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1 UVOD

Polymery jsou predstavitelé pfirodnich nebo syntetickych latek. Polymerace je
chemicky proces, pii kterém se vétSinou mald jednoduchd molekula (monomer),
mnohonasobné spojuje v fetézec a dojde tak ke vzniku obrovské molekuly, tzv.
makromolekuly.
Jsou zajimavé svoji chemickou strukturou, jez umoziuje neobvyklou variabilitu
vlastnosti i struktur vychozich latek.
Syntetické polymery byly vyvinuty v 1. poloviné 20. stoleti a umoznily tak vyvoj
plastikatského pramyslu, vyroby syntetickych vlaken, gumarenstvi, primyslu obalt
a folii, primyslu natérovych hmot a kompozitnich materiala.
Polymery nachézi znacné uplatnéni v hrackaiském pramyslu. Nejcastéji se pii vyrobé
hracek uplatiiuji druhy plastii, jako je polypropylen (PP), polyethylen s nizkou nebo
vysokou hustotou (LDPE nebo HDPE), polystyren (PS), polyamid (PA) a kopolymer
akrylonitril-butadien- (ABS).
Kone¢ny vyrobek je ¢asto vyroben z jediného typu polymeru, ale mtize se jednat o
produkt slozeny z rtiznych typt polymert a piisad pro zlepSeni estetickych a funkénich

vyhod.



2 CIL PRACE

Cilem prace bylo nastudovat a sepsat literarni reSersi, jez se zabyva polymery. U
téchto materiali bylo cilem zaméfit se na jejich rozdé€leni, strukturu a vlastnosti a s tim
souvisejici 1 chovani polymerd za podminek standardnich, i ovlivnénych napf.
pozménénim teploty a Casu.

StéZejni Casti bakalatfské prace bylo zaméfit se na vyuZiti polymerl v hrackarském

odvétvi a to pfedevsim z materidlového a technologického hlediska.



3 LITERARNI PREHLED

3.1 Polymery pouzivané v hrac¢karském odvétvi

Jako zakladni latky v détské vyrobé hracek se pouzivaji rizné druhy plasti, jako je
polypropylen (PP), polyetylen s nizkou nebo vysokou hustotou (LDPE nebo HDPE),
polystyren (PS), polyamid (PA) a kopolymer akrylonitril-butadien- (ABS).
(MARC, 2015)

Konecny vyrobek, ktery je jiz détskou hrackou, je velmi Casto vyroben z jediného
typu polymeru. Avsak, miize se jednat o produkt slozeny z riznych typd polymert
a prisad pro zlepSeni estetickych a funk¢nich vyhod, napiiklad plnidla, barviva

a plastifikatory.

3.1.1 Polyethylen PE

n

Vzorec 1. Molekuldrni vzorec PE (BRIZDALA, 2018)

vvvvvv

etylenu. Jeho celkova ro¢ni produkce ¢ini okolo 80 milionti tun. Ma semikrystalicky
a houzevnaty charakter a pouziva se pro technické vyrobky a spotiebni zbozi, jako jsou
izolaéni plasté kabelt, potrubi pro zavlazovaci systémy v zemédé@lstvi. Polyethylen
disponuje schopnosti odolédvat zasadam, kyselindm, i rozpoustédlim. Jeho pevnost
Vv tahu dosahuje az 35 MPa a teplota pouZitelnosti sahd az do 75°C. Hlavnimi druhy
polyethylenu jsou polyethylen s nizkou hustotou (LDPE) a polyethylen S vysokou
hustotou (HDPE). LDPE vznika ve vysokotlakych reaktorech, zatimco HDPE se vyrabi
za nizkého tlaku.

Polyethylen se vyrabi polymeraci ethylenu. Jejich vyhodou je nizkéd cena a lehka
zpracovatelnost, dobré elektroizola¢ni vlastnosti, chemicka odolnost. (MLEZIVA, J.,
2000)



Typ Zkratka Hustota (g/cm®)
PE s velmi nizkou ULDPE (U!tra - Low 0,888-0,915
hustotou density)
PE s nizkou hustotou | LDPE (Low Density) 0,910-0,955
Linearni PE nizkou LLDPE (Llr_1ear Low 0,918-0.955
hustotou Denstity)
PE se stredni hustotou | MD-C (Medium 0,925-0,940
Density)
PE s vysokou hustotou | HDPE (High Density) 0,941-0,954
moliovo | Moloolar | 0840954
hmotnosti Weight HDPE) B
PE s ultravysokou U(Hul\l/i\r/;/-: iDE E 0,955-0,957
molekulovou gn MH=3000000-
hmotnosti Molecular Weight 6000000
HDPE)

Tab. 1 Ttidéni PE podle hustoty (MLEZIVA, J., 2000)

Dale mezi vyhodné charakteristiky PE fadime vlaCnost i tuhost pfi nizkych
teplotach, prihlednost tenkych folii, nizkd propustnost vodnich par a predevsim
zdravotni nezavadnost. Naopak existuji faktory, jez omezuji jejich pouZitelnost z mnoha
divodu; nizkého bodu méknuti, sklonem k oxidaci a k prasknuti napétim
(u nizkomolekularnich typ).

PE se vyznacuje nizkou pevnosti v tahu, vysokou propustnosti plynt a hotlavosti,

také nizkou odolnosti proti poskrabani a voskovitym vzhledem (MLEZIVA, J., 2000)

3.1.2 Polypropylen

Vzorec 2. Molekuldrni vzorec PP (BRIZDALA, 2018)
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Polypropylen je predstavitelem polymeru s mnohostrannym vyuzitim, ptedevsim diky

jeho tpravé.

Dle struktury mtze byt polypropylen rozliSovan jako izotakticky, syndiotakticky
a atakticky. (BEHALEK, 2014)

Vlastnost Izoakticky Syndiotakticky Atakticky
Hustota [g/cm®] 0,92-0,94 0,8-0,91 0,85-0,9
Bod tani [°C] 165 135 -
Rozpustnost v
uhlovogiku pfi Mooz ol 66 Stiedni Vysoka
20°C
Pevnost Vysoka Stredni Velmi vysoka

Tab. 2 Fyzikalni vlastnosti druhit polypropylenii (MLEZIVA, J., 2000)

Polypropylen je z hlediska vlastnosti velmi obdobny jako HDPE, avSak v ur€itych
ohledech se pon¢kud lisi. Pfedevs$im niz$i hustotou a vy$§im bodem méknuti, vybornou
odolnosti vii¢i vrouci vod¢ a vyssi pevnosti v tahu a tlaku. Dale zna¢n¢ vyssi tvrdosti
a odolnosti proti odéru a taktéz svou kiehkosti pfi teplotach pod 0°C. Lisi se rovnéz
niz§i propustnosti pro plyny a pomérné mensi zivotnosti, zejména na povetrnosti.

Je idedlnim polymerem pro produkty, u nichZ je zddana znacné tuhost, mechanicka
pevnost a elektroizolaéni vlastnosti (napf. piistrojové desky automobili, dale soucasti

hracek, domacich spotiebicu aj.)

3.1.3 Polyvinylchlorid

Vzorec 3. Molekuldrni vzorec PP (BRIZDALA, 2018)
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V praxi se pouziva jako nemékéeny, tvrdy typ (PVC-U), mekéeny (PVC-P), zesitény
(PVC-UX) a chlorovany (PVC-C).

Jedna se o amorfni termoplast (prostorové uspotradani chloru proti hlavnimu fetézci je
tedy vice méné nepravidelné). Vlivem polarnich atomt chloru je lehce navlhavy, viz
tab. 19 a jeho dielektrické vlastnosti jsou ve srovnani s polyethylenem horsi. Chemicka
odolnost s polyethylenem (PE) je srovnatelna, zhorSuje se vSak pridavkem
zmékcovadel. Neodolava chlorovanym rozpous$tédlim. Vzhledem Kk teploté zeskelnéni
(Tq = 85 °C) je za béznych teplot pevny, tuhy a kiehky s malou rdzovou houzevnatosti
a malym sklonem ke kripu. Dlouhodobé odolava teploté 65 °C (kratkodobé 75 °C). Tyto
vlastnosti jsou ale opét zhorSovany ptidavkem zmékcovadel. Vlivem atomil chloru je
samozhasivy. Bez stabilizace neodolava UV zafeni.

