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Vyuziti recyklatu pryze z tenisovych micki v plastovych dilech

Abstrakt

Diplomova prace se zabyvd moznosti vyuzit pryzovy recyklat z tenisovych micl pro vyrobu
polymernich dili v oblasti automotive. Prace je rozdélena na dvé c¢asti, a to teoretickou
a experimentalni. Teoreticka ¢ast je vénovana elastomeriim, materidlovému sloZeni a procesu
vyroby tenisového mice, dale pak obecné tématu recyklace polymerd, které je rozvinuto pro
ptipady recyklace pryzi a konkrétné i tenisového mice. Experimentalni ¢ast prace se na pocatku
zabyva strukturni analyzou ziskané¢ho recyklatu a volbou vhodné matrice pro kompaundovani.
Nasleduje proces vyroby zkusebnich téles, jejich starnuti a stanoveni mechanickych, tepelnych
a aplikacnich vlastnosti studovaného materialu. Vysledky zkousek poukazuji na to, Ze pfitom-
nost recyklatu o frakci 1,5 mm v PP matrici zpisobila vlivem koncentrace napéti vyraznou
ztratu taznosti materialu a razové odolnosti, naopak doslo k zachovani tepelnych vlastnosti.
Vysledky aplika¢nich vlastnosti poté naznacuji, Ze studovana polymerni smés je vhodna k po-
uziti pouze v exteriéru vozidla, a to za predpokladu jeho dodatecné aditivace pigmenty a UV

stabilizatory, pfipadné modifikatory houzevnatosti.

Kli¢ova slova

Recyklace, tenisovy mic¢, pryzovy recyklat, udrzitelny material, cirkularni ekonomika



Use of recycled rubber from tennis balls in plastic parts

Abstract

The diploma thesis deals with the possibility of using rubber recyclate from tennis balls for the
production of polymer parts in the automotive industry. The thesis is divided into two parts,
namely the theoretical and experimental. The theoretical part is dedicated to elastomers, mate-
rial composition and the process of tennis ball production, then the general topic of polymer
recycling is developed for the cases of rubber recycling and specifically tennis ball recycling.
The experimental part of the thesis initially deals with the structural analysis of the obtained
recyclate and the choice of a suitable matrix for compounding. This is followed by the process
of manufacturing the test specimens, their aging and the determination of the mechanical, ther-
mal and application properties of the material under study. The results of the tests indicate that
the addition of recyclate with a fraction of 1.5 mm in the PP matrix caused a significant loss of
material elongation and impact resistance due to stress concentration, while thermal properties
were maintained. The results of the application properties then indicate that the studied polymer
blend is only suitable for use in the exterior of the vehicle, provided it is additionally modified

with pigments and UV stabilisers or toughness modifiers.
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Recycling, tennis ball, rubber recyclate, sustainable material, circular economy
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V soucasné dobé, kdy se spolecnost stale vice soustiedi na téma udrzitelnosti a snizovani
vyhovuji ndroénym technickym pozadavkim, ale také respektuji zivotni prostfedi. Jednim z kli-
covych krokl k udrzitelnosti primyslové vyroby je vyvoj polymernich materidll, které spliuji
zakladni principy cirkularni ekonomiky, mezi néz patii zdsada znovuvyuzivani vyrobki a vy-
téZeni jejich materialového potencidlu po konci Zivotniho cyklu [1]. V ramci ekologickych za-
jmu spolecnosti a snahy o minimalizaci odpadii je zjevné, Ze recyklace hraje kli¢ovou roli
v budoucnosti vyroby polymernich dil. Pfiddvanim recyklatu do polymerni matrice je snizo-
véana spotfeba nového materidlu a zaroven je materidlové vyuzit vyrobek, ktery jiz nedokaze
slouzit svému ptivodnimu ucelu. Udrzitelnost a cirkularni ekonomika tedy nejsou pouze mo-
dernim pojmem, ale stavaji se normou, kterou musi primyslové odvétvi pfijmout a implemen-
tovat do svych procest. Klicovym faktorem je schopnost vytvofit vyrobky, které maji nejen
ekonomicky smysl, ale zaroveii mohou konkurovat tradicnim, méné udrzitelnym materialtim.
V tomto ohledu nabizi polymery s podilem recyklatu velky potencial.

V kontextu ekologie a udrzitelnosti je zapotiebi zohlednit i marketingové a legislativni
hledisko problematiky. Dle internich priizkumi firmy Skoda Auto se zakaznici za¢inaji velmi
aktivné zajimat o ekologickou stopu a dopad na Zivotni prostiedi polymernich soucésti nové
prodavanych vozi. Zejména zakaznici mladsich generaci poté dbaji na to, aby materidly pouzité
k vyrobé vozl byly udrzitelné a idedln¢ uhlikové neutrdlni. S tim souvisi i rostouci tlak
ze strany Evropské unie na spolecnosti, které se zabyvaji vyrobou plastovych dili. Dle natizeni
Evropského parlamentu a rady o pozadavcich na ob&hovost projektii vozidel [2] musi od roku
2031 polymerni dily uréené pro automotive obsahovat minimalné 25 hm. % recyklatu z post-
spotiebitelskych vyrobkt [2].

V souladu s vyse uvedenou problematikou se tato diplomova prace, kterd vznikla ve spo-
lupréci s firmou Skoda Auto, zabyva moznosti vyuziti pryzového recyklatu z tenisovych mi&i,
které jsou na konci svého Zivotniho cyklu, pro vyrobu polymernich dila v oblasti automotive.
Vybér typu recyklatu probehl ve spolupraci s firmou Dropp, kterd se zabyva nakladanim s ohra-
nymi tenisovymi mici. Dle jejich statistik se k roku 2024 v Evropé kazdorocné spotiebuje
71 miliona tenisovych mici, pficemz recyklovano nebo znovuvyuzito je pouze 0,1 % z nich
[3]. Cilem prace je zhodnotit, zda je pryzovy recyklat vhodnym ¢asticovym plnivem pro vyrobu

polymernich soucasti osobnich automobilli a pfipadné nalézt vhodnou moznost jejich aplikace.



Teoreticka ¢ast diplomové prace se zabyva charakteristikou elastomeriti a vzhledem
k zaméteni experimentalni ¢asti prace je zde kladen zfetel primarné na jeden z jeho konkrétnich
produktti, kterym je tenisovy mic. V teoretické ¢ésti je rozebrana materidlova struktura teniso-
vého mice, zpisob jeho vyroby a ekologické stopa. S tim souvisi i téma recyklace, které je

zamé&feno primarné na kaucuky, zejména pak na tenisové mice.

Elastomery jsou skupinou makromolekularnich latek, kterd je charakteristicka, jak
JiZ nazev napovida, svou vysokou pruznosti v Sirokém teplotnim rozsahu. Teplota skelné¢ho
pfechodu je u této skupiny polymera velmi nizka (cca -55 az -85 °C) [4]. Za standardnich pod-
minek lze materidl velmi siln¢ deformovat bez znamek poruseni jeho integrity, piicemz jde
o deformaci vratnou. Dalsi vlastnosti, diky které jsou elastomery tak ¢asto vyuzivany, je schop-
nost absorbovat a rozptylovat mechanickou energii, coz umoznuje jejich vyuziti napiiklad
pfi vyrob¢ tlumici. Dal§imi charakteristickymi znaky jsou naptiklad relativné nizky Younglv
modul pruznosti a naopak velmi vysoké pomérné prodlouzeni. Mezi zéstupce nejvyuzivanéj-
Sich elastomert se fadi pfirodni (NR), isoprenovy (IR), butadienovy (BR), styren-butadienovy
kaucuk (SBR) ¢i ethylen-propylen-dienovy kau¢uk (EPDM) [5].

Piirodni kaucuk byl pro zapadni civilizaci objeven v dob¢ kolonizace Jizni Ameriky.
Prave tam pivodné rostly stromy, dnes nazyvané kau¢ukovniky, které jsou charakteristické vy-
tékanim surového kaucuku (latexu) po nafiznuti jejich klry. Material byl mistnimi nazvan
»Cau-uchu®, coz v ptekladu znamena ,,placici dfevo® [6]. Dnes je tento materidl ozna¢ovan
jako ptirodni kaucuk. Jeho vlastnosti byly siln€ zavislé na teploté, nebot’ v chladném prostiredi
pusobil tvrdé, a naopak v teplém prostiedi velmi tvarné a lepive. Dllezitym milnikem, ktery
nastal vroce 1839, byl objev vulkanizace (zesitovani makromolekul). Nezéavisle na sobé
ho u€inili priimyslnici Charles Goodyear z USA a Thomas Hancock z Velké Britanie [6]. Zdo-
konalili tim material, ktery byl vyuzitelny v §ir§im teplotnim rozsahu a tim celkové dramaticky
brasiliensis) jedinym zdrojem tohoto elastomeru. Z Jizni Ameriky byly kau¢ukovnikové lesy
postupné uméle vysazeny prevazné v jihovychodni Asii, aby byla uspokojena jejich rostouci
poptavka. Teprve poté byl objeven zplisob vyroby syntetického kaucuku, téméf sto let po ob-

jevu vulkanizace kaucuku sirou. Do dneSniho dne se spotfeba kaucuku, at’ uz ptirodniho



nebo syntetického, neustale zvysuje [7]. Mezi jejich nejcastéjsi aplikacni piiklady patii pneu-
matiky a hadice v ramci automobilového primyslu, oplasténi vodici v elektrotechnickém pri-
myslu nebo tésnéni a izolace ve stavebnictvi [35, §].

Z chemického hlediska je ptirodni kaucuk cis-1,4 polyisopren, jehoz strukturni vzorec
je uveden na obrazku 2.1 a je pfitomen v kaucukovych rostlinach ve formé latexu. Pfirodni
latex je koloid, tedy disperzni soustava, jejiz velikost Castic se pohybuje v rozmezi 20 az 3000
nm. Dispergovanou fazi je prevazné kaucukovy uhlovodik ve sférickém tvaru chranéném vrst-
vou adsorbovanych proteint a fosfolipidl a disperznim prostfedim je voda. Minoritni zastou-
peni maji poté i pryskyfice, lipidy, steroly nebo mineralni latky. V pomeéru lze vyjadfit, Ze v Cer-
stvém latexu je nejvice zastoupena voda (55 az 60 %), kaucuk (30 az 40 %) a zbytek tvori

ostatni vySe zminéné latky [5].

Obrazek 2.1 Strukturni vzorec isoprenu a polyisoprenu, upraveno dle [9]

Ptirodni kaucuk je linearni biopolymer s dlouhym fetézcem molekul. Primérna mole-
kulova hmotnost se pohybuje mezi (3x10* az 10°) g/mol. Rozlozeni molarni hmotnosti je vy-
razné bimodalni. Cast kau¢uku, oznatovana jako makrogel, podléha sitovani uz v cévach kau-
cukovnikil a znacné ovliviiuje jeho viskozitu béhem skladovani [5].

Pti vulkanizaci reaguje kaucuk s vulkaniza¢nimi €inidly, urychlovaci reakce, aktivatory
a inhibitory (sirou, dialkylperoxidem aj.) pfi zvySené teploté (cca 150 °C) [6]. Linearni polymer
je zesitovan a stava se trojrozmérnym tim, ze vznikd mens$i mnozstvi pficnych vazeb
mezi makromolekulami a vznika pryz. V ramci tohoto procesu je kaucuk rovnéz aditivovan
ptisadami, které ptiznivé méni jeho vlastnosti dle dal§itho zamysleného vyuziti. Jedné se napfi-
klad o vyztuzujici praSkova plniva, zmékcovadla (oleje) pro lepsi zpracovatelnost nebo antide-
gradanty (antiozonanty, antioxidanty) pro vyssi stabilitu. Ve specialnich ptipadech jsou ptida-
vana nadouvadla, pigmenty ¢i retardéry hofeni. Vulkanizace patfi mezi naro¢né procesy,
a to jak mechanicky, tak i energeticky. Prvnim krokem vulkanizace je tvorba aktivniho sirn¢ho
¢inidla, urychlovact a aktivatorti. Po odtrzeni atomu vodiku z polyisoprenu vznikd meziprodukt

vazany na polysulfidickou pryz, ktery tvoii polysulfidické pticné vazby. Polysulfid v pfi¢nych



vazbach a sitoveé vazané fragmenty urychlovace se zkracuji. Struktura pti¢nych vazeb, jejich
Cetnost a typ modifikace fetézce, ma zasadni vliv na fyzikalni vlastnosti vulkanizatu (pryze).
Obecné je vulkanizaci dosazeno vysoké pevnosti, odolnosti proti unavé pii zachovani vysoké
pruznosti materidlu. Pravé diky své sitované struktufe mtize byt pryz vysoce vratn¢ deformo-
vana, piicemz nebude poSkozena. Vulkanizaci kaucuku lze provést i bez pouziti siry, pomoci
organickych peroxidil. V tomto piipad¢ je vSak nezbytné zamezit ptitomnosti kysliku pfi reakci.
V opacném piipad€ by doslo k oxidaci pryze. Vysledny produkt je poté zesitovan jednodu-
chymi vazbami uhlik — uhlik, coz zajist'uje jeho mimoiadnou odolnost vici tepelnému nama-
hani [5, 9]. Existuje 1 hybridni metoda vulkanizace za pouziti siry i peroxidu. Kruzeldk a kol.
[10] zkoumal vliv typu vulkanizac¢niho ¢inidla na fyzikalné-mechanické vlastnosti materidlu.
Vulkanizat zesitovany za pfitomnosti siry i peroxidu vykazoval niz§i hustotu pfi¢nych vazeb
a zaroveil mél vyssi pevnost v tahu a pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni, nez vulkanizat zesit'o-
vany pouze sirou nebo peroxidem [10].

Stejné jako u jinych typi polymeri je pii exploataci (uzivani vyrobku) patrné starnuti
vulkanizatu. Pfi¢inami jsou chemické reakce vyvolané zvySenou teplotou, oxidaci nebo ozoni-
zaci. Nejzasadngjsi ti¢inek na pryz ma pravé ozon, ktery velmi snadno reaguje s dvojnymi vaz-
bami kaucukového uhlovodiku a materidl kiehne. Priivodnim znakem pii ozonizaci jsou
praskliny charakteristicky kolmé ke sméru napéti. Vzdu$ny kyslik je pti¢inou oxida¢niho stér-
nuti. Oproti ozonu se ovS§em jedna o dlouhodoby proces (desitky let). Kyslik reaguje s dvojnymi
vazbami a vznikaji hyperoxidy, které se rozpadaji na volné radikaly. Ty zplsobuji fetézovou
reakei, jejiz disledkem je Sté€peni makromolekul kaucuku. Podstatny Gi¢inek mé i anaerobni
starnuti pfi zvySené teploté. Polysulfidické vazby ptechédzi vlivem zvySené teploty na vazby
disulfidické a monosulfidické. Uvolnéna sira poté zptsobuje dodate¢né sitovani [6].

Syntetické kaucuky vznikaji adi¢ni polymerizaci. Jednotlivé monomery se zaclenuji
do rostouciho polymerniho fetézce. Primérnd molarni hmotnost je pfi této reakci stabilni
a distribucni kiivka relativné uzka. Syntetické vyroba vede k lepsi kontrole mezimolekularniho
1 intermolekuldrniho sloZeni. Zatimco pfirodni kau¢uk ma pti nekterych aplikacich nedostatec-
nou odolnost vici oxidaci, svétlu nebo teplu, syntetické kaucuky I1ze velmi vyrazné modifikovat
a tyto nedostatky odstranit. Pfikladem modifikaci jsou naptiklad zména slozeni elastomeru,
zména orientace monomerl, kombinace rtiznych monomeri nebo tvorba blokovych kopoly-
merl. Mikrostrukturu a orientaci monomernich jednotek 1ze zménit volbou reakénich podminek
a katalyzatord. Vulkanizace syntetickych kaucukli probihd podobné jako u pfirodnich kaucukd.
Reakce je zahdjena zahtatim na vulkanizacni teplotu, béhem které vznikaji pficné vazby [5].

Nejcasteji vyuzivanymi syntetickymi kaucuky jsou styren-butadienovy kaucuk (SBR), dale



butadienovy kaucuk (BR) a isoprenovy kaucuk (IR). VSechny tyto kaucuky patii mezi dienové
elastomery. Dal$im typem jsou elastomery s nasycenymi patefnimi polymernimi fetézci, které
vynikaji svou odolnosti vii¢i svétlu a oxidaci. Zastupci jsou ethylen-propylenovy kaucuk (EPM)

a ethylen-propylen-dienovy kauc¢uk (EPDM) [11].

2.2 Materialova struktura tenisového mice

Tenisovy mic je herni pomticka vyuZzivana a zdokonalovana jiz po staleti v riznych ci-
vilizacich. Rtzné hry, podobajici se dneSnimu tenisu, byly zdokumentovany jiz cca 2000 let
pred na$im letopoétem. Starovéci Egyptané, Rekové a Rimané vymysleli fadu her, pii nichz
pouzivali rizné typy mict — duté, nafouknuté nebo piskem plnéné. Materidlova podstata byla
vétSinou zivocisna. Jednalo se o klizi nebo vnitfnosti tehdy chovanych zvifat. Vznik tenisu,
tak jak je znam dnes, je datovan do tfinactého stoleti. O tfi stoleti pozdéji byl poprvé definovan
standard pro vyrobu tenisového mice. V roce 1874, desitky let po objevu vulkanizace kauc¢uku
sirou, byl vytvoten prvni moderni tenisovy mi¢, ktery je az na drobné tipravy pouzivan do sou-
casnosti. Jednalo se o gumovou kouli potazenou dvéma kusy bilého flanelu. Tato struktura vy-

kazovala vyraznou odolnost proti opotiebeni [12].

Obrdzek 2.2 Rez tlakovym tenisovym micem

Za poslednich 150 let se design tenisového mice pfili§ nezménil. Fundamentalné je te-
nisovy mic tvofen sférickym vnéj$im obalem, vnitini ¢asti, kterd je nazyvéana jadrem a je tvo-
fena dvéma stejn¢ velkymi hemisférami, obalenymi dvéma vrstvami ur¢itého materialu, ktery
se v prib¢hu let ménil a vyvijel. Na obrazku 2.2 je vyobrazen fez tenisovym micem, kde je
patrné rozhrani mezi vné&j$im obalem a jddrem. Z hlediska konstrukce jsou rozliSovany dva typy
tenisovych micu: tlakové a beztlakové. Beztlakové mice byly vyvinuty za ti€elem prodlouzeni

jejich zivotnosti (dochazi k jejich pomalejSimu opotiebeni), ¢imz jsou velmi oblibené
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u neprofesionalnich hract. Maji silngjsi pryZovou sténu a mensi hustotu, tim padem stejnou
hmotnost a odskok, jako tlakové mice. Piesto se na velkych turnajich vyuzivaji tlakové mice,
které maji vyssi dynamiku a rychlost. Z materialového hlediska je mezi mici rozdil ve slozeni
jédra, viz tabulka 2.1. Pfesné sloZeni smési pro vyrobu jadra, ale i obalu je obchodnim tajem-
stvim vyrobct, nicméné vétsina slozek je identifikovatelna chemickymi analyzami. Dominant-
nim materidlem pro vyrobu jadra tenisového mice je pfirodni kaucuk, ktery byva ¢asto doplnén
butadienovym kauc¢ukem. Surovy ptirodni kaucuk obvykle vyzaduje dalsi pfimési, aby se zlep-
Sily jeho pozadované vlastnosti. Jedna se zejména o plniva, zmékcovadla (plastifikatory), ak-
celeratory vulkanizace ¢i béloby. Konkrétné se pouziva jilové plnivo (kaolin), uhli¢itan véape-
naty, uhli¢itan hofecnaty, oxid zine¢naty, oxid titaniCity a sira. SloZeni jadra se lisi také dle
povrchu, na ktery jsou mice urcené. Podle toho je také urcena barva jednotlivych jader. Napfi-
klad ¢erna jadra jsou vlivem vétsiho mnozstvi uhlikovych slozek téZsi a pouzivaji se na antu-

kovych kurtech [13, 14].

Tabulka 2.1 Zakladni slozZeni jader tenisovych micu, upraveno dle [13]

SloZeni jadra tenisového mice (v %)

Tlakové jadro Beztlakové jadro

Ptirodni kaucuk 56 Ptirodni kaucuk 64
Kaolin 18 Vysocestyrenova pryskyftice 19
Uhlikova ¢ern (GPF) 17 Kaolin 13
Oxid zinecnaty 5 Sira 2
Sira 2 Kyselina stearova 1,5
Difenyl Guanidin 1 Akcelerator 0,5
Cyklohexyl Benthiazyl Sulphenamid 1

Povrchova vrstva mice se sklada obvykle z vinénych a polyamidovych vldken v saté-
nové vazbé. Vazba je definovéna jako propleteni ptizi a sklada se z osnovy, coz jsou vldkna
po délce tkaniny, a itku, coz jsou pii¢na vlakna vetkana do osnovy. Hladka vazba je nejzaklad-
néjSim uspotfadanim piizi, kdy vldkna osnovy a Utku prochazeji sttidavé pres sebe a pod sebou.
Naproti tomu saténova vazba je komplexnéjsi a je tvofena utkovymi vlakny, kterd prochdzeji
ptes nékolik po sobé jdoucich osnovnich vldken nez projdou pod jednim nebo dvéma osnovnimi
vlakny [15]. Tento vzor se opakuje a rozklada se v fadach. Ptiblizné 80 % povrchu tedy tvori
utkovy materidl, ktery je tvofen polyamidem a vinou. Osnova je obvykle tvofena bavinénymi
pfizemi, které dodavaji tkanin¢ pevnost. VInénd vldkna jsou charakteristickd svou pruznosti,
ohebnosti a roztaznosti diky své struktuie ptekryvajicich se Supinek, které jsou patrné na ob-

razku 2.3 a které jim davaji jedine¢nou schopnost plsténi (plst’ je plosna textilie vyrobena



ze vzajemn¢ zaklesnutych vlédken). Polyamidova vlakna maji vysokou pevnost v tahu. Kombi-
naci polyamidovych a vinénych ptizi Ize dosdhnout velmi pevného vlakna s dobrou roztaznosti
a otéruvzdornosti. Podil polyamidu a viny je také kli¢ovy pro vliv vlhkosti na tenisovy mic.
Polyamid ma mnohem niz§i absorpci vlhkosti nez vlna. Vznikla povrchova tkanina se rovnéz

Casto nazyva melton [13, 14].

Obrazek 2.3 SEM snimek viakna viny [16]

2.3 Vyroba tenisovych micu

V soudasné dobé pochazi vétsina nové vyrobenych tenisovych mi¢t z Ciny, Thajska
nebo z Filipin. Diivodem pfitom neni pouze levnéjsi pracovni sila oproti Evropé nebo Severni
Americe, kde se tenis hraje nejvice. Roli hraje skutecnost, Ze se v téchto asijskych zemich
¢i v jejich okoli péstuji kau¢ukovniky, které jsou zdrojem kaucuku, zdkladniho materidlu pro
vyrobu tenisovych mict [17]. Surovy kaucuk je transportovan ve velkych kontejnerech ke zpra-
covani. Pred zacatkem vyroby je struktura materialu mechanicky zjemnéna a aditivovana.

Na pocatku samotné¢ vyroby tenisového mice je predpiipravena kaucukovd smés
ve formé pelet, které jsou vlozeny do formy hydraulického lisu, ve které se za ptesn¢ definova-
ného tlaku a teploty (cca 150 az 160 °C po dobu 2,5 minuty) lisuji ptilkruhové jadra, ktera jsou
zobrazena na obrazku 2.4. Jadra jsou vyndana z formy a zbavena ptrebyte¢ného kaucuku pomoci
specializovanych nozl na tvarovacich a nésledné jsou hrany jadra zbrouSeny tak, aby je bylo
mozné spojit v jeden celek. Na zbrousenou plochu duté polokoule je nanesen adhezivni roztok
ptirodniho kaucuku a nasledné dochazi ke kompresnimu spojeni dvou separatnich jader. Sle-
pované Casti jsou nasledné vlozeny do vulkanizac¢ni formy (viz obrazek 2.5) a drzeny pfi tlaku
103,7 kPa pfi teploté 250 °C po dobu 9 minut. B€hem tohoto procesu vznika v jadru mice tlak,
ktery je nezbytny pro spravnou funkci vyrobku. Nékteti vyrobcei pouzivaji pro tlakovani mice

chemikalie, naptiklad chlorid amonny a nitrid sodny, jejichZ spojenim je produkovan potiebny
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dusik béhem modelovani mice, ktery ma vétsi velikost molekul nez vzduch, a tudiz uniké pres

pryzovou sténu pomaleji. Dal§i metodou tlakovani mice je pouziti komprese vzduchu. Jedna

vvvvvv

zaci jsou mice v mistech spoje opét zabrouseny, oSetfeny, nalestény a potazeny rovhomernou

vrstvou roztoku piirodniho kaucuku umoziujici snadné spojeni tkaniny s povrchem jadra [14].

