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ABSTRAKT

Analyzovan byl recyklovany materidl z obalovych polyetylénovych f6lii z tfi mé&si¢ni produkce
od tfi dodavatelt (Tiinec, Chlebi¢ov a Olomouc) a dal material, ktery nevyhovél pti zpracovani
vyfukovanim. Studovén byl také vliv pfidavku velmi nizko hustotniho polyetylénu (LLDPE)
k recyklovanému materialu z hlediska slozeni, indexu toku taveniny a mechanickych vlastnosti.
K analyze byla pouzita metoda diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie, termogravimetrie
a indexu toku taveniny. Mechanické vlastnosti byly méfeny v tahu na deskéch o tloust’ce 1 mm.
Recyklovany material obsahoval 40-65 % LLDPE, malé mnozstvi polypropylénu a malé
mnozstvi vapence. Obsah nizko hustotniho polyetylénu (LDPE) a LLDPE se lisil v ramci
jednotlivych dodavatelli a tim kolisaly také mechanické vlastnosti. Vysledky ukazaly rozdil
v kvalité tfidéni PE folii u jednotlivych dodavatelti. Odlisnéd zpracovatelnost reklamovaného
materidlu, byla zpiisobena tim, Ze se skladal témét vyhradné z LLDPE. Ptidavek LLDPE
k recyklovanému materialu v rozsahu 5-20 % zvysil MFI o 13-78 %. Mechanické vlastnosti
smési bohaté na LLDPE byly velmi blizké vlastnostem ¢istého LLDPE. Ptitomnost LDPE
vyrazné ovlivnila pouze pevnost pii pretrzeni. Smési byly vyhodnoceny jako nemisitelné,
ale svysokou afinitou slozek s rostoucim obsahem LLDPE. Ani jeden ze vzorkii nebyl
chemicky degradovany. Bézné provadéné metody kontroly v provozu, predevs§im méfeni MFI,
nejsou schopné u recyklovaného materialu rozlisit obsah LDPE a LLDPE. Doporucit 1ze pouze
kalorimetrickou analyzu.

ABSTRACT

Recycled material produced during three months from packing polyethylene foils coming from
three suppliers was analysed together with one recycled material under complaint from the point
of melt flow index (MFI), composition and mechanical properties. The addition of linear
low density polyethylene (LLDPE) into the recycled material was studied as well. It was
measured melt flow index (MFI), Differential scanning calorimetry (DSC) together with
Thermogravimetry methods were used to determine composition. Selected materials were
pressed to obtain films with the thickness of 1 mm to determine tensile properties. Recycled
materials contained 40-65% LLDPE, small amount of polypropylene as well as chalk.
The content of LDPE and LLDPE varied within one supplier and thus mechanical properties
did. The results showed the difference in quality of PE films separation among aH suppliers.
The problems with workability of material under complaint were caused by the material
composition — the amount of LLDPE predominated. The addition of LLDPE into the recycled
material in the range of 5-20 % increased MFI by 13-78%. Mechanical properties of blends
rich in LLDPE were similar to those of clear LLDPE. The presence of LDPE influenced more
markedly only the strength to break. The blends of LDPE and LLDPE were evaluated
as immiscible but with high affinity of the components with increasing contend of LLDPE.
No material was chemically degraded. The methods commonly performed in manufacture,
especially MFI, are not able to differentiate LDPE form LLDPE — recommended is DSC.
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UvVoD
V dne$ni dobé se ve stale vice odvétvich primyslu i v domacnostech pouzivaji vyrobky
z mnoha druhtd plasti. Polyetylén (PE) patii mezi nejvice zpracovavané polymery a bézné
se pouziva jako obalovy material. Pfi navrhu a vyrobé plastového vyrobku je vSak tieba
jiz od zacatku pocitat i s tim, ze by tento vyrobek mél byt po skonceni uzitnych vlastnosti
recyklovan a opétovné vyuzit. V roce 2018 byla jeho spotieba vyc¢islena na 99,6 milion tun.

Predlozend prace je inspirovand zpracovatelskou nestabilitou regranulatu, ktery vyrabi
spole¢nost SUEZ Vyuziti zdroju a.s. recyklaci vytfidénych obalovych materiali vyrobenych
Z nizko-hustotniho polyetylénu (LDPE) s malym obsahem vysoko-hustotniho polyetylénu
(HDPE) (do 20 %) a s regulovanym piidavkem velmi nizko-hustotniho polyetylénu (LLDPE)
kvtli zpracovatelnosti a pozadovanému indexu toku taveniny (MFI). Regranulat vyrdbény
z ¢irych folii je Castecné transparentni barvy svétlé a tmavé a vyuziva se pro vyrobu folii
do navind, vyfukovani sacku (folii), chrani¢e na kabely i samotné kabely. Odbératelé pozaduji
predevs§im regranulat barvy svétlé o MFI v rozsahu 0,7-1,2 g/10 min, idealn¢ 1,0 g/10 min.
Ojedinéle vSak dochazi ke stiznostem odbérateld regranulatu kvili jeho obtiznému zpracovani
pti vyfukovani, kdy se material trhé, neni homogenni (vytvarely se oka, mezery), ¢i zapacha.
Odbeératelé proto ¢asto upravuji zpracovatelnost regranulatu pridavkem LLDPE.

Piedlozena prace si klade dva cile. Hlavnim cilem je charakterizovat jeden typ takto
reklamovaného regranulatu i pies vyhovujici MFI z hlediska slozeni, nadmolekularni struktury
a mechanickych vlastnosti v tahu, a u dvou typa regranulatu s MFI 1,0 a 1,5 g/10 min zjistit
vliv ptidavku LLDPE v rozsahu 5-20 % na tyto vlastnosti véetné MFI. Dil¢im cilem prace
je vysledovat, jak staly je material od tii dodavatelt vytfidénych LDPE folii z odpadu
pro regranulat o MFI asi 1 g/10 min, tedy jak se méni zdkladni fyzikalné-mechanické vlastnosti,
struktura a slozeni pro regranulat o stejném MFI. Vzorky byly odebirany po dobu 3 meésict,
a to jak barvy translucent svétly, tak translucent tmavy.

Pfiprava vzorkd, vybrané metody a podminky charakterizace jsou popsané v ¢asti
Experimentu, které ptedchazi ¢ast teoreticka, a nasleduje kapitola s vysledky. Teoreticka Cast
uvadi typy a zakladni vlastnosti PE, zptsoby recyklace plasti vcetné ptikladu recyklace
ve spole¢nosti SUEZ Vyuziti zdroju a.s., a zaklad teorie k vybranym metoddm charakterizace.

Slozeni a struktura regranuldtu a jeji zména po piidavku LLDPE byla zkoumana vybranymi
pfimymi 1 nepfimymi metodami jak u vzorkl ve formé granuli, tak u tenkych film o tloustce
asi 1 mm z nich vylisovanych. Tokové vlastnosti regranulati byly proméfeny na kapilarnim
plastometru a kvalifikovany indexem toku taveniny. Morfologie a identifikace zékladnich typt
polymerti byla ve vybranych a vyrobenych materidlech testovana metodou diferencni
kompenzacni kalorimetrie, obsah piipadnych plniv metodou termogravimetrie. Zakladni
mechanické vlastnosti byly ziskany namahanim téles 5B vyrazenych z tenkych filmu v tahu.



1 TEORETICKA CAST

1.1  Polyetylén

Polyetylén (PE) patii do skupiny termoplasti, jakozto polyolefin, coz je homopolymer etylenu.
Jeho vlastnosti jsou silné zavislé na molekulové hmotnosti, prostorovém uspotadani merd
Vv fetézci makromolekuly a stupni krystalinity vV pevném stavu. Tyto vlastnosti jsou dany
zpusobem vyroby polyetylénu. Molekularni vzorec PE je na obrazku 1 [1].

Obrazek 1 Molekularni vzorec polyetylénu [1]

Prvni PE pfipravil vroce 1898 chemik Hans von Peckmann zahiatim diazometanu.
Primyslové pouzitelnd syntéza PE byla objevena nahodou az v roce 1933 chemiky E.
Fawcettom a R. Gibsonom ve spole¢nosti ICI Chemicals. Ve smési etylénu a benzaldehydu
po vytvoteni vysokého tlaku 140-170 MPa se na vnéjsich st€nach autoklavru vytvotila bila
vrstva PE. Protoze reakce byla iniciovana kyslikem, ktery do aparatury pronikl, nedafilo
se tento experiment UspéSné reprodukovat. Az dva roky na to se to podafilo Michaelovi
Perrinovi pfipravit dostatecné vysokomolekularni homopolymer etylénu s vlastnostmi plastu
polymeraci etylénu v plynné fazi za tlaku 100-200 MPa pfi teploté 150—400 °C za piitomnosti
inicidtoru, kysliku. Ten polozil zéklady pro primyslovou vyrobu PE, ktera zacala v roce 19309.
[1, 2].

1.1.1 Struktura a vlastnosti

Polyetylén je semikrystalicky termoplast. Segmenty fetézci makromolekul tvofi krystalické
oblasti. Cetnost této oblasti a rozloha se zvétsuje se zvétiujici se linedrnosti makromolekul.
Struktura PE je zékladem linearni svice ¢i méné rozvétvenym fetézci, obrazek 2.
Délka, distribuce, poptipadé bocnich vétveni v fetézci je rozhodujici pro velikost a tvorbu
a velikost krystaliza¢nich utvard, které se odrazi ve vlastnostech polymeru. Polyetylén
je za normalnich podminek bily elasticky na dotyk voskovity a v ten¢ich vrstvach prihledny
materidl. Transparentnost vzristad srozvétvenosti makromolekul a jejich molekulovou
hmotnosti.
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linedrni rozvétvend sitovand

Obrazek 2 Nacrt i druht molekularni struktury PE [3]

Polyetylén jako semikrystalicky polymer ptechazi pti zahiivani do plastického stavu.
Zahtatim nad teplotu tani se z n¢j stdva tavenina. Pii zpétném ochlazovani pod teplotu tani,
v rozmezi 105-136 °C, ptechazi opét to tuhého stavu, tento proces je reverzibilni (vratny)
a nedochazi k chemické zméné, ale pouze ke zméné fyzikalniho sméru. Teplota skelné¢ho
piechodu HDPE a LDPE se pohybuje okolo —120 °C.

se vyznaduji vysokou krystalinitou (45-90 %). Cim vyssi krystalinita, tim vy3si hustota
a mechanickda a chemicka odolnost. Vzhledem Kk nepolarnimu charakteru odolava PE
za béznych podminek poldrnim rozpoustédlim, vodé, neoxidujicim chemikaliim vcetné
kyselin, zasad, soli a jejich roztokiim. OvSem odolnost vii¢i nepolarnim rozpoustédlim, zv1aste
za zvysené teploty, je vSak zna¢n€ omezena. Pii vysSich teplotach PE napadaji i néktera polarni
rozpoustédla, coz muze byt ve vroucim tetrachlormetanu, benzenu ¢i toluenu. Ve vodé
nabobtnava jen malo (méné jako 0,1 %) a plove (p < 1 g/cm®). Pro vodni paru je nepropustny,
propousti kyslik, oxid uhli¢ity nebo aromatické slou€eniny. Lze fici, Ze propustnost pro plyny
je vetsi nez u vétsiny plastu. [1, 2, 4].

Polyetylén méa vybornou odolnost vii¢i nizkym teplotam, kiehne az pifi —120 °C.
Za zvySenych teplot je rozvétveny PE tvarové staly asi do 90 °C. Vynikd vybornymi
dielektrickymi a elektroizola¢nimi vlastnostmi. Vyznacuje se vysokou taznosti a houzevnatosti,
s dobrymi kluznymi vlastnostmi, ale K jeho nevyhodnym vlastnostem patii niz$i odolnosti vici
otéru, nizky bod méknuti, sklon k oxidaci, nizka pevnost v tahu, citlivost na UV zéfeni a vysoka
hotlavost. Kvlili Spatné pevnosti se nepouziva pro konstrukéni materialy. Podda se studenému
toku a ma tendenci k praskani pod napétim. Distribuce molekulové hmotnosti rozhoduje
o tokovych vlastnostech, které jsou dilezité pro zpracovani polymeru [1, 2, 4-6].

1.1.2 Polymerace polyetylénu

Polyetylén se vyrabi z plynného etylénu polymeraci (rovnice 1). Etylén se ziskava z ropy,
zemniho plynu a odpadu ze zpracovani uhli. Je to bezbarvy dosti reaktivni plyn. Jeho bod varu
je =104 °C a polymerace vyzaduje bud’ mimotadné podminky nebo Gc¢inné katalyzatory [4].

n CHZ = CHZ d _[CHZ - CHz]n - (1)
Polyetylén vznika ve zna¢nych kvantech radikdlovymi vysokotlakymi procesy

nebo  koordina¢nimi  polymeracemi  nizkotlakymi,  eventudlné¢  stfedotlakymi.
Kazdy z uvedenych postupti produkuje PE specifickych vlastnosti. Zpiisobuje to nestejna



struktura makromolekul (linearni ¢i vice méné rozvétveny PE nebo modifikovany piidavkem
malého mnozstvi komonomeru).

Polyetylén vyrabény radikdlovou polymeraci siln¢ komprimovaného etylénu vznikd
za podminek vhodnych pro pfenos polymerem a sestava proto z rozvétvenych makromolekul.
Napadne-li radikalovy konec nékterou —CHa- skupinu fetézce (linearni nasyceny uhlovodikovy
fetézec), fetézec se rozvetvi. Na hlavnim fetézci PE makromolekul jsou témito reakcemi
navazany n-butylové, n-hexylové, 2-etylénhexylové a jiné vétve, intermolekularni pienosy
se makromolekuly ,,obohacuji*“ o dlouhé vétve [5, 6].

Etylén se komprimuje na 100-300 MPa, smicha se s inicidtorem (malé mnozstvi kysliku
nebo peroxidu ¢i labilni azoslouceniny) a pii zhruba 400-500 K se polymeruje obvykle
v n¢kolika stupnich. Pocet a druh vedlejSich vétvi na hlavnim fetézci makromolekul zavisi
na mnozstvi iniciatoru, teploté tlaku a dob& pobytu v reaktoru.