Diulezitym problémem je jeho tepelna stabilizace, nebot’ jej musime zpracovavat pfi
teplotach kolem 180 °C, které se blizi teplote rozkladu (190 + 200) °C, pfi které¢ dochazi
k uvolitovani chlorovodiku. (BEHALEK, 2014)

3.1.4 Polykarbonat (PC)

Obecné se jedna o polyestery uhli¢ité kyseliny a dihydrosloucenin. Avsak, v uz§im
meéfitku se pod timto nazvem rozuméji estery uhlicité kyseliny a aromatickych
symetrickych dihydroxyslouenin, jez obsahuji dvé fenolické jadra. Jadra jsou spojena
mustkem, ktery je odvozen od alkylu, atomu kysliku, ¢i siry. Z hlediska vlastnosti jsou
polykarbonaty, jehoz zaklad tvoii 2,2 — bis (4 — hydroxyfenyl) propan, znamé pod
ozna¢enim dian ¢i Bisfenol A. (DUCHACEK, 2006)

{@—a-@-ﬂ-m

Vzorec 4. Vzorec PC (DUCHACEK, 2005)
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Disponuji fadou vlastnosti, jez nebylo dosud dosazeno u zadného jiné¢ho typu ze
skupiny termoplasti. Maji vynikajici dielektrické a mechanické vlastnosti, konstantni
pii Sirokém rozmezi teplot od -70 °C do 140 °C. Jsou minimalné nasakavé, povétrnostné
odolné a transparentni. Jsou snadno zpracovatelné a vyrabé&ji se pieesterifikaci a pfimou
fosfogenaci. (DUCHACEK, 2006)

Ve studii European Polymer Journal byla studovana reakce polykarbonatu
s oktadecylaminem v pevné fazi pomoci infracervené spektroskopie a 2D korelacni
analyzy. Infracervené spektrum po 20 minutach reak¢éni doby ukazuje tvorbu urethanu
jako mezifazového spojovaciho ¢inidlamezi polykarbonatem a oktadecylaminem. Navic
bisfenol-A, ktery byl také ptivodné vytvoren, naznacuje degradaci polykarbonatu.

Tato studie ukazuje, Ze povrchovd modifikace polykarbonitu s oktadecylaminem
vyzaduje velmi kratkou reakéni dobu, aby se zajistilo optimalizované mezifazové

spojeni a aby se minimalizovala degradace materialt. (ZIEGLER, 2018)

Time

Il 360 min
[ 300 min
[] 240 min
[ 180 min
[ 120 min
M 60 min

Absorbance (normalized)

1 1 1 1 1 1 L 1

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Wavenumber (cm)

Obr. 1 Casové rozlisené IR spektra vzorkii smési PC-ODA (ZIEGLER, 2018)
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3.1.5 AKkrylonitril — butadien — styrenovy kopolymer (ABS)

Jedna se o houzevnaty, pruzny a lehce lisovanim a vytlaCcovanim zpracovatelny
termoplast. Z hlediska optického je obvykle zakaleny, nékteré druhy mohou byt
transparentni. Vyuziva se k produkci Siroké palety vyrobkl od drobnych uzavéri az po

détské hracky, predevsim celosvétoveé znamé kostky LEGO.

ABS je kopolymerem tii monomeri - akrylonitrilu, 1,3 butadienu a styrenu:

H?\-’:"’"CHE HZC{":&&;/CHE

acrylonitrile 1,2-butadiene

“~=CH,
styrene

Obr. 2 Vzorec akrylonitrilu, 1,3- butadienu a styrenu [cit. 2018-04-10]

Ve vysledném kopolymeru se obsah jednotlivych monomerti pohybuje v rozmezi 40 —
60 % styrenu, 15 — 35 % akrylonitrilu a 5 — 30 % butadienu.

Odolnost ABS vii¢i povétrnosti je omezena, avsak, lze ji podstatn¢ zlepsit vhodnymi
aditivy. ABS je pomérné dobfe odolny vii¢i chemikaliim, odolavd uGcCinkiim vody,
anorganickych soli, zasaddm a slabym kyselindm. Ne&které organické chlorované

rozpoustédla a urcité estery , aldehydy a ketony v§ak mohou ABS napadat.

3.2 Podstata polymeri a jejich rozdéleni

Polymery jsou chemické latky, zhlediska vlastnosti velice rozmanité. Jejich
molekuly obsahuji v nejvétsi mife atomy kysliku, vodiku a uhliku, také dusiku, chloru
a jinych prvka. V dané fazi zpracovani se polymery vyskytuji v kapalném stavu, jez
umoznuje uvést je do formy odpovidajici tvaru budouciho vyrobku. Avsak, vysledny
produkt prakticky slouZi jiz v tuhém stavu (DUCHACEK, 2006)
Podstatou polymera je makromolekularni latka piirodniho nebo syntetického

puvodu, ktera je tvarovatelna za ptisobeni teploty T a tlaku p. V jejich makromolekulach
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se jako ¢lanek fetézu mnohokrat opakuje zakladni monomerni jednotka. Zakladnim
prvkem fetézce je atom uhliku. Uhlikové atomy maji schopnost vzajemné se vazat

a vytvéfet dlouhé fetézce. (LENFELD, P, 2010)

Polymery Ize rozdélit podle n€kolika kritérii. Zakladnimi skupinu polymert ¢ini plasty a

elastomery.

/ POLYMERY \

e [ o

ELASTOMERY

{ TERMOPLASTY J[ REAKTOPLASTY J [ KAUCUKY J {TERMOPLASTICKE}

Obr. 3 Zdkladni rozdélent polymerii (BEHALEK, 2014)

3.3 Plasty

Jedna se o polymery, unichz zplsobuje vn&jSi namahdni deformace nevratného
charakteru. Za standardnich podminek disponuji vétSinou tvrdosti, ¢asto 1 kiehkosti.
Plasty v sirSim pojeti zahrnuji materialy, jez zastupuji pfedevs§im polymery (organické
makromolekularni latky). Plasty jsou dnes velmi pouZivané technické materialy. Jejich
vyuziti je obsdhlé, v mnohém nahradily tradi¢ni technické materidly. Diky svym
vyhodnym vlastnostem se uplatiiuji ve viech odvétvich vyroby. (BABYRADOVA, H.,
2005)

Mimo latek polymerni povahy zahrnuji dale plasty aditiva, pti¢emz jejichz cilem je
specificka, ¢astecnd rekonstrukce vlastnosti. Na zéklad¢ jejich charakteru pfi zahfivani

je rozdélujeme na termoplasty a reaktoplasty.

e Termoplasty jsou polymery s linearnimi fetézci., jez pii zahtivani zpravidla
méknou, tedy piechazi do stavu plastického, ktery lze tvaret. Zahiatim nad

teplotu tani piechéazi do stavu taveniny a zpétnym ochlazenim docilime pfechodu
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op¢t do stavu tuhého. Béhem zahtivani chemicka reakce neprobiha a v pribéhu
zpracovani se nikterak nepfeméni jejich chemickd struktura. Material je
vystaven riznym zménam a ty maji pouze fyzikalni charakter, proces tuhnuti
a meknuti je zpravidla vratny.

Termoplasty se mohou vyskytovat ve dvou formach, amorfnich
I semikrystalickych. Nejpouzivangj$imi zastupci termoplastii jsou polyethylen
(PE), dale polypropylen (PP), polystyren (PS), polyvinylchlorid (PVC),
polymethyl-methakryldt ~ (PMMA),  polyoxymethylen  (POM)  apod.
(DILLINGER J., 2007)

Reaktoplasty zahrnuji materialy tavitelné a tvarovatelné jen jistou dobu po
zahtati. Béhem dalSiho =zahfivani vSak dochazi ke zméné chemického
charakteru. Molekuly se stavaji nerozpustné a netavitelné od momentu, co
sesituji a tato chemicka reakce se nazyva vytvrzovdni. Jednd se to nevratny
proces, pricemz vytvrzeny material nelze znovu svatrovat, tvarovat ani pievést do
taveniny. Reaktoplast je amorfni polymer a produkty z reaktoplastl jsou znamé
zna¢nou chemickou a tepelnou odolnosti, tuhosti a tvrdosti.