Obrazek 2.4 Vyroba dutych polokouli tenisoveho mice [18]

Obrazek 2.5 Vyroba dutych kouli tenisového mice [18]

V dalsi fazi je jadro potazeno povrchovym materidlem. Jedna se o tkaninu tvofenou

z vldken viny obvykle kombinovanych s polyamidovymi vldkny v saténové vazbé. Ovalny
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podlouhly tvar je stfihan z tkaniny Sikmo pod thlem 45 ° k orientaci osnovy a ttku, aby bylo
zajisténo minimalni zkrouceni latky po naneseni na jadro. Proces stiihani je patrny na obrazku
2.6. Desitky kust vystfizené latky jsou poté naskladany na sebe a naraz ponoteny do roztoku
kaucuku, jak je patrné na obrazku 2.7. Tim dojde k vytvoteni povlaku pouze po obvodu latky.
Nasledné jsou vzdy dva kusy latky naneseny na jadro, které bylo pfedem potazeno adhezivem,
viz obrazek 2.8. Diky pfesnému zastfizeni latky je jadro dokonale pokryto. Mi€ je opét vlozen
do formy, viz obrazek 2.9, a za zvySené teploty dochéazi k vytvrzeni adheziva. V kone¢ném
kroku vyroby prochazi mi¢e procesem naparovani, ktery zajistuje nadychany vzhled povrchu
mice. VSechny mice jsou testovany a dodatecné opatieny logem vyrobce. Distribuce probiha
v ptetlakovych tubéch o tlaku cca 180 kPa, v nichz je inertni plyn, aby bylo zabranéno tuniku

tlaku z jadra mice a zaroven i oxidaci pryze [14, 19].

Obrazek 2.6 Strihani a skladani tkaniny [18]

Obrazek 2.7 Maceni tkaniny v roztoku kaucuku [18]
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Obrazek 2.8 Lepeni povrchu tenisového mice na jadro [18]

Obrazek 2.9 Finalni vytvrzeni adheziva ve forme [18]

2.4 Recyklace polymert

Recyklace je technologicky proces, ktery se zabyva nakladanim s odpadnim materidlem
s cilem jeho dalSiho vyuziti. Jedné se o technologicky odpad z vyroby, ale zaroveil i material
vyrobki po ukonceni jejich zivotniho cyklu. Snahou je jeho cyklické uvedeni zpét do vyrobniho
procesu s cilem dospét k vyuziti energie i materidlové podstaty. Obecné se recyklace plastt déli

na Ctyfi zakladni typy: primdrni, sekundérni, tercidrni a kvartérni, viz schéma na obrazku 2.10.
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Obrazek 2.10 Schéma nakladani s plastovym odpadem, upraveno dle [20]

Priméarni recyklace probiha u materiali, které nejsou nikterak znecisténé a vétSinou vi-

bec neopoustéji vyrobni zdvod. Jedna se o vyrobni odpad, ktery neni kvalitativné znehodnocen

ani kontaminovan jinym typem polymeru. Diky tomu neni potieba slozitého tfidéni ani Cisténi.

Sekundarni recyklace, nebo téZ mechanicka recyklace je principialné zalozena na termo-

mechanickych procesech, které zahrnuji mleti ¢i drceni materidlu, jeho roztaveni, kompaun-

daci, vyrobu regranulatu a nasledné pouziti pti vyrob€ novych dilt, jak je zobrazeno na obrazku

2.11. Proces mechanické recyklace vzdy zacind sbérem a néaslednym tfidénim a Cisténim od-

padu. Prave tiidéni plasti je kvili jejich neptfebernému mnozstvi velmi slozité [21].

Obrazek 2.11 Schéma cyklického zachazeni s plastovym odpadem, upraveno dle [21]

Existuje n¢kolik zplisob tfidéni plastového odpadu, z nichZ nejjednodussi, ale zaroven

nejméné efektivni, je manudlni. Tato technika je uzite¢na pouze v ptipadé, pokud jsou plastové

vyrobky velké a snadno identifikovatelné. V opaéném piipad¢ je vyuzivana jedna z dalSich
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metod, které jsou technologicky sofistikovanéjsi a vyzaduji vyS$i pofizovaci investici.
Mezi tyto metody patii naptiklad technologie zalozena na identifikaci chemického slozeni ma-
teridltl v blizké infracervené oblasti (NIR spektroskopie) ¢i XRF spektroskopie, fungujici
na principu rentgenova zateni. Technologie NIR spoc¢iva v ozafeni netfidéného a vizualné nei-
dentifikovatelného plastového odpadu zafenim v blizkém infracerveném spektru (vinova délka
600 az 2500 nm). Riizné druhy polymerd odraZi po vystaveni svételnym vindm identifikacni
spektrum. NIR spektroskopie umoznuje identifikaci diky charakteristice spektra plastu.
Tato metoda je vSak zcela nevhodna pro plasty obsahujici tmavé pigmenty, které charakteristiku
zakryvaji a v takovém piipad¢ je vyuzivana rentgenova fluorescencni technologie (XRF),
které je zalozena na emisi rentgenova zafeni na plastovy odpad, jehoz kazdy prvek ve slozeni
produkuje specificky a jedinecny soubor charakteristik fluorescencniho rentgenového zéteni.
DalSim zpiisobem tfidéni plastového odpadu je flotaéni metoda. Ta spociva v separaci plasti
v zavislosti na jejich hustoté. Nevyhodou jsou velké naroky na plochu ttidirny a navlhnuti bu-
douciho recyklatu. Dalsi metodou tfidéni plastového odpadu je triboelektrickd metoda. Ta je
vyuzivana zejména pii pozadavku velké efektivity a zarovenn velké komplexnosti plastové
smési. K separaci plastii dochézi diky elektrostatickym ndbojim plastovych (polymernich) slo-
zek smési na zaklad¢ dielektrické konstanty materidlu [21].

Terciarni recyklace je rovnéz nazyvéna jako surovinova. Je to proces sméiujici ke kon-
verzi (rozkladu) plastu na smés plynu a kapalnych uhlovodiki, z nichz 1ze vyrabét petroche-
mické suroviny. Vyhodou chemické recyklace je produkce s minimem odpadu. Mezi techniky
surovinové recyklace je fazena pyrolyza, zplyfiovani, zplyfiovani kapalin nebo katalytické kra-
kovani [21].

Poslednim typem recyklace je kvartérni, nebo téz energeticka recyklace. Cilem je vy-
roba energie, tepla nebo elektfiny za vyuziti plastového odpadu. Plasty maji obecné vysokou
hodnotu spalného tepla, podobnou jako naptiklad benzin nebo nafta. Pfi spalovani plastového
odpadu vznikaji té¢kavé organické slouceniny a spaliny, které je nutné vhodnymi zplisoby ne-
utralizovat. Kvili tomu je spalovani povazovano za Skodlivy proces a Evropska unie viibec

nepovazuje energetickou recyklaci za typ recyklace [21, 22].

Jak jiz bylo zminéno vySe, trojrozmérné zesitované struktury, které¢ v kaucuku vznikaji
v disledku vulkanizace, velmi vyznamné zlepSuji uzitné vlastnosti pryZovych vyrobkl. Sou-

Casn¢ se tim vSak naopak velmi komplikuji moZnosti naklddani s postvyrobni ¢i



postspotiebitelskou odpadni pryzi. Takovy material je v podstaté biologicky témét nerozlozi-
telny a nelze ho snadno ptepracovat, jako naptiklad termoplasty. Dle dostupnych zdroju je
65 % produkce pryZovych vyrobkl ureno pro automobilovy prumysl, kde slouzi jako pneu-
matiky, soucdsti stéracl, tésnéni nebo hadice [23]. Zhruba 70 % celkové hmotnosti téchto dila
tvoii pravé pneumatiky [24], kterych jsou kazdoroéné€ vyrobeny miliony tun. Konkrétné v roce
2014 bylo celosvétove vyrobeno 15,85 milionu tun pneumatik a v roce 2024 je predikce
cca o 7 miliont tun vyssi [25], coZ svédci o neustéle rostouci spotiebé. Vazna hrozba pro Zivotni
prostedi je tedy v tomto pfipadé ziejmé i s ohledem na to, ze nevhodné skladkované pneuma-
tiky pfedstavuji potencidlni riziko nekontrolovaného pozaru nebo naopak pfi zaplaveni pneu-
matik vodou dochazi k vyluhovani toxickych latek a kontaminaci pady [26, 27].

Schéma vsech zpisobi recyklace pryzi je uvedeno na obrazku 2.12. V soucasnosti
je v zemich Evropské unie primarn¢ vyuzivana sekundarni recyklace pryzi, kdy se predevSim
mechanickym drcenim vyrabi z pneumatik $tépka. Ta mize byt ndsledné vyuzita pii kvartérni
energetické recyklaci, kdy je material po konci své zivotnosti vyuzit jako palivo v pecich
¢i elektrarnach [23]. Vyhievnost béZzné pneumatiky se pohybuje mezi 30 az 40 MJ/kg, zatimco
vyhfevnost ¢erné¢ho uhli je v rozptylu 21 az 31 MJ/kg [28]. Energeticka recyklace v tomto pfi-
padé jednoznacné dava smysl, nicméné se urcité nejednd o ekologickou variantu. Béhem spa-
lovani se uvoliiuji toxické plyny a navic je vyuzita pouze zhruba ¢tvrtina energie potiebna k vy-

robé nové pneumatiky [29].

Primarni Sekundarni Terciarni Kvartérni
recyklace recyklace recyklace recyklace

Znovuvyuziti Drceni ] [ Pyrolyza J[ Devulkanizace J [ Spalovani J
I
.1 - 1 ] ] 1
[ Ambientni 1 Kryogenni ’ ( Biologicka J ( Chemicka J [Termo-mechanické J

v
[ Za mokra ’

s

Vodni paprsek J [Ultrazvukové [Mikrovlnné ( Superkritické CO, W

Obrazek 2.12 Schéma zpiisobu recyklace pryze, upraveno dle [30]

Jednim z nejvyhodné;jSich zplisobt recyklace se jevi pridavani pryZového recyklatu riiz-
nymi formami do plastovych dilii. Nejcastéjsim zplisobem zacleniovani recyklatu do nosného
termoplastu je prostfednictvim kompaundace. Obecné se jednad o proces, pii kterém jsou
do vychoziho polymeru pfidavany rizné piisady, které ovliviiuji jeho vlastnosti dle pozadavki

spotiebitele. Mezi nejcastéji vyuzivané piiméesi pii kompaundaci se fadi rizna plniva,
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stabilizatory, barviva, maziva, nadouvadla nebo retardéry hoteni. Ekologi¢nost tohoto procesu
je dana sniZenim potfebného mnozstvi nového materialu, misto kterého je vyuzit recyklat, ktery
plni funkci ¢asticového plniva. Diky velmi specifickym vlastnostem pryze lze ziskat kompo-
zitni material, ktery kombinuje vyhodné vlastnosti matrice a plniva [31]. Ty vSak lze ziskat
pouze za predpokladu, Ze ma plnivo a matrice velmi dobrou adhezi. Zalezi rovnéz na velikosti
casticového plniva a jeho Cistoté. Odpadni pryz je mleta na rtizné frakce v primyslovych
mlynech. Cistota je zaji$téna pneumatickymi separétory, které zachycuji napiiklad textilie
a jiné leh¢i materialy. Elektromagnety poté zachycuji kovové necistoty. Pro dosazeni co nej-
vyssi kvality recyklétu je zapotiebi pouzit kryogennich procesii, které zabrani nezddouci oxi-
daci povrchu. V soucasnosti se pryzové recyklaty nejvice vyuzivaji ve stavebnictvi [32]. Kom-
paundaci pfirodniho kaucuku (latexu) s polypropylenem se zabyval Laszl6 Lendvai [33], ktery
zkoumal techniku kompaundace za pfitomnosti vody. Proces je zaloZen na davkovani latexu po
kapkéch ve form¢ vodni disperze. Vysledna zkuSebni télesa byla podrobena razové zkousce,
kde zaznamenala zvySeni razové houzevnatosti oproti té€lesim vyrobenych standardnim zptiso-
bem bez pritomnosti vody béhem kompaundace [33].

Miseni odpadni pryze a termoplastické matrice je ptikladem upcyklace, coz je proces,
pfi kterém je preménovan odpadovy nebo nepotiebny materidl na novy, kvalitativné dokona-
lejsi produkt [34]. Nejkritictéjsim problémem pfi tvorbeé vyse zminéné smési je mezifazova
nekompatibilita. Timto tématem se zabyvala studie Chianga a kol. [35], ktera zkoumala mimo
jiné vliv kompatibilizatoru na bazi maleinanhydridu na mechanické a tepelné vlastnosti binarni
smési pfirodniho kaucuku a polypropylenu [35]. Z termodynamického hlediska vede nekom-
patibilita polymernich smési v dlisledku nepfiznivé entalpie k separaci fazi a tim k slabé mezi-
fazové adhezi a Spatnym mechanickym vlastnostem. Kontrola morfologie a mezifazového roz-
hrani je proto pfi tvorb¢ smési zcela zasadni. S kompatibilitou uzce souvisi misitelnost, jejiz
vysledkem je pouze jedna faze, zatimco kompatibilita vytvaii disperzni fazi (mezifazi),
jejiz velikost a stabilita je uréena mezifazovymi interakcemi. Zakladni termodynamicky vztah,
jimzZ se fidi pfemény smési je definovan rovnici (2.1), kde AGm je zména Gibbsovy volné ener-
gie miseni, AHm je zména entalpie miseni a ASy, znaci zménu entropie miseni pii termodyna-

mické teploté T [36].
AG,, = AH,, — T AS,, (2.1)
Obecné existuji tii zdkladni cile kompatibilizace: sniZzeni mezifazového napéti, zvyseni

mezifazové adheze a fizeni morfologie zmensenim velikosti a stabilizaci dispergovanych castic.

Z hlediska realizace existuji dvé metody: fyzikalni a chemicka. Fyzikéalni kompatibilizace



je zaloZena na pusobeni vnéjSiho zdroje energie, ktery nici zesitovanou strukturu pryze. Na-
sledné se tvofi spletence a zvysuje se interakce mezi molekulami termoplastu a kaucuku. Jako
zdroj energie slouzi ultrazvuk nebo vysokoenergetické zafeni. Chemickd kompatibilizace
je realizovana pouzitim reaktivnich nebo nereaktivnich chemickych ¢inidel. Pti reaktivni kom-
patibilizaci béhem procesu michéni taveniny vznikaji blokové kopolymery spojovanim konco-
vych skupin obou polymert. Pfi nereaktivni kompatibilizaci jsou kopolymery piedpfipraveny

a nasledn¢ pridavany do smési [37].

Regenerace pryze, téZ oznaovana jako devulkanizace, je jednou z variant, jak zpraco-
vat pryZzovy odpad. PfestoZe zddnym regeneracnim postupem neni mozné ziskat zpét ptivodni
kaucuk, lze ziskat alesponi znovu zpracovatelnou a vulkanizovatelnou pryz, kterd se vyuziva
pfedevsim jako pfisada do kaucukovych smési. Vysledné mechanické vlastnosti vulkanizatu
z regeneratu jsou vzdy hor$i nez pfi pouziti nového kaucuku. Proces devulkanizace spociva
v destrukci pfi¢nych vazeb polymernich fetézct, jak je patrné na obrazku 2.13, pfi¢emz dochazi
k ¢aste€né degradaci zékladniho linedrniho polymerniho fetézce. Diky tomu ovSem vznikaji
nové dvojné vazby, které umoznuji opétovnou vulkanizaci. V soucasnosti existuje vice zptsobu
devulkanizace: chemicky, termo-mechanicky, biologicky, mikrovinny a ultrazvukovy nebo de-

vulkanizace v superkritickém CO; [6, 38].

Obrazek 2.13 Strukturalni schéma devulkanizace, upraveno dle [39]



Chemicka devulkanizace spociva ve vyuziti chemickych ¢inidel, kterd pferusi vazby
mezi uhlikem a sirou nebo sirou a sirou. Tato metoda je ¢asto kombinovana s dodanim tepelné
nebo mechanické energie, aby se devulkanizace urychlila. Jako devulkanizaé¢ni ¢inidla jsou vy-
uzivany disulfidy, thiol-aminova ¢inidla, hydroxidy nebo chlorované uhlovodiky v koncentraci
od 0,5 do 10 hm. % [38]. V¢tSina metod chemické devulkanizace jsou ddvkovaci procesy, kdy
se odpadni pryZ misi v michacce s chemickymi ¢inidly pfi dané teploté a tlaku. Chemicka re-
akce, probihajici bchem devulkanizace, neni dosud zcela objasnéna. Nejcastéji
je jako chemické ¢inidlo vyuzivéan difenyldisulfid, ktery iniciuje oxidacni rozpad piicnych va-
zeb siry a reaguje s radikaly. Predpoklada se, ze rovnéz vytvari degradaci kaucuku rozbitim
nékterych hlavnich polymernich fetézcii. Béhem reakce mezi difenyldisulfidem a kau¢ukem
se uvolnuji sirovodiky nebo thioly, z ¢ehoz je patrné, Ze jednou z nevyhod chemické devulka-
nizace je jeji toxicita [38, 40].

Pfi termomechanickém procesu je materidl pii dané teploté vystaven vysoké smykové
deformaci, kterd napina sitovanou strukturu pryze. Tento typ devulkanizace se provadi ve vy-
sokotlakém michacim nebo vytlatovacim stroji. Béhem devulkanizace je mozné do produktu
pfidavat rtizna aditiva, jako jsou oleje nebo regeneracni Cinidla. Proces je kontinuélni a jeho
princip spociva v zahfivani odpadni pryze v extrudéru. Mnozstvi energie potiebné k preruseni
polysulfidickych vazeb je nizsi nez k preruSeni monosulfidickych. To znamend, ze polysulfi-
dické vazby jsou ohiivanim pieruSeny a struktura pti¢nych vazeb se méni pouze na monosulfi-
dickou. Nasledn¢ se na materiél piisobi smykovym napétim, coz vede k pieruseni téchto vazeb.
Spolu s nimi se pferusi i n€které pateini fetézce kaucuku a vznika sirouhlik, oxid sifi¢ity a si-
mory. Termomechanickou metodou lze dosdhnout vysokého stupné devulkanizace. Jedna
se o jeden z nejefektivnéjSich zplisobli pouzivany v prumyslové praxi [38, 41].

Ultrazvukova devulkanizace je zalozena na aplikaci ur€itych urovni ultrazvukovych
vIn na vulkanizovanou pryz, aby bylo dosazeno selektivniho pferuseni chemickych vazeb mezi
uhlikem a sirou, sirou a sirou, av§ak ne mezi uhlikem a uhlikem. PferuSeni chemickych vazeb
vede k mékké a vysoce viskozni pryzové tavening, kterd mize byt znovu zpracovana na nové
pryzové vyrobky. Parametry ultrazvukové devulkanizace musi byt precizné nastaveny, nebot’
pfi nespravném nastaveni hrozi preruSeni patetnich fetézcti kaucuku. Vyhodou je moznost pro-
vadet ji bez pouziti chemickych cCinidel, relativné rychle a snadno za relativné nizké teploty
(200 °C). Vlastnosti devulkanizované¢ho materialu jsou ovlivnény nékolika parametry a jejich

vzajemnym pisobenim, mimo jiné naptiklad amplitudou ultrazvuku. Obecné se jedna o jednu
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k vyuziti v primyslovém meéfitku [38, 42].

Metoda mikrovinné devulkanizace vyuziva mikrovinné zareni, které zptisobuje pohyb
molekul. Tento pohyb mé za nasledek zvySeni teploty materidlu, coz vyvolava poruSeni pfic-
nych vazeb. Takto dodavana energie musi byt tak velkd, aby doslo pouze k pteruseni pticnych
vazeb, a nikoliv vazeb mezi patetnimi fetézci. Pro Gspésné provedeni této metody je zapotiebi,
aby byl kaucuk polarni. Pro ziskani kvalitniho devulkanizatu je nutné zvolit vhodnou dobu ex-
pozice materidlu pisobenim mikrovin. Mikrovinné devulkanizace je ¢asto kombinovéna s che-
mickou devulkanizaci. Vyzkumy ukazuji, Ze mikrovinnd metoda uspésné rozbiji polysulfidické
pti¢né vazby a piitomnost difenildisulfidu poté odstraniuje vazby monosulfidické [38, 43].

Metoda superkritického CO: je zaloZena na principu nadkritického média. Nadkri-
ticky stav je zvlastni forma skupenstvi, pfi niZ nedochazi k oddéleni plynné a kapalné faze.
Takového stavu miize dosdhnout jakakoliv latka, ktera se nachazi pfi teploté a tlaku nad kritic-
kym bodem. Diky neexistenci hranice mezi kapalnou a plynnou fazi nemaji superkritické ka-
paliny povrchové napéti. Takova kapalina ma podobné rozpoustéci schopnosti jako klasicka
kapalina a zaroven vykazuje podobné transportni vlastnosti, jako plyn. MiiZe tedy rozpoustét
rozpustné latky, je misitelnd s béznymi plyny a je schopna pronikat do porti pevnych latek.
V poslednich letech se nejcastéji jako médium vyuziva oxid uhli¢ity. Divodem je jeho che-
micka stabilita, netoxicita, nehotlavost a zdroven nizka cena. Kritického bodu je dosazeno pfti
teploté 31,1 °C a tlaku 7,38 MPa. Odstranéni prebytku CO; 1ze snadno provést uvolnénim tlaku.
Princip metody spociva v tom, ze nadkriticky CO; zpusobi, Ze odpadni pryz na povrchu na-
bobtnd, coz zplsobi roztazeni sulfidickych vazeb a umozni prinik devulkaniza¢nich ¢inidel
[38, 44].

Biologicka devulkanizace je spiSe okrajovd metoda desulfurizace vyuzivana pouze
v laboratornich podminkach. Princip se zakladd na vyuziti mikroorganismu, které biologicky
selektivné rozbiji sirné vazby vulkanizované pryze. Devulkanizace ovSem probiha pouze
na povrchu materiadlu a devulkanizacni stupen je velmi nizky. Zaroven je tato metoda velmi
naro¢na casove, kdy proces probihé fadove i desitky dni. V sou€asnosti je tato metoda predme-

tem studii a primyslové se nevyuziva. Jeji vyhodou je nizka energeticka naro¢nost [38, 45].

2.5.2 Drceni pryze

Drceni pryZovych vyrobki je jednim z prvnich kroki pfi jejich recyklaci. Proces spo-

¢iva ve zmensSovani velikosti recyklatu az do podoby malych granuli ¢i dokonce prasku.
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Drceni v béZném okolnim prostredi, nazyvané ambientni mleti, je mechanicky proces,
pfi kterém je vulkanizovand pryz rozmélnovana mechanickymi silami pii bézné teploté a atmo-
sféfe. Typ mlynu a Cetnost priichodu materidlu mlynem urcuje konecnou velikost Céstic
recyklatu. Vyhodou mleti za bézného prostiedi je cenova nendrocnost, naopak nevyhodou je
kvalita vznikajiciho recyklatu, kterd je negativné ovlivnéna velkym mnozstvim tepla, které
pfi tfeni mezi mlynem a materidlem vzniké a zdrovein mize dochazet k oxidaci. V neposledni
fad¢ je tento zplisob velmi neproduktivni, pokud je pozadovana jemna frakce recyklatu [38].

Kryogenni drceni probiha za pfitomnosti kapalného dusiku, ktery zpiisobi podchlazeni
pryze pod teplotu zeskelnéni. Diky tomu je pryZ vice kiehka nez za béznych podminek. K dr-
ceni je pouzivan razovy mlyn. Povrch kryogenné drceného recyklétu se 1isi relativné hladkym
povrchem. Zaroven je distribuce velikosti ¢astic SirSi nez u bézného prostedi. Vyhodou je vyssi
produktivita a mensi riziko oxidace povrchu, nevyhodou vyssi cenova naro¢nost [38, 44].

Drceni za mokra spociva v pfidani vody jakoZto maziva a zaroven i chladiciho ¢inidla
behem procesu mleti na mlynu. Touto metodou lze ziskat velmi malé rozméry Castic mezi
10 a 20 pm. Vysledny recyklat je velmi Cisty, pfed dalSim zpracovanim je nutné jej vysusit.
Existuje i moznost vyuziti vodniho paprsku, ktery je vyuzivan pfi drceni zvlasté odolnych
a velkych produkti [38].

Pro jemné drceni primarni velikosti tvrdych, kiehkych i houzevnatych materialti jsou
vyuzivany celistové drtiCe. Vstupni materidl prochazi bezodrazovou nasypkou a vstupuje
do drtici komory. ZmenSovani velikosti ¢astic probihd v klinovém prostoru mezi pevnym drti-
cim ramenem a ramenem, které se pohybuje pomoci excentrické hnaci hiidele. Elipticky pohyb
drti materidl, ktery pada do sbérace vlivem gravitace, je-li jeho velikost mensi nez nastavena
Sitka vypoustéci mezery. U rotorovych mlynti, mezi néz se tadi i odstiedivé mlyny, dochazi
ke zmenSovani velikosti ¢astic narazem a stfiznymi U¢inky mezi rotorem a pevnym kruhovym
sitem. Odstiediva sila vymrsti ¢astice ven a pti narazu jsou pireddrceny klinovitymi zuby rotoru,
které se pohybuji vysokou rychlosti. Mezi rotorem a kruhovym sitem poté dochazi k jemnému
rozmélnéni materidlu. Tento zpisob dvoustupiiového mleti je k materidlu Setrny, nebot’
pfi velmi kratkém procesu mleti nedochdzi k nadmérnému zahtivani materidlu. Zaroven jsou
rotorové mlyny vyuzivany pro kryogenni mleti. Dal$i variantou jsou stfizné mlyny, které vyu-
zivaji pti drceni fezného a stiithového efektu. Vzorek ptichézi do styku s rotorem a je rozmél-
novan mezi bfity a stfiznymi liStami usazenymi v télese mlynu. Tento zptsob je rovnéz Setrny,
jelikoz castice vlivem gravitace pada skrz sito do sbérace hned, jakmile je jeji velikost dosta-
tecné mald. K drceni lze dale pouzit diskové mlyny, které funguji na principu tlaku a tfeni.