Objev koordinacnich Zieglerovych—Nattovych katalyzatori na bazi titanu skladajicich
se z chloridu titanitého ¢i titani¢itého a trialkylaluminiovych slou¢enin, umoznil rychlou
polymeraci etylénu pii nizkych tlacich (0,1-2 MPa) a teplotach (300-400 K).
Vytvafené makromolekuly jsou linearni, bez rozvétveni. Soucasné technologie vyuZzivaji
polymerace srazeci (homogenni systém monomer-rozpoustédlo pfechazi na systém heterogenni
— polymer je nerozpustny, vypadava ve formé vlocek). Usnadiiuje to styl monomeru
s katalyzatorem a separaci polymeru ze suspenze. Rozpoustédlem byva obvykle nizkovrouci
uhlovodik (isobutan, isopentan aj.). Katalyzatory (komplexy Ti, oxidy Cr, V aj.) jsou obvykle
naneseny na nosi¢ich Si0z. Délka tetézcii byva regulovana pfedepsanym mnoZstvim pienasece,
vodiku. Bez pfenaSeCe rostou makromolekuly do obtizn€¢ zpracovatelnych délek.
Kvalitu vyrobku vytvafi drahé pfistrojové vybaveni, jemné nuance celkového postupu
a zkuSenosti obsluhy [6].

Makromolekuly PE je mozné prostorové zesitovat a zlepsit tak tepelnou odolnost materialu.
Také zvysit jeho houZevnatost a pevnost v tahu. K zesitovani dochazi za pomoci peroxidd,
silantl, azosoucenin nebo také zarenim [2, 4].

1.1.3 Technologie vyroby a vyuZiti

Neékteré technologie pouZivaji misto nosiCovych katalyzatori katalyzatory rozpustné
napt. v TiCls. Polymeracni teplota je v téchto systémech zhruba 400 K, polymeracni rychlost
(veétsi nez na nosiCovych katalyzatorech) umoziuje zkraceni doby pobytu v reaktoru.
Délka tetézci se opét reguluje Ho a spotfeba vétSiho mnozstvi rozpoustédel je tentokrat
nevyhodna, jelikoz proces je energeticky naro¢ny.

Etylén je mozno polymerovat i bez pomoci rozpoustédel. Byly vyvinuty technologie
pracujici pfi tlacich vétsich jak 2 MPa (polymerace z plynné faze). Castice katalyzatort
se vznaSeji ve fluidni komote etylénu s pitimési H> (regulace délky ftetézcl) pti 350 K.
Vlocky polymeru o velikosti 1 mm se odtahuji ze spodni ¢asti reaktoru ventilem do odlucovace
etylénu (monomer se vraci zpéct). Polymerace probéhne za 3 az 5 hod. Nevyhodou postupu
je mnozstvi spékani vlocek polymeru a obtiznost az nemoznost kopolymerovat etylén
prostfednictvim béznych katalyzatorti. Také nevyhodou je nesnadnd kontrola velikosti a tvaru
vlocek [6].



Pouziti nachazi PE jak pro technické vyroby (folie, trubky, kanystry, plast¢ kabell),
tak pro spotiebni zbozi (vyrobky pro domécnost, hracky aj.). Polyetylén je nejrozsifenéjSim
obalovym materialem [1].

1.2 Druhy polyetylénu

Dnes se vyrabi mnoho druhi PE a tyto se 1isi molekuldrni a nadmolekularni strukturou
(konformace molekul, jejich délka, prostorové uspoiadani meru v fetézci a stupen krystalinity).
Na zikladé hustoty (tabulka 1), ktera se pohybuje mezi 0,910 a 0,957 g/cm?,
nékdy az do 0,965 g/cm?®, l1ze PE rozdélit na rozvétveny nizko-hustotni (LDPE), se stfedni
hustotou (MDPE) a linearni vysoko-hustotni (HDPE) a dalsi méné uzivané typy PE.
Obalové materidly se vyrabi ze vSech téchto zminénych tii druhii PE, ale piece jen prevazuje
LDPE a MDPE, mezi ktery patii linedrni velni nizko-hustotni polyetylén (LLDPE). Mezi jeho
kladné vlastnosti patfi pruznost, odolnost prostfedi, pevnost ve smyku a dobré tepelné
vlastnosti. Nicméné¢ LLDPE ma nizkou mez kluzu, pevnost taveniny a tvrdost. Proto se smésuje
s menSim mnozstvim LDPE (do 20 %). Rozmanitost molekulové struktury PE, vyznacujici
se také riznou distribuci molekuldrni hmotnosti (MWD), jak je zfejmé z obrdzku 3,

wrwe

Tabulka 1 Typy PE a jejich hustota [4]

Zkratka Typ polyetylénu Hustota [g/cm?®]

ULDPE (Ultra-Low Density PE) PE s velmi nizkou hustotou 0,888-0,915
LDPE (Low Density PE) PE s nizkou hustotou 0,910-0,955
LLDPE (Linear Low Density PE) linearni PE s nizkou hustotou 0,918-0,955
XLPE, XPE (Cross-Linked PE) sitovany PE 0,922-0,938
MDPE (Medium Density PE) PE se stfedni hustotou 0,925-0,940
HDPE (High Density PE) PE s vysokou hustotou 0,941-0,945
HMW-HDPE (High Molecular Weigh PE s vysokou molekulovou 0,944-0,954
HDPE hmotnosti

UHMWPE (Ultra-High Molecular PE s ultravysokou molekulovou 0,955-0,957
Weight HDPE) hmotnosti
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Obrazek 3 Distribuce molekulovych hmotnosti HDPE, LLDPE a LDPE [5]

1.2.1 Nizko-hustotni polyetylén

Polyetylén s nizkou hustotou (LDPE) ma silné rozvétvenou strukturou, Obrazek 4,
diky niz roste ohebnost tohoto polymeru. Hlavni fetézec zamezuje sbaleni molekuly polymeru,
¢imz se pravdépodobné umocni vznik polymeru o nizké hustoté a zvySenym tlakem se snizi
schopnost krystalizace a v celé struktute latky za¢ne pievladat amorfni faze [4].

Projevuje se u néj vysokéd pruznost a houzevnatost, odolavd chemikaliim, povétrnosti,
organickym rozpoustédlim pii pokojové teploté a teplotim do —120 °C. Krystalicky podil
je 40 az 55 %. Za normalnich podminek je LDPE mlééné zakaleny a mira prihlednosti klesa
s rostoucim stupném rozvétveni. S rostouci krystalinitou roste hustota, tuhost, mez kluzu,
tvrdost povrchu, tvarova stalost i chemicka odolnost naopak dochézi k poklesu taznosti vrubové
houzevnatosti a pruhlednosti. Rostouci molekulova hmotnost vede k ristu pevnosti v tahu,
taznost, houZevnatost a k poklesu tekutosti. Teplotni odolnost je od —60°C do 90 °C
(kratkodobg¢), tvarova stalost za tepla 3540 °C [2, 5].

LDPE

Obrazek 4 Schéma rozvétvené struktury LDPE [8]
Pti vyrobé LDPE se jedna o radikélovou polymeraci za vysokého tlaku. Iniciatorem je malé
mnozstvi kysliku., pfipadné€ organického peroxidu. Peroxidy se jako stabilizatory v primyslové

praxi osvédcily, jelikoz jsou stabilni (vazba —O—0O-), a tedy K jejich aktivaci neni tieba veétsi
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mnozstvi energie. Béhem vyrobniho mechanismu LDPE dochazi k intramolekularnimu
pienosu aktivniho centra, obrazek 5 a) popisuje intermolekularni pienos z jedné molekuly
na fet¢zec druhé molekuly za vzniku dlouhého bocniho vétveni na hlavnim fetézci.
Obrazek 5 b) zndzornuje vznik kratkého bocniho vétveni béhem intramolekuldrniho ptfenosu
probihajiciho v ramci jedné molekuly [5].

. Ra, Ra
. CH, cH nGH, HC{CHZ-CHZ) .
a) R—CH;~CH, + | ~—= R—CHyCH; 4+ | —— | n
2 CHy CH,
Rs Ra Rs
/H Hzc\ . HSC\ n CH,
b) R-CHHC CHy —» R=CH,CH cH, —— R_CHz_?H{CHz_CHz)
CH,—CH, CH,—CH, CHy n
CH,
¢,

Obrazek 5 Mechanismus vzniku boéniho vétveni LDPE, a) dlouhé vétve, b) kratké vétve [5]

V soucasné dobé je LDPE primyslové vyrabéno pii vysokych tlacich za pomoci auklavru
(100-210 MPa) ¢i trubkového reaktoru. Takto vyrobeny LDPE ma SirSi distribuci
molekulovych fetézcl a vétsi Cetnost vétveni. Dlouhy trubkovity reaktor je ochlazovan vodnim
plastém s tlakovym rozsahem mezi 130-300 MPa a teplota stoupa od 50-330 °C v nejteplejsich
bodech exotermické reakce. Iniciatorem je zminény kyslik ¢i peroxid. Reakce je rychla a doba
setrvani v reaktoru je 2—10 min. Vznikly polymer v prostiedi nezreagovaného monomeru stéka
do separatoru a ve formé taveniny. Pro kontrolu rozloZeni molekulové hmotnosti vyrabéného
polymeru jsou piidavany do nastiiku monomeru polarni modifikatory (aldehydy, ketony
nebo alkoholy) nebo alifatické uhlovodiky. Na konec probéhne granulace s piidavkem
antioxidantut [4, 5, 9].

Polyetylén s nizkou hustotou je pouzivan vSemi technologiemi zpracovani plasta diky
své zpracovatelnosti a cenové dostupnosti. Jsou to technologie vytlaCovani, vstfikovani,
tvarovani a vyfukovani. Aplikacni potencial LDPE ale brzdi nizka tuhost a pevnost, vysoka
hoflavost, propustnost pro plyny a UV degradace. Aplikace vyzadujici inertnost, snadnost
zpracovani, t€snost, nenavlhavost a dobré elektrické vlastnosti spliiuje LDPE, proto je v dne$ni
dobé hojné¢ pouzivanym polymerem. Pouziva se pro vyfukovani f6lii, a to diky fyzikélnim
vlastnostem jako mékky, ohebny a pevny, coz je vysledkem rozvétvené struktury. Folie
se vyuzivaji pro baleni potravin, tiskovin, osobni hygieny, paletiza¢ni folie, hydroizolace, folie
vyuzivané v zem&délstvi, reklamni materialy aj. Pomoci technologie vyfukovani lze vyrobit
folie smrstitelné nebo se zanedbatelnym smrsténim. Folie jsou senzoricky inertni, coZ znamena
bez chuti, barvy a zdpachu. Barevnosti folii 1ze dosdhnout pfidanim barviv a pigmentli béhem
vyroby polymeru. Samotné folie mohou byt upravovany potiskem Vv zavéru vyroby, mohou
se pridavat rtizna aditiva a plniva, jako jsou napi. UV stabilizatory, které slouzi k prodlouzeni
trvanlivosti obalu, pokud jsou folie vystavena UV zareni, dale zhaSedla, antistatika ¢i maziva.
Dalsi uplatnéni LDPE nasla ve vytlacovaci technologii. Vytlacuji se povlaky, kelimky, trubky,
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desky, hacky nebo lahve. Vyznamné je také vyuziti pro pracovni povrchy odolné proti korozi,
sanace zdiva, automobilové zatéry nebo tésnéni, plastové zabaly, vyztuhy pro galanterni odévni
vyrobky, zasobniky a kontejnery pro vsSeobecné vyuziti. ZvySuje se pouzivani
etylénpropylenového kau¢uku LDPE (az 20 %). Jeho ptidavkem se dosahne lepSich vlastnosti
pii nizkych teplotach a vyssi razové houZzevnatosti smési ve srovnani s Cistym LDPE [5].

1.2.2 Velmi nizko-hustotni polyetylén

Diiraz na snizeni ekonomické naro¢nosti vyroby LDPE vedla k pfedstaveni nejmladsiho
polyetylénu LLDPE. Ten se vyznacuje linedrni strukturou (obrazek 6) a velmi kratkymi
a pocetnymi vétvemi ve své molekulové struktufe. Podoba se HDPE, nicméné vlivem
pocetnéjSich kratkych bocnich fetézci, tvofenych za nizkych teplot a tlaku, se trochu lisi.
Vyrabi se obdobné jako LDPE, ale do linearni molekuly PE jsou v pribéhu polymerace
zabudovany tzv. alfa olefiny, a ty zpusobuji niz§i hustotu materidlu, protoze brani
dokonalejsimu krystalickému uspofadani. Stupen krystalinity je 50 %. V porovnani s LDPE
ma LLDPE vyssi pevnost v tahu a vykazuje vyssi odolnost proti narazu a elasticitu, ktera vede
k vétsi odolnosti proti popraskani, narazu a propichnuti. Materialy z LLDPE se projevuji lepsi
pruznosti, taznosti a pevnosti bez pouziti aditiv, ¢imz vyrobky z LLDPE se stavaji idedlnim
pro obalové materialy. Oproti LDPE vznika moZnost vytvofeni Sirokého sortimentu s riznym
indexem toku taveniny a hustotou pomoci fizeni obsahu kopolymeru, volbou vhodného
materidlu ¢i podminek polymerace. Dal$i pfinosnou vlastnosti je odolnost proti chemikaliim,
vynikd 1 dobrymi elektrickymi vlastnosti. Tento material mize byt pouZit 1 v teplotach bliZicich
se —40 °C pro svoji tvarovou stalost, ma vSak horsi tepelné izola¢ni vlastnosti nebo nizsi
povrchovy lesk. Teplota tani odpovida 120 °C [2, 5, 10].