Reaktoplasty nemohou byt krystalické, jelikoz pii¢né vazby nedovoluji tésné
ulozeni fetézcli. Husté pificné zesitovani se nazyvd vytvrzovani. Diky

pryskyficnému vzhledu zakladni nevytvrzené slozky se nazyvaji také jako

pryskytice (napt. fenol-formaldehydova pryskyrice (PF), epoxidova pryskyrice
(EP), polyesterova pryskyrice (UP) apod.) (KREBS J., 2006)

Obr. 4 Priklady termoplastii a reaktoplastii (BEHALEK, 2014)
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l ZPRACOVANT
VYROBEK NEBO POLOTOVAR CHEMICKA REAKCE
-VZNIK NOVYCH
KOVALENTNICHVAZEB

Obr. 5 Schéma zpracovani termoplastii a reaktoplastii (PTACEK, 2002)

3.4 Elastomery

Elastomery jsou velice podobné reaktoplastim, z hlediska jejich stavby. Maji vSak
velmi maly pocet chemickych vazeb. Tvoii znacné elasticky materidl, jeZ dosahuje
nizké tuhosti. (KREBS, 2006)

Za béznych podminek 1ze malou silou dosahnout deformace bez poruseni, pfi¢emz je
deformace obvykle vratna. Typickym zastupcem elastomert jsou kaucuky. Z kaucuku

se vulkanizaci (nejCastéji sirou) produkuji pryze — znacné pruzny material, trvalé
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deformaci odolny. Pryz je charakterizovana chemickymi vazbami mezi

makromolekulami, jez vytvaii uzly prostorové sité.

Termoplastické elastomery (TPE) maji obdobné vlastnosti jako pryze a jejich
struktura je vyplnéna méekkymi a tvrdymi segmenty.

Mekké segmenty tvoii elastomery, tvrdé segmenty termoplasty, jez vytvari
sitové uzly. Termoplastické elastomery jsou zesitované struktury a zvySovanim
teploty piechazi tekutého stavu. (BEHALEK, 2014)

Nejvyznamngjsi rozdil mezi TPE a pryzemi je v rozdilu vlastnosti uzla sité, jez
se nachazi u pryzi chemické povahy. Oproti tomu TPE jsou povahy fyzikalni
atvori je obvykle jisté mnozstvi termoplastickych nemisitelnych segmentt
rozprosttenych ve spojité elastomerni fazi. Vyhodou TPE je moznost vstiikovani
na prostych strojich urenych pro termoplasty arovnéZ moznost jejich

zpétovného zpracovani. (DUCHACEK, 1997)

Kaucduky (pryZe) oznacujeme polymery, jez lze fidkym zesitovanim pienést na
elastomer neboli pryz. Je charakterizovana tzv. pfiénymi vazbami mezi
polymernimi fetézci, jez tvoii uzly prostorové site¢. Kau¢uky mohou byt ptirodni,
¢i syntetické, pifi¢emz surovinovou zakladnu ¢ini ropa. Proces sitovani je
oznacovana jako vulkanizace a ta je nejb&znéjsi sirou pii teplotach (140 - 160)

°C. (DUCHACEK, 1997)

3.5 Priprava polymeri

Syntetické polymery se vyvijeji z nizkomolekularnich slou¢enin polymeraci.

RozliSuji se polymerace kondenzacni a adicni. Adi¢ni polymerace se dé&je

opakovanym adiénim procesem, jez je iniciovan napiiklad pfitomnosti volnych

radikald. Dvojna vazba je reaktivnim mistem v molekule monomerd a monomer

reaguje srostoucim radikalem. B&hem adi¢ni polymerace nedochazi ke vzniku

vedlejsich molekularnich latek. (PTACEK, 2002)
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Molekuly polymert, jez se skladaji z vice druhi monomernich latek, se nazyvaji

kopolymery.

Obr. 6 Schéma kopolymerace (PTACEK, 2002)

3.6 Prisady polymeri

Vzhledem k riznorodosti narokd kladenych na vyrobky z polymerd prakticky
neptichazi v ivahu pouzivani samotnych, ¢istych polymert, ale jen upravenych dal§imi
latkami - ptisadami, které spolu s polymery tvoii polymerni smési.

(DUCHACEK, 2005)

e Stabilizatory

Utelem stabilizatorti je stabilizace vlastnosti na ptivodnich hodnotach v pribéhu
zpracovani, skladovani a uplatnéni. Mezi zékladni piisady se tadi stabilizatory, barvici
¢inidla, zmekcovadla, plnidla a cinidla sitovaci. Dle ucelu pouziti rozeznavaji se

stabilizatory tepelné, radiagni, svételné, biologické, antioxidanty, aj. (PTACEK, 2002)

e Zmg¢kcéovadla

Jedna se o organické kapaliny vyznacujici se vysokym bodem varu. ZlepSuji
ohebnost, houzevnatost a rovnéz tekutost taveniny, avsak na tkor dal$ich mechanickych
vlastnosti polymeru, napiiklad mez pevnosti. Principem ucinku zmékéovadel na
polymery je navySeni vnitini pohyblivosti makromolekul, nasledné jejich oddaleni
a dale pokles sil mezi nimi. (BEHALEK, 2014)
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e Barviva
Dodavaji plastim poZadovany odstin. Jedna se o pigmenty anorganického nebo
organického ptivodu. Organickd barviva jsou na rozdil od anorganickych slouc¢enin
Vv polymeru rozpustna a zachovavaji tim jeho prihlednost (BEHALEK, 2014).
Barvici ¢inidla upravuji estetické vlastnosti produktu a rozd€luji se na rozpustna

a nerozpustna.

Obr. 7 Vzornik organickych barev (BEHALEK, 2014)

e Plniva

Zahrnuji latky anorganického ¢i organického pivodu. Pouzivaji se jako plnivo
casticové ve formé prasku nebo mensich ¢astic ¢i jako vldkna rozmatité délky. Zajistuji
zlepSeni mechanickych vlastnosti, ur¢itych fyzikalnich vlastnosti, ¢i zlevnéni plastu.
(BEHALEK, 2014)

Plniva, jez vylepSuji mechanické vlastnosti, predevS§im modul pruznosti,
houZevnatost a pevnost se nazyvaji vytuzujici materiadly a rozdé€luji se na casticova a
vldknova. Za Casticové vytuzujici materidly povazujeme napiiklad saze a uhli¢itan
vapenaty a do vlaknitych vytuzujicich materiali fadime zejména sklenénd a uhlikova.
Z fyzikalnich vlastnosti dok4Zou plniva zlepsit rovnéz fyzikalni vlastnosti jako je napf.
elektricka vodivost piisadou kovovych praskii nebo elektrovodnych sazi

(PTACEK, 2014).
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e Maziva

Usnadnuji zpracovani polymers, avSak rovnéz zlepSuji také dulezité vlastnosti
vyrobkt, napiiklad vzhled, svételnou a tepelnou stabilitu nebo odolnost vaci
povétrnostnim podminkdm.  Maziva s vnéjSim UCinkem (latky slab&é rozpustné
v polymerech) vytvafi na povrchu polymeru vrstvu, jez usnadni vyjmuti produktu
z formy. Maziva s vnitinim G¢inkem, jez jsou V polymeru dobie rozpustna, zpravidla
snizuji viskozitu taveniny a umoziuji snadn&jsi jeho zpracovatelnost. (BEHALEK,
2014)

Sitovaci cinidla slouzi zejména k vytvrzeni syntetické pryskyfice. Mezi dalsi
vyznamna aditiva se ftadi antistatickd cinidla, retardéry hotfeni, nadouvadla,
kompatibilizatory, aj. Smés polymeru s aditivy je pro dalsi zpracovani na vyrobek nebo
polotovar dodavan obvykle ve forme lisovaciho prasku nebo granulatu.

(PTACEK, 2002).