Mleci soustava je pevné pripevnéna k vibraéni desce, kterd je vystavena kruhovym



horizontdlnim vibracim. Odstfediva sila, kterd plisobi na mleci krouzky v misce vytvaii ex-
trémni tlak a tfeni, v jejichz disledku mize dochazek k zahiivani materidlu. Velikost ¢éstic
mize byt mezi 20 a 100 um. Jedny z nejsofistikovanéjSich mlyni jsou svoji konstrukci kulové
mlyny. Konecna velikost ¢astice dosahuje rozméri i 100 nm. Mleci nddoba je umisténa excen-
tricky na slune¢nim kole planetového kulového mlynu. Smér pohybu slune¢niho kola je
opacny, oproti sméru mlecich nadob. Na mleci kulicky v mlecich nddobéch pisobi Coriolisovy
sily. Rozdil rychlosti mezi kuli¢kami a mlecimi nddobami vyvolava tfeci a narazové sily, které
postupné zmenSuji drceny material. Mleti kulovymi mlyny vynika velmi malou velikosti vy-

sledného produktu, nicméné jejich efektivita je velmi nizka. [46].

Tenis je v soucasné dobé celosvétove Ctvrtym nejrozsifenejSim sportem, ktery je provo-
zovan na vSech kontinentech s vyjimkou Antarktidy [47]. PfestoZe je sport obecné€ vniman jako
pozitivni aktivita majici dobry vliv na fyzické a duSevni zdravi ¢lovéka, nese s sebou i ekolo-
gickou zatéz v podob¢ nutnosti vyroby riizného vybaveni. V ptipadé tenisu se jedna zejména
o raketu a tenisové mice. Zatimco raketa vydrzi neprofesiondlnimu hraci nékolik let, mice jsou
spotiebnim zboZzim a jejich Zivotnost je zavisld na Cetnosti a intenzité hry. V Evropé se kazdo-
ro¢né spotiebuje cca 71 miliontt mict a pouze 0,1 % z nich je néjakym zpisobem recyklovana
[3].

Recyklace tenisovych mict nabyvéa v soucasné dobé riznych podob. Rodriguez Aybar
a kol. [48] zkoumali naptiklad moznosti vyuziti drté¢ recyklatu z padelového mice ve stavebnic-
tvi. MicC je svym designem témét stejny, jako tenisovy a lisi se pouze rozmérem a hmotnosti.
[48]. V USA i Evropé¢ existuji projekty, které se zabyvaji vyuzitim materidlu z ohranych teni-
sovych micu (naptiklad reBounces, Recycaball nebo RecycleBalls), nicmén¢ malokdy je po-
tencial materidlu vytéZzen na maximum. Jednim z béznych ptikladl vyuziti odpadnich teniso-
vych micl ve formé drt€ je podklad v jizdarnéch pro kon¢. Zde je materidl namichan s piskem
a uvalcovan. Recyklat dodava tomuto podkladu pruznost a zaroven v letnich mésicich snizuje
prasnost. Povrch tedy neni potieba kropit tak ¢asto, ¢imz se snizuje spotieba vody. Aplikace je
v USA znama pod obchodnim nézvem ,,Green gold (viz obrazek 2.14), v Ceské republice se

vyrobou zabyva projekt Dropp, jejichZ vyrobek nese nazev ,,Zluty mech [3, 49].



Obrazek 2.14 Priklad vyuZiti drté z tenisovych mickii v koniské jizdarne [49]

Vyroba recyklatu z tenisovych mic¢kl je podobné jako u jinych typt plastt slozena z né-
kolika po sobé navazujicich krokid. Prvnim z nich je sbér odpadu, tedy samotnych ohranych
mickl. Ten je realizovan pfedev§im v rdmci tenisovych klubl a sportovist’ s tenisovymi kurty.
Nasleduje proces cisténi, kdy je potieba zbavit odpad necistot. V ptipad¢ tenisovych mickl
je hlavnim zdrojem necistot antuka, kterd snadno ulpiva na plsti. V idedlnim ptipadé je pred
zpracovanim odpad ocistén proudem stlaceného vzduchu. V dal§im kroku je odpad drcen
na pramyslovém stroji, ktery pomoci stlacené¢ho vzduchu a vibra¢niho sita umoziuje odsepa-
rovat pryz od tkaniny (viz obrazek 2.15), kdy Cistota odseparované pryze je zhruba 95 % [3].
Nastavenim stroje a volbou velikosti sita lze pfipravit rGznou velikost frakce drté. Bézné

se frakce pohybuje mezi 1 az 10 mm dle pfedpokladaného vyuziti.

Obrazek 2.15 Odseparovana tkanina pri mleti tenisovych micii



Prakticka Cast této prace se zabyva vyzkumem moznosti vyuzit pryzovy recyklat z teni-
sovych micl pro vyrobu polymernich dilii v automotive. V ramci experimentu byly nejprve
ovétovany strukturni vlastnosti dodaného recyklatu pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
(DSC), termogravimetrické analyzy (TGA) a infraervené spektroskopie s Fourierovou trans-
formaci (FTIR). Ziskané vysledky byly porovnany s vysledky strukturnich analyz nové zakou-
peného tenisového mice pro odhaleni vlivu jeho Zivotniho cyklu na kvalitu recyklatu.

Dalsi faze experimentu navazovala na soucasné probihajici bakalafskou praci Dominika
Trunce [50], ktera se zabyva studii vlivu velikosti frakce a mnozstvi pfidaného recyklatu pryze
z tenisovych mici do polypropylenu Mosten GB 218 na mechanické vlastnosti vstfikovanych
dila. Vysledky této prace byly porovnany s mechanickymi vlastnostmi materialu PP SABIC
8650U MB2. Jedna se o blokovy kopolymer PP a EPDM (termoplastu a elastomeru) bez
masterbatche (MB), ktery firma Skoda Auto a.s. (dale uvadéna jako firma SA) vyuZiva ve svych
vozech (s pfidavkem MB) naptiklad pro vyrobu naraznikti, podb¢hii a ramu kol, ramt dveii ¢i
podlahovych krytii. Zminéna smés PP a EPDM je tedy brana jako referen¢ni material. Na za-
klad¢ jeho mechanickych vlastnosti byla pro dalsi vyzkum v této diplomové praci vybrana va-
rianta frakce a koncentrace recyklatu, ktera jeho vlastnostem nejblize odpovidala (viz tabulka

3.1). Konkrétné se jedna o frakei 1,5 mm a koncentraci 20 %.

Tabulka 3.1 Porovnani mechanickych viastnosti materialii PP Mosten GB 218 + 20 %
recyklatu a PP SABIC 8650U MB2 [50]

Vlastnost Jednotka PP Mosten GB 218 PP SABIC 8650U

+ 20 % recyklatu MB2

Modul pruznosti v tahu MPa 1166 £ 25 1053 £ 12
Mez pevnosti v tahu MPa 234+04 18,7+0,2
f)rrrcl)edrigziit:nl;(;)rfnii)r?;rieni % 5,6 0.4 27,9+ 16,1
Modul pruznosti v ohybu MPa 1355+ 55 1070 + 40
Mez pevnosti v ohybu MPa 494 +0,3 34,6 £0,8
Razova houzevnatost Charpy kJ-m™ 13,0+2.5 N

Vrubova houzevnatost Charpy ~ kJ-m™ 3,0£0,6 47,3 +2,1

V ramci diplomové prace byla drt’ tenisovych mica ptidavana do vybraného polypropy-

lenu, nebot’ se jedna o jeden z nejvice uzivanych polymerti v automotive. Jako matrice byl



zvolen kopolymer ethylen/propylen pouzivany v automotive s obchodnim ozna¢enim SABIC
108CS15, ktery byl podroben vybranym zkouskam také v Cisté podob¢ (bez pridani recyklato-
vého plniva) pro odhaleni vlivu recyklatu. Oba materialy byly déle podrobeny teplotnimu star-
nuti pro zhodnoceni vlivu recyklatu na ,,zivotnost* polymerni smé&si, nasledné¢ mechanickym
zkouskam a zkouSce stanoveni teploty prithybu pii zatizeni (HDT) pro hodnoceni tvarové sta-
losti za zvySenych teplot. Posuzovana byla i adheze recyklatového plniva a polymerni matrice
(pted i po teplotnim starnuti) pomoci skenovaci elektronové mikroskopii (SEM). Dale byly
materidly podrobeny nékolika dal$im funkénim zkouskam odpovidajicim pozadavkiim normy
VW 44045 pro PP dily pouzivané v interiéru i exteriéru vozii. Vyhodnocena byla zkouska pa-

dem koule, zkousSka probéleni, hotflavosti, stairnuti pomoci xenotestu a emisivita materidlu.

Jako polymerni matrice byl v ramci této prace vybran polypropylen. Z pohledu hmot-
nosti se ve vozech Skoda jedna o nejvice vyuzivany polymer se zastoupenim cca 25 % (dle
internich zdrojit). Konkrétné byl vybran kopolymer PP SABIC 108CS15, jehoz materidlovy list
je uveden v piiloze 1. Jedna se o material vyvinuty zejména pro vstfikované exteriérové dily
v automotive, ktery je tepelné stabilizovany, bez UV stabilizace s pfirozené bilou barvou. Jed-
nim z faktorti pfi vybéru tohoto materialu byla skuteénost, ze firma SA jiz ve svych dilech
vyuzivéa polymerni materialy od vyrobce SABIC. Vybrané fyzikalni a mechanické vlastnosti
materidlu, uddvané vyrobcem, jsou shrnuty v tabulce 3.2 [51]. Chemické sloZeni materialu je
zfejmé z infracerveného spektra na obrazku 3.1, které bylo ziskano na zatizeni Nicolet iS10
metodou vicenasobného zeslabeného uplného odrazu zéieni na fdzovém rozhrani vzorku s krys-
talem diamantu [52]. Béhem méfeni bylo pofizeno 64 skenli o spektralnim vinoctu (4000 az

400) cm™ s rozlisenim 4 cm™' a ATR korekci.

Tabulka 3.2 Fyzikalni a mechanické viastnosti materialu PP SABIC 108CS15 [51]

SABIC 108CS15

Vlastnost Hodnota Jednotka Norma
Index toku taveniny (230 °C/2,16 kg) 7 g-10 min’! ISO 1133
Modul pruznosti v ohybu 1400 MPa ISO 178
Modul pruznosti v tahu 1350 MPa ISO 527-2/1A/1
Napéti na mezi kluzu 16 MPa ISO 527-2/1A/50
Vrubova houzevnatost Charpy N kJ-m™ ISO 179/1eA

Teplota pruhybu pii zatizeni 105 °C ISO 75-1,2/B
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Obrazek 3.1 FTIR spektrum PP SABIC 108CS15

Jako plnivo byl pouzit pryzovy recyklat z hranych tenisovych mict od spolecnosti
Dropp. Recyklat byl ptivodn€ dodén ve tiech riznych frakcich: 4,0 mm, 2,5 mm a 1,5 mm,
které jsou patrné na obrazku 3.2, z nichz byla v této préci, v navaznosti na poznatky studie Do-
minika Trunce [50], pouzita posledni zminéna varianta. Jedna se primarn¢ o vulkanizovany
pfirodni kaucuk, doplnény o syntetické kaucuky a rtizna aditiva, jak bylo zminéno v kapitole
2.2 teoretické ¢asti prace. Recyklat jiz na zéklad¢ vizualni kontroly obsahoval ur¢ité mnoZzstvi
necistot v podobé ulpélého zelené zbarveného meltonu, ktery je slozen z vldken polyamidu
(PA) a vIny. Jak bylo zminéno v teoretické ¢asti této prace, kazdy vyrobce tenisového mice ma
své vlastni normy pro slozeni jadra mice, které v§ak musi spliiovat regule od Mezinarodni te-
nisové federace (ITF) [53]. SloZeni dale zavisi i na hernim povrchu, pro ktery je mi¢ urceny
[14]. Z téchto diivodt se v recyklatu vyskytuji rizné barvy a odstiny drté. Pro potieby této prace
byly castice rozdéleny do tiech barevnych kategorii: bézové, cerné a zelené (viz obr. 3.3). Nej-
vetsi mérou je statisticky zastoupen bézovy recyklat (cca 45 hm. %), dale Cerny recyklat (cca
35 hm. %) a nejméné zastoupen je zeleny recyklat (cca 20 hm. %). Procentualni zastoupeni
recyklatu bylo stanoveno pomoci oddéleni ¢astic se stejnym odstinem reprezentativniho vzorku
(100 g) a jejich zvazenim. Jednotlivé ¢astice barev byly odseparovany pro potieby DSC, TGA
a FTIR analyzy a porovnany s vysledky cerstvé zakoupeného tenisového mice s obchodnim
oznac¢enim Artengo Comfort Pro. Dle informaci oficialniho distributora se jadro mica sklada
ze 100 % z ptirodniho kaucuku. Povrchovy material je tvofen 27 % vlny, 25 % polyethylente-
reftalatu (PET) a 48 % polyamidu (PA) [54].



Obrazek 3.2 Jednotlivé frakce recyklatu: 1) 1,5mm, 2) 2,5 mm, 3) 4,0 mm

1 2 3

Obrazek 3.3 Jednotlivé barevné odstiny recyklatu: 1) bézovy, 2) cerny, 3) zeleny

Vyroba recyklatu z tenisovych mict doposud nebyla Siteji zkoumana a v tomto piipadé
probihd zna¢éné experimentalné pomoci granulatoru odpadnich kabeld. Jednad se o zafizeni
RECO130 od vyrobce GREEMMAN (viz obr. 3.4). Proces vyroby recyklatu zac¢ina vkladanim
celych tenisovych mich (oc¢isténych od necistot) do nasypky stroje. Mic je drcen pomoci nozo-
vych celisti na pozadovanou frakci. Té je dosahnuto pouzitim patiicného sita umisténého na
vibra¢nim stole. Se sniZujici se pozadovanou velikosti frakce se vyrazné snizuje i produktivita
procesu. Ta se pohybuje dle volby sita mezi 30 az 45 kg/hod. Cistota, tedy dekontaminace mel-
tonem, je zajiSténa regulovatelnym separacnim ventilatorem, ktery proudem stlacené¢ho vzdu-

chu unasi melton do sbérného sacku. Dodavatel udava ptibliznou Cistotu recyklatu cca 95 %.

Obrazek 3.4 Granulator odpadnich kabelit RECO130 [55]



3.1.1 FTIR analyza recyklatu

Infrac¢ervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) byla vyuzita pro uréeni
chemického slozeni recyklatu. Pomoci zatizeni Nicolet iS10 (viz obr. 3.5) bylo ziskdno infra-
cervené spektrum, které bylo pozdéji analyzovano pomoci knihovny spekter. FTIR analyzou
1ze odhalit typy funk¢nich skupin a vazeb, pomoci nichz je identifikovatelné chemické slozeni
materialu. Metoda probihala pii spektralnim rozsahu vIno¢ti 4000 az 400 cm™! pii rozliSeni
4 ¢cm™ a bylo provedeno 64 skent (pro zlepSeni poméru signalu k Sumu). Infradervené spektrum
bylo méfeno metodou vicenasobné zeslabené Uplné reflexe (ATR), jejiz princip spociva v ze-
slabeni odrazu zafeni o urcité vinové délce, které bylo absorbovano zkoumanym vzorkem. In-
fracervené zafeni vyvolava ve zkoumaném materidlu zménu dip6lového momentu, diky cemuz
dochazi k rota¢né vibraénimu pohybu vazeb v molekule a absorpci charakteristického infracer-
veného zatfeni [52]. Analyzovany byly tfi barvy recyklatu: bézova, Cerna a zelena, spolu s noveé

zakoupenym tenisovym micem, jejichz FTIR spektra jsou uvedena na obrazcich 3.6 az 3.9.

Obrazek 3.5 Zarizeni Nicolet iS10 [56]
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Obrazek 3.6 FTIR spektrum bézového recyklatu
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Obrazek 3.7 FTIR spektrum cerného recyklatu

Obrdazek 3.8 FTIR spektrum zeleného recyklatu
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Obrazek 3.9 FTIR spektrum jadra nového tenisového mice




Dle ziskanych FTIR spekter je patrné, Ze vSechna métend spektra obsahuji pik charak-
teristicky pro valen¢ni vibrace funkéni skupiny CH odpovidajici vino¢tu (3100 az 2850) cm™!.
Recyklat obsahuje také mén¢ vyrazny pik charakteristicky pro trojnou vazbu C = C pii rozmezi
vlno¢tu (2400 — 2300) cm™!. Vyrazny pik obsahuji v§echny vzorky v rozmezi vinotu (1450 —
1410) cm™!, charakteristicky pro deformaéni vibraci funkéni skupiny CHo. Piky o niz§im vlnoctu
jsou poté ptisuzovany deformacni vibraci skupiny CHs, asymetrické vazbé mezi C - O a defor-
macni vibraci skupiny C = C — H. Pfi porovnani namétenych spekter s knithovnou materidlti
firmy SA byla uréena nejvétsi shoda s materialem cis-Polyisoprene (isoprenovym kaudukem),
coz koresponduje s predpokladem, Ze nejzastoupenéj$im materidlem jadra tenisového mice je

ptirodni kaucuk.

Metodou diferencni snimaci kalorimetrie (DSC) byly ovétovany tepelné projevy fyzi-
kalnich dé&jt probihajicich v recyklované pryzi. Zkoumany byly jednotlivé barevné odstiny
(bézovy, Cerny, zeleny) a byl porovnavan rozdil mezi nimi. Zarovei byla provedena DSC ana-
lyza jadra Cerstvé zakoupeného tenisového mice pro posouzeni vlivu starnuti vyrobku na jeho
termické vlastnosti. Mé&feni bylo provedeno dle normy CSN EN ISO 11357 na piistroji Mettler
Toledo DSC1/700, uvedeném na obrazku 3.10. Princip této metody spocivd v méfeni rozdilu
dodaného nebo odebraného tepla méfenému vzorku a referenénimu vzorku pti zachovani nulo-
vého teplotniho rozdilu mezi nimi. Zména teploty vzorku vede ke zméné¢ jeho entalpie, ktera je
pfedmétem pozorovani. Zkusebni a referencni vzorek je vlozen do kalorimetrické cely a dle
nastaveného teplotniho programu jsou vzorky zahtivany raznymi tepelnymi toky tak, aby mély
v kazdy okamzik stejnou teplotu. Casto je vyuzivan inertni plyn (nejéast&ji dusik) pro zabran&ni
predcasné oxidacni degradaci. Vystupem této analyzy je graficka zévislost zmény tepelného
toku na Case ¢i teploté, ze které lze naptiklad urcit transformacni teploty, mérnou tepelnou ka-

pacitu, pocatecni teplotu oxidace a degradace nebo pribéh dovulkanizace a podobné [57].

Obrazek 3.10 DSC kalorimetr Mettler Toledo DSC1/700 [58]



Vzorky byly roztfidény dle barevného odstinu recyklatu o frakci 4,0 mm, kterd nejlépe
spliiovala pozadovanou hmotnost vzorku (cca 6 az 8 mg), kterd byla méfena na analytickych
vahach Mettler Toledo XSE 105 Dual Range s piesnosti 0,1 mg (viz obr. 3.11). Navazeny vzo-
rek byl umistén do hlinikové panvicky a zalisovan vickem pomoci ru¢niho lisu Mettler Toledo.
Vicko bylo propichnuto z divodu odvodu vznikajicich plynii ptfi ohfevu. Ptiprava byla dokon-
¢ena umisténim panvicky se vzorkem do zasobniku kalorimetru s automatickym podavacem.

Referencni vzorek ptredstavovala prazdnd hlinikova panvicka se zalisovanym vickem.

Obrazek 3.11 Analyticke vahy Mettler Toledo XSE 105 Dual Range [59]

Teplotni program (viz tabulka 3.3) byl nastaven s ohledem na sloZeni recyklatu v roz-
sahu -80 az 400 °C, kdy se jednalo pouze o fazi jednoho ohievu. Dle pfedpokladu je recyklat
dominantné sloZen z ptirodniho kaucuku, jehoz teplota zeskelnéni je cca -60 °C [4]. Béhem
ohfevu byl zajiStén pratok inertniho plynu (dusiku) kalorimetrickou celou. Naméfené DSC

kiivky byly vyhodnoceny pomoci programu STARe Evaluation Software.

Tabulka 3.3 Parametry zvoleného teplotniho programu DSC analyzy

Ohrev
Rychlost ohfevu 10 °C-min’!
Pocatecni teplota -80 °C
Koncova teplota 400 °C
Prutok dusiku 50 ml-min-!

Z DSC kitivky (viz obr. 3.12) jsou patrné dvé oblasti skelného piechodu. Dle piedpo-
kladii by se mélo jednat o skelny pfechod ptirodniho kaucuku pfi teploté cca -60 °C a dale
polyamidu pfi teploté cca 50 °C, ktery se nachdzi v tkaniné, jez na recyklatu mohla ulpét. Pfi
ohfevu lze rovnéz zaznamenat pik exotermické reakce, ktera je pfisuzovana dovulkanizaci.
Z grafi nelze vzdy jednoznacné urcit pocatek a konec reakci, a proto byla sestrojena kiivka
prvni derivace. Hodnota zmény entalpie dovulkanizace byla stanovena integraci kiivky, jejiz

meze byly stanoveny pomoci kiivky prvni derivace. Pomoci funkce onset byl stanoven pocatek
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termického rozkladu na zaklad¢ endotermického piku, nasledujiciho po dovulkanizaci. Hod-
noty naméfenych teplot skelného ptfechodu, zména entalpie vlivem dovulkanizace a pocatky
termického rozkladu jsou zaznamenény v tabulce 3.4. Zaznamy jednotlivych DSC termogramu

jsou uvedeny v prtiloze 2.

“endo

Oblast
dovulkanizace

Oblast termického
rozkladu

1$]1[tenisak_recyklat_2
tenisak_recyklat_2, 8.2600 mg

Oblast skelného pie-
chodu PA

Oblast skelného pie- Onset  28448°C /
Left Limit 24480°C
chodu NR Right Limit  207.94°C
0.2 Glass Transition Integral -124.66 mJ
Wgr-1 Onset 50.66 °C normalized  -15.09 JgA-1
/ Midpoint ISO  53.53 °C Peak 199.25°C
/ Inflect. Pt. 53.11°C Left Limit 143.96 °C
. Inflect. Sip. 2.69e-03 WgA-1°CA-1 Right Limit 244.02°C
Glass Transition Left Limit 45.72°C
Onset -55.58 °C Right Limit 56.61 °C
Midpoint SO -50.36 °C Delta cp1SO 69810603 JgrKA-1
Inflect. Pt.  -54.52°C ela cp 510603 Jg A
Inflect. Sip. 6.50e-03 Wg*-1°C*-1
Left Limit 15°C
Right Limit -47.34°C /
Deltacp SO 0.150 JgA-1KA-1 NS
Method: DSC_-80_400_0_v10_50
dt1.00s
[1] -80.0..400.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[2] 400.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 m/min
Synchronization enabled
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

Obrazek 3.12 DSC kiivka recyklatu

Tabulka 3.4 Vysledky DSC analyzy recyklatu

Barva Ty (NR) Tg (PA) Dovulkanizace Poc. degradace
recyklatu (°C) (°C) J-gh °O)
. -58 50 15,9 283
Bézovy
+2 +1 £0,8 +2
o i -56 52 17,1 289
Cerny
+1 +1 +£0,2 +5
-60 - 7,8 296
Zeleny
+1 - +3,8 +12
. -60 - 10,4 284
Novy mié
+1 - +0,5 +4

Dle vysledki v ptfilozené tabulce je patrné, Ze teplota zeskelnéni pryzového recyklatu
se pohybuje mezi (-56 az -60) °C. Nejnizsi hodnotu vykazuje vzorek nového mice a zeleného
recyklatu (-60 °C), zatimco pro €isty vulkanizovany pfirodni kaucuk je v odbornych publika-
cich udavana hodnota -70 °C [4]. Tento rozdil miize byt zptsoben aditivaci jadrové smési mice

¢1 kombinaci vice druht elastomert. U vzorku bézového a ¢erné¢ho recyklatu byl odhalen pik
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pro teplotu skelného pifechodu polyamidu, ktery se ve vzorcich mohl vyskytovat v podobé& ulpé-
lych vlaken. S nehomogenitou Cistoty je tieba pii aplikaci drt¢ tenisového mice nadéle pocitat.
U vzorku zeleného recyklatu, ani nového mice se zadny dalsi pik charakteristicky pro teplotu
zeskelnéni neobjevil. Integraci DSC kiivky byla stanovena velikost dovulkanizace jednotlivych
variant. Je patrné, Ze nejvyssi hodnoty vykazuje bézovy a Cerny recyklat. DSC kfivka primarné
neni ur¢ena pro hodnoceni tepelné degradace materialu, nicméné jeji pocatek je z kiivek patrny.
Nejvyssi odolnost vykazuje zeleny vzorek recyklatu (ovSem s nejvyssi smérodatnou odchyl-
kou). Tuto skutecnost 1ze ptipisovat chemickému slozeni materidlu. Vysledky analyzy pouka-
zuji na strukturni nehomogenitu drté, kterou je potieba pfi recyklaci i nasledné aplikaci uvazo-

vat.