LLDPE

Obrazek 6 Schéma linearni struktury LLDPE s postrannimi fetézci [8]

Kvyrobé LLDPE se vyuziva kopolymerace etylénu s kratSimi fetézci alfa olefind,
napi. 1-buten, 1-hexen a 1-okten. Syntézu lze provést v plynné fazi nebo v roztoku. Pfi vyrobé
s komonomerem oktenem syntéza LLDPE probiha v roztoku, zatimco vyroba LLDPE
S komonomerem butenem a hexenem probihd v plynné fazi. Vyroba v roztoku je procesem
rozpuSténi monomeru ve smesi rozpousStédlo/komonomer V pfitomnosti katalyzatort,
které ovliviiuji mechanické vlastnosti. Obsah polymeru v roztoku se pohybuje 10-30 %
hmotnosti. Vyroba v plynné fazi probiha v reaktoru s fluidnim loziskem s katalyza¢nim
systétmem. B&hem procesu v plynné fazi se etylén s komonomerem a vodikem piivadi
k zakladn¢ reaktoru, do kterého je vstfikovan katalyzator. Polymerace probiha pti teploté
60-100 °C a tlaku 2,2 MPa. Vytvofené ¢astice polymeru se udrzuji ve fluidnim stavu proudem
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plynu. Polymer odchéazi z reaktoru ve formé¢ bilého prasku a odvadi se do odplynovace,
kde se odstrani nezreagované olefiny. Provozni ndklady tohoto procesu jsou nizké a zahrnuji
i nizky teplotni provoz. Béhem procesu lze pouzit ptimési [2, 5].

Aplikace LLDPE zahrnuji $irsi oblast vyuziti nez LDPE. Zna¢nou vyhodou jsou vyrobni
linky, které maji nizsi energetické naroky a snazsi udrzbu. Vysokd pevnost dovoluje vyrobu
nejen jednovrstvych, ale 1 vice vrstvych folii. Dalsi vyhoda je moznost vyroby folii s nizsi
tloustkou ve srovnani s LDPE. Diky tomu maji folie vétsi razovou stabilitu, vétsi houzevnatost
roztaznost nebo mez pevnosti. Pouziti nachazi v oblastech s vysokou transparentnosti anebo
pfi dirazu na optické vlastnosti. Vyrobni technologie LLDPE je nejcastéji vstfikovani.
Upousti se ale od narokii na Sirokou S$kalu zpracovatelnosti, jelikoz Siroka skala
pro technologické postupy Skodi materialu, ktery ma nasledné sklony k matnosti, Spatnym
optickym vlastnostem, porozité¢ (bubliny v materialu) nebo nizkym odolnostem proti roztrzeni.
Nejcastéjsi vyrobky z LLDPE jsou obalovy material na vyrobu folii, plastové uzavéry, trubky
a ohebné hadice a kryty [5].

1.2.3 Vysoko-hustotni polyetylén
Vysoko-hustotni PE je termoplasticky PE s nejvyssi hustotou, a proto se zafazuje k tvrdym
plastim. Linearni struktura fetézce HDPE vede az k 90 % stupné krystalinity, pficemz
nejbézngj$im krystalickym utvarem jsou sférolity. Malé rozvétveni Fetézce Se projevuje
velkymi mezimolekuldrnimi silami a s rostouci molekulovou hmotnosti a zaroven s klesajicim
tokem taveniny roste vyssi pevnost v tahu, av§ak na ukor snizujici se tvarovatelnosti. Mezi dalsi
vlastnosti HDPE patii dobrd razovd houZevnatost, dobra zpracovatelnost, vyssi teplotni
odolnost, otéruvzdornost ¢i samomazaci G¢inky. Polymer vynika dobrou chemickou odolnosti
kromé reakcei silnych kyselin pfi zvySené teploté a také ma dobré tokové vlastnosti. Interval
pracovnich teplot je do 100 °C, kdy tani nastava pii 134 °C. Nevyhodou HDPE je vysoké
smrsténi ve form€, UV degradace a hotlavost [2, 5, 10].

V souladu s distribuci molekulové hmotnosti rozliSujeme dva typy HDPE (obrazek 7).
Prvni typ ma uzky pés a je pouzivam k vyrobé pfepravek na ovoce, zeleninu a napoje. Druhy
typ ma §ir$i pas a vyuziva se na vyrobu netransparentnich lahvi, kontejnert a potrubi [4].

w—Typ 1

I'w 2

Frakce

Molekulova hmotnost [g/mol]

Obrazek 7 Distribuce molekulové hmotnosti HDPE; plna ¢ara typ 1; teckovana ¢ara typ 2 [4]
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Vysoko-hustotni polyetylén je produktem iontové nebo komplexné koordinaéni polymerace,
ktera probiha v roztoku, v suspenzi nebo v plynné fazi. Vyroba se uskuteénuje pii 350-420 K
a tlacich 10-80 atm. Kontrolnim prvkem délky fetézcti polymert, které pii vyrobé vznikaji
se uziva eten ve smeési s vodikem. Vyroba v suspenzi se uskutecniuje za pomoci Ziegler-Nattova
katalyzatoru, ktery je rozpustén v organickém rozpoustédle napt. pentan. Vodik se v reakci misi
S etenem a Sté€pi se nasobna vazba a vznikda HDPE. Cela reakce probiha v jediném reaktoru,
kde je smés michana. Nevyhodou je, ze ve smési polymeru zlstava zbytek katalyzatoru a to
proto, Ze vznikla smés neni homogenni. Tento diivod ptispiva k volbé metody vyroby v plynné
fazi ¢i vroztoku. Vyroba HDPE v roztoku je obdobna vyrobé v suspenzi. Misi se eten
s vodikem v pfitomnosti Ziegler-Nattovém katalyzatoru, na bazi titanu, V organickém
rozpoustédle (nasyceny vodik s fetézci od C10 do C12). Vyroba v plynné fazi se provadi
ve fluidnich reaktorech v ptitomnosti Phillipsova katalyzatoru, ktery je na bazi chromu. Eten
polymerizuje za vzniku krystalického HDPE. Pro optimalizaci vlastnosti ziskaného polymeru
pii vyrobé se uziva spole¢na polymerace v suspenzi i plynné fazi. Tim se docili optimalniho
nastaveni podminek a distribuce pozadované molekulové hmotnosti [5].

Aplikace HDPE je velice rozmanita. Hlavni potencial ma HDPE v obalové technologii,
jelikoz vykazuje vétsi pevnosti a tuhosti ve srovnani s dalsimi typy PE. Pfi srovnani folie
vyrobené z HDPE a LDPE o stejné tloust'ce, unese HDPE folie mnohem vétsi zatéz; folie maji
mlécny vzhled, nejsou smrstitelné a vykazuji charakteristickou Sustivost. Obecnym oznacenim
pro HDPE sacky je pojem ,,mikroten®. Folie se pouzivaji na vyrobu varnych sacki ¢i izolacnich
lepenek. Vyhodou je i moznost svafovani. Bézné se HDPE vyrobky uzivaji v domacnostech
jako hracky, kolicky na pradlo, kartace, uzavéry lahvi, tuhé obaly, na kosmetiku a také na dozy
na potraviny, jelikoz spliiuji pozadavky na kontakt s potravinami. Dal$im vyznamnym
odvétvim jsou vyrobky pro vodovodni a plynové potrubi, v technickych oblastech jako nadrze
nebo oplaStovani kabelll proti mechanickému poskozeni a mize slouZit i jako ochrana proti
vlihkosti. Tento polymer je v soucasnosti pouzivan jako vyhodna alternativa Kk méné
ekologickym materialim. V celosvétovém meétitku se produkce HDPE sméfuje na Evropu
a Asii (Cina). V Cesku je nejvétsim vyrobcem firma Unipetrol [4, 5, 11].

1.3  Smési polyetylénu

Dnesni doba tla¢i na rtzné modifikace polymernich materidli pro efektivnéjsi vyuziti.
Takové modifikace jsou ofiskem, jelikoz modifikace musi byt v souladu s nizkymi vyrobnimi
naklady, s vysokou plasticitou kone¢ného produktu ¢i tvrdosti plastu a zaroveni 1 jeho moznosti
vyuziti pro ¥ tenké folie. Jednou z Gi€innych modifikaci, ktera ptitahuje stale hodné€ pozornosti,
je smésovani polymernich materialli. Tento zplsob vyroby pfedstavuje v jednom materidlu
vznik novych kombinaci poZzadovanych vlastnosti a tyka se také PE. Vyzkum v laboratotich se
ubiral cestou miseni riznych typt PE o riznych pomérech nebo za riznych podminek.
Dosazeni lepSich mechanickych vlastnosti je zavislé na vhodném prib¢hu jejich chovani na
fazovém rozhrani, které nebyva vzdy stabilni [12].

15



(b) LLDPE

Obrazek 8 Ukézka sférolitt (a) HDPE, (b) LLDPE a (c) LDPE; méfitko je stejné u vSech snimki
(10 pm) [5]

Moderni postupy nabizi miseni smési binarnich, jako napt. LDPE/LLDPE, LDPE/HDPE,
LDPE/PP, HDPE/PP. Mezi nejvyznamngéj$i faktory pti miseni binarnich smési polyolefint patii
jejich pomér, délka postranniho fetézce, jeho délka a distribuce. V1iv molekularni struktury PE
na strukturu nadmolekularni je ukadzany na ptfikladu vzhledu nej€astéji vznikajiciho
krystalického utvaru, sférolitii, na obrazku 8 [5].

1.3.1 Smés LDPE/LLDPE

Diky nové¢jSim studiim jsou objasnény misitelnosti ¢istych homopolymeri LDPE a LLDPE.
Smési LDPE/LLDPE jsou nekompatibilni, protoze jsou nemisitelné v krystalickém stavu.
Ovsem v roztaveném stavu jsou misitelné, tak ¢aste¢né, tak nemisitelné. Jejich pomér ovliviiuje
vlastnosti béhem zpracovavani jako i pevnost vysledného vyrobku. Smési LDPE/LLDPE nasly
uplatnéni v oblasti vyroby folii. Vyfukované félie se mohou misit od 10-50 % LDPE v LLDPE.
Tyto se pouzivaji jako tésnici pasy laminovacich fo6lii pouZivané pro potraviny
nebo na specialni obalovou techniku. Smési LLDPE s30-60% LDPE se pouzivaji
na smrstovaci folie — stretch folie.

Jiz béhem vyroby LLDPE {6lii se ¢asto pfidava malé procento LDPE, které zlepsi pevnost
taveniny. Naopak maly pfidavek LLDPE k LDPE zvysi plasti¢nost a elasticitu. Proto je dulezity
pomér obou polymernich latek, ktery ma vyznamny vliv na miseni a vysledné vlastnosti.

Smés LDPE sLLDPE je misitelnda pouze tehdy, pokud je obsah LDPE nizky,
protoze za vysoké teploty nemisitelnost s rostoucim obsahem LDPE roste a ve smési vznika
fazové rozhrani. To mé za nasledek fazovou separaci ovlivnénou molekulovou strukturou.
Stejné jako u smési LDPE/HDPE (kapitola 1.3.2) je pro misitelnost téchto polymeri nutné,
aby majoritni polymer, byl ten s nizsi hustotou v kone¢ném stavu [5, 13].

1.3.2 Smés LDPE/HDPE

NejvyhodnéjSich  kombinaci vlastnosti bylo dosazeno michanim HDPE s LDPE.
Studie se soustiedily také na reologické vlastnosti z pohledu deformacnich schopnosti.
Smési byly studovany v Sirokém rozmezi podilu LDPE/HDPE (0/100, 10/90, 30/70, 50/50,
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70/30, 90/10 a 100/0). Vysledky ukazaly, ze jednim misitelnym pomérem LDPE/HDPE
je 90/10, kde majoritni podil ma LDPE. Tato smés je vyhodna diky zachovani si tvrdosti

polymeru, coz je vlastnost HDPE, a vyskytu jisté plasticity, coz je zase zasluhou LDPE
[13, 14].

1.4  Recyklace

Vétsina Cistych polymert se rozklada velmi rychle pod vlivy jako je svétlo, teplo, chemikalie
¢i pusobeni vlhka. Proto jsou polymerni produkty navrhovany a chemicky stabilizovany
ze jsou recyklovatelné, a 1 ty kon¢i na skladkach. Na zakladé agentury EPA (Enviromental
Protection Agency — Agentura pro ochranu zivotniho prostiedi) tvoii plasty 21 % celkového
pevného odpadu [15].

Prvni pozadavek na recyklaci plasti vyvstal v 80. letech 20. stoleti. Do roku 1994
se recyklovaly plasty pouze ze 6,4 % z celkového mnozstvi recyklovatelného odpadu
a Vv soucasné dob¢ se recykluje velké mnozstvi riznych druhy polyetylénu, nejcastéjsi LDPE,
HDPE a LLDPE, a to 64 % ze vSech druht plast. Separace téchto plastl je ¢im dal snazsi,
jelikoz folie, krabice a lahve jsou vyrabény pravé z téchto materialt [16].

Polyetylén je polyolefin, ktery je recyklovatelny. Jde skladkovat i spalovat, aniz by
se uvolnovaly latky nebezpeéné zivotnimu prostiedi. OvSem nutné je brat v potaz aditiva
ptidana pti vyrob¢ pro upravu vlastnosti LDPE a barviv, ktera jsou ptidavana. Z hygienickych
davodi byva vyuziti typove jednotného recyklatu omezeno vyhradné na nepotravinaiské ucely.
Byt’ 1ze docilit 1 aplikace v potravinafstvi, tvofi recyklovany produkt jen vnéjsi ¢ast obalu,
zatimco jeho vnitini ¢ast byva zhotovena z nového polymeru [5, 17].

1.4.1 Metody recyklace

Recyklace je proces, pii kterém se odpadni materidl pfeménuje na novy vyrobek.
Existuje n€kolik forem provedeni recyklace, z nichz nejbéznéjsi jsou (i) uprava a zpracovani
polymerniho odpadu na druhové jednotny recyklat, (ii) ptetvafeni odpadu na tvarované dilce
¢i polotovary a (iii) vyuziti jako aditiva do stavebnin.

Pti zpracovani polymerniho odpadu na homogenni recyklat byvéa problémem nedefinovana
barevnost odpadu a také zmeéna hodnot nékterych fyzikalné-chemickych parametri.
Stupent zhorSeni je piimo-umérny poctu a charakteru tepelnych i mechanickych uprav,
jimiz se polymerni odpad musi podrobit. V souCasnosti se vyviji zafizeni, ktera umoziuji
zpracovavat vytiidény odpad bez procesu regranulace piimo na hotovy vyrobek [17].