3.7 Struktura polymert
Struktura polymert se rozdéluje do tii urovni a to: submolekularni struktura plasti,
molekularni struktura, jez popisuje vazani uhlikovych atomi a vytvareni fetézci a

nemolekularni, ktera popisuje stupen usporadani makromolekul. (LENFELD, P. 2011)

3.7.1 Submolekularni struktura

Souvisi s opakujici se konstitu¢ni jednotkou polymerniho fetézce a tvoii chemickou
strukturu polymeru. Zékladni charakteristiky ptfedstavuji druhy atoma a vazeb, jejich
rozmisténi, dale velikost a rozmisténi substituentli na bo¢nich skupindch (uhlikovych

atomech). (PTACEK, 2002)

3.7.2 Molekularni struktura

Predstavuje uspofadani makromolekul dle velikosti a jeji distribuce, hustoty, vétveni
sit¢ a vzajemného uspotfddani. Makromolekularni fetézce polymerii pak mohou byt

linearni, rozvétvené nebo sesitované. (DUCHACEK, 2006)
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Obr. 8 Schematické znazornéni makromolekul linedrniho (a), rozvétveného (b)
a sesitovaného (c) polymeru (DUCHACEK, 2006)

3.7.2.1 Velikost makromolekul

Jednou  z nejvyznamnéjSich  molekularnich  charakteristik  pfedstavuje  délka
makromolekul, jelikoZz vyrazné ovliviiuje zpracovatelské vlastnosti polymert.

K dosazeni pozadovanych fyzikalnich a mechanickych vlastnosti polymeru musi se
polymeracni reakce monomeru uskutecnit tak, aby molekuly dosahly minimalni
velikosti. (PTACEK, 2002)

Velikost makromolekuly je zavisla na jejim polymeracnim stupni. AvSak nelze

pfedpokladat, Ze vSechny makromolekuly maji shodny polymeracni stupeii, nebot’ se
jedna o jejich smés. Obecné plati, Ze s del§Sim fetézcem (vysSim polymera¢nim stupném)
se stava polymer pevnéjsim, zvysuje Se jeho odolnost vici rozpoustédliim a roste jeho
teplota méknuti. (BRIZDALA, 2018)
Velikost makromolekul se vyjadifuje kvantitativn€ molarni hmotnosti. Oproti
nizkomolekuldrnim sloufenindm nemaji polymery jednotnou molarni hmotnost
(velikost molekul). Vznikly polymer muZe mit pfi polymeraci rizné zastoupeni molekul
urcité velikosti, jez je charakterizovano distribuc¢ni kiivkou molérni hmotnosti.

Materidly s vysokym obsahem nizkomolekularniho podilu se dobie zpracovavaji
Z taveniny, avSak disponuji nizkymi hodnotami vrubové houZevnatosti. Pro polymery,
jez se vyznacuji uzkou, distribucni kifivkou a jednotné;jsi velikosti molekul plati rovnéz
jednotnéjsi mechanické 1 fyzikélni vlastnosti. Oproti tomu materiély s vysokym
viskozitou taveniny. Nékteré ani nelze zpracovat vstfikovanim a je potieba je slinovat

z prasgku, aviak jsou vysoce odolné vii¢i namahani razem. (PTACEK, 2002)
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Obr. 9 Distribucni krivka polymeru (vlevo) a vliv velikosti makromolekul na jeho
viskozitu (vpravo)

3.7.2.2 Tvar makromolekul

Jsou rozliSovany makromolekuly linedrni, rozvétvené nebo propojené do souvislé
trojrozmérné struktury, tedy sitované.

Linearni makromolekuly se tvofi propojovanim monomernich jednotek, jeZ maji dvé
funkéni skupiny. U vice funkénich monomert zpravidla vznikaji sitované ¢i rozvétvené
makromolekuly. Funkéni skupiny mohou lehce vzniknout napt. rozstépenim jedné
vazby. (PTACEK, 2002)

Na zédkladnim fetézci rozvétvenych makromolekul jsou vazany kratké postranni
substituenty a zhorSuji jejich pohyblivost. Rozvétvenim makromolekul dochézi k jejich
vzajemnému oddaleni. To je pfi¢inou poklesu sil mezi makromolekulami a tim
I zhorSeni mechanické tvrdosti, pevnosti, modulu pruznosti a jinych uzitnych vlastnosti
polymeru.

Sesitované makromolekuly se vytvéaii z linedrnich makromolekul, kdy se spojuji

sousedni fetézce pficnymi chemickymi vazbami na riznych mistech. Zesiténim dochazi

k omezeni pohyblivosti makromolekul jako celku. Zminéné polymery ztraci tavitelnost,
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rozpustnost, zhorsuje jejich houzevnatost a naopak se stupiiuje tvrdost, teplotni odolnost
a modul pruznosti. Vysledné vlastnosti jsou zavislé na hustoté zesiténi.
Sesitovana struktura mize vzniknout zpravidla béhem polyreakce, podobné jako

u reaktoplastt, ¢i zamérné vytvorenim pii¢nych vazeb sitovanim, atd. (PTACEK, 2002)

= vy$Si hustota materialu * niz${ hustota materialu Vlastnosti zavisi na hustoté site.
= yy33{ pevnost * niz${ pevnost S vyssi hustotou sité se materidl
» yy$3i modul pruznosti * niz$i modul pruZnosti vyznacuje zpravidla:
* nizsi taznost » yy$$i taznost * vysokou pevnosti
= vy$Si teplotni odolnost * nizsi teplotni odolnost * vysokym modulem pruznosti

* dobré tekutost taveniny = niz${ tekutost taveniny * vysokou teplotni odolnosti

7 . svvs . u i i 7 {
= snadna krystalizace * niz$i schopnost krystalizace velmi nizkou taznosti

Obr. 10 Vlastnosti polymerii v zavislosti na tvaru makromolekul (BEHALEK, 2014)

3.7.3 Nadmolekularni struktura retézce

v o

Jednd se o vzajemné usporadani makromolekul a rovnéz utvart, které vznikly pii
agregaci jejich vétsiho mnozstvi. Mezi zakladni charakteristiky patii druh elementarni
krystalové buiiky, Sitka lamelarnich krystald, velikost sféroliti, krystalinita a stupeni
orientace. Diky pravidelnosti geometrického uspofadani makromolekularnich fetézct v
tuhé fazi lze rozliSit uspofadany stav krystalicky a neuspotfadany stav amorfni, ale

existuje také semikrystalicky stav. (SVORCIK, 2015)

Obr. 11 Nadmolekularni struktura amorfnich plastii a) globula b) usporadani globul c)
svazek
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3.7.3.1 Ohebnost retezce

Makromolekularni fetézce se mohou uspotadat do vyssich utvart za predpokladu, ze
disponuji schopnosti nabyvat riznych tvarti. Polymerni fetézce maji rizny stupen
tuhosti a jejich geomtrie méni v zavislosti na struktufe konstitu¢nich jednotek, které se
opakuji a dale na pravidelnosti jejich uspofadani v makromolekule. Polohy, jez
zaujimaji jednotlivé ¢asti molekul, se nazyvaji konformace. Makromolekuly usiluji o
zaujeuti poloh, jez jsou adekvatni minimalni volné energii systému. Z toho hlediska je
nejpravdépodobnéj$i konformace nahodilého klubka. Vlivem vnéjSich sil a tepelné
energie se pozice skupin atomid méni a molekularni fetézce se seskupuji do novych

pozic. (PTACEK, 2002)

Retézce rotaci nabyvaji riiznych konformaci kolem jednoduchych vazeb. DileZitou
roli hraji atomy nebo skupiny atomii vazadny na atomy uhliku, ¢i jinych prvkd, jez tvofi
patef fetézce a okolo jejichz jednoduchych vazeb se realizuje rotace. Segment
makromolekuly mize byt u geometricky jednoduchych konstitu¢nich jednotek tvoien
jen dvéma sousednimi atomy uhliku (jsou — li poutany jednoduchou vazbou kovalentni).
AvsSak u polymert, jez maji v patefi fetézce odliSné atomy nez uhlik, mize molekularni

segment dosahovat vétsi délky. (PTACEK, 2002)

Obr. 12 Rotace molekuldrniho segmentu okolo jednoduché vazby okolo jednoduché

vazby uhlik — uhlik (PTACEK, 2002)
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3.7.3.2 Krystalinita

Polymery se lisi riznou schopnosti krystalizace. Je — li polymer schopny krystalizovat,
pak nekrystalizuje v celém svém objemu, ale jisty podil vzdy zlstava ve stavu
neusporadaném, amorfnim. Takové polymery se fadi k semikrystalickym latkam.