3.1.3 TGA analyza recyklatu

Termogravimetrie (TGA) je metoda termické analyzy, ktera slouzi k hodnoceni tepel-
nych zmén béhem ohfevu materidlu. Spociva ve sledovani ubytku hmotnosti méfené¢ho vzorku
v zavislosti na jeho zvySujici se teploté. Vystupem analyzy je termogravimetrickd kiivka, tedy
graf zavislosti hmotnosti vzorku na teploté nebo case. TGA analyza slouzi k pozorovani pro-
cesu dehydratace, tepelného rozkladu nebo tepelné oxidace. V této praci byla metoda vyuzita
ke sledovani teploty degradace. Za pocatek termického rozkladu je v ramci realizované experi-
mentalni studie povazovana teplota, pfi které doSlo k ubytku hmotnosti studovanych vzorkl
0 2 % (T»). Tato teplota je povazovana za pocatek termického rozkladu materidlu. Déle byla
pozorovana teplota, kterd odpovida inflexnimu bodu, tj. teploté s maximalnim ubytkem hmot-
nosti (Tinf), stanovend pomoci DTG (derivaéni termogravimetrie). Méfeno bylo také mnozstvi
residui po ohfevu na teplotu 600 °C v atmosféte dusiku a po ohievu z teploty 600 °C na teplotu
800 °C v atmosféie kysliku. Mé&feni probihalo dle normy CSN EN ISO 11358 na piistroji Mett-
ler Toledo TGA 2 (viz obr. 3.13).

Obrazek 3.13 TG analyzator Mettler Toledo TGA 2 [60]
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Vzorky byly vybrany z recyklatu o frakci 4,0 mm, jelikoz nejlépe spliiovaly hmotnostni
pozadavek cca 8 mg. Zkoumany byly barevné odstiny pryze: bézovy, cerny a zeleny. Zaroven
byl analyze podroben i vzorek pfipraveny z nové zakoupeného tenisového mice o stejné hmot-
nosti. Vzorky byly umistény do kelimkti z oxidu hlinitého, vloZzeny do zésobniku termogravi-

metru a priklopeny vickem s otvorem. Zvoleny teplotni program je definovany tabulkou 3.5.

Tabulka 3.5 Parametry zvoleného teplotniho programu TGA analyzy

1. ohrev 2. ohfev
Rychlost ohfevu 10 °C-min’! Rychlost ohfevu 10 °C-min’!
Pocatecni teplota 50 °C Pocatecni teplota 600 °C
Koncova teplota 600 °C Koncova teplota 800 °C
Prutok dusiku 50 ml-min-! Prutok kysliku 50 ml-min-!

Termogravimetrickd kiivka recyklatu (viz obr. 3.14) vykazuje pocatek termického roz-
kladu materidlu hned na svém pocatku (bez standardniho plata). Pro zaznamenani rychlosti
probihajicich zmén v materidlu byla provedena prvni derivace (DTG kfivka), na zakladé¢ které
byl ur€en inflexni bod (teplota s nejvyssi rychlosti probihajicich termickych zmén). Rovnéz
byla zaznamenana teplota, pfi niz doslo k ibytku hmotnosti o 2 %. Tato teplota je povazovana
za pocatek termického rozkladu. V atmosféie dusiku bylo po tepelném rozkladu ziskano urcité
mnozstvi materidlu, oznacené jako residuum N> odpovidajici tepelné odolnym latkdm. Po pte-
pnuti na atmosféru kysliku a dal§im zahtivani nastal proces spalovani, na jehoz konci zlstal
zbytek oznacovany jako residuum O odpovidajici mineralnimu plnivu. Tyto vysledky jsou shr-
nuty v tabulce 3.6. Zaznamy z TGA analyzy pro vSechny barevné odstiny recyklatu a pro novy

mic jsou uvedeny v ptiloze 3.

Obrazek 3.14 Termogravimetricka kiivka recyklatu



Tabulka 3.6 Vysledky TGA analyzy recyklatu

Barva T, Tinf Residua N, Residua O,
recyklatu (°O) (°O) (%) (%)
. 232 378 33,7 253
Bézovy
+10 +1 +8,3 +6,1
. , 248 378 34,9 253
Cerny
+10 +1 +4.8 +1,8
238 377 33,1 30,9
Zeleny
+15 +1 +2,7 +2,1
i 265 377 41,3 34,3
Novy mié
+13 +1 +0,6 +0,6

Dle ptilozenych vysledki termogravimetrickych kiivek je patrné, Ze novy tenisovy mic¢
je oproti recyklatu vyrazné odolnéjsi proti teplotni degradaci (na zéklad¢ stanoveni vySe defi-
nované teploty T2). Teplota pfi nejvyssi rychlosti ibytku hmotnosti (Tinf) byla u vSech vzorkt
témet identickd. Mnozstvi residui po druhé fazi ohfevu v atmosféie kysliku ukazuje, ze nejvyssi
podil nespalitelnych latek, odpovidajicich mineralnimu plnivu (viz kapitola 3.1.4), ma novy
mic¢. Rozdily mezi materialy jsou dany chemickym slozenim jadra tenisovych mict. Kazda ba-
revna varianta recyklatu je tvofena micky né€kolika riznych vyrobcet, zatimco novy mic je re-

prezentovan pouze jednim konkrétnim producentem.

Po druhém ohfevu TGA analyzy byla provedena FTIR analyza nespalitelnych zbytka
pryzového recyklatu a nového mice. Na obrazku 3.15 je zobrazeno FTIR spektrum pro nespa-
litelny zbytek zeleného recyklatu. Ostatni FTIR spektra jsou uvedena v piiloze 4.

Z ptilozeného obrazku je patrné, Ze se ve zbytcich materidlu nevyskytuji piky charakte-
ristické pro dvojné ¢i trojné vazby ani vazby mezi uhlikem a vodikem. Veskeré piky grafu jsou
vyrazné pouze v ,,oblasti otisku prsti®, ktera je charakterizovana rozmezim vinové délky 1300
az 400 cm™'. Z dostupné knihovny spekter firmy SA bylo méfené spektrum nejblize minerél-
nimu plnivu na bazi kaolinu, jehoz strukturni vzorec je Al2Si205(OH)4. Z chemického hlediska

se jedna o vibrace skupiny SiO a SiOAl.
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Obrazek 3.15 FTIR spektrum residua po TGA analyze

3.2 Vyroba a starnuti zkuSebnich téles

Vyroba zkusebnich téles z PP matrice s recyklatovym plnivem z ohranych tenisovych
micl byla v prvni fazi realizovéana technologii kompaundace s naslednou granulaci. Vznikly
granulat byl pozdéji vyuzit pro vsttikovani viceucelovych zkusebnich téles typu A dle normy
CSN EN ISO 3167 a ctvercovych desti¢ek o rozmérech (120,0 £+ 2,0) x (120,0 +2,0) x (2,0 +
0,2) mm.

3.2.1 Kompaundace a granulace

Kompaundace materialu probihala na strojnim zafizeni s ozna¢enim Collin Lab-Line
ZK 25E (viz obr. 3.16). Jde o vytlacovaci stroj s dvousnekovym extrudérem a sousledné se
otacejicimi segmentovymi Sneky o priiméru 25 mm a délce 36D. Teplotni profil kompaundace
je spolu s procesnimi parametry popsan v tabulce 3.7. Proces vyroby granulatu zacinal davko-
vanim PP matrice do nasypky stroje. Materidl byl odebirdan Sneky a transportovan do tavici
komory, kde byl vlivem tepla a tlaku plastifikovan. Bo¢nim davkovacem byl do matrice gravi-

metricky pfidavan pryZovy recyklat.
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Obrazek 3.16 Kompaundacni zarizeni Collin Lab-Line ZK 25E [61]

Tabulka 3.7 Parametry a teplotni profil kompaundace a granulace

Parametry kompaundace a granulace

Parametr Hodnota Jednotka

Otacky Sneku 120 ot-min’!

Otacky granulatoru 3000 ot-min’!

Teplota chladiciho média (vody) 20 °C
Teplotni profil (°C)

Nasypka 6.zéna S5.zona 4.zéna 3.zona 2.zéna 1.zéna Ventil Tryska

40 145 170 180 180 185 185 190 200

V druhém kroku vyroby granulatu byla vyuzita granula¢ni jednotka ECON EWA 10
(viz obr. 3.17), jejiz nozova hlava odfezéavala vytlaovany materidl. Pouzita byla metoda gra-
nulace za tepla. Proud vody nasledn¢ odnésel granulat z nozové hlavy do separatoru, kde byl

granulat od vody odloucen.

Obrazek 3.17 Granulacni jednotka ECON EWA 10 [62]
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Vyroba vicetidelovych zkusebnich téles typu A dle normy CSN EN ISO 3167 s filmo-
vym vtokem a zkuSebnich desek o rozmérech (120 x 120 x 2) mm s kuzelovym vtokem ve
stiedu probihala na vstiikovacim stroji Arburg Allrounder 320 C (viz obr. 3.18). Procesni pa-
rametry jsou uvedeny spolu s teplotnim profilem vstfikovani v tabulce 3.8. Material byl vstfi-
kovan do dvoudeskové formy s vymeénitelnou tvarovou vlozkou. Vyrobena byla télesa z ¢istého
PP SABIC 108CS15 a ze zkompaundovaného granulatu s pfimési recyklatu o koncentraci 20
hm. %.

Obrazek 3.18 Vstrikovaci stroj Arburg Allrounder 320 C [63]

Tabulka 3.8 Parametry a teplotni profil vstrikovani téles

Parametry vstiikovani

Parametr Hodnota Jednotka
Vstiikovaci rychlost 25 cm?-s!
Velikost davky 36 cm?
Uzaviraci sila formy 400 kN
Obvodova rychlost $neku 15 m-min’!
Velikost dotlaku 32 MPa
Zpétny tlak 4 MPa

Bod piepnuti na dotlak 11 cm?

Doba dotlaku 40 s

Teplota formy 40 °C

Doba cyklu 60 s




Tabulka 3.8 pokracovani: Parametry a teplotni profil vstFikovani téles

Teplotni profil (°C)
Nasypka 4. z0na 3.z0na 2.z0na 1. z6na Tryska
40 205 210 215 220 220

Vyslednd zkuSebni télesa a desky jsou zobrazeny na obr. 3.19. Je patrné, ze distribuce
plniva v ptipadé zkuSebnich téles typu A nebyla zcela rovnomérnd v disledku velikosti pryzové
drté. Nejvyssi koncentrace plniva je dle ocekdvani na misté nejvzdalenéjSim od usti vtoku.
V ptipadé zkuSebnich desek lze distribuci povazovat za relativné rovnomérnou. Vyraznéji se
zde v8ak uplatituje orientace pryzového plniva, kdy nejdelsi rozmér recyklatu byl pfi procesu

chlazeni ,,natazen‘ od stftedového vtoku smérem k hran¢ desky.

1)

Obrazek 3.19 Vstrikovanad télesa: 1) s primési recyklatu; 2) cista matrice

Tepelné starnuti zkusebnich téles probihalo dle normy VW 44045, ktera mimo jiné
ptesn¢ definuje teplotu, dobu a dal$i parametry tepelného namahani dild. Doba starnuti zavisi
také na aplikacnim mist¢ dilu (exteriér nebo interiér vozu). V této Casti prace nelze jednoznacné
urcit, zda bude material pouzit pro interiérovy nebo exteriérovy dil, proto byly vybrany dveé
rizné doby starnuti: 200 hodin pro interiérové dily a 500 hodin pro exteriérové dily. Dale norma
definuje, Ze starnuti probiha pti (150 + 2 °C) v suSarné s nucenym ob¢hem vzduchu se zavienou
vzduchovou klapkou. Po tepelném starnuti byly vzorky kondiciovany pfi teploté (23 £ 2) °C
a relativni vlhkosti (50 £ 5) % po dobu 24 hodin. Nasledné byla provedena vizualni kontrola

dilu a mechanické zkousky. Starnuti probihalo v susarné Memmert UF260 Plus (viz obr. 3.20).



Obrazek 3.20 Susarna Memmert UF260 Plus

Béhem procesu tepelného starnuti doslo k vyrazné zméné barvy vychoziho materidlu
1 materialu s pfimési recyklatu. Jak je patrné na obrazku 3.21, vzorek vyrobeny z Cisté matrice
vyrazn€ zménil barvu jiz po 200 hodinéch tepelné expozice z bilé na zlutou v disledku termo-
oxidace. Po kone¢nych 500 hodinach tepelného starnuti doslo k ustaleni barevného odstinu na
syté zlutou. V piipad¢ vzorkt s ptidavkem 20 % recyklatu doslo po 200 hodinach ke zméné
odstinu ze zelenoSedé na zlutoSedou barvu. Pivodné dobte identifikovatelny recyklat uvnitt
vzorku byl po starnuti patrny pouze na povrchu dilu, kde doslo ke ztmavnuti pryze. Po 500
hodinach starnuti byl odstin jednolit¢ hnédy a viditelné byly pouze Cerné ¢astice recyklatu na

povrchu.

D 2 3 D 2 3

Obrazek 3.21 Ukazka zkusebnich téles pred a po tepelném starnuti:
1) pred starnutim; 2) po starnuti 200 hodin; 3) po starnuti 500 hodin



3.3 Mikroskopicka analyza mezifazového rozhrani

3.3.1 Analyza skenovacim elektronovym mikroskopem

Analyza skenovacim elektronovym mikroskopem (SEM) byla provedena na lomovych
plochach vzorktl pro kontrolu mezifdzového rozhrani (adheze) pryzového recyklatu a PP ma-
trice. Lomova plocha byla vytvofena pferazenim vzorku na Charpyho kladivu po podchlazeni
kapalnym dusikem, tedy vyrazné pod hodnoty teploty zeskelnéni PP i pryze. Tim bylo docileno
tvorby kiehkého lomu, ktery je pro kontrolu mezifdzového rozhrani nezbytny. Pro analyzu byl
vyuzit ptistroj TESCAN MIRA3, uvedeny na obr. 3.22. Princip SEM analyzy spociva v emisi
uzkého svazku elektronti dopadajicich na povrch zkoumaného dilu, se kterym interaguji a vy-
tvari obraz [64]. Vzorek byl uzavien v komote mikroskopu, kde bylo zajisténo vakuum a zaro-
ven byl pred vlozenim do komory pokoven vrstvou platiny/palladia o tloust'ce 7 nm pomoci
napraSovaciho zatizeni Leica EM ACE600 (viz obr. 3.22), aby bylo docileno lepsi elektrické
vodivosti vzorkll a emise elektronil. SE detektor (detektor sekundarnich elektrontl) detekoval
elektrony generované z mista dopadu primarniho svazku elektronti. Pomoci tohoto detektoru
byla odhalovana topografie (tvar povrchu) vzorku. BSE detektor (detektor zpétné odrazenych
elektront) byl pouzit pro odhaleni chemického kontrastu zkoumaného materidlu. Pomoci EDX
spektroskopie (energeticky disperzni rentgenové spektroskopie) bylo analyzovano chemické

(prvkové) slozeni vzork.

Obrazek 3.22 Elektronovy mikroskop TESCAN MIRA3 (vilevo) [65];
naprasovaci zarizeni Leica EM ACE600 (vpravo) [66]
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SEM snimek nestarnutého vzorku je patrny na obrazku 3.23. Pomoci SE detektoru
(vlevo) byla zkoumana topografie povrchu a pomoci BSE detektoru byl odhalen chemicky kon-
trast jednotlivych fazi (recyklat a matrice). Je ziejmé, ze adheze mezi fazemi je velmi dobra,
jelikoz neni patrna zadna odd€lujici hranice a bez chemického kontrastu by bylo velmi obtizné

urcit mezifazové rozhrani. Ve vzorku se neobjevuji Zadné kavity mezi recyklatem a matrici.

Obrazek 3.23 SEM snimky nestarnutého vzorku pomoci SE a BSE detektoru

EDX analyza byla provedena za uc¢elem jednozna¢né identifikace plniva a matrice. Na
vzorku na snimku 3.24 byla zvolena dvé mista, kterd byla analyzovana pro odhaleni prvkového

slozeni, kdy misto a) odpovida recyklatovému plnivu a misto b) polymerni matrici.

Obrazek 3.24 SEM snimky mezifazového rozhrani nestarnutého vzorku pomoci SE a BSE detektoru
s oznacenim zkoumanych ploch EDX analyzou



Dle predpokladi je na obrazku 3.25 patrny rozdil v chemickém slozeni mezi jednotli-
vymi fazemi. Pro oblast recyklatu byly odhaleny prvky: vodik, uhlik, kyslik, zinek, hoi¢ik,
kiemik a sira. Jedna se o prvky charakteristické pro pryzovy material. Uhlik a vodik je zastou-
pen v polyisoprenu. Zinek, hot¢ik a kiemik jsou zastoupeny v aditivech a sira byla dodana
v pribéhu vulkanizace pryze. Pro oblast matrice byly odhaleny prvky vodik a uhlik. Jedna se

o zakladni stavebni prvky polypropylenu. Kyslik miiZze vznikat disledkem oxidace materialu.
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Obrazek 3.25 EDX analyza jednotlivych fazi vzorku: a) recyklatové plnivo, b) PP matrice

Vzorek starnuty 200 hodin je zobrazen na obrazku 3.26. Opét byla zkoumana topo-
grafie povrchu a chemicky kontrast. Ze snimku je patrné, Ze mezi recyklatem a matrici vznikaji
drobné kavity a adheze mezi fdzemi neni tak dokonald, jako v pfipad¢ nestarnutych vzorkd.
Recyklat je navic rozlomen na nékolik mensich dili, coz naznacuje zkiehnuti materialu po pro-

cesu starnuti.

Obrazek 3.26 SEM snimky vzorku starnutého 200 hodin pomoci SE a BSE detektoru
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Na snimku 3.27 je ukdzka mezifdzového rozhrani starnutého vzorku. Na prvni pohled

je patrnd kavita mezi fazemi. Béhem starnuti doslo k déleni jednotlivych fazi a ztrat€ integrity.

Obrazek 3.27 SEM snimek mezifizového rozhrani vzorku starnuteho 200 hodin pomoci SE detektoru

Vzorek starnuty 500 hodin je vidét na snimku 3.28. Je patrné, ze mezi fazi recyklatu

a matrice vznikly béhem starnuti kavity a jednotlivé faze se oddélily.

Obrazek 3.28 SEM snimky vzorku starnutého 500 hodin pomoci SE a BSE detektoru




Na snimku 3.29 je patrné mezifazové rozhrani mezi recyklatem a matrici vzorku stér-
nutého 500 hodin. Mezi recyklatem a matrici vznikla signifikantni kavita, kterd napovida, ze

adheze stejné jako v piipadé vzorkl starnutych 200 hodin neni dobra.

Obrazek 3.29 SEM snimek mezifizového rozhrani vzorku starnuteho 500 hodin pomoci SE detektoru

3.3.2 Analyza digitalnim mikroskopem

Analyza digitalnim mikroskopem byla provedena pro vizudlni kontrolu napétovych
trhlin totoznych lomovych ploch vzorkl pferazenych za stejnych podminek, jako v ptipadé
SEM analyzy. Vzhledem k vysledkim SEM analyzy byly zkoumény pouze nestarnuté vzorky.
Pouzit byl opticky digitalni mikroskop Olympus DSXS500 (viz obr. 3.30), ktery pro pienos ob-
razu na monitor pocitace vyuziva opticky systém a digitalni kameru. Diky pocitacovému soft-
waru lze mikroskop vyuzit k pokrocilejSim operacim, jako je Uprava snimkil, analyza

3D vzorki nebo provadéni méfeni rozméra (napt. velikosti castic) [67].

Obrazek 3.30 Digitalni mikroskop Olympus DSX500 [68]




Snimky z digitdlniho mikroskopu (viz obr. 3.31) potvrzuji, Ze adheze mezi plnivem
a matrici je v pfipad¢ nestarnutych vzorka velmi dobra. Na lomovych plochach se v mezifazo-
vém rozhrani neobjevuji Zddné vzduchové kapsy a jednotlivé faze drzi pohromadé. Na obrazku
3.31 a) je patrné, Ze po tvorbé kiehkého lomu vznikaly napétové trhliny, které se rozbihaly
matrici smérem od stiedu pryzové Castice recyklatu. Lze tedy pfedpokladat, ze pravé recyklat

plni roli koncentratoru napéti.

Obrazek 3.31 Mikroskopické snimky mezifazového rozhrani mezi recyklatem a matrici




3.4 Analyza mechanickych vlastnosti

Pro posouzeni vlivu recyklatu na mechanické vlastnosti byly provedeny tahové, ohy-
bové a razové zkousky neplnéného materialu PP SABIC 108CS15 (dale oznac¢ovan jako PP)
a materialu PP SABIC 108CS15 s podilem 20 % recyklatu (dale oznacovan jako PP + recyklat).
Materialy byly rovnéz zkouseny po teplotnim starnuti (po 200 a 500 hodindch). Tahové a ohy-
bova zkouska probihala na trhacim stroji ZwickRoell Z010 AllroundLine, ktery disponuje no-
minadlnim zatizenim 10 kN a pritahomérem makroXtens II (viz obr. 3.32). Razové zkousky

probihaly na Charpyho kladivu Igitur PIT 501J-3, viz obr. 3.32.

Obrazek 3.32 Zkusebni stroj ZwickRoell Z010 AllroundLine (vievo) [69];
Charpyho kladivo Igitur PIT 501J-3 (vpravo) [70]

3.4.1 Tahova zkouska

Tahova zkouska probihala podle normy CSN EN ISO 527. Zjistovan byl modul pruz-
nosti v tahu (E;), mez pevnosti v tahu (om), pomérné prodlouzeni na mezi pevnosti v tahu (em)
a jmenovité pomérné prodlouzeni pii pretrzeni (ew). ZkuSebni téleso typu 1A, které odpovida
viceuéelovému zkusebnimu t&lesu typu A dle CSN EN ISO 3167, bylo upnuto do &elisti trha-
ciho stroje rovnobézné s jeho osou. Métfeni modulu pruznosti probihalo konstantni rychlosti
I mm/min. Pro méfeni zbyvajicich tahovych charakteristik byla pouzita rychlost 50 mm/min.
Pocatecni vzdalenost Celisti Cinila 115 mm a pocatecni métena délka pomoci pratahoméru
50 mm dle CSN EN ISO 19069-2. Pritahomér byl b&hem zkousky piipojen do oblasti meze
pevnosti, poté byl odpojen. Méteno bylo vzdy 10 zkuSebnich téles. V tabulce 3.9 jsou uvedeny

aritmetické priméry vSech sledovanych hodnot véetné smérodatnych odchylek.
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Tabulka 3.9 Vysledky tahovych zkousek

., Starnuti E¢ Om €m i
Material
(h) (MPa) (MPa) (%) (%)
1000 18,4 5,5 75,5
*8 +0,1 +0,1 +174
1333 18,4 4,4 53,6
PP 200
+12 +0,1 +0,1 +5.4
1257 18,4 5.4 40,1
500
+8 0,1 +0,2 +10,7
712 12,7 7’4 9’3
+32 +0,2 +£1,0 +2.1
PP + recyklat 200 1128 12,0 3,0 2,5
+14 +0,6 +0,7 +0,5
1096 10,7 1,7 15
500
+8 +0,5 +0,2 +0,2

Ohybova zkouska probihala podle normy CSN EN ISO 178. Pro tgely této zkousky
byla stfedova ¢ast zkuSebniho télesa typu 1A obrobena do tvaru pravouhlého hranolu o rozmé-
rech (80 x 10 x 4) mm. Zkoumanymi veli¢inami byl modul pruznosti v ohybu (Ef) a mez pev-
nosti v ohybu (o1m). Zkusebni téleso bylo volné ulozeno kolmo k ose stroje a ohybniku na dvé
véalcové podpory o poloméru 5 mm vzdalené od sebe 64 mm. Stejny polomér mél i ohybnik,
ktery vzorek zatézoval konstantni rychlosti 2 mm/min. Zatézovani bylo provadéno do hodnoty

deformace 10 %. Méfeno bylo 6 vzorki od kazdého typu materidlu. Aritmetické priméry hod-

not se smérodatnymi odchylkami ohybovych veli¢in jsou uvedeny v tabulce 3.10.