Z diavodu castého znecisténi PE folii je nutno do linky zatadit sekci na ¢isténi. Sestava celé
recyklacni linky pro PE folie je uvedena na obrazku 9. Pti zpracovani €istého technologického
odpadu je vhodné pouzit regranulacni linku (obrazek 9 a 10). Regranulat se lépe misi
S panenskym materialem (nez pouha drt’), a pfi vyrob¢ je proces stabilngjsi [18].
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Obrazek 9 Linka na mleti, prani a suSeni PE folii: 1 — dopravnikovy pas, 2 — nozovy mlyn,
3 — sedimentacni vana s Celisti, 4 — Cisticka (filtrace vody s chemickou upravou), 5 — odvodnovaci $nek,
6 — zdimaci $nek, 7a — aglomerator a silo, 7b — regranula¢ni linka [18]

Obrazek 10 Regranulacni paletizacni linka; 1 — drti¢, 2 — pasovy dopravnik, 3 — magneticky indikator
kovu, 4 — mixer, 5 — vytlaovaci stroj (extruder), 6 — ovladaci panel, 7 — evakua¢ni zéna (odplynéni), 8
— filtr, 9 — fezaci paletiza¢ni systém, 10 — odstiedéni vody S vodnim Zlabem [18]

1.4.2 SUEZ VyuZiti zdroju a.s.

Spole¢nost SUEZ Vyuziti zdrojii a.s. je jednou z prednich firem pro odpadové hospodafstvi.
Je to firma hledajici inovativni feSeni a alternativu ubyvajicich pfirodnich zdroji. Snazi se
minimalizovat produkci odpadl, zejména téch nerecyklovatelnych. Firma vyuziva
40 modernich technologiich na zpracovani odpadid a ro¢n¢ zpracuje 145000 t odpadu,
coz da 83 000 MWh, (udaj k roku 2019).

V ramci recyklace a vyuziti odpadt jsou jejim vychodiskem principy ,,circular economy*,
ob¢hové hospodatstvi. Diky tomu pomahé prodluzovat Zivotni cyklus zdrojii, minimalizovat
ukladani na skladky a ptispiva tak k produktivité. Toho dosahuje vlastnimi technologiemi,
jakymi jsou naptiklad recyklace, kompostarny, spalovny, zatizeni na zpracovani kapalnych
odpadi, biodegradaci a stabilizaci a v posledni fad¢ také skladky odpadu [19].
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Recyklaéni linku a zpracovani plasti firma vybudovala v Némcicich nad Hanou,
a to se zaméfenim zpracovavat folie vyrobené z LDPE. Jedna se o linku zpracovani mokrou

~rowe

cestou, coz znamena, ze k lince je ptipojena mensi Cisticka odpadnich vod.

1.4.3 Postup recyklace nizko-hustotniho polyetylénu z praxe

Literatury o recyklaci PE neni ve védecké literature mnoho, proto udavam postup z firmy
SUEZ. Odpady od dodavatelti jsou do zafizeni k recyklaci navazeny ptrevazné lisované
V balicich, kde jsou dale tfidény, aby se odstranily nezddouci polymery nebo odpadni material.
Vyttidéné LDPE foélie jsou davkovany na podavaci dopravnik a dale putuje do nasypky drtice.
Nad timto pasem je umistén magneticky detektor. V drti¢i dochazi k rozvolnéni a nasledné
nadrceni suroviny na frakci 35 mm. DodrZzeni pozadované frakce je zajiSténo sitem.
Drt’ je z drti¢e davkovana na pasovy dopravnik, ktery jej dopravi do sestavy na prani drté.
V Givodni casti technologické sestavy pro prani drt€¢ je fazena ptedpiraci odstfedivka.
Pracka je feSena na principu Snekového dopravniku, ve kterém je material oplachovan vodou.
Béhem postupu na dopravniku dochazi ke tfeni ¢astic materidlu vzajemné o sebe, o stény
dopravniku a o povrch Sroubovice Sneku, takze jsou soucasné jsou uvoliiovany necistoty
z povrchu drti. Nasleduje rozplavovaci nadrz, ve které dochazi k rozplaveni drti a sedimentaci
necistot. Tézka frakce (PVC, sklo, nemagnetické kovy, a jiné) je soustfedéna v prostoru dna
nadrze, odkud je odpousténa do podlahovych zlabl zausténych v mechanické ¢asti Cisticky
odpadnich vod (COV). Polyetylénova drt’ zistava na hlading, kde je promichana a rozplavovana
systémem padel, pficemZ dochazi k dalSimu uvoliovani necistot. Na vystupu z rozplavovaci
nadrze prechazi drt’ prepadem do dalsi odstfedivé pracky, ve které dochazi k dalSimu otéru
necistot. Nasleduje dalsi rozplavovaci naddrz pro zvySeni Gi€innosti separace necistot.

Dal$im prvkem sestavy je opét odstfedivd pracka pro oplach materidlu. Na zavér prani
je zafazeno odvodiovaci zafizeni, které stlaCuje materidl smérem k vystupu zuzujici
se Sroubovice a dochdzi k vypuzeni vody z drti. Odvodnény materidl je pneumatickym
dopravnikem pieveden do zdsobniho sila, ze kterého je pasem davkovan do aglomeratoru
(valcova nadrZ s rotujicim diskem s nozi).

Nad pasem pied aglomeratorem je umistén magneticky separator. Vysokou rotaci bfitu
je davka drti udrzovdna ve vznosu a dochazi jednak k rozemleti a jednak k jejimu zahtati
o stény aglomeratoru, ptficemz dochdzi k dosuSeni a cCéaste¢nému nataveni. Aglomerat
je davkovan aglomeratorem do extruderu. Extruder tvoifi silnosténnd trubka, v jejiz ose
je osazena robustni hiidel se silnou §roubovici. Sroubovice se postupné rozsifuje a tim dochazi
k nartstu tlaku na material. Cely povrh plast¢ je zahfivan elektrickymi topnymi télesy.
Diky vysoké teploté a tlaku dochazi k roztaveni plastu. Tavenina je tlaCena ptes mikrofiltr,
na kterém dochazi k zachyceni zbytkii neCistot a plasti s vysSSi teplotou tani.
Necistoty jsou z filtru pravidelné odstrafiovany. Na vystupu z filtru je peletizér, na jejimz konci
jsou rotujicim bfitem odfezdvany pelety v rozméru 5 mm v praméru i délce. Ty jsou vytlaceny
a fezany ve vodni lazni tak, aby dosSlo k jejich prudkému ochlazeni a stabilizaci tvaru.
Pelety jsou nasledné¢ odplaveny do odstfedivky a jsou dale dopraveny pneumatickym
dopravnikem do zéasobnich sil, ve kterych jsou homogenizovany misicim zafizenim.
Ze zasobniku jsou davkovany do piepravnich obala (Big-bag).
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1.5 Metody charakterizace granulatu

1.5.1 Index toku taveniny

Meg¢fteni indexu toku taveniny je technologickd zkouska, bézné¢ uzivana v primyslové
technologii, ktera urCuje vhodnost pouziti polymerniho materialu z hlediska tekutosti.
Index toku taveniny, z anglického ,,melt flow index* (MFI), udava mnozstvi taveniny,
ktera proteCe tryskou plastometru za 10 min pii predepsanych podminkach zkousky
(teploté a zatizeni). Mnozstvi taveniny se urcuje dvojim typem. Hmotnostnim indexem toku
(MFR) udavajicim se v gramech, a objemovym indexem toku (MVR), ktery se udava v cm?.
Index toku taveniny miazeme stanovit dvéma metodami. Prvni je Metoda A dle CSN ISO 1133
a druha Metoda B dle CSN ISO 1133. Metody se li§i jinymi parametry zkousky.
Me¢fteni se provadi na zafizeni zvaném plastometr jehoZz prifez je uvedeny na obrazku 11.

Nizké hodnota MFI znamend vysokou viskozitu a vysokou molekuldrni hmotnost a vysoka
hodnota MFI zase znamena nizkou viskozitu a nizkou molekularni hmotnost a nepiimo
vypovida o délce fetézce makromolekuly. Oba indexy zavisi na smykové rychlosti.
Ty jsou pfi této zkouSce mnohem nizsi nez pii vyrobnich podminkach, a proto hodnoty ziskané
touto metodou pro rizné termoplasty ne vzdy koresponduji s chovadnim téchto materialit béhem
jejich skute¢ného zpracovani.

U Metody A se valec zahfeje na nastavenou teplotu a setrva v ni alesponn 15 min.
Poté se valec naplni materidlem dle ptfedpokladané hodnoty MFI (3—8 g vzorku). PInéni vélce
v indukéni picce, ptfi kterém se material ruéné stlaCuje, nesmi trvat vice jak 1 min,
aby se zabranilo pfitomnosti vzduchu u materidlu. V Casovych intervalech zvolenych tak,
aby byla délka odfezku min 10 mm ntz odfezdva materidl a shromazd'uje jednotlivé odiezky.
Po ochlazeni se odfezky zvaZzi (min 3 odfezky) s pfesnosti na 1 mg a vypocte se primérna
hodnota hmotnosti. V pifipadé hmotnostniho rozdilu vétsiho jak 15 % se vysledek vytadi
a zkouska se opakuje z nové €asti vzorku. Rovnice pro vypocet MFR [g/10 min] je ddna rovnici
2. Rovnice pro vypocet MVR [cm®/10 min] je d4na rovnici 3 [20].

MFR(T, m, ) = 222 ()
MFR(t,Mnom
MVR(T, m,,,,) = (+) 3

Podstatou Metody B je stanoveni jak MFR, tak MVR, a to méfenim vzdalenosti,
po které se pist pohybuje po stanoveny Cas a méfenim cCasu, po ktery se pist pohybuje
na stanovenou vzdalenost. Pro dosazeni opakovatelného stanoveni MFR v rozsahu
0,1-50 g/10 min nebo MVR v rozsahu 0,1-50 c¢cm®/10 min je nutné méfit pohyb pistu
S presnosti + 0,1 mm a cas s piesnosti na 0,1 S. Hmotnostni index toku taveniny [g/10 min]
je dany rovnici 4. Objemovy index toku taveniny [cm®/10 min] je dany rovnici 5 [20].

S5-600-1- 427-1-

MFR(T, Mpgp) = ——— = - 4)
A-600-1 427-1

MFR(T, mnom) = : = T (5)
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Index toku taveniny je vhodny zejména pro hodnoceni kvality materialu ($arze materialu),
hodnoceni plnénych a neplnénych termoplastli, hodnoceni kvality vyrobniho procesu,
napft. degradaci, porozitu, a jiné [21, 22].
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Obrazek 11 Schéma fezu vytlaéného plastometru [21]

1.5.2 Diferen¢ni kompenzacéni kalorimetrie

Diferenciacni kompenzacni kalorimetrie (DSC) je nejpouzivanéjsi metoda termické analyzy.
Jejim principem je méfeni zmény dodané, resp. uvolnéné tepelné energie, pii chemické,
fyzikalni nebo biologické preméné¢ béhem ohievu nebo chlazeni materidlu nejéastéji
za atmosferického tlaku. Pomoci DSC se urcuje pfedevsim mérné skupenské teplo fazové
zmény.

Existuji dva typy kalorimetrti. Prvni je kalorimetr s tepelnym tokem, u kterého se méfi
teplota vzorku a referencniho vzorku a tepelny tok se pocita z rozdilu teplot. Druhy kalorimetr
je s kompenzaci vykonu, kde se méfi pfimo samotny tepelny tok.

M¢ti se malé mnozstvi vzorku (5—-20 mg) v nosici (panvicka) oproti referen¢nimu materialu,
kterym je nejCastéji prazdny nosi¢ vzorku, ale v pfipad€ kompozitl se miiZze pouzit také plnivo
¢1 vyztuz. Vysledky méteni jsou siln€ ovlivnény rychlosti ohfevu a chlazeni. Pokud pfi ohfevu
nedochazi k degradaci materidlu (a primarné by nemélo), je vZdy nutné provést dva cykly
ohfevu a chlazeni. Méteni se provadi v interni atmosféfe (dusik, argon) nebo v oxidacni
atmosfére (kyslik), pficemz toto méteni slouzi k ur€eni oxidacni stability.

Vystupem z méieni je DSC kiivka, tedy zavislost tepelného toku na teploté nebo cCasu.
Pokud dojde k chemické reakci nebo fyzikalni pfeméné, projevi se to jako odchylka tepelného
toku od zakladni Cary. Zakladni Cara je totiz stav, kdy nedochézi k zadné entalpické zméné
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nebo fazové promené. Na DSC kiivee jdou pozorovat fazové prechody, a to zména skupenstvi
(tani, vypatovani), krystalizace a skleny ptechod (obrazek 12).

Metoda DSC nachazi Siroké uplatnéni v oblasti charakterizace polymerti, pomoci
niz je mozni zjistit prubéh entalpickych pfechodli testovanych vzorkli a wurcit
tak charakteristické teploty téchto pfechodu. Pfedevsim teplotu tani (Tm), teplotu krystalizace
(Tc) a teplotu skelného piechodu (Tg). Tyto teploty nepfimo vypovidaji o nadmolekularni
struktufe a napomahaji k identifikaci polymert. Dale je mozné urcit stupenn krystalinity,
miru degradace, starnuti polymerti, mérnou tepelnou kapacitu a faktory, které tyto procesy
ovliviuji [23, 24].

% Krystalizace degradace

Zzalkladni Cara

tepe]nf( tok

skelny piechod tani
vypatovani

endo

teplota/ Cas

Obrazek 12 Kalorimetricka kiivka znazorfiujici zakladni prechody fyzikalni a chemické premény
materiald [23]

1.5.3 Termogravimetrie

Termogravimetrie (TGA) je analytickd metoda, pfi které sledujeme zménu hmotnosti vzorku
v zavislosti na teploté¢, ke kterym dochazi béhem sublimace, vypafovani, rozkladu,
chemické reakci a pii magnetickych a elektrickych pfeménach.

Mg¢feni je provadéno v interni nebo reaktivni atmosféfe (nejcastéji dusik nebo vzduch),
v termogravimetrickém analyzatoru nebo na termovahach, kde je pevny vzorek umistén
V panvicce.