Podstatnou strukturni charakteristiku tvoii podil krystalické faze (krystalinita). Metody
stanoveni krystalinity se zakladaji na rozdilnych fyzkalnich projevech amorfni
a krystalické faze.

Nejcastéji je krystalinita stanovovana z hustoty:

_pc p—pa
p  pc— pa

Xe

Vzorec 6 Stanoveni krystalinity z hustoty (PTACEK, 2002)

, kde X; - hmotnostni podil krystalické faze
p — hustota vzorku o nezndmé krystalinik

pc — hustota idealniho krystalu, vypoctena z miizkovych parametrii elementdrni
bunky, ve které polymer krystalizuje

pa — hustota idedlni amorfni faze ziskana napf. extrapolaci z teplotni zavislosti
hustoty taveniny na laboratorni teplotu

3.7.3.3 Zdkladni krystalova buiika polymeru

Seskupovanim napfimenych ¢asti molekul vznikaji tutvary s krystalograficky
definovanymi parametry krystalovych zdkladnich bunék. Oproti koviim Zadny polymer
nekrystalizuje v soustavé krychlové. Nelze vytvofit periodicitu struktury, ktera by
odpovidala krychlovému uspotadani, to je dano fetézovitym charakterem

a zna¢nou nesoumérnosti. (PTACEK, 2002)

3.7.3.4 Lamelarni krystaly

Krystaly polymeri vétSinou zaujimaji tvar destickovych lamel, jez byly vytvofeny

skladdnim makromolekul. Tloustka lamel kolisd v rozmezi 30 a 60 mm. Vétsi Sitky
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lamel dosahuje polymer u pomalejSich rychlosti krystalizace, ¢i po dodate¢né temperaci

pfi teploté tani. (PTACEK, 2002)

3.7.35 Sferolity

Béhem pozorovani mikrostruktury polymert, jez byly krystalizovany z taveniny
svételnym mikroskopem, vidime rozdiln¢ velké a zietelné ohraniCené useky ve tvaru
polygonii — tzv. sférolity. Jsou to shluky lamel, jez vychazeji ze spole¢ného centra

a rozrustajici se po vSech stranach. Obvykle se nachazi ve stavu vrtulovité stoceném.

Stercolticka struktura

Sreralit

-
;
oo I i
\
Lamela ( Lol v
! Lo L

Obr. 13 Sferoliticka struktura semikrystalickych termoplasti; (BEHALEK,2014)

3.7.3.6 Orientace

Za jistych podminek, kdy na taveninu v tuhnoucim procesu ptisobi smykové sily, ¢i
pfi prodluZovani polymeru v tuhém stavu se uspotfadavaji makromolekularni fetézce
V jistém sméru nebo se jen orientuji. Nejsnadnéj$im a nejcetnejSim zpiisobem usmérnéni

fetézci je osova orientace. (PTACEK, 2002)

Za reédlnych podminek nelze dosahnout ideélni orientace, jen jisty podil molekularnich
segmenti je orientovan do sméru referencéniho. Jedna se o urcity stupen orientace, ktery
je dulezitou charakteristikou nemolekularni struktury polymerd, jelikoz méa vliv na
mechanické vlastnosti a anizotropii mechanickych vlastnosti produkti.

Stupen orientace je charakterizovan riznymi fyzikalnimi metodami a lze ho analyticky

vyjadfit pomoci Hermansovy orienta¢ni funkce:
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f= %(3coszq>-1)

Vzorec 7. Vypocet stupné orientace polymerii (PTACEK, 2002)
...¢ je thel, ktery sviraji segmenty s referenc¢nim smérem

Pfi nahodilém uspotfadani funkce nabyva hodnoty 0 a pii idedlni osové orientaci

dosahuje hodnoty 1.

3.7.4 Mechanické vlastnosti

3.7.4.1 Tahove diagramy

Pribéh tahovych diagramti zavisi na Case i teploté a u jednoho druhu plastu se
mohou vyskytovat rizné tvary v zavislosti na podminkach zkousky. Ve srovnani s kovy
maji tahové zkousky plasti dvé odliSnosti. Je — li pevnost materidlu maximalnim
dosazenym napétim, pak pro urcité plasty s vyraznou mezi kluzu mohou ptedstavovat
mez kluzu a to za predpokladu, Ze napéti pii pretrzeni je mensi nez mez kluzu. Naopak
u plastl, u kterych je napéti pii pietrzeni vy$si neZ mez kluzu, je potfeba povazovat tuto
hodnotu za pevnost. U plasti nebyl zaveden pojem taznosti, cozZ je zplisobeno ¢asovou
zavislosti deformacniho chovéni. U plastti se pouziva pojem prodlouzeni pfi pfetrzeni,

jez zahrnuje pruzné i trvalé deformace. (PTACEK, 2002)
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Obr. 14 Typické deformacni krivky polymerit v tahu a detail uchyceni télesa v
Celistech zarizeni (BEHALEK, 2014)

3.7.4.2 Mechanismy plastické deformace

Plastické deformace v plastech vznikaji dvéma mechanismy, distorznim
a dilatatnim. Podstatou distorzniho mechanismu je vznik smykovych pasi za
konstantniho objemu.

Ve smykovych pasech dochazi k mnohem vétsi deformaci nez v oblastech
okolnich. Umoznuji rovnéz plastickou deformaci ve vétSim rozsahu a makroobjemu
a vétSinou tak vznikd mez kluzu.

Dilatacnim mechanismem vznikaji lokalné pietvorené zony (LPZ). Jejich vznik
souvisi se zvétSovanim objemu, je to tzv. dilatacni proces. LPZ byvaji diskovitého
tvaru o Sifce 10 — 100 nm, pfiCemz pficné rozméry jsou zavislé na druhu polymeru a
podminkach namahéni. Plastickd deformace je doprovazena vznikem hmoty
pérovitého charakteru uvnité LPZ. Cast LPZ tvoii fibrilarni wtvary, které vznikly
orientaci makromolekul ve sméru plsobiciho tahového napéti, zbytek objemu LPZ

tvoii dutiny. (PTACEK, 2002)
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Obr. 15 Mechanismy plastické deformace polymerit (PTACEK, 2002)

a) Dilata¢ni — vznik lokalné pietvoienych zon
b) Distorzni — vznik skluzovych pasi

3.7.4.3 Teplotni zavislost modulu pruznosti

3

~

Modul pruznosti [MPa)
3, =2

-
o

10

Obr. 16 Modul pruznosti v zavislosti na teploté (PTACEK, 2002)

Podobné jako u ostatnich materialti vlastnosti polymert zavisi pfedevsim na teploté.

V jisté oblasti teplot tyto zmény probihaji podstatné rychleji anebo se méni skokove,
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a jsou tedy nazyvany jako ptechodové. V téchto oblastech se vyskytuji pfechodové
teploty: Ty — teplota skelné¢ho ptechodu, Tr - teplota viskdzniho toku a T, - teplota tani
(LENFELD, 2002).

3.7.4.4 Teplota skelného prechodu

Hlavni fyzikalni charakteristikou, jeZ rozhoduje o teplotnim rozsahu konstruk¢nimu
pouziti plastu, je teplota skelného piechodu Ty, coz je patrné z prib&hu zavislosti
modulu pruznosti na teploté. Hodnota Tgysouvisi s uspofaddnim polymerové konstitu¢ni
jednotky. S rostouci tuhosti makromolekul a komplikovangjsi strukturou dochazi

k znesnadnéni pohyblivosti molekularnich segmentt a zvysSuje se T.