Tabulka 3.10 Vysledky ohybovych zkousek

., Starnuti Es oM
Material
(h) (MPa) (MPa)
1003 34,3
+44 +0,1
1395 37,9
PP 200
+ 50 +0,4
1422 38,1
500
+29 +0,3




Tabulka 3.10 pokracovani: Vysledky ohybovych zkousek

Starnuti Es M
Material
(h) (MPa) (MPa)
872 28,1
+29 +0,4
1393 31,3
PP + recyklat 200
+41 +1,6
1393 26,2
500
+20 +0,6

Zkous$ka razové houzevnatosti probihala dle normy CSN EN ISO 179-1 metodou ISO
179-1/1eU. ZkuSebni téleso bylo obrobeno ze stfedni ¢asti télesa typu 1A do tvaru pravouhlého
hranolu o rozmérech (80 x 10 x 4) mm, které bylo umisténo na dvou podpérach ve vodorovné
poloze (smér rdzu na uzsi stranu — typ ,,e*). Zkoumana byla hodnota razové houzevnatosti (acu)
na zakladé zjisténi korigované energie potfebné k prerazeni zkusebniho télesa (Ec) a pfeméteni
tloustky (h) a sitky (b) zkusebniho télesa dle rovnice (3.1). Pro zkousku byla vyuzita dvé rtizna
razové kyvadla s nominélni energii 4 J a 50 J v zavislosti na energii potiebné k pferazeni zku-
Sebniho télesa. Nomindlni energie kyvadla (Enom) je volena dle energie potfebné k pferazeni
zkusebniho télesa (Ec) tak, aby platilo, ze Ec = (0,1 az 0,8) Enom. Od kazdého materialu bylo

testovano 7 vzorku.

Ay = :—; 103 3.1)

Zkouska vrubové houZevnatosti probihala dle normy CSN EN ISO 179-1 metodou
ISO 179-1/1eA. Zkusebni téleso bylo obrobeno do stejného tvaru i rozméra jako pfi razové
zkousce. Navic byl zhotoven vrub typu A. Zkoumdana byla hodnota vrubové houzevnatosti (aca)
na zaklad¢ zjiSténi energie potfebné k prerazeni zkusebniho télesa (Ec) a preméieni tloustky
zkusebniho télesa (h) a $itky zkuSebniho télesa pod vrubem (ba) dle rovnice (3.2). Vyuzito bylo
razové kladivo o nominélni energii 4 J a stejny zptsob ulozeni zkuSebniho télesa, jako pfi ra-
zové zkouSce. Smér razu byl na opacnou stranu télesa, nez byl opatien vrub. Testovano bylo
10 vzorkt od kazdého materidlu. Typ pferazeni a hodnoty razové a vrubové houzevnatosti jsou

shrnuty v tabulce 3.11.

E
Gen = e 10° (3.2)



Tabulka 3.11 Vysledky razovych a vrubovych zkousek

Starnuti a a
Material U 5 Ty[v) ’ cA ) Ty[v) ’
(h) (kJ-m?) pierazeni (kJ'm?) pierazeni
46,0
- - N C
+1,8
32,9
+3,8
23,7
500 - N C
+1,0
44,0 28,9
- C C
+9,1 +1,9
a 22,6 17,1
PP + recyklat 200 C C
+3,2 +1,4
13,6 10,5
500 C C
+23 +1,2

Poznamka: C — plné prerazeni vcetn¢ kloubového, N — nepferazeno

Tepelné vlastnosti polymernich materiali, pouzivanych v exteriéru ¢i interiéru vyrabe-
nych vozi, musi byt precizné analyzovany, nebot’ v prib¢hu zivotniho cyklu je automobil
a jeho Casti vystaven opakovanému tepelnému namahani, jehoz zdrojem muze byt slune¢ni svit,
motor a vyfukova soustava nebo rizné typy vyhtivani vozu. Mezi zékladni tepelné vlastnosti
patii stanoveni teploty prihybu pfi zatizeni charakterizujici teplotni stalost materidlu a dale pak

hotlavost, kterou definuje rychlost hoteni po oddaleni zdroje plamene.

Stanoveni teploty prithybu pfi zatizeni (Ty) probihalo dle normy CSN EN ISO 75-1,2
metodou A. Hodnota teploty prihybu pii zatiZzeni charakterizuje tvarovou stalost materidlu pti
zvySené teploté. ZkuSebni télesa byla obrobena do stejného tvaru a rozméri jako pfi razové
zkousce. Ulozena byla na dvé podpory a ponotena do olejové 1azné, kde byla ptidrzovana ohy-
bnikem bez zavazi. Po 2 minutich bylo zatizenim ohybniku plisobeno konstantné tfibodovym
ohybovym napétim 1,8 MPa. Po odeznéni pocatecniho kripu (5 minut) byla teplota prostiedi
linedrné zvySovana z pocate¢ni hodnoty 25 °C rychlosti 120 °C/hod az do chvile, kdy vzorek
dosahnul smluvniho pfirGstku deformace v ohybu 0,2 %. Zkouska probihala na pfistroji Zwic-

kRoell HDT/Vicat A (viz obr. 3.33) a méteny byly vzdy 3 vzorky od obou studovanych typt



materidlu véetné starnutych vzorki. Primérné hodnoty véetné smérodatnych odchylek jsou shr-

nuty v tabulce 3.12.

Obrazek 3.33 Zarizeni ZwickRoell HDT/Vicat A

Tabulka 3.12 Vysledky zkousek stanoveni teploty prithybu pri zatiZzeni

Starnuti Te
(h) (°0)
51,7
+0,3
58,8
+0,9
63,5
+0,3
47,9
+0,9
59,5
+2.1
62,2
+0,2

Material

PP 200

500

PP + recyklat 200

500

Hoftlavost je jednim z kli€¢ovych parametrii pro vyvoj a aplikaci polymernich materialt
v automotive. Z hlediska ochrany cestujicich je nezbytné, aby rychlost hotfeni materialu byla
nizsi nez hranice, kterou stanovuji interni ptedpisy koncernu VW. Hoflavost materidlu nejza-
sadng&ji ovlivituje jeho chemické slozeni. Riznymi piisadami (retardéry hoteni nebo samozhasi-

vymi pfisadami) je mozné hoflavost v pfipadé nevyhovujiciho vysledku snizit.



Zkouska probihala dle normy TL 1010. Pro jeji ucely byly vzorky o rozmérech
(240 x 80 x 2) mm vyfiznuty ze zkuSebnich desek a horizontalné upevnény do drzaku vzorki.
Na testovaném vzorku byla pomoci rysek vyznacena vzdalenost 60 a 210 mm, mezi nimiz byla
meéfena rychlost hofeni. Zdrojem plamene byl hoidk o vykonu 50 W. Shoteld vzdalenost (s)
a doba hoteni (t) definuji rychlost hotfeni (BR) v milimetrech za minutu dle vzorce (3.3). Arit-
metické priiméry doby a rychlosti hofeni z péti méteni jsou shrnuty v tabulce 3.13.
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Tabulka 3.13 Vysledky zkousky horlavosti materialu

., S t Pozadavek BR i
Material Hodnoceni
(mm) (s) (mm'min')  (mm-min)
232 39
PP 150 BR <100 OK
+ 18 +3
198 45
PP + recyklat 150 BR <100 OK
+4 +1

Pozadavkem pro hotlavost materialu (PP) je dle normy hodnota rychlosti hofeni mensi

nez 100 mm/min. Tento pozadavek spliiuji oba materialy.

Dily vyrabéné pro odvétvi automotive musi spliiovat rizné pozadavky zkousek, které
s ohledem na typ aplikace provéiuji funkénost materidlu. Mezi takové zkousky je fazena
zkouska padem koule, ktera reflektuje chovani polymernich materiala pii mrazivych teplotach.
Dalsi zkouskou je tzv. probé&leni, které vzniké prudkym ndrazem predmétu do polymerniho dilu.
Tento typ zkousky simuluje naraz vznikajici béhem procesu montdze dilu. Polymerni dily by-
vaji Casto spojovany prostiednictvim zapadkovych spojt, pti jejichZ montazi je zapotiebi vyvi-
nout razovou silu a dil by po jejim ptisobeni nem¢l zbé€lat. Dal§im typem zkousky je xenotest,
ktery simuluje starnuti materialu predevsim vlivem slune¢niho svitu a pocasi. Jedna se o jednu
ze zasadnich zkousek, béhem které je simulovéana ¢ast zivotniho cyklu materidlu, pouzitého
v interiéru nebo exteriéru vozu. Vyhodnocena je poté zména barevného odstinu a povrchova
celistvost dilu. Dalsi zkouskou je emisivita materialu, kterd je sloZena z n€kolika dil¢ich zkou-
Sek. Utelem zkousek je odhaleni potencidlné nebezpeénych latek pro fidi¢e vozu, vznikajicich

béhem zahtivani materidlu a jejich eliminace, nebot’ svym pachem znepiijemnuji pobyt ve voze.



Mezi tyto zkousky patii emise formaldehydu, fogging, emise sloucenin na bazi organického

uhliku a zkousky zapachu.

3.6.1 ZkouSka padem koule a zkouska probéleni

Zkouska padem koule i zkouska probéleni byla provadéna na zatizeni, které je slozeno
z kovové podstavy, dutého valce s dirami, koliku a ocelové koule o priméru 50 mm a hmotnosti
500 g, viz obr. 3.34. Vlozenim koliku do pfislusnych dér je volena vyska padu koule. Pro ucely
zkousky byl vyfiznut vzorek testovaného materidlu o rozmérech (60 x 60 x 2) mm. ZkouSen

byl material s obsahem recyklatu i €ista polymerni matrice.

Obrazek 3.34 Zarizeni pro zkousku padu koule a probélent

Zkouska padem koule (t¢Z nazyvana zkouska chovani materidlu za nizkych teplot)
probihala dle normy PV 3905. Cilem je posoudit odolnost materidlu viceosému razovému na-
mahani pfi nizké teploté. Simuluje se tim pifipad narazu pfedmétu do polymerniho dilu v zim-
nim obdobi. Typickym pfipadem, jsou kameny narazejici do exteriérovych dili ve vysoké rych-
losti pfi mrazivém pocasi.

Prabéh zkousky spociva v kondiciovani zkuSebnich vzorki pfi teploté -30 °C po dobu
24 hodin, spolu s celym testovacim zatizenim. Nésleduje provedeni zkouSek v podobé padu
koule z postupné rostouci vysky. Poc¢ate¢ni vyska 200 mm byla postupné zvySovana o 50 mm
na celkovych 550 mm. Material byl po zkouSce temperovan 1 hodinu pfi teploté 23 °C. Pro
uspésné splnéni zkousky bylo nezbytné, aby povrch materidlu nevykazoval zddné praskliny
a byl pln¢ funk¢ni. Energie télesa dopadajiciho na povrch dilu (Ep) je pfimo imérna jeho hmot-

nosti (m), gravitacnimu zrychleni (g) a vysce (hy), viz vzorec (3.4).
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E,=m-g-h, 3.4)

Vysledky zkousky padu kouli jsou zobrazeny na obrazku 3.35. Je patrné, ze zadny ze
vzorkl nevykazuje povrchovou prasklinu ani ztratu celistvosti. Dil dokazal pohltit energii na-
razu bez trvalé deformace. Jedinym projevem ndrazu je nevratné probéleni dilu, zptisobené jeho

napjatosti, které ovSem neni hodnoceno jako nevyhovujici.

200 mm 250 mm 300 mm 350 mm

400 mm 450 mm 500 mm 550 mm

Obrazek 3.35 Vzorky materialu po provedent zkousky padu koule

Cilem zkousky probéleni je odhalit potencialni riziko vzniku bilych mist na dilu po
montazi. Velké mnoZzstvi spojovanych polymernich dili v automotive je konstrukéné feSeno
prostiednictvim zapadkovych spoju. K jejich sesazeni je zapotiebi vyvinout rdzovou silu z ne-
pohledové strany dilu. Z vizualniho hlediska je nepiipustné, aby razem namahané misto zbélalo

z pohledové strany.



Zkouska probihala dle normy PV 3966. Pred zacatkem zkousky byly dily kondiciovany
pti 23 °C po dobu 48 hodin. Pad koule byl proveden z vysky 300 mm na nepohledovou stranu
dilu. Nasledné byl dil opét kondiciovan po dobu 72 hodin pti 23 °C. Poté byl vlozen do susicky
a po dobu 24 hodin udrzovan pii teploté 90 °C. Po vyjmuti dilu ze suSi¢ky byl opét testovany
vzorek kondiciovan pii 23 °C po dobu 1 hodiny, po jejimz uplynuti byl povrch vzorku vyhod-
nocen. Dle normy nesmi byt po zkousSce na pohledové strané dilu patrné napét'ové probéleni.

Nize na obr. 3.36 jsou patrné vzorky po provedeni zkousky probéleni. Zkoumana po-
hledova strana dilu je zobrazena na levé stran€. V ptipadé dilu s obsahem recyklatu je probéleni
velmi intenzivni. Vyhodnoceni vzorku z €isté matrice je komplikovanéjsi, jelikoz se jedna
o témef bily materidl, nicméné na dile jsou znaky probéleni rovnéz patrné. Probéleni miiZe byt

potlaceno pfidavkem minerédlniho plniva a riznych pigmentd.

Obrazek 3.36 Vzorky materialu po zkousce probéleni: vievo pohledova strana dilu,
vpravo nepohledova strana dilu
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3.6.2 Xenotest

Xenotest je zafizeni urcené pro simulaci starnuti polymernich materiala vlivem slunec-
niho zafeni a klimatu. Zdrojem zafeni je jedna nebo vice xenonovych lamp, které za pomoci
filtrd emituji zafeni o vinové délce (300 az 400) nm, odpovidajici UV spektru. Zkousky probi-
haly na zafizeni Xenotest Atlas Alpha 440 (viz obr. 3.37) dle norem PV 1303, PV 3929
a PV 3930. Vyhodnoceni vlivu starnuti bylo provedeno vizudlnim posouzenim kvality povrchu
materialu. Posouzeni zmény barevného odstinu pomoci normované Sedé stupnice nebylo mozné
provést vzhledem k barevné nehomogenité dilu. Pro posouzeni vlivu recyklatu na prab¢h kli-

matického starnuti byly zkoumény pouze vzorky obsahujici 20 % recyklatu.

Obrazek 3.37 Xenotest Atlas Alpha 440 [71]

Norma PV 1303 specifikuje zkousSeni interiérovych dilii z hlediska svétlostalosti a odol-
nosti vici UV zafeni a teplu. Vzorek byl po celou dobu zkousky vystaven ultrafialovému zareni
z pulzni xenonové vybojky o intenzit€ 60 W/m? pfi teploté 65 °C a relativni vlhkosti 20 %.
Velikost zkouSeného vzorku byla (130 x 45 x 2) mm. Béhem jednoho cyklu byla emitovana
davka zafeni 14 MJ/m? za cca 64 hodin. Pro polymerni dily do interiéru jsou normou prede-
psany 3 cykly. Po vyjmuti dilu z komory xenotestu byla posuzovana kvalita povrchu pod nor-
malizovanym dennim svétlem s oznacenim D65. Na obrazku 3.38 je zobrazen vzorek po 3 cyk-
lech xenotestu dle PV 1303. Na prvni pohled je patrnd zména struktury povrchu materialu, kde

vznikly nepravidelné mikropraskliny.
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Obrazek 3.38 Vzorek po xenotestu dle PV 1303

Norma PV 3929 definuje zkousku exteriérovych polymernich materialt zatizenim UV
zafenim a teplotou. Tato zkouska simuluje vystaveni dilu horkému a suchému prostredi, které
odpovida klimatu napt. na pousti Kalahari, v Arizon€¢ nebo jizni Africe. Vzorek je vystaven
zéfeni o intenzit€ 75 W/m?2, teploté 50 °C a relativni vlhkosti 20 %. B&hem jednoho cyklu je
emitovano 400 MJ/m? zafeni b&hem 1500 hodin. Tento Ghrn zéafeni pfiblizn& odpovida jednomu
roku v horkém a suchém klimatu. Velikost vzorku byla (130 x 40 x 2) mm. Vyhodnoceni opét
probéhlo pod normalizovanym dennim svétlem. Zkouska byla ukon¢ena po cca 300 hodinach
(1/5 cyklu) z divodu zjevného zbéleni a degradace povrchu materidlu viz obr. 3.39. Na povrchu

se vytvorily vyrazné mikropraskliny zpisobujici odlupovani povrchové vrstvy materialu.

Obrazek 3.39 Vzorek po xenotestu dle PV 3929

Norma PV 3930 také definuje zkousku exteriérovych polymernich dilti zatizenim UV

zatenim a teplotou. Zkouska vSak simuluje vystaveni dilu horkému a vlhkému prostiedi,
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plsobicimu napt. na Floridé nebo v centralni Brazilii. Vzorek byl vystaven zéfeni o intenzité
60 W/m?, teploté 38 °C a relativni vlhkosti 65 %. B&hem jednoho cyklu bylo emitovano
350 MJ/m? zéfeni béhem 1600 hodin. Tento uhrn zéafeni pfiblizné odpovida jednomu roku
v horkém a vlhkém klimatu. Velikost vzorku byla (130 % 40 x 2) mm. Vyhodnoceni opét pro-
béhlo pod normalizovanym dennim svétlem. ZkouSka byla ukoncena po 800 hodiniach

(1/2 cyklu) z dGivodu zjevného zbéleni a degradace povrchu materialu viz obr. 3.40.

Obrazek 3.40 Vzorek po xenotestu dle PV 3930

3.6.3 Emisivita materialu

Me¢teni celkovych emisi materidlu je slozeno z n€kolika dil¢ich zkousek, jimiz jsou:
emise formaldehydu, fogging, emise organického uhliku a s tim souvisejici emise zakdzanych
latek a pachové zkousky. Cilem zkouSky emisivity materidlu je zejména ochrana cestujicich
pfed nebezpecnymi latkami, které by se mohly uvolnit z polymernich materiald (polypropylenu
a pryze) béhem vnéjsiho i vnitiniho zahtivani vozu. Zkousky jsou ureny zejména pro interié-
rové dily. Pro odhaleni zdroje potencialné skodlivych latek byly zkousky emisivity provedeny
pro vzorek s ptimési recyklatu, vzorek Cisté matrice a vzorek samotného recyklatu.

Emise formaldehydu

Formadehyd je bezbarva, Stiplavé pachnouci latka, hodnocena organizaci ECHA (Eu-
ropean Chemicals Agency) jako karcinogenni, potencidlné mutagenni a senzibilizujici ktzi
[72]. Vznik formaldehydu probiha za béznych podminek oxidaci methanolu a jeho molekulovy
vzorec je CH:O. Dle studie Purohita a kol. [73] souvisi vznik formaldehydu v polypropyleno-

vych dilech stermooxida¢ni degradaci materidlu, kterd mohla nastat béhem procesu
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vstiikovani. Frostling a kol. [74] zkoumal mnozstvi formaldehydu uvolnéného beéhem termo-
oxida¢niho starnuti polypropylenu, kdy se pii teploté 220 °C uvoliiovalo 480 mg/kg formalde-
hydu, zatimco pii teploté 280 °C ¢inila hodnota 12 100 mg/kg [73, 74].

Meéfieni probihalo dle normy PV 3925. Odvazeno bylo 10 gramt vzorku. Do specidlné
upravené nadoby s hackem na viku bylo nalito 50 ml demineralizované vody a na hacek zavé-
Sen vzorek tak, aby bylo mezi vodou a vzorkem 40 mm volného prostoru. Takto pfipravena
sklenice byla na 3 hodiny umisténa do temperacni komory o teploté 60 °C. Po vyjmuti sklenice
z komory byl vzorek odejmut a 10 ml vody pfelito do baiky spolu s ¢inidly: 10 ml roztoku
octanu amonného a 10 ml roztoku acetylacetonu. Obsah baiiky byl zamichén a vlozen do vodni
lazné pfi teploté¢ 40 °C na 15 minut. Nasledoval pfesun bailkky na 1 hodinu do komory bez
pfistupu svétla. Poté byl Zluté zbarveny vzorek vody méfen na UV-VIS spektrometru (viz obr.

3.41). Mnozstvi propusténého zateni urcilo koncentraci formaldehydu ve vzorku.

Obrazek 3.41 UV spektrofotometr Thermo Scientific Genesis 50 UV-Vis [75]

Fogging

Zkouska foggingu je svym principem zamétena na odhaleni mnozstvi latek v materidlu,
které mohou pfi provozu automobilu kondenzovat a shromazd'ovat se na povrsich vozu. Takovy
stav je uvniti vozu zcela nezadouci a veskeré zdroje kondenzatu musi byt potlacovany. Méfeni
foggingu probihalo dle normy PV 3015. Vzorek byl na pocatku zkousky kondiciovan pii béz-
nych podminkach po dobu 24 hodin. Pro méfeni byla vyuzita kadinka s tenkym hlinikovym
vickem, které bylo pfedem zvazeno k ndslednému vyhodnoceni. Do kadinky bylo vloZeno
10 grami zkoumaného vzorku, vicko bylo pfilozeno a pfiklopeno sklenénym zavazim. Kadinka
byla vloZena do testovaciho zatfizeni Fogging Test System, viz obr. 3.42. Zde probihalo zahfi-
vani kadinky v olejové lazni na 100 °C, zatimco vicko bylo ptiklopeno tempera¢nim zafizenim
a chlazeno na 21 °C. Takto zkouska probihala po dobu 16 hodin. Nasledn¢ bylo hlinikové vicko
vlozeno na 4 hodiny do exsikatoru (tlustosténné dvoudilné nadoby urcéené pro suSeni vzorku).
Vyhodnoceni zkousky bylo provedeno opétovnym zvazenim hlinikového vicka a stanovenim

hmotnostniho rozdilu, ktery reprezentuje mnozstvi tékavych latek v navazeném vzorku.
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Obrazek 3.42 Thermo Scientific Fogging Test Horizon System [76]

Emise organického uhliku

Emisivita organického uhliku je sledovana zejména pro odhaleni Skodlivych nebo po-
tencialné skodlivych latek obsazenych ve zkoumaném materidlu. Mnoho fidici travi ve svych
automobilech znac¢nou ¢ast dne, béhem které jsou potencialné vystaveni inhalaci nebo dermalni
expozici nebezpecnych latek. Z tohoto divodu existuji ptfisnd opatieni, jejichz dodrzovani je
kontrolovano pravé zkouskou emisivity organického uhliku materidlu.

Me¢teni bylo realizovano pomoci plynového chromatografu dle normy PV 3341. Do
Sroubovaci headspace vialky bylo navazeno 2,5 gramil zkouSeného vzorku. Vialka byla pred
meéfenim temperovana po dobu 5 hodin pii teploté 120 °C v davkovaci zkuSebnich vzork.
Princip méfeni plynovym chromatografem (viz obr. 3.43) spociva v separaci jednotlivych slo-
zek vzorku v pribéhu casu. Odparend smés je vedena do trubice s materidlem, ktery zadrzuje
nekteré slozky vice, nez jiné a tim dochazi k déleni slozek. Vystupem méteni je chromatogram,
jehoz piky reprezentuji jednotlivé slozky smési. Velikost pikti pak udavéd mnozstvi latky vysky-
tujici se ve vzorku. Vyhodnoceno bylo celkové mnozstvi organickych sloucenin uhliku ve
vSech vzorcich a zaroven byly odhaleny zakazané latky, které se nachazely ve vzorku s piimési
20 % recyklatu. Jedna se o vzorek kombinujici jak Cisty recyklat, tak ¢istou PP matrici. Jejich

Skodlivost byla vyhodnocena pomoci databaze ECHA [72].

Obrazek 3.43 Plynovy chromatograf Shimadzu GCMS-QP2010S [77]
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Zkousky zapachu

Vyhodnocovani zapachu materidlu je nedilnou soucéasti zkousky emisivity. Cilem
zkousky je odhaleni pachové nepiijemnych polymernich materiall, ur¢enych pro interiér vozu
a zamezeni jejich pouziti. Vzorky materiald jsou subjektivné hodnoceny vyskolenymi techniky,
kteti posuzuji miru intenzity zapachu a jeho nepfijemnost. Interiér vozu by mél byt idealné
pachové neutralni i po zahfati vozu. Zkouskou je simulovana situace, kdy je vliz vystaven pfi-
mému slunecnimu svitu, ktery ohfiva interiér automobilu, jenz je pfevazné tvofen polymernimi
materialy.

Zkousky byly provedeny na zédklad¢ normy PV 3900, ktera stanovuje varianty A, B, C,
D dle mnozstvi vzorku a varianty 2, 3, 4, 5 dle teplotniho zatiZeni vzorku. Postup spociva v na-
vazeni zvoleného mnozstvi vzorku, ktery byl pfedem kondiciovan po dobu 7 dni pfi teplote 23
°C. Vzorek byl uzavien ve sklenici o objemu 1 litr s pachové neutralnim tésnénim a vickem.
Mnozstvi vzorku bylo voleno na zaklad¢ velikosti dilu v interiéru vozu. Pro PP dily je nejcasté;ji
pfedepisovana varianta zkousek B2 a B3, kdy oznaceni B odpovida navéazce 25 gramii vzorku.
Varianta 2 teplotniho zatizeni odpovidé kondiciovani sklenice se vzorkem pii teploté 40 °C po
dobu 24 hodin ve sklenici s 50 ml vody (vzorek se vody nesmi dotykat). Varianta 3 odpovida
kondiciovani vzorku pfii teplot¢ 80 °C po dobu 2 hodin a naslednému ochlazeni na teplotu
60 °C. Zkousku provadéli minimalné tfi vyskoleni technici nadzvednutim vicka sklenice a pfi-
¢ichnutim k jejimu obsahu. Zapach byl ohodnocen znamkou na stupnici 1 az 6, kde 1 — nepo-
sttechnutelny zépach, 2 — postiehnutelny nerusivy zapach, 3 — zieteln€ postiehnutelny nerusivy
zapach, 4 — rusivy zapach, 5 — siln¢ ruSivy zapach, 6 — nesnesitelny zapach, ptic¢emz lze udélit
1 polovinu stupné. Hodnoceni technikl bylo zprimérovéano a zaznamenano.