Vystupem méfeni je termogravimetrickd, resp. pyrolytickd kiivka jako graf zavislosti zmény
hmotnosti na teplot¢ nebo Casu (obrazek 13). Rozkladny proces muze byt vicestupiiovy
a z velikosti ubytku hmotnosti a z teplotniho rozmezi, v némz k ubytkiim dochazi, se usuzuje
sloZzeni zkoumané latky, pfip. mnozstvi nékterych soucasti vzorku. Prechody jsou casto
nevyrazné a k jejich odliseni slouzi derivovana ktivka. Bodem odliseni je teplota odpovidajici

cv v

se pozoruje oblast zmén hmotnosti (Ubytek, narast), oblast beze zmény hmotnosti
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(termicka stabilita), dil¢i hmotnosti tbytkt a celkovy hmotnostni ubytek. Standardné se ibytek
hmotnosti znazorfuje v procentech.

Termogravimetrie je dilezita napft. pii rozboru latek. Analyza poda informaci o rozkladnych
procesech, umoznuje stanoveni obsahu vody nebo jinych nizkomolekularnich latek
(oleju, plastifikatort, povrchovych Gprav plniva ¢i vyztuze) [25].

Hmotnost

‘x iv
\ V

i
T T i

Teplota

Obrazek 13 Typy rozkladnych kiivek TGA: (i) neprobiha zadny dé¢j nebo takovy, ktery neni doprovazen
zménou hmotnosti (tani, polymerizace); (ii) ubytek hmotnosti charakterizujici ztratu vlihkosti a desorpci;
(iii) termicky rozklad probihajici v jedno kroku charakterizujici stabilni vychozi latku a finalni produkt;
(iv) rozklad ve vice krocich odd€leny platy (termicky stabilni vychozi latka, meziprodukty a finalni
produkt); (v) rozklad ve vice krocich, ovSem nejsou oddéleny platy; (vi) nardst hmotnosti,
byva zpisobeno reakci studované latky s plyny v komote; (vii) nepfiili§ Casty piipad, kdy produkt
oxidace se pii zvySenim teploty rozklada [23]

1.5.4 Tahova zkouska

Tahova zkouska se provadi na trhacim stroji. Je to zafizeni umoznujici provadét deformaci
vzorkl riznymi deformaénimi mechanismy. Pfi tahové zkouSce je vzorek uchycen do celisti
zkusebniho zafizeni a je n n¢j kontinualn€ vyvijeno napéti v tahu. Kontinualné se zaznamenava
prubéh plisobici sily snimacem sily na ptedem definovany prifez vzorku. Vysledkem tahové
zkousky je tahova kiivka, znazoriiujici zavislost tahového napéti na relativni prodlouzeni
(deformaci) [4].
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Obrazek 14 Zaznam tahovych zkous$ek riznych typt polymer [4]

Z tahové kiivky (obrazek 14) se urcuje piedev§im mez pevnosti (oy), maximalni prodlouzeni
(ew), mez Kluzu (gy), houzevnatost, taznost a Youngiv model pruznosti v tahu.
Mechanické vlastnosti nejsou absolutni konstantou, ale jsou to veliciny, které zavisi na ptiprave
1 tvaru zkuSebnich téles, a predev§im na podminkach zkouseni, zejména Cas, teplota a rychlost
deformace. S naristem rychlosti stoupa pevnost, mez kluzu, kiehkost a mez pevnosti,
ovSem klesa taZnost, plasticita a houzevnatost. To Ize vysvétlit tim, ze pfi velmi rychlé
deformaci maji makromolekuly méné ¢asu reagovat na piisobici napéti. Doporucené rychlosti
pro testovani tahovych vlastnosti polymeri jsou dle normy CSN ISO 527-3
mezi 1-500 mm/min. Vliv teploty vykazuje naprosto opacny trend. S narustajici teplotou
je material vice plasticky, houzevnaty a s vétsi taznosti. Klesa u néj ovSem pevnost a mez kluzu.
Toto chovani je zplsobeno zvysenou pohyblivosti segmentd makromolekul konajicich rotac¢ni
nebo kyvavy pohyb. Dochazi ale k poklesu mezimolekularnich sil [4].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1  Material a pfiprava smési

Granulat vyrobeny z vytfidénych cirych 1 tmavych obalovych f6lii  komunalniho
¢i prumyslového odpadu primarné vyrobenych z LDPE (regranulat, recyklovany material)
od firmy SUEZ Vyuziti zdroji a.s. dile oznaceny jako rLD a to v prvni jakostni kvalitg,
bez znamek porozity a okem viditelnych necistot. Barva regranulati byla translucentni (¢ira),
pokud se zpracovavaly ¢iré vytfidéné a translucentni tmava (dale oznaCeno tm),
pokud se zpracovavaly tmavé folie [26]. Granulait LDPE Bralen RB 03-23 od firmy
SLOVNAFT [27] o MFI 0,35 ¢g/10 min a LLDPE LL 6101 Series od firmy ExxonMobil [28]
0 MFI 20 g/10 min.

Pro cil urceni stdlosti/rozptylu ve slozeni a mechanickych tahovych vlastnosti rL.D
byl vybrany regranulat vyrabény z f6lii od dodavateli z Chlebi¢ova, Tiince a Olomouce.
Vzorky rLD byly odebirany v priabéhu 3 mésicii roéni produkce, celkem 23 vzorkl svétlych
a 8 vzorkli tmavych. Vzorky rLD jsou oznaceny pocateCnim pismenem dodavatele,
tedy CH, T a Ol a spolu s MFI jsou uvedené v tabulce 2.

Smési rLD s LLDPE byly pfipravené extruzi z jednoho rLD-Ch o MFI 1,138 g/10 min,
dale oznaceného rE. Byly pfipraveny 4 smési s pfidavkem LLDPE 5, 10, 15, 20 %.
Extruze byla provedena na piistroji Plastograph EC Plus, Bradender pti 60 RPM. Teplotni zony
extrudéru jsou uvedené V tabulce 3. Vytazené struny byly chlazené ve vod¢ a poté nasekané
na granulatoru; praimérna velikost granuli byla 4,5 mm.

Lisovani ptiivodniho a extruzi pfipraveného granulatu bylo provadéno na lisu Fontijne
Grotnes LPB 300, chlazeni bylo provadéno na lisu LP-S-80 Lab Tech Engineerinh Co., Ltd.
Navazka granuli Cinila 15 g, teplota lisovani byla 190 °C. Doba piedehievu ¢inila 6 min,
tlak 160 kN. Chlazeni na 20 °C trvalo 30 s. Tloustka vyslednych filma byla asi 1 mm.

Tabulka 2 Index toku taveniny regranulati vyrobenych z f6lii od téi dodavateli

rLD MFI rLD MFI rLD MFI
[9/10 min] [9/10 min] [9/10 min]
T1 1,067 Chl 0,698 01 0,948
T2 1,097 Ch2 1,029 02 1,003
T3 1,017 Ch3 1,013 03 0,999
T4 0,810 Cha 1,101 04 1,504
T5-tm 1,068 Ch5 1,054 05 10,42
T6-tm 1,103 Ché 1,185 06 0,912
T7-tm 1,097 Ch7 1,113 o7 1,037
Ch8 0,958 08 1,131
Ch9-tm 1,084 09 1,016
Ch10-tm 1,076 010 0,994
O1-1tm 1,120
012-tm 1,231
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Tabulka 3 Teplotni zony extrudéru pii vyrobé smési rE a LLDPE

1. zoéna 150 °C
2. zbna 170 °C
3. zbna 190 °C
4. zbéna 185 °C

2.2  Metody charakterizace

2.2.1 Index toku taveniny

Stanoveni hmotnostniho indexu toku taveniny granulati LLDPE a rLD bylo v souladu
snormou CSN EN ISO 1133 a bylo provedeno na kapilarnim plastometru Dynisco LMI.
Teplota méfeni byla 190 °C, praimér trysky 2,095 mm, zatizeni 2,16 kg a doba temperace 360 s.

2.2.2 Diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie

Z kazdého vzorku granulatu byla odebrana jedna peleta a fezem zmenSena na 0 hmotnost
asi 10 mg (u vzorka T1, T2, T4, T5-tm, T7-tm, Ch3, Ch4, Ch5, Ch7, Ch9-tm, O1 a O12-tm
byly prométeny pelety dve) a z vylisovanych tenkych folii byl vyrazeny vzorek kruhového
prafezu o priméru 5 mm o pfiblizné hmotnosti 10 mg. Ty byly po zalisovani do standardnich
hlinikovych nosi¢t prométené ve dvou cyklech ohfevu a chlazeni z teploty 0 °C do 180 °C
a zpét rychlosti 10 °C/min na kalorimetru DSC Discovery, TA Instruments v interni atmosféie
dusiku (25 ml/min). Pro vypocet krystalického podilu PE bylo po¢itano s rovnovaznym teplem
tani 293 J/g [13].

Na zaklad¢ prvnich méfeni byla pro ovéfeni piitomnosti HDPE a/nebo LLDPE v rLD
provedena krokova izometricka krystalizace pii teploté 124, 114, 104 a 94 °C s vydrzi 30 min
na kazdé teploté, a to u vzorkdi Ch3 a Ch4, protoze HDPE a LLDPE jsou za standardnich
podminek chlazeni misitelné v pevné fazi. Izometricka krystalizace byla provedena po druhém
ohfevu. Rychlost chlazeni mezi jednotlivymi teplotami byla 40 °C/min.

2.2.3 Termogravimetrie

Teplotni stabilita testovaného regranulatu a ptipadny obsah plniva byl stanoveny z rozkladnych
kiivek. V inertni atmosféfe dusiku (60 ml/min) byla procesu ohfevu podrobena vzdy jedna
peleta hmotnosti pfiblizné 20 mg. Ohfev byl provedeny z laboratorni teploty do 850 °C
na pfistroji Q500, TA—Instruments rychlosti 10 °C/min. Pfi teplot¢ 850 °C byla inertni
atmosféra prepnuta na vzduch a nasledovala vydrz 5 min pro pfipadné vyhoteni pyrogennich
sazi.

2.2.4 Tahova zkouska

Tahové testy byly provadény dle normy CSN EN ISO 527-2, na télese B5 o tloust’ce 1 mm.
Upinaci délka v celistech byla 27 mm, délka krcku pro vypocet mechanickych vlastnosti
byla 10 mm a rychlost pohybu pfi¢niku byla 200 mm/min. M¢filo se za laboratorni teploty
na tahovém horizontalnim pfistroji Lab Test 4.005S-H od firmy Labor—Tech. Model pruznosti
byl vyhodnoceny z oblasti deformace 0,05-0,25 %, kdy byla rychlost pohybu pfi¢niku
2mm/min. Pro kazdy typ vylisovaného materidlu byla proméfena ctyfi télesa,
ktera byla vyrazena na hydraulickém lisu H-62, Trystom.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1  SloZeni regranulatu

3.1.1 Entalpicka data

Slozeni rLD bylo uréeno na zakladé Tm, obsah aditiv zrozkladného procesu.
Kalorimetrické kiivky jsou prezentované pro vzorky granulatu Ch3 a Ch4 na obrazku 15 a 16.
Kfivky prvniho ohfevu vykazaly u vétSiny vzorki rLD dva Siroké piky tani; prvni pik o vysoké
intenzité¢ s teplotou kolem 125°C (Tm11) a druhy Siroky pik o velmi nizké intenzité
(Casto viditelny az po zvétSeni dané oblasti kiivky) s teplotou kolem 163 °C (Tm12). Druhy pik
tani chybél u vzorkd Chl, ChS, Ch8, Ch9-tm, 02, O3, O5-08 a O11-tm. Pfi chlazeni doslo
ke krystalizaci ve tiech krocich (obrazek 16) pii teploté kolem 110, 97 a 63 °C.

Pti druhém ohievu (obrazek 17) vykazala endotermicka kiivka u vétSiny vzorki tfi piky tani;
prvni je Siroky pik se stiedni intenzitou a teplotou kolem 111 °C (Tmz1), druhy je uzky pik
vysoké intenzity s teplotou 123 °C (Tmz2) a tieti je Siroky pik o velmi nizké intenzité s teplotou
kolem 162 °C (Tmz3). Tteti pik tani opé&t chybél u vzorku. Chl, Ch5, Ch8, Ch9-tm, O2, O3,
05-08 a O11-tm. Tento pik je pripsany tani PP, pficemz malo intenzivni a Siroky pik svéd¢i
o malém mnozstvi PP ve vzorku. Béhem druhého chlazeni (obrazek 16) doslo ke krystalizaci
opét ve tfech krocich pfi stejnych teplotach, coz svédci o tom, Ze materidl vzorkd nebyl
chemicky degradovany.

Z ptitomnosti/nepiitomnosti PP je zfejmé, jak je vstupni material vytiidény z hlediska
pozadavku na obsah pouze PE. Nejlépe vyttidény je materidl od dodavatele Olomouc a nejhtie
od dodavatele Ttinec, kde vSechny vzorky obsahovaly PP. Zde je ovSem tfeba piihlédnout
k tomu, ze od dodavatele Tfinec se beéhem tfi mésicti odbéru zpracovalo poloviéni mnozstvi
vyttidéného materidlu, ovSem vzniklo vét§i mnoZstvi tmavého regranulatu, coz statut nejhiire
vytfidéného materialu potvrzuje. Pro porovnani relativniho mnozstvi PP mezi vzorky
je na obrazku 17 srovnano teplo tani PP prvniho i druhého ohfevu. Z n¢ho plyne, ze nejveétsi
mnozstvi PP je ve vytfidéném materidlu z Chlebi¢ova a Ttince a nejméné z Olomouce.
V ramci vzorkt ovSem nejvice PP obsahoval vzorek rE.