Jelikoz Ty z fyzikalniho hlediska tvoifi mezni hranici pro konstrukéni vyuZiti
amorfnich makromolekul, usiluje se o syntézu polymerti s co nejvyssi Ty, Cim tuzsi
makromolekuly a rostouci Ty, tim vic se zpracovatelnost linedrnich amorfnich polymert
zhorSuje, coz je ovlivnéno predev§im vysokou viskozitou taveniny. Proto se vybrané
polymery s vysokou T4 obvykle michaji s polymerem o nizsi Ty zlepSuje se tak jeho
zpracovatelnost. Piikladem zminéného komeréné vyrobeného plastu je slitina polymeru

PPO a PS. (PTACEK, 2002)

3.7.4.5 Viskoelastické chovani polymeri

Makromolekuly se mohou vykytovat ve form¢ riznych konformaci, za zékladé
pusobiciho napéti, ¢asu a teploty. Konformaéni zmény, zavislé na case, jsou

zodpovédny za viskoelastické deformaéni chovani polymera.

K specifikaci zminéného chovani polymert jsou vyuzivany rizné slozité
reologické modely. V zavislosti na zminéném modelu se celkova deformace v Case
sklada z:

e pruzné deformace Casoveé nezavislé (plati Hooketiv zakon)
e pruzné deformace Casove zavislé

e trvalé deformace, vytvofené tekoucim viskdznim Clenem o viskozit€ ...

Deformace €; se urCuje na zéklad¢ tuhosti pruziny, jez je charakterizovana
modulem pruznosti E;. Deformace pruznosti €; se pfi zatizeni projevi ihned a stejné

tak pfi odtizeni modelu okamzit¢ vymizi tahle deformace. Trvalou deformaci €3

31


http://www.ksp.tul.cz/cz/kpt/obsah/vyuka/skripta_tkp/sekce_plasty/01-plasty%20uvod/27-prechodove%20teploty.jpg

znazornuje netésny pist, jez se pohybuje v kapaliné o viskozit€¢ n3 ve valci.
V momenté, kdy zacne plisobit vnéjsi sila na pist, pohybuje se rychlosti konstantni.
Jestli — ze pfestane pusobit vnéjsi sila, pohyb pistu v momenté zcela ustava a neni
Jiz mozny navrat pistu do piivodni pozice. Velikost trvalé deformace vzdy zavisi na

Zase a velikosti ptisobiciho napéti. (PTACEK, 2002)

3.8 Studie zabyvajici se Emisi monoaromatickych uhlovodiku

Z malych polymernich hracek

Byl urcen hlavni typ polymerniho materidlu pouZzitého pro vyrobu studovanych hracek
Vv ¢okoladovych vajickach. K urceni typu pouzitého polymeru pii vyrob¢ testovanych
hracek byla provedena Fourierova transformacni infracervena spektroskopie
a termogravimetrickd analyza spojena s diferencialni skenovaci kalorimetrii. Bylo
zjisténo, ze testované komponenty hracek nebo celé hracky (figurky) jsou vyrobeny ze
dvou hlavnich typt polymert: polyamidu a kopolymeru akrylonitril-butadien-styren.
(MARC, 2015)

Chemické struktury polymeru a pfisady pouzivané pii vyrobé plasti jsou hlavnimi
faktory urcujicimi vlastnosti konecného produktu a ceny vyrobki. Uvedené faktory
rovn&Z vyznamné ovlivituji priibéh termomechanickych degradacnich procest
a degradace Zivotniho prosttedi.

Bylo prokazano, Ze z povrchu testovanych détskych hracek, ve kterych jsou
komponenty nebo celé figurky vyrobeny z polyamidu (PA) nebo kopolymeru
akrylonitrilbutadien styrenu (ABS), se uvoliuji slou¢eniny BTEX .

‘\
N
| BTEXAND ™\ |\\0ooR

STYRENE >
| EMISSION / ENVIRONMENT
74

/
/
/.

/" SMALL POLYMERIC TOY

CHOCOLATE FOOD PRODUCT

Obr. 17 Emise BTEX a styrenu z polymernich hracek. (MARC, 2015)
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Jedna se zejména 0 toluen, ethylbenzen a p , m-xylen. U hracek vyrobenych z
polyamidu (PA) byly emise benzenu, toluenu a p, m-xylenu do vnitiniho prostiedi vyssi
nez u hracek vyrobenych z kopolymeru akrylonitrilbutadienu styrenu. V ptipadé
détskych hracek s konstrukénimi dily z polyamidu (PA) byla emise benzenu vyssi o
45%, toluen 0 32% a p, m-xylen 0 79%. (MARC, 2015)

Podle informaci poskytnutych ve zpravach vypracovanych odborniky z Mezinarodni
agentury pro vyzkum rakoviny (IARC) byl styren uznéan jako potencialné karcinogenni
chemicka slou¢enina a zafazen do skupiny 2B.

Vyrazné vys$si mnozstvi styrenu uvoliiovaného z hracek, jejichz soucésti nebo celé
figurky jsou vyrobeny z kopolymeru akrylonitrilbutadien-styrenu (ABS), je zptisobeno
skuteCnosti, Ze styren je jednim ze substrat pouzivanych k vyrobé zakladniho
materialu.

Dva dalsi hlavni substraty pro vyrobu polymeru akrylonitrilbutadien styrenu jsou 1,3-
butadien a akrylonitril. Uvolnovani styrenu do vnitiniho prostfedi z materiald
vyrobenych z ABS kopolymeru je zplsobeno pfitomnosti styrenového monomeru v
konecném produktu, ktery nereagoval se zbyvajicimi organickymi slou€eninami pii
vyrobé¢ polymeru.

Fourierova transformacni infra¢ervena spektroskopie (FTIR) a tepelnd analyza DSC a
TGA prokazaly, ze détské hracky (figurky), které nebyly sestaveny, byly vyrobeny
pfevazné z ABS kopolymeru. Nicméné v piipadé détskych hracek, které musely byt
sestaveny z riiznych typl konstrukénich prvki, byl zakladnim plastem polyamidové

typy PA 6 a PA 6.6. (MARC, 2015)

3.9 Studie zabyvajici se stanovenim ftalati a migrovanych ¢asti

plastifikovanych polymernich hracek a vyrobki

Byla vyvinuta metoda plynové chromatografie / hmotnostni spektrometrie pro
sou€asné stanoveni osmi esterti kyseliny ftalové (PAE) v hrackach a pfedmétech pro
péci o déti, které jsou vyrobeny z plastifikovaného plastu. (ALAWI, 2018)

Jako nejbéznéji pouzivané zmeékcovadla byly uréeny estery kyseliny ftalové

. V€ skuteCnosti redstavujil talat temer () CE€lKOove TroOduKkcCe
PAE). Ve skute¢nosti predstavuji ftalaty —téméf 80% celkové produk
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plastifikatort ; jejich pouziti se velmi rozsifilo v plastech, zejména u PVC, které
spotfebovava nejvetsi podil na ro¢nich produktech ftalati. Tato skute¢nost vyvolava
rostouci obavy o ftalaty z hlediska ochrany Zivotniho prostfedi jako pravdépodobna
zdravotni rizika, zejména vzhledem k tomu, ze ftalaty nejsou chemicky vazany na
polymery, které usnadiiuji jejich vyplavovani z polymernich matric do okolniho
prosttedi. To by jisté vedlo k vétSimu znepokojivému vystaveni PAE lidem z mnozstvi
ruznych polymernich materidli na bazi PVC vsude, zejména téch, které pfimo a Casto
zustaly v kontaktu s détmi, véetné hracek a riiznych predméti pro péci o déti. Déti a
novorozenci maji tendenci zvykat a sat své hracky a jiné détské predméty, coz by mohlo
vést k vytazeni PAE z plastovych matric a jejich poziti a tim i1 vystaveni jejich zdravi
vysoce Skodlivym PAE.