Vysledky emisivity m&fenych materialti jsou shrnuty v tabulkach 3.14 az 3.16. Zadny
z materialli neemituje signifikantni mnozstvi formaldehydu a vSechny naméfené hodnoty jsou
vyrazné¢ pod dovolenou hranici. Fogging je prokazateln¢ zpiisoben obsahem pryzZového
recyklatu. Jak je patrné v tabulce 3.16, samotny recyklat piekrocil dovolenou hranici 2 mg.
V kombinaci s PP matrici je jiz hodnota vyhovujici. Emise slou¢enin na bazi organického uh-
liku vzorku s pfimési recyklatu pomérné vyrazné piekracuji povolenou hranici 50 pg/g. Za-
timco vzorek ¢isté matrice pozadavku vyhovuje, samotny recyklat sdm o sob¢ hranici rovnéz
ptekracuje, ovSem ne tak vyrazné, jako vzorek s ptimési recyklatu. Lze ptredpokladat, ze béhem
vstiikovani doslo k termooxidacnimu procesu, béhem které¢ho vznikaly zminéné slouceniny.
Zkousky zapachu ukazuji, ze PP matrice splituje pachové pozadavky, zatimco samotny recyklat
nikoliv. Zéasadni je ovSem vysledek pachové zkousky vzorku s obsahem 20 % recyklétu, ktery

oproti samotnému recyklatu vyvoldva pro hodnotitele nesnesitelny zapach. Stejné jako
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v piipadé emisi organického uhliku patrn¢ doslo béhem kompaundace nebo vstiikovani k ter-

mooxida¢nimu procesu, béhem kterého vznikaly slouceniny zpisobujici zminény zépach.

Tabulka 3.14 Vysledky zkousek emisivity pro dil z PP bez recyklatu

PP
Test Norma Pozadavek Vysledek Hodnoceni
Emise Formaldehydu PV 3925 <5ugg’ <1pgg!' OK
Fogging PV 3015 <2mg 1,06 mg OK
Emise org. uhliku PV 3341 <50 pg-g’ 46,9 ng-g’ OK
Zapach B2 PV 3900 <3 2,5 OK
Zapach B3 PV 3900 <4 4 OK
Tabulka 3.15 Vysledky zkousek emisivity pro dil s obsahem recyklatu
PP + recyklat
Test Norma Pozadavek Vysledek Hodnoceni
Emise Formaldehydu PV 3925 <5ugg’ <1pgg!' OK
Fogging PV 3015 <2mg 1,47 mg OK
Emise org. uhliku PV 3341 <50 ug-g’ 85,3 ng-g! NOK
Zapach B2 PV 3900 <3 6 NOK
Zapach B3 PV 3900 <4 6 NOK

Tabulka 3.16 Vysledky zkouSek emisivity pro pryzovy recyklat z tenisovych micu

PryZovy recyklat
Test Norma Pozadavek Vysledek Hodnoceni
Emise Formaldehydu PV 3925 <5ugg’ <1pgg!' OK
Fogging PV 3015 <2mg 2,10 mg NOK
Emise org. uhliku PV 3341 <50 ug-g’ 67,8 ng-g! NOK
Zapach B2 PV 3900 <3 4 NOK
Zapach B3 PV 3900 <4 5 NOK

V tabulce 3.17 a 3.18 jsou shrnuty zakézané latky emitované materidlem s obsahem 20 %

recyklatu a samotnym recyklatem. ZkouSka zakazanych latek byla provedena i pro material



Cisté matrice, kde signifikantni mnozstvi zakdzanych latek objeveno nebylo. V tabulce je rov-
néz zminéno CAS ¢islo pro mezinarodni identifikaci chemické latky, vyskyt latky vztaZzeny na
1 gram vzorku a jeji Skodlivost dle ECHA.

Tabulka 3.17 Souhrn zakazanych latek materialu s primési recyklatu

PP + recyklat
Latka CAS ¢islo Vyskyt Skodlivost
q el .1 Smrtelnd pfi vdechnuti, toxickd pii kon-
pleiaeiea 78-85-3 ldngg taktu s ktizi, potencialné mutagenni
42 .1 Karcinogenni, mutagenni, smrtelna
Benzen 71-43-2 0,8 ng-g pii vdechnuti
. o4 .1 Senzibilizace kiize, smrtelna pii vdechnuti
Methylvinylketon 78-94-4 1,5pg g a styku s kzi
Xylen 1330-20-7 55ng-g!  Skodliva pii vdechnuti a styku s kiizi
Cyklohexanon 108-94-1 1,8 ng-g’  Skodlivéa pii vdechnuti a styku s kiizi
Furan 534-22-5 9,4 pg-g!  Karcinogenni, potencidlné mutagenni
- .1 Karcinogenni, mutagenni, senzibilizace
Anilin 62-53-3 0,7 ng-g

kize

Tabulka 3.18 Souhrn zakazanych latek pryzovy recyklatu

PryzZovy recyklat
Latka CAS ¢islo Vyskyt Skodlivost
c . Smrtelna pti vdechnuti, toxicka pifi kon-
.ol )
b I 78-83-3 0.3 ng-g taktu s ktizi, potencialné mutagenni
. Karcinogenni mutagenni smrtelna
. 1 2 bl
Benzen 71-43-2 0,2 ug'g pii vdechnuti
- . Senzibilizace kiize, smrtelnd pti vdechnuti
.ol >
Methylvinylketon 78-94-4 0,2 pg'g a styku s ki
Xylen 1330-20-7 1,3 pg'g’  Skodliva pii vdechnuti a styku s kiizi
Cyklohexanon 108-94-1 1,9 pg'g’  Skodlivé pii vdechnuti a styku s kiizi
Furan 534-22-5 21,3 pg'g’  Karcinogenni, potencidlné mutagenni
. 1 Karcinogenni, mutagenni, senzibilizace
Anilin 62-53-3 5,8 ng-g

kize




4 Vyhodnoceni a diskuse vysledkiu

V ramci této ¢asti diplomové prace byly vyhodnoceny mechanické, tepelné a aplikacni
vlastnosti vzorkl, vyrobenych z PP matrice (SABIC 108CS15) s ptimési 20 % pryZového
recyklatu z tenisovych mici. Jak jiz bylo zminéno v ivodu experimentélni ¢asti prace, pro po-

rovnani vlivu recyklatu byly provedeny i zkousky vzorki z ¢isté matrice.

4.1 Vyhodnoceni mechanickych vlastnosti

V této kapitole byly hodnoceny vysledky zkousek mechanickych vlastnosti obou vyse
zminénych materiali. Vliv recyklatu na zivotnost dilu byl pak stanoven na zaklad¢ vysledka
starnutych vzorki po dobu 200 a 500 hodin. Hodnoceni se tyka tahové, ohybové a razové
zkousky.

V ramci diskuze vysledkt byl pro potieby vyhodnoceni mechanickych vlastnosti doda-
tecné stanoven objemovy index toku taveniny (MVR) pro drt’ starnutych i nestarnutych vystiik
z Cisté PP matrice 1 z PP s pfimési recyklatu. Pomoci zkousky lze zhodnotit vliv strukturnich
zmén materidlu v disledku chemickych pochodit béhem procesu starnuti, které se znatelné pro-
jevuji zménou viskézniho chovani materidlu (tekutosti). Porovnanim zmén mezi plnénym
a neplnénym materidlem Ize objasnit, zda doSlo k degradaci materidlu matrice, nebo pouze de-
gradaci pryzového recyklatu. Cilem zkousky bylo spole¢né se snimky ze snimaci elektronové
mikroskopie objasnit pfic¢iny zmén mechanickych vlastnosti v pribéhu starnuti materialu.

Pro stanoveni objemového indexu toku taveniny byl pouzit kapilarni vytlaény plasto-
metr Melt flow tester Ceast (viz obr. 4.1). Zkoumany material byl rozmélnén na céastice o pri-
méru cca 3 mm. Méfeni probihalo dle normy CSN EN ISO 1133 metodou B. Po poéatednim
pfedehievu byl valec naplnén studovanym materidlem, upéchovan a zatizen pomoci pistu a za-
vazi 2,16 kg. Nasledoval piredehfev materialu v komote plastometru po dobu 5 minut na teplotu
230 °C. Po otevieni trysky byla méfena doba, béhem které pist urazi pfedepsanou vzdalenost
(10 x 3) mm. Vypocet vysledného MVR probéhl dle rovnice (4.1), kde S je prifez pistu a vélce,
1 je vzdalenost, kterou urazil pist a t je doba méfeni. Namétené aritmetické priiméry hodnot jsou
spolu se smérodatnymi odchylkami shrnuty v tabulce 4.1 a dil¢i zdznamy jednotlivych méfeni
jsou uvedeny v piiloze 5. Pro potifeby vyhodnoceni byl nasledné sestaven graf zavislosti obje-
mového indexu toku taveniny na dobé& starnuti zkusebnich téles, viz obr. 4.2.

51600
MVR(230,2,16) = — (4.1)
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Obrazek 4.1 Kapilarni vytlacny plastometr Melt flow tester Ceast [78]

Tabulka 4.1 Vysledky objemového indexu toku taveniny

Starnuti MVR230;2,16)
(h) (cm®-10min™)

33,1

+0,4

31,5

+0,5

33,5

+0,6

30,7

+0,8

59.4

+4,6

68,4

+2.8

Material

PP 200

500

PP + recyklat 200

500

Obrazek 4.2 potvrzuje, Ze materidl matrice je tepelné stabilni a v pribéhu procesu star-
nuti nedochédzelo ke zmén¢ chemické struktury, kterd by se projevila zménou tekutosti materi-
alu. Nelze vsak vyloucit moznost vzniku fyzikalnich poruch a povrchovych vad vlivem dlou-
hodobého plisobeni tepla. Stanoveni MVR patii mezi nejcitlivéjsi zkousky na strukturni zmény
v materidlu. Ve smési PP a recyklatu jednozna¢né doslo vzhledem k prudkému nartstu teku-
tosti 0 93 % k degradaci materialu béhem starnuti jiz po 200 hodinach. Diky porovnani vy-
sledkt je patrné, Ze zména struktury néalezi zejména pryzovému recyklatu, kde ziejmé nastal
proces fragmentace na mensi Castice, coz ostatné potvrzuji i snimky ze snimaci elektronové

mikroskopie.
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Obrazek 4.2 Graf zavislosti objemového indexu toku taveniny na dobé starnuti vzorki

4.1.1 Vyhodnoceni tahovych vlastnosti

Vyhodnoceni tahovych vlastnosti bylo provedeno dle normy CSN EN ISO 527 a jejich
vysledky jsou shrnuty v tabulce 3.9. Z uvedenych hodnot modulu pruznosti v tahu, meze pev-
nosti v tahu a jmenovitého pomérného prodlouZzeni pfi pretrzeni byly sestrojeny grafické zavis-
losti, viz obr. 4.4 az 4.6.

Je patrné, ze pridanim recyklatu do zakladni matrice doslo k ocekdvanému poklesu mo-
dulu pruznosti v tahu o0 29 % a meze pevnosti v tahu o 31 %. Piestoze dle provedené analyzy
mezifazového rozhrani na snimaci elektronové mikroskopii je adheze mezi recyklatem a matrici
nestarnutého vzorku vybornd, doslo vlivem pryzového plniva k poklesu jmenovitého pomér-
ného prodlouZeni pii pretrZzeni o 88 %. Materidl tedy v podstaté ztratil svou schopnost taznosti,
pfestoze samotny vulkanizovany NR vykazuje taznost ve stovkach % [79]. Divod poklesu je
pravdépodobné spojeny s uzavienim castic recyklatu v matrici, koncentraci napéti a tvorbou
napétovych trhlin na rozdil od blokového kopolymeru tvofeného bloky tvrdych (termoplastic-
kych) a mékkych (elastomernich) segmentli. Béhem tahové zkousky doslo k postupné tvorbé
pti¢nych napétovych trhlin ve vzorku, viz obr. 4.3 patrné vlivem rozdilného modulu pruznosti
a taznosti recyklatu a matrice. PryZzovy recyklat je velmi pruzny a tazny a pii tahovém naméhani
se snadno protdhne, nicméné vlivem uzavieni v polypropylenové matrici dochézi ke koncen-

traci napéti a nasledné skokové tvorbé trhlin.
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Obrazek 4.3 Zkusebni téleso s primési recyklatu po tahové zkousce

Jak jiz bylo zminéno, recyklat je dominantné tvofen vulkanizovanym piirodnim kaucu-
kem, ktery je sim o sob& velmi pruznym materidlem a jeho udavand hodnota modulu pruznosti
v tahu je v fadu jednotek MPa, pficemz jeho konkrétni hodnota zavisi na hustoté pticnych vazeb
vulkanizatu. Tento jev zkoumali Zhao a kol. [79], ktefi volbou mnozstvi siry, pfidavané pfi
procesu vulkanizace, regulovali mnozstvi pficnych vazeb. Zkoumané materialy nasledné po-
drobili mechanickym vlastnostem, pficemz husté zesitované vzorky vykazovaly az o 20 %
vy$$i modul pruznosti v tahu a dokonce o 150 % vys$i mez pevnosti v tahu [79].

V ptipad¢ materidlu starnutého po dobu 200 hodin doslo patrné k vyrazné dodate¢né
krystalizaci materidlu matrice v povrchové vrstvé vystiiku, nebot’ se modul pruznosti v tahu
zvysil v ptipadé vzorkl s recyklatem o 58 % a v pfipadé vzorkl z Cisté matrice o 33 %. Dle
SEM analyzy mezifazového rozhrani je ziejmé, Ze adheze mezi recyklatem a matrici byla vli-
vem tepelného starnuti zhorSena. Recyklat se zacal viditeln¢ drolit a mezi fazemi vznikly ka-
vity. Zvyseni hodnoty modulu pruznosti v tahu je tedy pfisuzovano fyzikalnim déjam v di-
sledku dokrystalizace PP matrice. Vzorky starnuté po dobu 500 hodin vykazuji jen nepatrny
a statisticky nevyznamny pokles modulu pruznosti v tahu oproti vzorkiim starnutym po dobu
200 hodin. Vzhledem k vysledkiim zkousky MVR je vSak zfejmé, Ze v piipad€ neplnéného ma-

teridlu nedochazi ke zvyseni tekutosti a s tim souvisejici zméne chemické struktury polymeru.
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Obrazek 4.4 Graf zavislosti modulu pruznosti v tahu na dobé starnuti vzorkii
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Vliv tepelného starnuti materidlu na pevnost dilii je s ohledem na rozptyl namétenych

hodnot vyjadieny smerodatnou odchylkou i ptes zhorSujici se adhezi zanedbatelny. Béhem pro-

cesu starnuti vSak materidly ztraci svoji taznost (viz obr. 4.6). V ptipadé neplnéného PP doslo

behem starnuti k poklesu taznosti o0 29 %, respektive 47 % (po 200 a 500 hodinach). Diivodem

je vznik fyzikalnich poruch (mikroprasklin a trhlin) na povrchu vystfiki béhem starnuti, nikoliv

strukturnich zmén v materialu, coz dokladaji vysledky méfeni indexu toku taveniny. V piipadé

starnutych PP vzorkl s pryZzovym recyklatem je pokles taznosti velmi vyrazné ovlivnén ztratou

adheze mezi plnivem a matrici a také degradaci plniva. Po 500 hodinach starnuti je pokles cel-

kové taznosti 84 %.
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Obrazek 4.5 Graf zavislosti meze pevnosti v tahu na dobé starnuti vzorkii
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Obrazek 4.6 Graf zavislosti jmenovitého pomerného prodlouzeni pri pretrzeni na dobé starnuti vzorki
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4.1.2 Vyhodnoceni ohybovych vlastnosti

Vyhodnoceni ohybovych vlastnosti bylo provedeno dle normy CSN EN ISO 178 a vy-
sledky jsou shrnuty v tabulce 3.10. Z uvedenych hodnot modulu pruznosti v ohybu a meze pev-
nosti v ohybu byly sestrojeny grafické zavislosti, viz obr. 4.7 a 4.8.

Podil 20 % recyklatu v matrici snizil modul pruznosti v ohybu o 13 %. Pfi zohlednéni
rozptylu zkousek se jedna o relativné nizky rozdil. Méfena veli¢ina udava tendenci materialu
odolavat ohybu a jak jiz bylo feceno, v ptipadé¢ vulkanizovaného NR se jedna o velmi pruzny
material s témét neomezenou ohebnosti. Snizeni modulu pruznosti v ohybu plnéného materidlu
je tak zcela predpokladanym jevem. V piipadé starnutého materialu doslo k vyrovnani rozdilu
mezi moduly pruznosti v ohybu plnéného a neplnéného materialu v dasledku jejich dokrystali-
zace. Modul pruznosti v ohybu je odrazem povrchové struktury materialu a odrazi tak jakékoliv
fyzikdlni zmény vlivem tepelného starnuti materiali. Po starnuti se zvysil u neplnéné¢ho PP

039 % au PP s pryzovym recyklatem o 60 %.
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Obrazek 4.7 Graf zavislosti modulu pruznosti v ohybu na dobé starnuti vzorkii

Mez pevnosti v ohybu plnéného materialu poklesla oproti neplnénému o 18 %, tedy vy-
razné méné nez pii tahovém namahani. Vzhledem k povaze plniva, které je svou podstatou
velmi pruzné, byl tento vysledek ocekavany. V piipadé starnuti materialu doslo po 200 a 500
hodinach k mirnému narstu meze pevnosti v ohybu u PP vzorki, a to v disledku dodate¢né
krystalizace matrice. U vzorkl s pryZovym recyklatem je vzhledem k rozptylu hodnot nértst

meze pevnosti v ohybu po 200 hodinach starnuti zanedbatelny, pti 500 hodinadch dochazi
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v disledku zhorSené adheze mezi fazemi a fragmentace plniva k poklesu o 16 % vzhledem

k dilim starnutym 200 hodin.
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Obrazek 4.8 Graf zavislosti meze pevnosti v ohybu na dobé starnuti vzorkii

4.1.3 Vyhodnoceni razovych vlastnosti

Vyhodnoceni razovych vlastnosti bylo provedeno dle normy CSN EN ISO 179-1 a vy-
sledky jsou shrnuty v tabulce 3.11. Z uvedenych hodnot rdzové a vrubové houZevnatosti byly
sestrojeny grafické zavislosti, viz obr. 4.9 a 4.10.

V ptipadé razové zkousky na Charpyho kladivu byly naméfeny pouze hodnoty plnéného
materialu. Materidl matrice PP SABIC 108CS15 je specialn¢ modifikovany pro vysokou odol-
nost vici razovému namahani a vzorky neplnéného materialu nebyly pferaZzeny ani 50 J kyva-
dlem, a to jak pfed tepelnym starnutim, tak po ném. Lze tedy konstatovat, ze pfitomnost
recyklatu velmi vyrazné snizila rdzovou houZevnatost materidlu, nelze ovSem kvantifikovat
o kolik procent. Pryzové plnivo ve vzorcich piisobi jako koncentrator napéti a jak bylo patrné
na snimcich z digitalniho mikroskopu v kapitole 3.3.2, z jadra pryZzové Castice se rozbihaji trh-
liny do polymerni matrice a tim snadnéji vzniké lom. Vliv nerovnomérného rozlozeni plniva
(nehomogenity vzorku) je u razovych zkousSek nezanedbatelny, projevil se vysSim rozptylem
vysledkt. Béhem procesu starnuti doslo u plnénych vzorka po 200 hodinach k vyraznému po-
klesu razové houzevnatosti o 49 %. Prestoze dle predpokladl doslo k dodatecné krystalizaci
matrice, kterd by méla houzevnatost zvysit, vliv ztraty adheze jednotlivych fazi béhem starnuti
byl vyraznéjsi a houzevnatost snizil spolu s vlivem tepelné degradace pryzového plniva. Po 500

hodinach byla nadale patrna sestupné tendence razové houzevnatosti materialu.

78



N
e
—

~
o
|_

[\
=

Rézova houzevnatost (kJ-m2)
(8]
(e

—_
=

Oh 200 h 500 h
PP @PP + recyklat

Obrazek 4.9 Graf zavislosti razové houzevnatosti na dobé starnuti vzorkii

Vrubovéa houzevnatost jiz byla zméfena u obou typi materidlu. Pfitomnost recyklatu
zpiisobila pokles vrubové houzevnatosti materidlu o 37 %. Vrub sam o sobé na télese plsobi
jako koncentrator napéti, jehoz vliv je zvétSen pfitomnosti pryZovych ¢astic. Struktura materi-
alu pod vrubem urcuje odolnost vzorku vii¢i razu, pfi¢emz recyklat svym charakterem podpo-
ruje Sifeni trhlin koncentraci napéti. V piipadé tepelného starnuti se material chova stejné, jako
pti razové zkousce. Vrubova houZevnatost s rostouci dobou starnuti klesa jak v ptipadé plné-
ného, tak i neplnéného materidlu. Vinu za pokles nesou pravdépodobné fyzikalni poruchy na

povrchu vzorki vzniklé dlouhodobym piisobenim tepla.
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Obrazek 4.10 Graf zavislosti vrubové houzZevnatosti na dobé starnuti vzorki
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Obecné plati, ze pfitomnost elastomeru v plastovém dilu zlepSuje schopnost absorbovat
razovou energii. Elastomer vSak musi byt rovnomérné distribuovan v celém objemu dilu
a v idedlnim pfipad¢ by m¢l byt navazan na primarni fetézec polymeru (napt. blokovou kopo-
lymeraci). Vyzkumem vlivu pfitomnosti recyklovaného elastomeru EPDM a odpadni pryzové
drté v PP matrici plnéné talkem na vrubovou houzevnatost se zabyval Kakroodi a Rodrigue
[80]. Ti zaznamenali nejvys$si nartist viubové houzevnatosti PP o 33 % ptidavkem 25 % odpadni
pryzové drt€ nebo 15 % recyklovaného EPDM. V obou ptipadech se jednalo o velmi jemnou
frakci 0,3 mm [80].

Vzhledem k vysledkiim zminéné publikace byl v rdmci experimentalniho méteni ovéien
vliv zjemnéni velikosti pryzovych castic tenisového mice na vysledné mechanické vlastnosti
PP (vzhledem k omezenému mnozstvi plniva byly zhotoveny vzorky pro hodnoceni ohybovych
a razovych charakteristik) ve spolupraci s Ustavem technologii a materialti Fakulty strojniho
inzenyrstvi Univerzity J. E. Purkyné v Usti nad Labem. PryZzovy material je diky svému elas-
tickému charakteru obecné velmi obtizené mlit. Proto byla vyuZzita metoda kryogenniho mleti,
pfi které je materidl pfed mlecim procesem zchlazen kapalnym dusikem velmi nizko pod teplotu
skelného ptechodu pryze. Cyklus chlazeni a mleti musel byt nékolikrat opakovan, nebot’ trenim
mlecich téles a materidlu vznikalo teplo. Velikost frakce byla zjemnéna z pivodnich 1,5 mm
na drt’ o frakci < 0,6 mm. Pro zjemnéni frakce byl vyuzit kulovy mlyn Retsch PM 100 (viz obr.

4.11) a sito s prumérem ok 0,6 mm. Detailni parametry mleti jsou uvedeny v ptiloze 6.

Obrazek 4.11 Kulovy mlyn Retsch PM 100 (vilevo) [46];
ocelova nadoba s mlecimi télesy a recyklatem (vpravo)

Pro posouzeni vlivu experimentalniho zjemnéni recyklatu na ohybové a razové vlast-
nosti materialové smési byla vyrobena zkusebni télesa pomoci mikrokompaundéru Xplore MC
15 HT a vstiikovaciho stroje Xplore IM12. Parametry experimentalni kompaundace a vstiiko-

vani jsou uvedeny v pfiloze 7. Fotografie vyrobené¢ho zkuSebniho télesa i zjemnéné frakce je



patrnd na obrazku 4.12 a vysledky materidlovych zkousSek vzorki se zjemnénou frakci recyklatu
jsou shrnuty v tabulce v pfiloze 8. Grafickd interpretace dat véetné€ porovnani s ostatnimi ma-

terialy je uvedena na obr. 4.13 az 4.16.