Z druhého ohtevu je zfejmé, Ze v materialu jsou min. dvé velikosti nebo dva druhy krystalith
PE, nebereme-li jiz v tvahu PP. Dle teplot tani je mozné usuzovat na pfitomnost LDPE a dale
HDPE a/nebo LLDPE. K odliseni HDPE od LLDPE, protoze tyto dva typy PE jsou misitelné
z hlediska poctu pikt tani (vykazuji pouze jeden pik tani, [29, 30-32]), byla provedena
izotermické krokova krystalizace po druhém ohfevu vzorki Ch3 a Ch4. Endotermické kiivky
po krokové krystalizaci jsou spolu s pfedchéazejici kiivkou prvniho a druhého ohfevu uvedené
na obrazku 15. Po krokové krystalizaci doslo k tani ve ¢tyfech krocich s rostouci vyskou piku
k vyssim teplotam, a to pfi teploté 93, 100, 111 a 124 °C. Je ocividné, Ze pfi izotermické
krokové krystalizaci dosSlo k separaci nizko tajicich krystalitt, tedy téch, které vznikly
Z rozvétvenych fetézci rizné délky, poctu a distribuce bocnich vétvi; posledni pik tani vSak
zlstal nezménény. Z téchto vysledkl Ize fici, Ze regranulat je sloZzeny z LDPE a LLDPE,
popifipadé¢ obsahuje malé mnozstvi PP, protoZze kdyby byl ptitomny HD, doSlo by pfi
izotermické krokové krystalizaci k oddéleni HDPE a LLDPE [32, 33] — nejdfive by
vykrystalizoval HD, poté LLDPE, a nakonec LDPE a pfi nasledném tani by se objevil pik tani
kolem 130 °C, k ¢emuz nedoslo.
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Prvni ohtev vystihuje strukturu ptivodniho materialu, ktery mél v ptipadé rLD velmi Sirokou
distribuci krystalickych oblasti — pii vyrobé nedoslo k postupné krystalizaci dlouhych
a rozvétvenych fetézcl. Krokovy pokles tepelného toku pii teploté asi 38 a 60 °C, podobajici
se skelnému piechodu, velmi pravdépodobné piedstavuje tdni nejméné dokonalych krystalita
vzniklych dokrystalizaci regranalatu po vyrobé. Toto chovani vSak vykazuje velké mnozstvi
smési PE 1 homopolymerti PE s dlouhymi a/nebo kratkymi vétvemi, coz je hezky ukazano
na obrazku 20. Ten zobrazuje endotermické kiivky prvniho ohievu filmi vylisovanych
z extrudovanych vychozich slozek smési fady E, tedy granulatu rE-ref a LLDPE,
a pro porovnani také z granuldtu LDPE.

Kalorimetrické kiivky prvniho chlazeni a druhého ohfevu téchto tii vzorki jsou uvedené na
obrazku 19 a 20. Ze vsech ktivek je ziejma velka podobnost pozice a tvaru kiivek rE a LLDPE,
pritomné je vSak také LDPE, které se projevuje malo intenzivnim pikem krystalizace
(97 a 63 °C) a prvniho piku druhého ohtevu (111 °C). Z pomé&ru vysky prvnich dvou piki tani
druhého ohtevu vzorka regranulatu (tedy pikt tani LDPE a LLDPE) Ize usuzovat na obsah
LDPE a LLDPE, byt bylo dokazano, Ze pomér vysky pasii neni linearni odezvou obsahu LDPE
a LLDPE, [29, 34-37]. U obou polymert je pomér vysky pikt tani ovlivnény MW, MWD,
typem katalyzatoru a u LLDPE také typem kopolymeru (nejcastéji buten, hexen a okten).
Pokud vsSak vylouc¢ime, ze LLDPE v rE bylo vyrobeno na metalocenovém katalyzatoru,
Ize usuzovat, ze regranulat obsahuje 4060 % LLDPE. Jako vychozi ptedpoklad je tedy dale
pocitano s tim, ze regranulat obsahuje 50 % LLD, takze ptidavek 5-20 % LLDPE Kk regranulatu
neznaci skute¢ny obsah LLDPE, ale tento je 55-70 %.

-0,2

Po krokové krystal.

-0,4

-0,6

-0,8

-1,0

-1,2

Tepelny tok (W/g), exo nahoru

-1,4

-1,6

PR TS R RPN RN BN S SR S
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Teplota (°C)

Obrazek 15 Ktivky prvniho a druhého ohfevu vzorkli regranulatu Ch3 a Ch4 a kiivky ohfevu
po izotermické krokové krystalizaci; PP znaci pik tani polypropylénu (intenzivnéjsi pik, a tudiz vetsi
mnozstvi je ve vzorku Ch3)