Vyzkum uvedeny v literatufe naznacuje negativni dopad PAE na cloveka,
zdtiraznujici vyssi rizika pro imunitni systém déti a novorozenct a tim i jejich celkové
zdravi. Mezi zdravotni rizika uvedena v literatufe patii karcinogenita, poskozeni ledvin
a jater, reproduk¢ni toxicita a naruSeni endokrinniho systému. V disledku toho byly
zakazany Sest z hlavnich ftalata, a to dibutylftalat (DBP), bis (2-ethylhexyl) ftalat
(DEHP), benzylbutylftalat (BBP), di-isononylftalat (DINP), diisodecylftalat (DIDP) a
di-n-oktylftalat (DNOP). (ALAWI, 2018)

Obr. 18 Sest omezenych fialatii (DBP, BBP, DEHP, DNOP, DINP a DIDP) a dva dalsi
ftalaty, povazovany za latky vzbuzujici obavy (DIBP a DMEP) ( ALAWI, 2018).
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3.10 Legislativa

Produkce a spotieba hracek se v poslednich desetiletich siln€ rozrostla po celém svété
spolecné s potiebou lidi na zlepSeni zivotnich podminek. Technologicky vyvoj na trhu s
hrackami vSak vyvolal nové otazky tykajici se bezpecnosti hratek a zvySil obavy
spotiebitell. Behem poslednich let se vénuje zvlastni pozornost expozici déti toxickym
pfisadam obsazenym v polymernich hrackach. Pfitomnost toxickych ptisad do téchto
predmétii predstavuje kategorii zneCistujicich latek, ktera nelze zanedbat, protoze déti
jsou povazovany za citliv§jsi vaci vlivim prostiedi nez dospé€li. Ve skutecnosti je jiz z

trhu nutno odvolat mnoho $kodlivych hracek. [cit. 2018-04-09].

Aby nedoslo k pouzivani nevhodnych materidlii pro hracky a nasledné k ochrané
vetejnosti pfed moznymi zdravotnimi riziky, Evropsky parlament a Rada Evropské unie
nedéavno piijaly smérnici 2009/48 / ES o bezpecnosti hracek.

Kazda hracka, uvedena na trh Evropské unie, musi splnit technické pozadavky (tzv.
zakladni pozadavky) uvedené v evropské smérnici 2009/48/ES ze dne 18. cervna 2009 o
bezpecnosti hracek (implementovand do nafizeni vlady ¢. . 86/2011 Sb. z 9.3.2011).
Hracky musi byt opatfeny znacenim CE, informacemi pro spotiebitele, ES prohlasenim
o shodé¢ a technickou dokumentaci. ITC nabizi komplexni sluzby v oblasti zkouseni
vSech bezpecnostnich charakteristik, posouzeni shody (ES pfezkouSeni typu)

a certifikace hracek. [cit. 2018-04-09].

V Brné se nachazi Détsky koutek Olympia, jez je urcen pro déti ve vékovém rozmeézi
3 —10 let. Zminéna firma spolupracuje s francouzskou a némeckou spolecnosti, ktera je
jejich dodavatelem hracek. Byly ndhodné vybrany nékteré polymerové vyrobky urcené

pro déti. Ke kazdému vyrobku byl fadné ptiloZen certifikat.
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Obr. 19 Deétske plastové Zidle a stitl a prilozeny certifikat

Obr. 20 Détsky plastovy stil a prilozeny certifikdt
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Obr. 21 Détskeé plastové, prekadzkové kuzely a prilozeny certifikat

Obr. 22 Détské LEGO a prilozeny certifikat
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3.10.1 Aktualni zména smérnice 2009/48/ES o bezpecnosti hrac¢ek — omezeni

obsahu toxickych latek

Latka tris (2-chlorethyl)fosfat (TCEP), ¢&islo CAS 115-96-8, je ester kyseliny
fosfore¢né a pouziva se v polymerech jako zmékcovadlo zpomalujici hofeni. Hlavni
primyslova odvétvi, kde se TCEP pouziva, jsou odvétvi stavebnictvi, ndbytkarsky
a textilni primysl. TCEP je podle nafizeni Evropského parlamentu a Rady (ES) ¢.
1272/2008 ze dne 16. prosince 2008 o klasifikaci, oznacovani a baleni latek a smési,

o zmén¢ a zruseni smérnic 67/548/EHS a 1999/45/ES a o zméné natizeni (ES) ¢.
1907/2006 (2) klasifikovan jako karcinogenni latka kategorie 2 a latka toxicka pro
reprodukci kategorie 1B. [cit. 2018-04-09].

Smérnice 2009/48/ES stanovi obecné pozadavky pro latky klasifikované podle
nafizeni (ES) ¢. 1272/2008 jako karcinogenni, mutagenni nebo toxické pro reprodukci
(CMR). Tyto latky se nesmi pouzivat v hrackach, v soucastech hracek ani v castech
hracek rozlisitelnych z hlediska mikrostruktury, s vyjimkou pfipadu, kdy k nim déti
nemaji ptistup, pokud byly schvéleny rozhodnutim.

TCEP byl komplexn€ hodnocen v roce 2009 podle natizeni Rady (EHS) ¢. 793/93 ze
dne 23. bfezna 1993 o hodnoceni a kontrole rizik existujicich latek (3). Ze zpravy o
posouzeni rizik s ndzvem ,,European Union Risk assessment on TCEP* vyplyva, ze
TCEP snadno migruje po poZiti a vysledkem je toxicita v ledvinach, jatrech a mozku,
kterd zplsobuje poSkozeni zdravi a potencidlné rakovinu. JelikoZ neexistuji zadné
zvlastni pozadavky, smi byt tedy TCEP obsazen v hrackdch v koncentracich stejnych
nebo niZSich, neZz je pfislusna koncentrace stanovena pro klasifikaci smési s jeho
obsahem jako CMR, a sice 0,5 % s platnosti ode dne 20. ¢ervence 2013 a 0,3 %

s platnosti ode dne 1. ¢ervna 2015. [cit. 2018-04-09].

Kromé¢ TCEP posoudil SCHER ve vySe uvedeném stanovisku ze dne 22. bfezna 2012 i
halogenované alternativy TCEP, a sice tris[2-chloro-1-(chloromethyl)ethyl]fosfat
(TDCP), ¢islo CAS 13674-87-8, a tris(2-chloro-1-methylethyl)fosfat (TCPP), ¢islo CAS
13674-84-5. Tyto alternativy byly posouzeny v roce 2008 podle natfizeni (EHS) ¢.
793/93. [cit. 2018-04-09].
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TDCP je podle nafizeni (ES) ¢. 1272/2008 klasifikovan jako karcinogenni latka
kategorie 2 a pro TCPP, i kdyz neni klasifikovan, identifikoval SCHER potencidlni
obavy ohledné karcinogenity. V souladu s vySe zminénymi ivahami v ptipadé¢ TCEP
a se stanoviskem SCHER by proto limitni hodnoty pro TDCP a TCPP mély byt rovnéz
stanoveny na 5 mg/kg.

Smérnice 2009/48/ES stanovi, ze za Ucelem dalSi ochrany zdravi déti mohou byt
piipadné stanoveny zvlastni limitni hodnoty pro chemické latky u hracek uréenych pro

pouziti détmi mladSimi tfi let nebo jinych hracek urcenych ke vkladani do tst.

Latka Cislo CAS Limitni hodnota
TCEP 115-96-8 9 g (il
obsahu)
TCPP 13674-84-5 9 g (il
obsahu)
TDCP 13674-87-8 9 g (il
obsahu)

Tab. 3 Zvidstni limitni hodnoty pro chemické latky pouzité v hrackdach urcenych pro
poucziti detmi mladsimi 36 mésicii nebo v jinych hrackdach urcenych ke vkladani do ust

prijaté podle ¢l. 46 odst. 2 [cit. 2018-04-09].

3.11 D-testy

3.11.1 Test Skodlivych latek pro déti 2015

dTest je neziskova organizace, kterou v roce 1992 pod nazvem Obcanské sdruzeni
spotiebiteli TEST zalozila JUDr. Ida Rozova. Spole¢nost se vénuje pravidelnému
testovani vyrobku, pfiblizuji prava spotiebitell a povinnosti prodavajicich ¢i
poskytovatell sluzeb.