Obrazek 4.12 Vstrikované téleso (vievo) s podilem zjemnéneé frakce recyklatu (vpravo)

Jak je patrné z ptilozeného grafu, vliv vysoké pruznosti recyklatu se u jemnéjsi frakce
projevil vyraznéj$im sniZenim modulu pruZznosti v ohybu oproti neplnénému materialu o 26 %
razn¢ vys$$i homogenitou (rovnomérnéjsi distribuci plniva) ve vzorcich s jemné&jsi frakei a jak

jiz bylo zminéno, cilem plniva ve formé& pryze je snizit modul pruznosti v ohybu PP smési.
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PP OPP +recyklat o frakci 1,5 mm  BPP + recyklat o frakei < 0,6 mm

Obrazek 4.13 Grafické zobrazeni viivu zjemnéni recyklatu na modul pruznosti v ohybu

V pfipad¢ stanoveni meze pevnosti v ohybu doslo opét ke snizeni jeji hodnoty oproti
recyklatu s vyssi velikosti frakce. Obecné lze predpokladat, Ze snizenim velikosti frakce se do-
minantnéji projevuje charakter pryZového plniva. Jeho fixace v polymerni matrici a s tim sou-
visejici koncentrace napéti v pryzové castici, je ziejm¢ divodem snizeni meze pevnosti

v ohybu.
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Obrazek 4.14 Graficke zobrazeni viivu zjemnéni recyklatu na mez pevnosti v ohybu

Hodnoty razové houzevnatosti u PP s plnivem jsou s ohledem na rozptyl zkousek a ve-
likost smérodatné odchylky povazovany za totozné. Piestoze je frakce zjemnéna a distribuce
plniva je oproti hrubsi frakci vyrazné homogennéjsi, nelze jednoznacné prokazat zvysenou

odolnost materialu razovému namahani.
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Obrazek 4.15 Grafické zobrazeni viivu zjemnéni recyklatu na razovou houzevnatost

V ptipadé razového namahani zkusebnich téles opatienych vrubem doslo po zjemnéni
frakce recyklatu oproti ocekavani ke snizeni vrubové houzevnatosti (0 27 %). Tento jev je prav-
dépodobné zpisoben veétsim mnozstvim Castic pryze pod vrubem a tim i vétSim poctem kon-
centratort napéti, které snizuji odolnost materialu vii¢i rd&zovému naméahani. Pro porovnani byl

do grafu zahrnut i material PP SABIC 8650U MB2, zminény v ivodu experimentalni ¢asti
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prace. Jedna se o blokovy kopolymer PP a EPDM s podilem elastomeru 6 %. V tomto ptipadé

neplni roli ¢asticového plniva a koncentratoru napéti, ale je soucasti makromolekularniho fe-

tézce.
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Obrazek 4.16 Grafické zobrazeni viivu zjemnéni recyklatu na vrubovou houzZevnatost

Pro vzorky se zjemnénou frakci byly rovnéz zhotoveny snimky snimaci elektronovou
mikroskopii pro zhodnoceni mezifdzové adheze zjemnéného recyklatu a matrice. Na obrazku
4.7 je patrné, ze stejn¢ jako u hrubsi frakce je mezifadzova adheze velmi dobra a bez BSE de-
tektoru by hranice mezi jednotlivymi fdzemi nebyla rozeznatelnid. Rovnéz se na rozhrani fazi
nevyskytuji zddné kavity. Na snimku zhotoveném pomoci BSE detektoru je ziejmé, Ze je struk-
tura materidlu tvorena velkym poctem rizn€ velkych Castic recyklatu, které jsou nepravidelné

uspofadany v matrici.

Obrazek 4.17 SEM snimky vzorku se zjemnénou frakci (0 — 0,6) mm pomoci SE a BSE detektoru

83



Obdobnym hodnocenim vlivu velikosti pryZového plniva (z odpadnich pneumatik) na
mechanické vlastnosti PP se zabyva studie Ismaila a kol. [81], ktefi tento vliv hodnoti na vzor-
cich pfi tahovém namahani, konkrétné¢ na jmenovitém pomérném prodlouzeni pii pietrzeni.
V ramci studie byly porovnavany vzorky s tfemi riiznymi velikostmi plniva: (0,25 az 0,50) mm,
(0,50 az 0,71) mm a (0,71 az 1,00) mm. Vzorky s nejjemnéjsi velikosti ¢astic vykazovaly nej-
vetsi jmenovité pomérné prodlouzeni pii pretrzeni (11 %), zatimco u vzorka s frakei (0,71 az
1,00) mm ¢inila taznost pouze 5,5 %. S rostouci taznosti lze predpokladat i vétsi odolnost razo-
vému namahani. Je tedy otdzkou, zda by dal$i zjemnéni ¢astic v rdmcei diplomové prace pfispélo
k vyssi razové odolnosti PP smési, nebo zda prevlada vliv charakteru pryZového plniva (jeho

tvrdost, odrazova pruznost apod.).

4.2 Vyhodnoceni tepelnych vlastnosti

V této kapitole byly zhodnoceny tepelné vlastnosti studovaného materidlu plnéného
pryzovym recyklatem a porovnany s ptivodni neplnénou matrici. Zkoumana byla teplota pri-
hybu pii zatizeni, v€etn¢ vlivu tepelné¢ho starnuti a hotlavost materialu pted a po piidani

recyklatu.

4.2.1 Vyhodnoceni teploty priuhybu p¥ri zatiZeni

Vyhodnoceni zkousky stanoveni teploty prithybu pii zatizeni prob&hlo dle normy CSN
EN ISO 75-1,2. Zkoumadna byla tvarova stalost materidlu pti zahtivani. Vysledky zkousky jsou
shrnuty v tabulce 3.12 a graficky interpretovany na obr. 4.18.

Je ziejmé, Ze pfidanim recyklatového plniva doslo k velmi mirnému poklesu teploty
prihybu pii zatizeni, a to o 7 %. Opét je tfeba zminit, Ze charakter pryze predurcuje jeji nega-
tivni vliv na tvarovou odolnost PP smési pfi ptsobeni teploty. Navzdory degradace pryZového
recyklatu v pribéhu tepelného starnuti téles doslo vlivem dodate¢né krystalizace PP matrice ke
zvyseni tvarové stalosti obou zkoumanych materiali. Hodnota teploty prithybu pii zatizeni je

tedy srovnatelna v ptipad¢ obou materiald v prub¢hu celé doby starnuti.
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Obrazek 4.18 Graf zavislosti teploty prithybu pri zatizeni na dobé starnuti vzorkii

4.2.2 Vyhodnoceni horlavosti materialu

Hoftlavost materidlu je klicovym faktorem pro posouzeni, zda polymerni dil mize byt
soucasti automobilu nebo nikoliv. Méfeni a vyhodnoceni probihalo dle normy TL 1010, ktera
definuje pozadavek (hranici), jehoz hodnota nesmi byt prekro¢ena. Vysledky jsou shrnuty
v rdmci experimentalni ¢asti v tabulce 3.13 a graficky zpracovany na obr. 4.19.

Rychlost hoteni plnéného materidlu je o 13 % vyssi nez v ptipad¢ neplnéné PP matrice.
Vzhledem k velikosti smérodatné odchylky Ize zhodnotit, Ze pfitomnost pryzového recyklatu
sice zvysila hoflavost smési, ov§em pouze nevyznamné. Pozadovana hodnota rychlosti hotfeni
musi byt dle normy mensi, nez 100 mm-min’!, coz oba materialy bezpe&né spliiuji. Neni tedy
potieba smés aditivovat retardéry hoteni.
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Obrazek 4.19 Grafické zobrazeni rychlosti horeni materialii
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4.3 Vyhodnoceni aplika¢nich vlastnosti materialu

V této kapitole byly vyhodnoceny zkousky, které se tykaji specifickych pozadavka au-
tomobilového primyslu na odolnost a emisivitu materidlli. Hodnocena byla zkouska padem
koule pro stanoveni chovani materidlu pfi viceosém razovém namahani za minusovych teplot
a zkouska probéleni pro odhaleni tendence materidlu zbélat po rdzovém namahani silou. Dale
byl posouzen vliv klimatického starnuti materidlu pomoci xenotestu na kvalitu povrchu a zhod-
nocena emisivita materialu, sestavajici ze zkousek pfitomnosti formaldehydu, foggingu, emisi
sloucenin na bazi organického uhliku a zkousSek zapachu. Vyhodnoceny byly i zakdzané latky,

které z materidlu emituji béhem procesu zahtivani.

4.3.1 Vyhodnoceni zkousky padem koule a probéleni

Vyhodnoceni zkousky padem koule bylo provedeno dle normy PV 3905. Na obrazku
3.35 v ramci experimentalni ¢asti prace jsou patrné vzorky po provedené zkousce, kterd ma za
cil simulovat néarazy téles ve velké rychlosti do plastovych dilti za mrazivych teplot. Pozadav-
kem pro schvaleni materialu vzorku je absence fyzikalnich poruch na povrchu vzorku (prasklin,
trhlin). Zkousce byly podrobeny oba zkoumané materidly (plnény i neplnény), pro ptipadné
posouzeni vlivu plniva. Po vizuélni kontrole povrchu Ize konstatovat, ze zadné fyzikalni poru-
chy po dopadu koule nenastaly u Zadného z materialti a oba spliiuji poZzadavek normy.

V ptipadé zkousky probéleni byl postup a vyhodnoceni realizovan dle normy PV 3966.
Na obrazku 3.36 v ramci experimentalni Casti prace jsou patrné dily po provedené zkousce.
Zkouska, ktera simuluje rdzy béhem procesu montaze, spociva v padu koule z vysky 300 mm
na nepohledovou stranu dilu a hodnocena je naopak pohledova strana dilu. Pro uspésné splnéni
pozadavku je nezbytné, aby na pohledové strané€ dilu nebylo patrné napét'ové probéleni. V pfi-
padé¢ obou zkoumanych materialii bylo probéleni naprosto zjevné a pozadavek tedy nesplnily.
Je dilezité zminit, Ze Zadny z materidlli neobsahuje pigmenty, které viditelnost probéleni ve
vétsing piipadd potlaci na minimum. Pro schvéleni dili v oblasti automotive by bylo nezbytné

material aditivovat vhodnymi barvivy.

4.3.2 Vyhodnoceni starnuti pomoci xenotestu

Starnuti zkoumanych materiali pomoci xenotestu simuluje pobyt dili v prostiedi, od-

povidajici riiznym typam klimatu. Z hlediska vyhodnoceni bylo dostacujici provést zkousku
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plnéného materialu. Hodnocena byla kvalita povrchu po uplynuti definované doby zkousky.
V ptipadé, Ze dil vykazoval signifikantni ztratu kvality povrchu byla zkouska zastavena jesté
pted dob&hnutim celého cyklu. Material byl zkouSen pro tfi riizné varianty klimatického zati-
zeni. Norma PV 1303 definuje zkousku pro dily urcené do interiéru vozu, zatimco normy PV
3929 (horké a suché klima) a PV 3930 (horké a vlhké klima) definuji zkousku pro exteriérové
dily. Dily po provedeni xenotestu jsou zobrazeny na obr. 3.38 az 3.40 v experimentalni ¢asti
prace. Vzhledem k jejich barevné nehomogenité byla zvolena alternativni metoda vyhodnoceni,
tedy vizualni kontrola kvality povrchu, misto porovnani se standardizovanou Sedou stupnici.
Zkouska starnuti pomoci xenotestu potvrdila, Ze material matrice neni UV stabilizo-
vany. Na povrchu studovanych vzorkl bylo jasné ziejmé zbéleni a tvorba fyzikalnich poruch,
jako jsou trhlinky, praskliny a delaminace povrchové vrstvy. Pro uspésné splnéni zkousky by

bylo nezbytné material otestovat po aditivaci UV stabilizatory.

Vyhodnoceni celkovych emisi materidlu je slozeno z dil¢ich zkousek, jimiZ jsou: emise
formaldehydu, fogging, emise organického uhliku a s tim souvisejici emise zakédzanych latek
a pachové zkousky. Cilem zkousky je eliminace materialu, které mohou emitovat nebezpecné
latky pro cestujici ve voze, mohou zpusobovat nepiijemny zapach v kabin¢ vozu nebo zptiso-
bovat zamlZovani skel. Zkousky jsou pfedepsany pouze pro dily v interiéru automobilu. Pro
cilené odhaleni zdroje emisivity byly zkouskdm podrobeny nejen materidly s plnivem a bez
plniva, ale i samotny recyklat.

Emise formaldehydu

Jak bylo zminéno v experimentalni ¢asti prace, formaldehyd mtze v PP dile vznikat
v disledku termooxida¢nich procest béhem vstiikovani nebo kompaundace. Jedna se o latku,
kterd je hodnocena organizaci ECHA jako karcinogenni, potencialné mutagenni a senzibilizu-
jici kiizi, a proto je jeho emisivita kontrolovana. Postup zkousky a jeji vyhodnoceni je prede-
psano normou PV 3925. V tabulce 4.2 jsou shrnuty vysledky emisivity formaldehydu, jejiz
hodnota nesmi pfesahnout hodnotu 5 pg -g!. Jak je patrné, vSechny zkoumané materialy poZa-

davek splituji se zna¢nou rezervou.

Tabulka 4.2 Vysledky zkousky emisivity formaldehydu

Emise formaldehydu

Pozadavek PP PP + recyklat Pryzovy recyklat

<Spg-g' <lpg-g' <lpg-g' <lpg-g'




Fogging

Zkouska foggingu je zaméfena na odhaleni mnozstvi latek v materialu, které mohou
kondenzovat a shromazd'ovat se na vnitinich povrsich vozu. Cilem zkousky je tyto zdroje od-
halit a potlagit. Usp&$nym vysledkem zkousky je mnoZstvi kondenzatu na testovacim vicku
<2 mg. M¢éteni foggingu probihalo dle normy PV 3015 a vysledné hodnoty jsou uvedeny v ta-
bulkach 3.14 az 3.16. Pro potfeby vyhodnoceni byly hodnoty graficky zpracovany na obr. 4.20.
Jak je patrné, samotny recyklat je jednoznacné zdrojem latek, které maji tendenci kondenzovat.
Po ptidani recyklatu do PP matrice doslo ke zvySeni hodnoty foggingu o 39 %. Stale se vSak

jedna o vysledek, ktery s relativné velkou rezervou spliiuje pozadavek.

3,00

Pozadavek: <2 mg

Fogging (mg)

1,00

0,00

oOPP OPP +recyklat mPryzovy recyklat

Obrazek 4.20 Grafické zobrazeni foggingu materialu

Emise organického uhliku

Emisivita organického uhliku je sledovana pro odhaleni Skodlivych nebo potencidlné
Skodlivych latek obsazenych v materialu dilu. Obecné byla hodnocena celkova davka emisivity
organického uhliku materidlu a zaroveinl byla vyhodnocena i mnozstvi jednotlivych nebezpec-
nych latek, které po zahtati vzorek emituje. Méfeni a vyhodnoceni probihalo dle normy
PV 3341 a vysledné hodnoty jsou shrnuty v tabulkach 3.14 az 3.16. Jednotlivé zakazané latky
jsou shrnuty v tabulkach 3.17 a 3.18. V ramci vyhodnoceni bylo sestaveno grafické zobrazeni
mnozstvi emisi organického uhliku, viz obr. 4.21. Je zfejmé, ze zvySena emisivita plnéné¢ho
materidlu (oproti matrici o 82 %) je zptisobena piitomnosti pryzového recyklatu. Ten samotny
ovSem nedosahuje hodnot, jako plnény PP. Lze tak ptedpokladat, Ze za zvySenim hodnoty emisi
organického uhliku stoji i tepelné zatizeni pfi kompaundaci a nasledném vstfikovani, kdy mohlo

dojit k termooxida¢nim procestim. Zavérem je tteba shrnout, Ze pozadovana hodnota emisivity
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(<50 pg-g!) byla dosazena pouze pro material matrice. PInény material pozadavek vyrazné
nespliiuje, coz vylucuje jeho pouziti v interiéru vozu. Vyhodnoceni hrani¢niho mnozstvi kon-
krétnich zakézanych latek je tedy bezpfedmétné. Zaroven je k tomuto kroku zapotiebi znat
predpokladanou hmotnost exponovaného dilu a jeho konkrétni umisténi a funkci. Vysledek tak
zcela vylucuje pouziti PP smési v interiérovych aplikacich.

100,0

80,0

60,0
Pozadavek: < 50 pg-o!

40,0

20,0

Emise organického uhliku (ug g

0,0
oOPP OPP +recyklat mPryzovy recyklat

Obrazek 4.21 Grafické zobrazeni emisivity organického uhliku materialu

Zkouska zapachu

Cilem zkousky zapachu je odhaleni pachové nepiijemnych polymernich materialf, ur-
¢enych pro interiér vozu a zamezeni jejich pouziti. Vzorky byly subjektivné hodnoceny vysko-
lenymi techniky, ktefi posuzovali miru intenzity zdpachu a jeho nepiijemnost. Zkousky byly
provedeny na zdkladé normy PV 3900 a jejich vysledky jsou shrnuty v tabulkach 3.14 az 3.16.
Graficky byly zpracovany na obr. 4.22. Zapach B2 byl vyhodnocen po zahtati dilu na teplotu
40 °C a pozadavkem je zapach hodnoceny stupném < 3. Z grafu je ziejmé, ze pozadavek spliuje
pouze material matrice. PryZovy recyklat je hodnocen stupném 4, ovSem smés PP matrice
a recyklatu odpovida nejvyssimu stupni 6. Tyto vysledky koresponduji s vysledky emisi orga-
nickych slouc¢enin uhliku a s pfedpokladem, Ze béhem tepelného zpracovani plnéného materidlu
doslo k chemickym reakcim, jejichz produkty (mezi néz se tadi i zakdzané latky, viz tabulka
2.17) zptisobuji dle hodnotici stupnice nesnesitelny zapach. Zkouska zapachu B3 byla prove-
dena po zahtati vzorkd na teplotu 80 °C. Pozadavek pro tento typ zkousky je stupen 4 nebo
nizsi. Vyhovujici byla opét pouze matrice, pti¢emz pryzovy recyklat nesplnil pozadavek pouze
o pul stupné. Zapach plnéného materialu byl rovnéz hodnocen jako nesnesitelny. Na zakladé

pachovych zkousek neni material s ptimési recyklatu doporucen pro vyrobu interiérovych dila.
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Cilem této diplomové prace, kterd vznikla ve spolupraci s oddélenim vyvoje materi-
ala firmy Skoda Auto, bylo posoudit moznost piidavat pryzovy recyklat z tenisovych mi¢i po
konci své zivotnosti do polymernich dild, uréenych pro oblast automotive. V ramci piipravné
casti experimentalni studie byl zvolen PP jako material matrice, do které byl ptidavan pryzovy
recyklat. Pro ucely tohoto posouzeni byly realizovany vybrané materidlové zkousky predepsané
normou VW 44045 odpovidajici materialovym pozadavkim na polypropylenové dily. Zkousky
byly seskupeny do tii skupin: mechanické, tepelné a aplikacni. Pro porovnani vlivu pfitomnosti
recyklatu v polypropylenové matrici byly provedeny i zkouSky vzorkil z neplnéné matrice.

V ptipad¢é stanoveni mechanickych vlastnosti byly studované vzorky podrobeny tepel-
nému starnuti po dobu 200 hodin (pro interiérové dily) a po dobu 500 hodin (pro exteriérové
dily). Obecné lze shrnout, ze ptidanim pryzového plniva doslo u vzorkid k poklesu tahovych
vlastnosti, zejména poté ke ztraté taznosti materidlu. Zatimco v pfipadé modulu pruznosti
v tahu a meze pevnosti v tahu je pokles predpokladanym jevem vlivem charakteru plniva, ztrata
taznosti je nezddoucim vysledkem. Jedna se pravdépodobné o disledek uzavieni Castic pruz-
ného plniva ve vyrazné¢ méné pruzné matrici, koncentrace napéti a nasledné tvorby napétovych
trhlin. V ptipadé ohybovych vlastnosti doSlo pouze k mirnému poklesu pevnosti a tuhosti,
ovSem béhem razovych zkousek bylo zjisténo, Ze plnény materil je vyrazné¢ méné houzevnaty.
Jedna se o dusledek jiz zminéné koncentrace napéti v ¢asticich pryze a s tim souvisejiciho
vzniku trhlin. Béhem procesu starnuti doslo ve zkoumané smési ke ztraté adheze mezi jednot-
livymi fazemi a k tepelné degradaci ¢asticového plniva, jejimz projevem byla i fragmentace
Castic pryze (viz SEM snimky a vysledky MVR). Fyzikélni reakce v prib&hu starnuti mély za
nasledek zvyseni tuhosti materidlu, chemické reakce vedly k postupné ztraté jeho pevnosti, taz-
nosti a houzevnatosti. V1iv experimentalniho zjemnéni frakce recyklatu oproti ocekévani ne-
vedl k narGstu houzevnatosti materialu.

V piipad¢ stanoveni tepelnych vlastnosti bylo zjiSténo, ze ptitomnost recyklatu
v PP matrici nema ptes svilj pruzny charakter zdsadni vliv na teplotu prihybu pfi zatizeni
vzniklé smési. Hoflavost materidlu byla pfidanim recyklatu zvySena, ovSem jen statisticky ne-
vyznamn¢ a pozadavek pro aplikaci dilu v automotive byl s rezervou splnén.

Na zavér byly vyhodnocovéany aplikacni vlastnosti studované smési, diky kterym bylo
sledovéno, zda je material vhodny pro jeho aplikaci v exteriéru ¢i interiéru vozu. Zkouska pa-
dem koule potvrdila jeho schopnost odolat ndrazu pfi minusové teploté, ovSem zkousSka probé-

leni odhalila, Ze v materidlu vznikaji v misté rdzového naméhani bile zbarvena mista. Pro



aplikaci v automotive bude nutné smés aditivovat pigmenty, které probéleni potlaci. Xenotest
nasledné potvrdil, Ze se nejednd o svételné stabilni material a v ptipad¢ jeho vyuziti bude nutné
material aditivovat UV stabilizatory. V pifipad€ zamyslené aplikace materialu do interiéru vozu
bylo nezbytné podrobit smés zkousce emisivity, jelikoZ pouzité materialy musi byt fyziologicky
nezavadné. Emisivita formaldehydu byla s vyraznou rezervou vyhodnocena jako vyhovujici,
stejné tak i fogging materidlu. Emisivita sloucenin na bazi organického uhliku vSak stanovenou
hranici pro PP dily vyrazné pfevySovala. V tomto ptipadé se nejedna o nevyhovujici vysledek
odstranitelny pouhou aditivaci materialu a je tedy vylouceno pouziti smési v interiéru vozu.
Pachové zkousky rovnéz prokazuji, Ze materidl interiérovému vyuziti nevyhovuje.

Na zakladé vysledkl vSech zminénych materidlovych zkousek bylo posouzeno potenci-
alni vyuziti materidlu v rdmci automobilového primyslu. Pro tyto potieby byla sestavena ta-
bulka 5.1, kde jsou shrnuty vSechny kli¢ové vlastnosti zkoumané smési. Za predpokladu vyse
zminéné aditivace materidlu mize byt smés vyuzita pro dal$i vyzkum s potencialni aplikaci
u exteriérovych dild, u nichz nebude kritériem vysoka rdzova houzevnatost, v opaéném piipadé

bude uplatnén modifikator houzevnatosti.

Tabulka 5.1 Shrnuti viastnosti materidalové smési

Shrnuti vlastnosti materialové smési PP SABIC 108CS15 + 20 % recyklatu

Vlastnost Diisledek
+ Ocekavané snizeni modulu pruznosti
v tahu i ohybu
1, ., , . Aplikace na dily, u nichZ neni
Mechanické + Ocgekavané snizeni pevnosti v tahuiohybu | . . . |
) prioritni pozadavek na odol-
vlastnosti ) ox: s o
— Vyrazné sniZeni taznosti nost vuci razum
— Snizeni houZzevnatosti
Tepelné + Zachovani tvarové stalosti za tepla Lze aplikovat na dily zatizené
viastnosti . 7. hovani nizké hodnoty hoflavosti tepelnym naméhanim
+ Splnén pozadavek pro zkousSku padem
koule Pro aplikaci materidlu v exte-
— Nevyhovuje pozadavku pro zkousku riéru vozidla je zapotiebi adi-
Aplikac¢ni probéleni tivace pigmenty a UV stabili-
vlastnosti . zatory. Aplikace v interiéru je
— Nevyhovuje pozadavku pro xenotest emisivitou materidlu vylou-
— Emisivita materialu zamezuje jeho pouziti | ¢ena.
v interiéru vozu
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Priloha 1 — Materidlovy list PP SABIC 108CS15

SABIC® PPCOMPOUND 108CS15

PP COMPOUND MINERAL FILLED IMPACT MODIFIED

DESCRIPTION

Sl

sabica

SABIC® PPcompound 108CS15 is a material with good flow, impact and stiffness. The material is part of the SABIC® PP CS systems and also available as a
CS system: using a mixture of 70% SABIC® PP 108MF10 and 30% SABIC® PPcompound 20MBT yields similar properties as listed below.

SABIC® PPcompound 108CS15 is a designated automotive grade.

IMDS ID: 312967703

TYPICAL PROPERTY VALUES

PROPERTIES TYPICAL VALUES
POLYMER PROPERTIES

Melt Flow Rate (MFR)

at230°Cand 2.16 kg 7

Density " 1000

Filler content 15

Mould shrinkage @

24 hours after injection moulding 1.1

MECHANICAL PROPERTIES "

Tensile test

Tensile modulus 1350
stress at yield 16
stress at break 12
strain at break 80
Flexural test

Flexural modulus 1400

Izod impact notched @

at23°C N.B.
at0°C 55
at-20°C

THERMAL PROPERTIES

Heat deflection temperature

at 0.45 MPa (HDT/B) 105
Coeff. of linear thermal expansion

-30°Cto 100 °C 83

(1) Injection molded sample ISO527-1A
(2) Injection molded plaque 65x65x3.2mm
(3) N.B.: No Break

STORAGE AND HANDLING

UNITS

dg/min
kg/m?