28



—— Ch3-1. chlazeni
------- Ch3-2. chlazeni
—— Ch4-1. chlazeni
~~~~~~~ Ch4-2. chlazeni
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Tepelny tok (W/g), exo nahoru

50 100 150
Teplota (°C)

Obriazek 16 Kiivky prvniho a druhého chlazeni vzorkd granulatu Ch3 a Ch4 (druhé chlazeni
po izotermické krystalizaci a nasledném tani)

B Prvni ohtev EDruhy ohtev

Entalpie tani PP

NN D D A N D Q

PR & & > o
(@)

Oznadeni vzorkid

Obrazek 17 Entalpie tani PP prvniho i druhého ohfevu
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1. ohrev
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Obrazek 18 Kiivky prvniho ohfevu vzorki filmi vylisovanych z extrudovaného granulatu LDPE (LD),
rE-ref a LLDPE (LLD); PP znaci pik tani polypropylénu u vzorku rE

1.6 | 1. chlazeni — LD

—1E
—— LLD

Tepelny tok (W/g), exo nahoru

_Q4-. I R R SR S R B |
20 40 60 80 100 120 140 160
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Obrazek 19 Ktivky prvniho chlazeni vzork filmii vylisovanych z extrudovaného granulatu LDPE
(LD), rE-ref a LLDPE (LLD)
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0,2 & 2. ohfev

Tepelny tok (W/g), exo nahoru
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Obrazek 20 Ktivky druhého ohievu vzorkt filmt vylisovanych z extrudovaného granulatu LDPE
(LD), rE-ref a LLDPE (LLD); PP znadi pik tani polypropylénu u vzorku rE
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Obrazek 21 Teplo tani prvniho ohievu PP — pik vyplnén pIné barevné a teplota tani druhého ohievu PP
— pik vyplnén Srafované
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Teplota tani prvniho a druhého ohievu PP se pro jednotlivé vzorky neliSila (nejvétsi rozptyl
je 0 1°C), jak je ziejmé z obrazku 21 v ramci rozptylu se neliSila mezi vzorky svétlymi
dodavatelt jsou srovnatelné. Vyssi Tms lze brat jako dukaz vétsich krystalitd, ale mtize souviset
také s MW a MWD polypropylenu, ale i jeho mnozstvim (obrazek 17).

3.1.2 Termicka stabilita a obsah aditiv regranulatu

Co se tyka aditiv, byl u n€kterych vzorka detekovan vapenec (rozkladny krok 4 v tabulce 4),
ktery se vinertni atmosféfe rozkladal pii asi 600 °C, a nizkomolekuldrni aditiva,
jako napft. plastifikatory, s rozkladnym krokem do 350 °C (tento rozkladny krok je oznaceny
jako prvni, protoze vzorky neobsahovaly tékavé nizkomolekuldrni latky, které odchézi
do 200 °C). Obsah vapence byl do 1%, obsah nizkomolekularnich aditiv se pohyboval
max do 6,5 %, ale byly i vzorky, které nevykazaly (02, 06 a O10), obrazek 23. Celkové nejnizsi
obsah nizkomolekularnich latek mély vzorky O. Hlavni (v pofadi druhy) rozkladny krok
s tibytkem hmotnosti kolem 97 % pti asi 455 °C prislusel rozkladu PE, popfipadé i PP.
Tteti rozkladny krok nasledujici velmi t€sné po rozkladu samotného polymeru je minoritni
a je velmi pravdépodobné odrazem riznych typli a mnozstvi aditiv a PE. NerozloZzeny podil
u vzorki bez vapence ¢inil 0,4 % au vzorkl s vapencem byl navySen o obsah oxidu vapenatého,
ktery zbyl po rozkladu vapence (az 0,7 %). Beze zbytku se rozlozily vzorky Ch7, O3, O9 a rE.
Na obrazku 22 jsou prezentované rozkladné kiivky vzorkt Ch3, Ch4, Ch9-tm, T5-tm a O7.
Reklamovany material obsahoval také vapenec.
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S Ch9-tm
= — Q7
73
g eol
©
E
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4
© 40}
)
o
fn ]
20 |
0 1 1 L | 1
200 400 600 800

Teplota (°C)

Obrazek 22 Rozkladné kiivky vzorkt Ch3, Ch4, T5-tm, Ch9-tm a O7
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Obrazek 23 Obsah nizkomolekularnich latek regranulati vSech dodavateli rozlozenych do teploty

350 °C; Cerveny pik je reklamovany regranulat a fialovy je vzorek rE

Tabulka 4 Data z rozkladnych kiivek regranulatu

T T4 zbytek
1) 0, 0 o 0,
LD | TCl | m (%] ol | me[%] To[°C]| me[] o 6]
323 96,50 455 610 0,42
T1 ! 0,43 488 0,13 !
@) | 19 @ 3 | (o
96,30 455 0,44 503 0,13
2 1280 1o @ | 00 (12 (0.18)
T3 326 96,90 457 0,73 498 0,11 605 0,44
244 96,90 450 0,37 0,23
™ 1 68 | ©03 @ | ©on 460G (0.06)
276 96,40 455 0,25 0,18
™M ey | ©8 @ | ©on 0@ (0.04)
T6-tm 330 98,00 455 0,49 501 0,26
316 92,00 452 1,10 1,36
T7-tm (40) (3.3) (1) (0.53) 493 (2) 0,46 597 (1.24)
Chl 350 97,60 464 0,40 518 0,30
Ch2 326 98,10 451 0,35 488 0,11 581 0,43
249 95,40 0,45 0,25
ch3 an 21 51| gy 49@ | 0 59 | 0%
296 96,60 457 0,53
Ch4 (31) (1.7) (4) 0,47 491 0,18 558 (0.01)
262 96,50 451 0,42 0,09
€S | e | ©4 @ | o5 ®D (0.01)
244 95,90 456 493 0,25
Ch6 (40) (3.5) ) 0,65 (61) 0,14 614 (0.02)
255
Ch7 (54) 97,30 462 0,33 529 0,00
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Chs8 309 97,70 456 0,65 492 0,24 600 0,54
Ch9-tm 255 95,60 456 0,67 502 0,38
Chl0- | 310 95,50 0,54 0,29
tm (49) o) Pl | s 4920 (0,01)
262 96,70 452 0,37 0,19
1 | 8 | ©4 @ | ©og 900 (0.06)
02 99,04 452 0,65 494 0,33
03 320 98,90 457 0,31 504 0,00
04 288 98,90 462 0,47 505 0,16
05 333 98,95 453 0,15 591 0,32
06 275 98,60 445 0,67 484 0,36
o7 353 96,80 449 0,47 486 0,15 581 0,46
08 340 97,50 446 0,48 485 0,31
09 320 98,80 465 0,29 516 0,14 604 0,00
010 265 99,10 463 0,47 505 0,29
316 98,08 452 581 0,63

0O11-tm ! 0,53 481 0,31 (0,2 !
@) | 01y @ ©2 4y | (©003)
012-tm 304 98,20 Aig;l 0,46 502 0,09 501 0,46
re 305 98,60 457 0,57 503 0,00
333 98,05 0,27 615 0,61
Reklam (14) (0.1) 468 0,28 507 (0.13) 5) (0.13)

3.2  Slozeni a termo-mechanické vlastnosti regranulatu v ¢asovém intervalu tii
mésicii a vlastnosti reklamovaného materialu
3.2.1 Entalpicka data
KdyZ uZ nebude brat v potaz pik tani PP, jehoZ pfitomnost v regranulatu byla zhodnocena
v kapitole 3.1.1, vykazaly pti prvnim ohfevu vSechny materidly regranulati vyrobené
v ¢asovém intervalu tfi mésict jeden pik tani a pfi druhém ohievu vykazaly dva piky tani.
Teplota tani druhého ohfevu prvniho piku (Tm21) Se pohybovala v rozmezi 110-112 °C
(obrazek 24). Ptipsana je tani LDPE, ale zahrnuje také tani kopolymerni slozky LLDPE.
Teplota tani druhého ohfevu druhého piku (Tm22) se pohybovala v rozmezi 122-126 °C,
pricemz teplotu vyssi jak 124 °C vykazal pouze jeden vzorek T7-tm, O8 a material reklamovy,
jehoZ primérnd Tmz2 byla nejvyssi (obrazek 25). To svéd¢i o vniku dokonalejSich krystalita
a také nejvyssim obsahu LLDPE, coz potvrzuje absence prvniho piku tani pro tento material
(obrazek 26) — pii druhém ohfevu je v oblasti kolem 110 °C pfitomné pouze rameno tani.
Teploty tani prvniho ohfevu jsou pro vSechny vzorky uvedené v tabulce 5.
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Obrazek 24 Teplota tani prvniho piku druhého ohfevu vybranych regranulatti od vsech tii dodavatelti
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Obrazek 25 Teplota tani druhého piku druhého ohfevu vybranych regranulatii od vsech tfi dodavatelt

v¢etné materialu reklamovaného (posledni ¢erveny sloupec)
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Tepelny tok (W/g), exo nahoru
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Obrazek 26 Endotermické kiivky prvniho a druhého ohfevu granulatu reklamovaného materialu

Tabulka 5 Entalpicka data vyhodnocena z prvniho (1) a druhého (2) ohievu a chlazeni rLD

(LD Tmi2 We Teu Ter Teiz | Tmze | Tms We Tea Te Teos
[°C] | [%] | [°C] | [°C] | [°C] | [°C] | [°C] | [%] | [°C] | [°C] | [°C]
T1 1645 | 41,2 | 109,5 | 96,5 61,5 123 | 1645 | 42,2 | 1095 | 96,5 61,5
05) | (02) | (05 | (05 | 05 | (1) | (05 | (0,3) | (0,5 | (0,5 | (0,5)
422 97,5 66 42 4 97,5 63
T2 163,0 ! 111,0 : 1240 | 163,0 ) 111,0 .
0,1) (0,5) (1) 0,1) (0,5) 1)
T3 163,0 | 42,8 | 112,0 | 97,0 61,0 | 124,0 | 163,0 | 44,2 | 1120 | 97,0 61,0
162 411 1225 | 1625 | 42,1 97,5
T4 ' 110,0 | 97,0 | 62,0 ' ' : 110,0 ! 62,0
1) | 04 (0,5 | (0,5 | (0,3 (0,5)
421 | 1115 64,5 124 | 1625 | 43,6 | 1115 | 96,5 65
T5-tm | 163,0 : ! 96,0 ! ! ' ! i
(1,3) | (2.5) @5 | (O | @5 | @4 | @25 | @O | 3
T6-tm 40,6 | 110,0 | 97,0 62,0 | 122,0 42,1 | 110,0 | 97,0 61,0
1645 | 40,5 | 1105 615 | 1245 | 1635 | 415 111 62,5
T7-tm ' ! ' 97,0 ! ' ' ! 97,0 '
05 | @7 | (1.9 05) | (1,5 | (05 | (1L,.2) | (1) (0,5)
Chl 441 | 1110 | 97,0 63,0 | 123,0 42,2 | 1110 | 97,0 63,0
Ch2 162,0 | 41,9 | 111,0| 970 | 62,0 | 123,0 | 162,0 | 42,0 | 110,0 | 97,0 | 63,0
41 110,5 65,5 160,5 | 41,6
Ch3 161,0 ©0.1) | (05) 97,0 (1.5) 123,0 ©05) | ©.7) 110,0 | 97,0 64,0
164 42.6 61,5 164,5 | 42,9
Ch4 ! 110,0 | 96,0 : 123,0 ! : 110,0 | 96,0 62,0
1) | 031) (0,5) 0,5 | (0,5)
40,1 | 110,5
Chs 0.6) | (05) 96,0 | 62,0 | 123,0 41,3 | 110,0 | 96,0 | 62,0
Ché6 163,0 | 42,3 | 110,0 | 97,0 62,0 | 122,0 | 162,0 | 43,7 | 110,0 | 97,0 62,0
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163,5 | 41,3 62,5 | 1235 | 163 | 41,2 | 1105 | 96,5 | 62,5

Ch7 110,0 | 96,0
05) | (05) 05 | 05 | @) | (04 | (05 | (05 | (05
Cchs 40,9 | 110,0 | 97,0 | 62,0 | 122,0 41,9 | 1100 | 97,0 | 62,0
41,6 | 110,5 64 43,2 96,5 | 64
Ch9-tm ’ Y| 96,0 124,0 oy | 1110 [ o
(05) | (05) (1) (0.2) ©5 | @
Ch10- 40,4 65 41 | 1105 65
163,0 | 7\ | 1100 | 97,0 123,0 | 163,0 Y1 97,0
tm @) (2) 1) | (05) @)
o1 | 162 | 409 |1105| 965 | 615 | 1225|1625 | 41,7 | ., | 965 | 62
@) 102 | 05 | (05 | 05 | (05 | (1,5 | (0.5) — 105 | @

02 159,0 | 40,2 | 109,0 | 95,0 | 61,0 | 123,0 | 159,0 | 41,6 | 109,0 | 95,0 | 61,0

03 42,7 | 111,0 | 97,0 | 69,0 | 123,0 44,0 | 110,0 | 97,0 | 69,0
o4 161,0 | 40,3 | 110,0 | 97,0 | 63,0 | 123,0 | 162,0 | 42,8 | 110,0 | 97,0 | 63,0
05 449 | 1100 | 97,0 | 62,0 | 123,0 46,5 | 110,0 | 97,0 | 62,0
06 43,0 | 112,0 | 97,0 | 63,0 | 1240 449 | 112,0 | 97,0 | 62,0
o7 43,1 | 109,0 | 97,0 | 62,0 | 122,0 44,9 | 109,0 | 97,0 | 61,0
08 442 | 1110 | 96,0 | 61,0 | 1250 455 | 111,0 | 67,0 | 61,0

09 160,0 | 42,1 | 1120 | 97,0 | 64,0 | 124,0 | 159,0 | 44,0 | 1130 | 97,0 | 63,0
010 160,0 | 40,3 | 1100 | 97,0 | 62,0 | 123,0 | 160,0 | 42,2 | 110,0 | 96,0 | 62,0

O11-tm 433 | 1100 | 97,0 | 62,0 | 122,0 43,3 | 109,0 | 97,0 | 62,0
1605 | 41 975 | 61,5 160,5 | 42,1

o12tm | ‘&' | 0.1) | 190 | 05 | (05 | 1220 | (05) | 06 | 1200 7.0 | 620
1275 | 445 103 | 67 | 1255 42,9 103 | 67

Reklam. ! | 114,0 ! | 114,0
©5) | (02) W | @ |©9) (0.1) @ | @

I kdyz se zda, Ze rozdily v teplotach tani jednotlivych recyklovanych materialti nejsou velke,
sv&éd¢i o jiné vnitini struktufe. Tento rozdil je zfetelngji vidét na rizném poméru vysky piki
tani druhého ohfevu vzorkd. Endotermické kiivky druhého ohfevu vybranych vzorki
recyklovanych materiald  vSech dodavateldt jsou wuvedené na obrazku 27-30.
Vybrany byly kiivky s limitnimi poméry vysky prvniho a druhého piku tani kromé dodavatele
Ttinec (obrazek 27). Z nich je zjevné, ze nejvétsi rozptyl v obsahu LDPE a LLDPE vykazal
dodavatel Olomouc (obrazek 28), kde obsah LLDPE velmi pravdépodobné kolisal v rozsahu
40-75 %, ale pro vétsinu vzorku byl kolem 50 % a vice. Regranulat z Chlebicova (obrazek 29)
ma viceméné stejny pomér obsahu LDPE a LLDPE a to kolem 50 %. U regranulatu z Ttince
(obrazek 30) Ize konstatovat, Ze regranulat, az na jeden tmavy material (T5), ktery obsahoval
nejvetsi mnozstvi LLDPE ze vSech testovanych, obsahoval 50-60 % LLDPE. Na zaklad¢
téchto vysledkl tedy neni piekvapujici, Zze se kolisani obsahu LDPE a LLDPE také projevil
na rozptylu mechanickych vlastnosti.
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Tepelny tok (W/g), 2. ohfev, exo nahoru

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Teplota (°C)

Obrazek 27 Endotermické kiivky druhého ohievu vybraného regranulatu T4 (vzorek 1),
T4 (vzorek 2), Ch2, Ch10-tm (vzorek 2), O4, O10-tm

Tepelny tok (W/g), 2. ohfev, exo nahoru

_1’2-1.1.1.1.1.1.1.1.
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Teplota (°C)

Obrazek 28 Endotermické ki'ivky druhého ohfevu vybraného regranulatu z Olomouce (02, O4, 05,
09, O11-tm a O10-tm)
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Obrazek 29 Endotermické kiivky druhého ohfevu vybraného regranulatu z Chlebicova (Ch2,
Ch3 vzorek 2, Ch4 vzorek 1, Ch7 vzorek 2, Ch9-tm vzorek 2, Ch10-tm vzorek 2)
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Obriazek 30 Endotermické kiivky druhého ohievu vybraného regranulatu z Ttince (T4 vzorek 2,
T2 vzorek 2, T1 vzorek 1, T5-tm vzorek 1, T7-tm vzorek 2, T4 vzorek 2)
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Ani jeden ze vzorku nebyl chemicky degradovany, protoze teplota krystalizace (Tc)
byla pro jednotlivé materidly zcela identicka jak pro prvni (Tc1), tak pro druhy (Tc2)
krok chlazeni (tabulka 5). Pti chlazeni doslo u vSech vzorkl ke krystalizaci pii tfech teplotach
kolem: 110, 97 a 63 °C. Prvni hodnota odpovida krystalizaci linearnich fetézc, druha teplota
odpovida krystalizaci rozvétvenych fetézci a tieti dokrystalizaci nejméné dokonalych
krystalitti. Posledni teplota vykazala nejvétsi rozptyl hodnot (61-69 °C) a to u T-vzorka svétly
1 tmavy a u O-vzorkt svétly.

Krystalicky podil rPE je &iselné zpracovany v obrazku 31 jak u puvodnich vzorki,
tak u struktury vzniklé po prvnim chlazeni taveniny (textura kostky u sloupct).
Krystalicky podil po prvnim chlazeni vzdy stoupl, vyjimkou byl pouze vzorek Chl
a reklamovany vzorek. Krystalicky podil piivodnich vzorkt svétlych i tmavych se pohyboval
v rozmezi 40-45 %, v priméru se jedna o 42 % pro vzorky svétlé a O11-tma o 41 % pro vzorky
tmavé. Rozptyl dat v krystalickém podilu je povazovany za standardni a vzhledem k tomu,
ze se jedna o material recyklovany a smésny, tak nijak vyznamné velky. Nejvétsi nartst
krystalického podilu po prvnim chlazeni vykazaly svétlé O-materialy (o 1,6 %) a nejmensi
svétlé T-materialy (0 0,9 %), u tmavych materiald to bylo naopak (nejvétsi T-materidly o 1,3 %
a nejmensi O-materidly o 0,6 %). To souvisi s typem vytiidénych folii. Lze fici, ze materialy,
u kterych doslo k nejvétSimu naristu krystalinity, obsahovaly vétsi podil linearnich fetézct,
které se pfi vyrobé nestihly uspotéadat.

Krystalinita [%]

Ttinec Chlebi¢ov Olomouc
Oznaéeni dodavateli

Obrazek 31 Krystalicky podil testovanych materialti vyhodnoceny pro ptivodni granulat (prvni sloupec,
plna barva), tedy z prvniho ohfevu, a z materidlu se zménénou strukturou po prvnim chlazeni,
tedy z druhého ohtevu (druhy sloupec, textura barvy)
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3.2.2 Tahové vlastnosti vybranych vzorki recyklovanych materiala
Mechanické vlastnosti vybranych regranulat vylisovanych do tenkych desti¢ek jsou uvedené