Déti predstavuji vyznamnou cilovou skupinu a na trhu se objevuje Sirokd nabidka
produkti urcenych pravé jim. Spolu s deviti partnerskymi spotiebitelskymi

organizacemi bylo testovano 68 détskych vyrobkd, které jsou k dostani v Evropé, na
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obsah vybranych chemickych latek. Ukézalo se, Ze tfi produkty z testovanych vyrobkl
by v n&kterych evropskych statech nemély pfijit na trh a piesto jsou v Ceské Republice
bézné k dostani. [cit. 2018-04-09].

I nepatrné davky nékterych chemikalii obsazenych ve vyrobcich se mohou nahromadit
a jejich dlouhodobé plisobeni miize Skodit organismu dospélému, natoz détskému.
Béhem dne pfichazi malé dit¢ do styku se spousty potencidlnimi zdroji toxickych
sloCenin, proto je zapotiebi je komplexné chranit. Urcité latky mohou v téle dlouhodobé
pretrvavat a jejich nasledky piisobeni se proto nemusi projevit okamzité

V testovani détskych hracek neuspély pénové puzzle podlozky, Alltoys a HM Studio.
Prokézalo se, ze obsahuji vyssi obsah $kodlivého formamidu, nez u détskych vyrobki
bylo povoleno napi. ve Francii. Za nebezpeény lze taktéZ oznacit dudlik, Tigex Hello
Kitty, obsahujici bisfenol A (BPA), jehoz ptitomnost v kojeneckych lahvich je v celé
Evropské unii zakazana. V urCitych zemich plati zadkaz Bisfenolu A taktéz
v potravinaiskych obalech, kousacich krouzcich nebo pravé v dudlicich. V Ceské
Republice zakazan neni.. U ¢tyf druhtt plen yly nalezeny stopy polycyklickych
aromatickych uhlovodikt, ve tfech body, Sesti pénovych podlozkéach a jedné hraci dece
byly naméfeny stopy ftalatu.

Ftalaty nebo — li estery kyseliny ftalové se hojné pouzivaji jako zmékcovadla plasti
a nachazeji se naptiklad v potiscich plastového textilu, plastovych povrchovych
upravach nebo v gumovych cCastech hracek. Existuje nékolik druht ftalatd, které
lidskému zdravi neskodi a naopak se mezi nimi vyskytuji i druhy, jez spadaji do
skupiny latek karcinogennich, mutagennich ¢i tetratogenich. Jsou oznaCovany jako
CMR.

Ptipustné mnozstvi ur¢itych ftalatd v hrackach a predmétech pro péci o déti upravuje

evropskd smérnice ¢. 1907/2006 na méné nez 0,1 % hmotnosti.

Bisfenol A (BPA), tedy chemicka sloucenina, jeZ je b&éznou soucasti spotiebnich
produktli, byla obsaZena rovné€Z v kojeneckych lahvich. Testy prokazaly, Zze BPA z
plastu migruje a kontaminuje obsah kojenecké lahve, ¢imZ pronika nasledné do
organismu. Jedna se o toxickou latku, ktera ovlivituje hormonalni rovnovahu zivocichu i

vyvoj jejich potomki.
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Mezinarodnim sdruzenim experti Svétové zdravotnické organizace bylo zjisténo, Ze
nejvice bisfenolu A do lidského téla pronikd spole¢né se stravou pravé z plastovych
obald, lahvi a krabicek pro déti.

Ceska republika zapracovala zakaz pouzivani bisfenolu A v kojeneckych lahvich do
vyhlasky €. 111/2011 Sb. az natizenim z Bruselu, se zpozdénim.

Testem na obsah ftalatli, organocinovych sloucenin, tézkych kovil, polycyklickych
aromatickych uhlovodikii a bisfenolu A byly podrobeny také détské dudliky. Pievazna
vétsina z testovanych dudlik neptekrocila néktery z legislativnich limitd. Avsak,

v dudliku Tigex Hello Kitty bylo naméfeno 200 ug/kg bisfenolu A, prestoze na svém

obalu uvadi ,,0 % BPA®, tedy informaci, Ze zadny bisfenol A neobsahuje.
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4 ZAVER

V odvétvi vyroby détskych hracek jsou z polymert pievazné pouzivany polypropylen
(PP), polyetylen s nizkou nebo vysokou hustotou (LDPE nebo HDPE), polystyren (PS),
polyamid (PA) a kopolymer akrylonitril-butadien- (ABS).

Ve studii zabyvajici se Emisi monoaromatickych uhlovodiki z malych polymernich
hracek byla provedena Fourierova transformacni infraervena spektroskopie. Prokazalo
se, ze testované komponenty hracek v cokoladovych vajickach nebo celé hracky jsou
vyrobeny ze dvou hlavnich typi polymert: polyamidu a kopolymeru akrylonitril-
butadien-styren (ABS) Fourierovou transformacni infraéervenou spektroskopii spolu s
tepelnou analyzou DSC a TGA bylo zjisténo, ze détské plastové figurky, které nebyly
sestaveny, byly vyrobeny ptevazné z ABS kopolymeru. V piipadé komponenti, které
musely byt sestaveny z riiznych typt konstrukénich prvki, byly zékladnim polymerem

polyamidové typy PA 6 a PA 6.6.

Déti jsou jiz od narozeni obklopovany hrackami a zejména produkty polymernich
materiald s oblibou strkaji do ust. V mnoha pfipadech byl v détskych produktech
prokazan obsah ftalatli, zpomalovaci hoteni, polycyklickych aromatickych uhlovodiki,
organocinovych sloucenin nebo tézkych kovii. Dokonce i vzduch, ktery dité dycha,
muze byt potencidlnim zdrojem Skodlivin, jez se uvoliuji z nékterych polymernich
materiald. Je proto nezbytné kontrolovat slozeni téchto vyrobkt a sledovat obsah
toxickych sloucenin. Ptestoze samotné jednotlivé vyrobky nemuseji obsahovat
nadlimitni mnozstvi chemie, v kone¢ném diisledku se jejich mnozstvi mize nebezpecné

nashromazdit.
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Abstrakt (800-1200 zn.):

Polymery jsou zajimavé svoji chemickou strukturou,
jez umoznuje neobvyklou variabilitu vlastnosti 1
struktur vychozich latek.

Polymery nachazi zna¢né uplatnéni v hrackaiském
primyslu. Nejcastéji se pii vyrobé hracek uplatiuji
druhy plasti, jako je polypropylen (PP), polyethylen s
nizkou nebo vysokou hustotou (LDPE nebo HDPE),
polystyren (PS), polyamid (PA) a kopolymer
akrylonitril-butadien- (ABS).

Kone¢ny produkt je casto vyroben z jediného typu
polymeru, ale muze se jednat o produkt slozeny z
ruznych typt polymert a prisad pro zlepseni estetickych
a funkénich vyhod. Je nezbytné kontrolovat sloZeni
vyrobkli z polymerii a sledovat obsah toxickych
sloucenin. Déti predstavuji rizikovou skupinu, jelikoz
maji tendenci hratky vkladat do ust a diky
potencidlnimu obsahu toxickych latek jsou vystaveny
zdravotnimu riziku. Pfestoze samotné¢ jednotlivé
vyrobky nemuseji obsahovat nadlimitni mnoZstvi
chemie, v kone¢ném dusledku se jejich mnozstvi miize

nebezpecné nashromazdit.
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polymery, hracky, déti, toxické slouceniny, legislativa,

certifikace, d — Testy
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Abstract (800-1200

characters):

Polymers are interesting by their chemical structure,
which allows unusual variability of properties and
structures of starting materials.

Polymers are used in the toy industry. Plastic types such
as polypropylene (PP), low or high density polyethylene
(LDPE or HDPE), polystyrene (PS), polyamide (PA),
and acrylonitrile-butadiene (ABS) copolymer are most
commonly used in the manufacture of toys.

The end product is often made from a single type of
polymer, but it can be a product composed of different
types of polymers and additives to improve aesthetic
and functional benefits. It is necessary to check the
composition of the polymer products and to monitor the
toxic compounds content. Children are a risk group
because they tend to put the toys in their mouths and are
exposed to health risks because of their potential toxic
content. Although the individual products themselves
do not have to contain an excess amount of chemistry,
the amount of their chemicals can ultimately

accumulate dangerously.

Key words:

polymers, toys, children, toxic compounds, legislation,

certification, d - Tests
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