MPa

MPa

MPa

MPa

kifm2

klfm2

klfm2

°C

pm/mK

Revision 20211207

TEST METHODS

1SO 1133
1SO 1183
SABIC method

SABIC method

150 527]1A
IS0 527]1A
150 527]1A
IS0 527]1A

1SO 178/1A

I1SO 180/1A

I1SO 180/1A

I1SO 180/1A

IS0 75

1SO 11359-2

Avoid prolonged storage in open sunlight, high temperatures (<50 °C) and [or high humidity as this could well speed up alteration and consequently loss

of quality of the material and [or its packaging. Keep material completely dry for good processing.

© 2023 Copyright by SABIC. All rights reserved

CHEMISTRY THAT MATTERS
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Ptiloha 2 — DSC kiivky jednotlivych odstint recyklatu a nového tenisového mice

BéZovy recyklat:

Aendo
1$]1[tenisak_recyklat
tenisak_recyklat, 9.2800 mg
Onset 280.97°C 7
LeftLimit  253.36°C /
Right Limit  300.53 °C
Glass Transition Integral -154.03 mJ
0.2 Onset 49.94°C normalized  -16.60 Jg*-1
Wgt-1 MidpointISO  53.02 °C Peak 203.08 °C
Inflect. Pt. 51.95°C Left Limit 147.08 °C
Glass Transition Inflect. Slp. 2.21e-03 Wgh-1°Cr1 RightLimit ~ 255.17 °C
Onset -59.64°C Left Limit 47.80°C
MidpointISO  -56.25°C Right Limit 55.83°C
Inflect. Pt. -57.02°C DeltacpISO  49.198e-03 Jg*-1KA-1
Inflect. Slp. 5.76e-03 WgA-1°CA-1
Left Limit 64.44°C
Right Limit -49.67°C
| DeltacpISO  0.192 Jg*-1K*-1 /

Method: DSC_-80_400_0_v10_50
dt1.00s

[1] -80.0..400.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[2] 400.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled

-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C

Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

Aendo
1$]1[tenisak_recyklat_2
tenisak_recyklat_2, 8.2600 mg
Onset 284.48°C /
Left Limit 24480°C
Right Limit  297.94°C
0.2 Glass Transition Integral -124.66 mJ
Wgr-1 Onset 50.66 °C nommalized  -15.09 Jg*-1
) MidpointISO  53.53 °C Peak 199.25 °C
J Inflect. Pt. 53.11°C Left Limit 143.96 °C
o Inflect. Slp. 2.69e-03 Wg*-1°CA-1 Right Limit ~ 244.02°C
Glass Transition i o
o Left Limit 45.72°C
Onset -55.58°C Right Limit 5661 °C
Midpoint SO -50.36 °C Delta p 1O 69.6106-03 Jg*-1KA-1
Inflect. Pt.  -54.52°C P - 9
Inflect. Sip. 6.50e-03 Wg*-1°C*-1
Left Limit -56.15°C
Right Limit -47.34°C /
| Deltacp SO 0.150 Jg"-1KA-1 AV
Method: DSC_-80_400_0_v10_50
dt1.00s
[1] -80.0..400.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[2] 400.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10




Cerny recyklat:

Aendo
I$]1[tenisak_recyklat cemy
tenisak_recyklat cerny, 6.3300 mg
s Onset 293.25°C
Left Limit 251.29°C
Right Limit  298.99 °C
Glass Transition
0.2 Onset 52.40 °C Integral -108.57 mJ
Wgh-1 / Midpoint ISO  55.40 °C normalized  -17.15 JgA-1
|~ Inflect. Pt. 53.29 °C Peak 199.27 °C
Inflect. Slp. 2.50e-03 Wg*-1°CA-1 Left Limit 136.45 °C
B Left Limit 51.94°C Right Limit ~ 234.70 °C
Glass Transition Right Limit 57.39°C
Onset -54.79 °C DeltacpISO  39.473e-03 Jg*-1KA-1
Midpoint ISO  -51.49 °C
Inflect. Pt. -54.52°C
7.14e-03 WgA-1°CA-1
-55.64 °C
Right Limit -48.90 °C
- DeltacpISO  0.133 Jg"-1K -1
Method: DSC_-80_400_0_v10_50
dt1.00s
[1] -80.0..400.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[2]400.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled
80 60 40 20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10
Aendo
1$]1[tenisak_recyklat cemy_2
tenisak_recyklat cerny_2, 7.1800 mg
- Onset 283.76 °C
LeftLimit ~ 254.90 °C /
Right Limit  297.93 °C
Glass Transition
0.2 Onset 51.67°C
Wgh1 Midpoint ISO  55.16 °C Integral -121.42mJ
Inflect. Pt. 52.61°C normalized  -16.91 Jg*-1
Glass Transiti Inflect. Slp.  2.46e-03 WgA-1°CA-1 Peak 198.08 °C
b lass Transi |on-6721 o Left Limit 50.90°C Lgft Lm_nt_ 142.92 :C
y, M!:iset_ o 2 RightLimit  56.86°C Right Limit ~ 234.94°C
S |n}|e'2‘l"|'=t. 2569°C DeltacpISO  49.946e-03 Jgr-1KA-1 7
Inflect. Slp. 7.43e-03 Wgh-1°CA-1
Left Limit -55.90°C
Right Limit -49.42°C
DeltacpISO  0.122 Jg*-1KA1
Method: DSC_-80_400_0_v10_50
dt1.00s
[1] -80.0..400.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mI/min
[2] 400.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10
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Zeleny recyklat:

“endo

1$]1[tenisak_recyklat zeleny_2 Onset 310.09°C
tenisak_recyklat zeleny_2, 8.1500 mg LeftLimit  275.05°C
Right Limit  315.74°C

0.5
Wgn-1 Integral 4100.48 mJ
normalized  -12.33 Jg*-1
Peak 204.88°C
Left Limit 161.28°C
Y Right Limit 239.54°C
Glass Transition
Onset 60.84 °C /
Midpoint ISO  -56.58 °C
Inflect. Pt. -60.02 °C
Inflect. Sp. 5.58e-03 Wg”-1°C*-1
Left Limit 60.56 °C
Right Limit -54.60 °C
DeltacpISO  0.134 Jg*-1K*-1

Method: DSC_-80_400_0_v10_50
dt1.00s

[1]-80.0..400.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[2]400.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled

-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C

Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

“endo

1$]1[tenisak_recyklat zeleny
tenisak_recyklat zeleny, 5.6100 mg Onset 281.59 °C
Left Limit ~ 236.99 °C
B Right Limit  291.42°C

.

Glass Transition
Onset -59.22 °C
0.2| MidpointiSO -55.74°C

Wgr-1 Inflect. Pt. -58.68 °C
Inflect. Sip. 9.07e-03 Wgh-1°C*-1
Left Limit -59.53 °C
Right Limit -54.08 °C
DeltacpISO  0.181 Jgh-1K -1

Integral A712mJ
normalized  -3.05 JgA-1
‘eal

i N Peak 201.92°C
LeftLimit ~ 176.34°C
) RightLimit ~ 221.96 °C

Method: DSC_-80_400_0_v10_50
dt1.00s

[1] -80.0..400.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min
[2] 400.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
Synchronization enabled

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C

Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10
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Novy mi¢:

“endo

1$Tenisovy micek
Tenisovy micek, 8.8400 mg

Onset 278.86 °C
Left Limit ~ 250.95 °C
Right Limit  293.97 °C
W ?_'f Integral 86.10mJ
9 normalized -9.74 Jg*-1
Peak 198.18°C 7
Left Limit 151.69°C /
Right Limit 245.25°C
Glass Transition
4/ Onset 58.75°C
// MidpointISO  -56.02°C
7 Inflect. Pt. -58.03°
Inflect. Sip. 9.46e-03 Wg”-1°C*-1
Left Limit -59.27 °f
Right Limit -53.83°C
DeltacpISO  0.137 Jgh-1K*-1
Method: DSC_-80_400_v10_50
dt1.00s
[1]1-80.0..400.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10
“endo
!$]1[tenisak_novy_2
tenisak_novy_2, 7.3100 mg
Onset 284.13°C
Left Limit ~ 255.16 °C
0.2 Right Limit  297.41 °C
WgA-1
Integral -77.09 mJ
normalized  -10.55 Jg”-1
Glass Transition Peak 203.59 °C
Onset 60.08 °C LeftLimit ~ 159.77 °C
MidpointISO  56.91 °C Right Limit  246.86 °C
Inflect. Pt. 5851 °C
Inflect. Slp.  7.43¢-03 Wgh-1°CA-1
Left Limit 6082 °C
Right Limit -53.30 °C
Deltacp iSO  0.162 Jg"-1K*-1
Method: DSC_-80_400_0_v10_50
dt1.00s
[1] -80.0..400.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[2]400.0..0.0 °C, -10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C

Lab: BEHALEK

STAR® SW 16.10
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Priloha 3 — TGA kiivky jednotlivych odstinli recyklatu a nového tenisového mice
BéZovy recyklat:

107
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Cerny recyklat:

100
901 1$TM recykiat cerny Step ﬁ.mg%
TM recyklat cemy, 9.0210 m 1810 mg
Ykt cemy. 9 Residue  97.9825%
88390 mg
80 LeftLimit  60.13°C
Right Limit  244.08°C
Inflect. Pt.  242.17°C
Midpoint  186.75°C Step -63.4409 %
7230 mg
Residue  36.5481%
70 3.2070 mg
LeftLimit  59.72°C
Right Limit  600.65 °C
Inflect. Pt 379.50 °C
60 Midpoint ~ 394.43°C
Step 9.8215%
-0.8860 mg
50 Residue  26.7265%
24110 mg
LeftLimit ~ 600.24 °C
Right Limit  797.57 °C
Inflect. Pt 605.33 °C
40 Midpoint  721.00 °C
Method: TGA_50_600 (N2)_800 (O2)_proplach
3] dt100s
[1]50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
[2]600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 mlmin R
Synchronization enabled
20
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
%
Step 2.0002 %
90/ 0.1972 mg
o Residue  97.9897 %
I$TM recykldt cemy 9.6608mg
™ recyklét éemy, 9.8590 mg LeftLimit  59.32°C
Right Limit  263.53°C
80 Inflect. Pt.  263.33°C Step -58.6672 %
Midpoint  201.60°C i 57840 mg
Residue  41.3226%
4.0740 mg
Left Limit  59.32°C
70 Right Limit  600.24 °C
Inflect. Pt.  378.83 °C
Midpoint  402.83 °C
60
50
Step -16.2998 %
1.6070 mg
Residue  25.0228%
40 24670mg
LeftLimit  600.65°C
\ Right Limit  797.97°C
Inflect. Pt.  611.17°C
Method: TGA_50_600 (N2)_800 (O2)_proplach Midpoint  612.61°C
30 1.00s
[1]50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
2] 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 mUmin .
Synchronization enabled
20

60 80 100 120 140 160 180 Z\:IO 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640‘660’680 700 720 740 760 780 °C
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%
1004 +
} .
95
1$Tenisak_stary_cemy
90]  Tenisak_stary_cemy, 10.5260 mg Step -2.0046 %
0.2110 mg
85 Residue  97.9764%
10.3130 mg
LeftLimit ~ 50.72°C
80 Right Limit  248.54°C
inflect. Pt.  240.67°C
flect. o Step 619601 %
75 Midpoint ~ 193.42°C 85219mg
Residue  38.0209%
70 40021 mg
LeftLimit 5072 °C
Right Limit 599.84 °C
65 Inflect. Pt. 376,67 °C
Midpoint  393.91°C
60
55 Step -10.3268 %
-1.0870mg
Residue  27.7123%
50 29170 mg
LeftLimit ~ 599.43°C
45 Right Limit  797.57 °C
Inflect. Pt. ~ 605.33°C
Midpoint ~ 716.75 °C
40
35 |
Method: TGA_50_600 (N2)_800 (02)_proplach
dt1.00s
30 [1] 50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mUmin
2] 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 ml/min R
25 Synchronization enabled
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
%
1006 ;
1$Tenisak_stary_cem Step 20128%
907 Tenisak_stary_cema, 6.5580 mg 01320 mg
Residue  97.9872%
6.4260 mg
LeftLimit  50.72°C
80 Right Limit  231.93 °C
Inflect. Pt.  222.17 °C
Midpoint ~ 189.00 °C step T15462%
4.6920mg
70 Residue  28.4538%
1.8660 mg
LeftLimit 6013 °C
Right Limit 600.24°C
Inflect. Pt. ~ 376.33°C
60 Midpoint  391.81°C
50
Step £.1299%
0.4020mg
% Residue  22.3239%
1.4640 mg
LeftLimit ~ 600.24°C
Right Limit  797.97 °C
. Inflect. Pt.  607.67°C
30]  Method: TGA_50 600 (N2) 500 (02)_proplech ‘ Midpoint 608.55°C
[1]50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mimin
21 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 mi/min
Synchronization enabled t
20-

60

80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
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Zeleny recyklat:

10042
95
Step 2.0082%
9 N 01800
1$TM recyldat zeleny Residue 97 9735%
TM recykiit zeleny, 8.9810 mg HEdbeK
85 FET 9
LeftLimit 6053 °C
Right Limit  256.24°C
80 Inflect. Pt.  255.50 °C
Midpoint  205.42°C
75
70
65
60
55
50
45
2

Method: TGA_50_600 (N2)_800 (O2)_proplach
dt1.00

s
35 [1] 50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 m/min

Step
Residue
Left Limit
Right Limit
Inflect. Pt.
Midpoint

-62.8766 %
-5.6469 mg
371011 %
3.3321mg
59.72°C
599.84 °C
376.67 °C
393.66 °C
Step -5.0217 %
04510 mg
Residue 32.0900 %
2.8820 mg

LeftLimit ~ 599.43 °C
Right Limit  798.78 °C
Inflect. Pt.  600.00 °C
Midpoint 691.25°C

—_—

[2] 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 ml/min
30] Synchronization enabled
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
%
1004+
95-
90 Step 2.0192%
. 0.1465 mg
85. 1$TM recyklat zeleny Residue  97.9442%
TM recyklat zeleny, 7.2570 mg _ 14078mg
LeftLimit ~ 59.72°C
80 Right Limit  216.53°C
Inflect. Pt 216.17 °C
75 Midpoint 163.06 °C Step 68.7635%
4.9902 mg
70 Residue  31.1952%
22633 mg
58.51°C
65 599.03 °C
Inflect. Pt.  377.33°C
60 Midpoint ~ 394.59 °C
55
27567 %
50 0.2001 mg
28.4139 %
45 2.0620 mg
599,84 °C
799.19 °C
o 600,00 °C
Midpoint ~ 652.50 °C
35 Method: TGA_50_600 (N2)_800 (O2)_proplach
dt1.00s Y .
30 [1] 50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mlimin
2] 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 ml/min \?\ '
2 Synchronization enabled

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C

1004+ \jl\

95
Step 2.0139 %
90 03394 mg
1$Tenisak_stary_zelena Residue 2;_3)1;% :ﬁg

| Tenisak_stary_zelena, 16.8540 m
85 stan. 9 LeftLimit ~ 61.75°C

Right Limit  229.90 °C
80 Inflect. Pt.  229.33°C
Midpoint 181.84 °C

75
70
657
60
55
50
45
40

351  Method: TGA_50_600 (N2)_800 (02)_proplach
dt1.00s

[1]50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
30 [2]600.0..800.0 °C, 10.00 Kimin, 02 50.0 ml/min
Synchronization enabled

25

step
Residue

-69.2299 %
-11.6680 mg
30.7642 %
5.1850 mg

LeftLimit ~ 61.75°C

Right Limit  599.43 °C
Inflect. Pt. ~ 378.00°C
Midpoint 397.86°C

Step 0.8900 %
0.1500 mg
Residue  29.8801%
5.0360 mg

Left Limit  599.03 °C
Right Limit  799.19 °C
Inflect. Pt.  599.83 °C
Midpoint 605.72°C

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 4é0 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
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1$Tenisak_stary_zeleny

Tenisak_stary_zeleny, 8.9660 mg
1004
95
90 Step 20187%
-0.1810 mg
- Residue  97.9701%
8.7840 mg
LeftLimit ~ 60.13°C
80 Right Limit ~ 230.31 °C
Inflect. Pt 220.00 °C
Midpoint  183.75 °C
75
70
65
60
55
Step 69.2059 %
6.2050 mg
50 Residue  307830% Step AT %
~ 27600mg 01050 mg
45 lﬁ?':‘lt-lf_mk gg;gg?c Residue  29.6230 %
ight Limi . 1
Inflect. Pt.  375.83 °C Left Limit ggs“sgg:vég
40 Mid 394.99 °C ight Limi 570
\ dp: : Right Limit ~ 797.57°C
Inflect. Pt. ~ 600.00°C
35 Method: TGA_50_600 (N2)_800 (02)_proplach Midpoint  604.19°C
dt1.00s
30 [1]50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min —f .
[21600.6..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 mlimin T
Synchronization enabled
25
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
%
1004+
95
B R o o
T™ recyklat zeleny, 7.3510 mg Residue 97.9867 %
a5 7.2030 mg
Left Limit 58.10°C
Right Limit  254.62 °C
80 Inflect, Pt. 25317 °C
] Midpoint 208.25°C
75 Step 54.6307 %
4.7510mg
701 Residue 35.3557 %
25990 mg
Left Limit 58.51°C
65 Right Limit  600.65°C
Inflect. Pt.  375.17°C
Midpoint 387.03°C
60
55 Step 45427 %
0.1134 mg
50 Residue  34.2811%
25200 mg
LeftLimit ~ 599.43°C
45 Right Limit ~ 799.19°C
Inflect. Pt. 600,00 °C
Midpoint  604.88°C
407 Method: TGA_50_600 (N2)_800 (O2)_proplach dpoin
dt1.00s
451 [1150.0.600.0°C, 10.00 Kimin, N2 50.0 miimin
21600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 ml/min 1
Synchronization enabled
30
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
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%
1004
95- .
1STM novy Step -2.0041 %
T™ novy, 9.6800 mg 0.1940 mg
%0 Residue  97.9855%
9.4850 mg
LeftLimit  60.53°C
85 Right Limit  274.47 °C
Inflect. Pt.  274.33°C
80 Midpoint ~ 228.33°C
Step -50.0806 %
-5.7190 mg
s Residue  40.9091%
39600 mg
70 LeftLimit ~ 61.75°C
Right Limit  600.24°C
Inflect, Pt. ~ 377.83°C
65 Midpoint ~ 386.19°C
60-
Step 6.9525%
0.6730 mg
55 Residue  339566%
3.2870 mg
50 Left Limit ~ 600.24 °C
Right Limit  763.94 °C
Inflect, Pt.  600.24°C
45 Midpoint ~ 747.08°C
407 Method: TGA_50_600 (N2)_800 (O2)_proplach
dt1.00s
[1]50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
21 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 mlimin e~
Synchronization enabled
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
%
1004+
95 1STM novy Step 2.0050 %
TM nowy, 13.3170 mg 22670 mg
% Residue  97.9950%
13.0500 mg
Left Limit ~ 60.94°C
85 Right Limit  280.15 °C
Inflect. Pt.  280.15°C
w0 Midpoint ~ 234.42°C
Step 580311 %
-7.7280 mg
75 Residue  41.9689 %
55890 mg
70] LeftLimit ~ 61.35°C
Right Limit 600.65°C
Inflect, Pt. ~ 377.33°C
65 Midpoint ~ 388.32°C
6 Step 6.7583 %
0.9000 mg
55 Residue  35.1881%
4.6860 mg
LeftLimit ~ 601.46 °C
50 Right Limit  799.19 °C
Inflect. Pt. ~ 761.17 °C
5] Midpoint ~ 735.22°C
Method: TGA_50_600 (N2)_800 (02)_proplach
401 dt1.00s
[1] 50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 miimin
35 2] 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 ml/min
Synchronization enabled
30
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
%
100 * ﬁ‘ll\
95 1$Tenisak_novy
Tenisak_novy, 13.7960 mg Step 20151 %
% 0.2780 mg
Residue  97.9849%
135180 mg
85 Left Limit ~ 60.94 °C
] Right Limit 25462 °C
Inflect. Pt.  242.50 °C
80 Midpoint  203.50 °C
Step 58.2488 %
-8.0360 mg
75 Residue  41.7440%
57590 mg
70 Left Limit ~ 59.32°C
Right Limit  600.24 °C
Inflect, Pt.  377.67 °C
65- Midpoint ~ 384.91 °C
60
Step 7.3073%
55] 1.0081 mg
] Residue  34.4303%
4.7500 mg
50 LeftLimit ~ 600.65°C
Right Limit 798.78°C
Inflect, Pt.  604.33°C
45 Midpoint ~ 716.58°C
40 Method: TGA_50_600 (N2)_800 (02)_proplach
dt1.00s
35 [1] 50.0..600.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 miimin |
2] 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 ml/min
30 Synchronization enabled
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
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9%
85

807
75

70
65
60
55
50
45+
40
35

30

I$Tenisak_novy
Tenisak_novy, 11.1420 mg Step

Residue

Left Limit
Right Limit
Inflect. Pt.
Midpoint

Method: TGA_50_600 (N2)_800 (02)_proplach
dt1.00s

[1]50.0..600.0 °C, 10.00 Ki/min, N2 50.0 ml/min
21 600.0..800.0 °C, 10.00 K/min, 02 50.0 ml/min
Synchronization enabled

-2.0000 %
02228 mg
98.0000 %
10.9192 mg
61.35°C
250.97 °C
246.00°C
204.90 °C

Step
Residue
Left Limit
Right Limit
Inflect. Pt.
Midpoint

59.5495 %
6.6350 mg
40.4505 %
45070 mg
61.75°C
600.24°C
374.83°C
386.21°C

Step
Residue
Left Limit
Right Limit
Inflect. Pt.
Midpoint

6.7672 %
-0.7540 mg
33.6834 %
3.7530 mg
600.24 °C
798.78 °C
600.24 °C
713.75°C

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 °C
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Piiloha 4 — FTIR spektra nespalitelnych zbytki jednotlivych odstini recyklatu
a nového tenisového mice

BéZovy recyklat:

1015 Ttenisakstary_bezova 1
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Zeleny recyklat:
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Piiloha 5 — Tabulka s vysledky zkousky objemového indexu toku taveniny

Objemovy index toku taveniny (cm?-10min')

PP PP PP PP +rec. | PP +rec. | PP +rec.
0h 200 h 500 h 0h 200 h 500 h
1 32,5 30,8 32,7 29,0 53,2 69,2
2 32,5 30,9 32,8 31,1 57,5 68,6
3 32,7 31,1 32,9 30,4 53,3 63,1
4 32,9 31,2 33,1 29,8 60,4 71,1
5 33,2 31,5 33,5 30,6 55,6 69,9
6 33,2 31,6 33,8 31,5 61,2 71,1
7 33,4 31,9 34,0 31,4 60,5 69,2
8 33,5 32,0 34,1 30,3 61,0 68,6
9 33,3 32,1 34,2 31,2 62,7 63,1
10 33,6 32,2 34,0 31,3 68,2 69,9
Pramér 33,1 31,5 335 30,7 59,4 68,4
Sm. odch. 0,4 0,5 0,6 0,8 4,6 2,8




Ptiloha 6 — Parametry a podminky experimentalniho zjemnovani frakce recyklatu

Parametry a podminky zjemmovani frakce

material nadoby nerezova ocel

objem nadoby 125 ml
mleci téliska koule

material mlecich télisek nerezova ocel

pramér mlecich télisek 10 mm
pocet mlecich télisek 40 ks
objem mlecich télisek 40 ml
mlety material vulkanizovana pryz
hmotnost mletého materialu 27 g
objem mletého materialu 50 ml

nastaveni mlynu PM 100

otacky 650 ot/min
doba mleti 2 min
pocet mlecich cykli 25

chlazeni LN2

doba chlazeni 5 min




Ptiloha 7 — Parametry a teplotni profil experimentalni kompaundace a vstfikovani téles
se zjemnénou frakci recyklatu

Parametry kompaundace a vstiikovani

Parametr Hodnota Jednotka
Otacky kompaundéru 100 ot-min’!
Pneumaticky tlak 6 MPa
Velikost dotlaku 1,5 MPa
Doba dotlaku 15 S

Teplotni profil kompaundace (°C)

Piedni a zadni z6na komory Tryska

220 220




Priloha 8 — Tabulky s vysledky materialovych zkousek pro material se zjemnénou frakci

E
Material f om
(MPa) (MPa)
PP 1003 34,3
+44 +0,1
PP + rec. (1,5 mm) 872 28,1
+29 +0,4
PP + rec. (0,6 mm) 747 22,9
+22 +0,6
acU aAcA
Material
(kJ-m™) (kJ-m™)
PP N 46
+1,8
PP + rec. (1,5 mm) 44 28,9
+9,1 +1,9
PP + rec. (0,6 mm) 47 21,0
+4,7 +1,2
PP + EPDM N 47,3

+2,1