na obrazku 32-35. Z obrazku 32 je vidét, ze mez kluzu (Fy) byla pro vSechny recyklované
materialy stejna a pohybuvala se v rozmezi 10-12 MPa (obrazek 32). Svétlé a tmavé materialy
se mezi sebou nelily. Mez kluzu reklamovaného recyklatu byla mirné vyssi a lezela nad horni
hranici rozptylu testovanych materiali.

Taznost na mezi kluzu (Ay), na rozdil od meze kluzu, vykéazala velky rozptyl hodnot
v ramci jednoho dodavatele (5 % pro vzorky T, 13 % pro T-tm, 12 % pro Ch, 2 % pro Ch-tm
a 8 % pro Ol), coz do velké miry souvisi také s poctem testovanych vzorkt (obrazek 33).
Nejmensi rozptyl taznosti vykazuje dodavatel Tinec pro svétly recyklat. Vzhledem k rozptylu
dat lze taznost svétlého a tmavého recyklatu povazovat za stejnou a z rozsahu namétenych
hodnot 23—35 % nevybocuje ani material reklamovany (jeho taznost se pohybuje na spodni
hranici rozptylu Ay. Niz8i taznost na mezi kluzu poukazuje na vétsi mnozstvi zapletenin
v amorfni fazi anebo vyssi podil linedrnich fetézcl v amorfni fazi, takZze lze usuzovat
na jiny obsah jednotlivych typi PE anebo na odlisnosti v MW a MWD.

Priméra hodnota modulu pruznosti (E) byla u vSech vzorki, kromé T5-tm a Ch3,
(145 £ 12) MPa a v tomto rozmezi byl také E reklamovaného materialu. Tmavé vzorky fady T
vykazaly v prubéhu vyssi E, vzorek Ch10-tm nizsi E (obrazek 34).

140 -
120 i
Ji T T T <3 -
—F— I e T i 3= 1
=100 |
g 80 |
=
3
< 60 | 12,0
N 108 | | 104 110 | | 110 109 11 || 145|112
E 40 |
20 |
0,0
Ttinec Chlebicov Olomouc

Oznaéeni dodavateli

Obrazek 32 Mez kluzu vybranych recyklovanych materiali od vsech tii dodavateli véetné vzorku
reklamovaného (posledni Cerveny sloupec)

41



g

350 T
O\c 30,0 T T I J_
el 0 :
T

£ 50 ¢ =:
-]
= 150 - 31,1 320
= 150 29,7 29,7 20 .
= 24,4
g 100 |
=

50 |

0,0

Tiinec Chlebic¢ov Olomouc

Oznaéeni dodavatehi

Obrazek 33 Taznost na mezi kluzu vybranych recyklovanych materiali od vSech tii dodavateld vcetné

vzorku reklamovaného (posledni ¢erveny sloupec)
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Obrazek 34 Modul pruznosti vybranych recyklovanych materiali od vSech tii dodavateld véetn€ vzorku

reklamovaného (posledni ¢erveny sloupec)
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Pevnost pii pietrzeni (RB) vykazala nejvetsi rozptyl dat ze vSech mechanickych vlastnosti
(obrazek 35). Pti porovnani dodavateli byl rozptyl RB pro svétlé vzorky nejmensi pro Ch
(16-22 MPa) a nejvetsi pro T (8-22 MPa). Vzorky O-tm vykazaly RB na horni hranici
materialti svétlych, pro T byla RB srovnatelna a pro vzorek reklamovany byla RB na primérné
hodnoté (19 = 4 MPa). Nejniz$i praimérnou hodnotu (obrazek 37) vykazal vzorek O7.

Primérnd hodnota taznosti pifi pietrzeni (AB) byla kromé vzorku O7 vzdy > 1000 %
(obrazek 36); Nejvyssi primérnou AB vykazal vzorek Chl0-tm (hodnota ale lezi v ramci
rozptylu AB svétlych vzorkt). Taznost pii pfetrzeni se u vzorkli T-tm od vzorki svétlych
neliSila. Primérma hodnota AB reklamovaného materidlu je totozna s primérem AB vsech

cvwr

v v

zapletenin, které branily deformaci a orientaci krystaliti a jejich postupnému rozvoliiovani,
a predevs§im naslednému deformac¢nimu zpevnéni. Lze se domnivat, Ze obsahoval vétsi podil
LDPE, coz dokazuje nejmensi rozdil v poméru vySky prvniho a druhého piku tdni druhého
ohtevu (obrazek 37).
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Obrazek 35 Pevnost pii pretrzeni vybranych recyklovanych materialt od vSech tii dodavatelti véetné

vzorku reklamovaného (posledni Cerveny sloupec)
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Obrazek 36 Taznost na pevnosti pfi pretrzeni vybranych recyklovanych materialt od vSech
tii dodavateld véetné vzorku reklamovaného (posledni ¢erveny sloupec)
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Obrazek 37 Endotermické kiivky druhého ohievu vzorkit O7, O1 a O4
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3.3  Smési regranulitu a velimi-nizko hustotniho polyetylénu

3.3.1 Index toku taveniny

Pridavek LLDPE 5-20 % zvysil MFI téméf linearné€ a to o 13—78 %, jak je ziejmé z obrazku 38.
Zanedbatelna byla zména MFI po extruzi ptivodniho granulatu; u rE-ref doslo ke zvysSeni MFI
01% auLLDPE o 3 % (tabulka 6).

y =0,038x + 0,966
R2=0,9754

MFI relativné

0.8
0 5 10 15 20 25

Oznaceni vzorku

Obrazek 38 Relativni zména MFI po piidavku LLDPE

Tabulka 6 Index toku taveniny puvodnich granulatd LLDPE, rE (oznaceni ref) a granulatt po jejich
extruzi a smési; mnozstvi LLDPE ve smési je oznac¢eno ¢islem 5, 10, 15 a 20

Oznaceni vzorki MFI [g/10 min]
rE-ref 1,138
rE 1,144
rE-5 1,296
re-10 1,543
re-15 1,682
rE-20 2,040
LLDPE-ref 18,360
LLDPE 18,968

3.3.2 Entalpicka data smési

Teplota tani prvniho piku, ktery pfisluSi tani krystalitd vzniklych zrozvétvenych
makromolekul, vzrostla s pfidavkem LLDPE na hodnotu tani LLDPE po ptidavku 10 %
(obrazek 39) a s vyssim obsahem LLDPE se uz neménila, a to jak pro extrudovany granulat,
tak lisované vzorky. Diivodem je to, Ze ve smésich postupné klesal obsah dlouhych bo¢nich
vétvi diky klesajicimu zastoupeni LDPE a ptitomnosti PP.
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Ziejmy je vliv zpracovani — po rozlisovani extrudovaného granulatu doslo u rE-ref a smési
s pfidavkem LLDPE do 10 % k nardstu Tm21 — vznikly tedy dokonalejsi krystalické oblasti.
Nejvétsi rozdil v Tmei je u regranulatu a ¢ini 2 °C. Vzhledem k tomu, Ze se nejednd o prvni
ohfev, neni mozné tento jev pfisoudit rozdilné rychlosti chlazeni extrudatu a lisované desky.
Vzhledem k tomu, Ze je zvySeni Tmo1 doprovazeno zvysenim celkového krystalického podilu
(tabulka 5), Ize tento jev piisoudit §tépeni bocnich vétvi LDPE pii extruzi.

Stejné tomu bylo pro druhy pik tani (obrazek 40), kde byl rozdil v Tm22 mezi granulatem
a lisovanymi vzorky konst. do ptidavku LLDPE 10 % a to 1 °C, u vyssich ptidavka LLDPE

je niz8i. Samotné Tmo2 roste s pridavkem LLDPE do 10 %, pak ale klesa, ne vSak
az na hodnotu Tmz2 pro LLDPE. Toto mtiZe poukazovat na nemisitelnost smesi.

Druhy pik tani predstavuje tani krystaliti vzniklych z linearnich fetézcli a je pfipsany
vyhradné tani LLDPE.

Pridavek LLDPE nevykazal rozdil ve vySce pikii a tim v poméru LDPE a LLDPE
a krystalického podilu s vyjimkou piidavku 5 %, kde byl nizsi krystalicky podil asi o 3 %
jak ve srovnani s rE-ref, tak s ostatnimi smésmi. To Ize pfipsat zméné vnitini morfologie,
pravdépodobné vétsi mite zapletenin.

Ogranulat @ lisované desky
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Obrazek 39 Teplota tani prvniho piku druhého ohfevu (Tm21) vzorki lisovanych desek (svétla barva)
a extrudovaného granulatu (tmava barva) smési, LDPE a LLDPE
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Obrazek 40 Teplota tani druhého piku druhého ohievu (Tm22) vzorkl lisovanych desek (svétla barva)
a extrudovaného granulatu (tmava barva) smési, LDPE a LLDPE

3.3.3 Tahové vlastnosti
U mechanickych vlastnosti lisovanych vzorkd rE-ref a smési, které jsou prezentované
na obrazku 41-45, jsou pro srovnani uvedené také mech. vl. lisovaného vzorku LDPE.
Z nich je zfejmé, Ze Cisty LDPE se od ostatnich vzorkil zdsadné lisi v linearni oblasti namahani.
vyssi taznost na mezi kluzu (obrazek 42) a témét poloviéni modul pruznosti (obrazek 43).
Mez Kluzu (Fy) smési se mezi sebou nelisi (nejnizsi je pro smés rE-10, ale horni hodnota Fy lezi
na spodni hranici Fy ostatnich smési), je shodna s LLDPE a nizsi nez Fy regranulatu.

TazZnost na mezi kluzu (Ay) je pro smé&si stejnd, ale s rostoucim obsahem LLDPE se zvySuje
rozptyl dat. VV ramci rozptylu dat byla stejna pro ¢isté slozky a jeji hodnota je kolem 27 %.

Modul pruznosti (E) je u smési v ramci rozptylu dat stejny (obrazek 43), ale rozptyl hodnot
je velky. Lze fici, ze po pridavku 5 a 10 % LLDPE k regranulatu doslo k poklesu E, s dalsim
ptidavkem k mirnému narGstu a s pfidavkem 20 % LLDPE opé¢t k poklesu (analogie s Fy).

Pevnost pii pretrzeni (RB) je u smési vzdy vyssi nez pro LLDPE (obrazek 44) a nizsi
nez pro rE-ref, byt dolni hodnota RB pro rE-ref je totoZzna s horni hodnotou RB u smé&si rE-5.
Krom¢ této smési je RB smési stejna s RB pro LDPE.

Taznost pii pietrZeni je u vSech testovanych vzorku stejna (obrazek 45), primérna hodnota

cv v
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Obrazek 41 Pevnost na mezi kluzu vzorka lisovanych desek smési, LDPE a LLDPE
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Obrazek 42 Taznosti na mezi kluzu vzorki lisovanych desek smési, LDPE a LLDPE
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Obrazek 44 Pevnost pii pretrZzeni vzorki lisovanych desek smési, LDPE a LLDPE

49



14000

12000 T
" . T T T T T
by £ = L J. .|- 1E
S 10000 | l
g
% 800,0 |
=
S 6000 -
=8 1152,5 11796 1156,8 1149,6
= 11243 1127,6
=)
,5 4000 |
=
200,0
0'0 1 1 = 1 1 1 1 ]
LD Bralen rE-ref rE-5 rE-10 1E-15 rE-20 LLDPE -ref

Oznadeni vzorkd

Obrazek 45 Taznosti pfi pretrzeni vzorki lisovanych desek smesi, LDPE a LLDPE

Dle mechanickych vlastnosti v linearni oblasti je zfejmé, Zze se smési bohaté na LLDPE
chovaji jako témer Cisté LLDPE (je tfeba mit na paméti, Ze pivodni materidl (rE-ref) je smés
LDPE a LLDPE sasi 50 % LLDPE). Ptitomnost LDPE vyrazn&ji ovlivnila pouze pevnost
pfi pretrzeni, tedy stav dlouzeni a mechanického zpevnéni. Toto bylo nejvyrazngjsi pro rE-ref,
kde RB byla témét dvojnasobné ve srovnani s LLDPE. Taznosti jak na mezi kluzu,
tak pfi pfetrzeni byly stejné pro vSechny vzorky, pouze Ay pro LDPE byla trojnasobna.

ProtoZe byla Fy smési po ptidavku LLDPE velmi blizka Fy pro LLDPE a rE-ref byla vyssi,
a tyto parametry byly soucasné vyssi jak Fy pro LDPE (totéz platilo pro Ei), a RB smési
byla po ptidavku LLDPE velmi blizka RB pro LDPE a rE-ref byla vyssi, a tyto parametry
byly soucasné vyssi jak RB pro LLDPE, Ize o smésich konstatovat, Ze jsou nemisitelné,
byt s vysokou afinitou slozek s rostoucim obsahem LLDPE (s rostoucim piidavkem LLDPE
k regranulatu).
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4 ZAVER

Analyzovany byl recyklovany materidl zobalovych polyetylénovych (PE) folii
od tii dodavateli (Ttinec, Chlebicov a Olomouc) s primémym indexem toku taveniny
1 g/10 min ktery byl odebrany béhem tii mési¢ni vyroby. Material byl jak barvy svétlé,
tak barvy tmavé, dle barvy vytiidénych folii. O tmavy regranulat neni tak velky zajem
od odbeératelli, jako o svétly. Testovan byl 1 material vraceny od odbératele regranulatu
(Reklam.). Divodem byly obtize pti vyfukovani folii, byt mél regranulat MFI 1 g/10 min.
Tento odbératel si dle potieby zpracovatelnost regranuldtu upravuje ptidavkem velmi nizko
hustotniho polyetylénu (LLDPE). Z tohoto diivodu byl nahodné vybran jeden svétly regranulat
0 MFI 1 ¢/10 min, ke kterému byl pfidan granulat LLDPE v mnozstvi 5,10, 15 a 20 %
a tento byl testovany z hlediska slozeni, MFI a mechanickych vlastnosti.

Recyklovany material zpracovany z obalovych PE f6lii, byl slozeny z nizkohustotniho
a velimi nizkohustotniho PE, v malém mnozstvi byl pfitomny i polypropylén (PP) a vapenec.
Obsah vapence nebyl vyssi jak 1 %, ale lisil se jeho vyskyt. Vapenec obsahovaly témét vSechny
materialy z Chlebi¢ova, u Olomouce to bylo pil na pul a Ttinec ho obsahoval jen v par
vzorcich. Byt se predpokladalo, ze pievazujici slozkou bude nizko hustotni polyetylén (LDPE),
analyza ukazala, ze tento tvofil polovinu nebo méné jak polovinu. Tykalo se to obou druht
testovanych regranulatd v barveé svétlé a tmavé. Nejlépe vyttidény vstupni material z hlediska
obsahu pouze PE pochazel od dodavatele Olomouc, nejhife vytfidény byl material
od dodavatele Tiinec (PP obsahoval vsSechny vzorky kromé jednoho, u Chlebicova
byl ve 3/4 vzorkl a u Olomouce pouze u poloviny vzorkd, a to jich bylo nejvice testovanych).
Tento material také vedl k vétsi produkci tmavého regranulétu.

Obsah LDPE a LLDPE kolisal v ramci jednoho dodavatele, ale nejvétsi rozptyl v obsahu
PE byl u dodavatele Olomouc, kde obsah LLDPE pravdépodobné kolisal v rozsahu 40—75 %,
ale vétSinu vzorkt byl kolem 50 % a vice. Regranulat z Chlebi¢ova vykazal vice méné stejny
pomér obsahu LDPE a LLDPE a to okolo 50 % a u regranuldtu z Tfince lze konstatovat,
ze obsah LLDPE byl mezi 50-60 %. Na zdkladé¢ téchto vysledkd neni ptekvapujici,
ze se kolisani obsahu LDPE/LLDPE také projevilo na rozptylu mechanickych vlastnosti.

Mez kluzu byla pro vSechny recyklované materialy stejnd (10-12 MPa; svétlé a tmavé
vzorky se mezi sebou neliSily). Taznost na mezi kluzu se liSila, nejmensi rozptyl vykazal
dodavatel Ttinec pro svétly recyklat. Nizsi taznost na mezi kluzu poukazuje na vétS§i mnozstvi
zapletenin v amorfni fazi anebo vyssi podil linearnich fetézcti v amorfni fazi. Praimérna hodnota
modulu pruznosti byla u vSech vzorki kromé¢ T5-tm a Ch3 (145 =+ 12)MPa.
Pevnost pii pfetrzeni vykéazala nejvétsi rozptyl dat, kdy nejmensi rozptyl byl pro vzorky
Chlebicov a nejvétsi pro Tiinec. Primérna hodnota taznosti pfi pretrZzeni byla kromé vzorku O7

Mechanické vlastnosti reklamovaného materidlu se nijak vyrazné neliSily od ostatnich
recyklovanych vzorki. Mirn€¢ vyS$i byla mez kluzu (leZzela nad horni hranici rozptylu
testovanych materiali), taznost se pohybovala na spodni hranici rozptylu recyklovanych
materidlti a modul pruznosti byl také v rozmezi recyklovanych materidlii. Pevnost i taznost pii
pietrzeni se rovnala priméru ostatnich vzorkil. Vyrazny rozdil vSak byl v tani tohoto materilu.
Ukazalo se, ze material byl prevazné slozeny z LLDPE (chybi pik tani pro LDPE, pfitomné
bylo pouze rameno). Dalsi rozdil je ten, ze reklamovany material neobsahoval PP, jen malé
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mnozstvi vapence (1 %). Je zfejmé, Ze nizky obsah LDPE zptsobil problémy pii zpracovani.
Na zaklad¢ znalosti z literatury je mozné doporucit piidavek LDPE, ktery pro proces
vyfukovani zpeviiuje taveninu.

Na zaklad¢ kalorimetrické analyzy bylo v praci pocitano s tim, ze vzorek recyklovaného
materialu pouzity pro pfipravu smési s LLDPE (fada rE) obsahoval 50 % LDPE a 50 %
LLDPE. Po piidavku 5 az 20 % LLDPE se tak celkovy obsah LLDPE zvysil na 55-70 %.
Ptidavek LLDPE k rE zvysil MFI tém¢ft linearné a to o 13—78 %. Ptidavek 5 a 10 % LLDPE
mirn¢ zvysil teplotu tani smési, ktera se dale nemenila. Pik tani, ktery piislusi LDPE vzrostl
na teplotu tani pro LLDPE a dale se neménil. Diivodem je pokles obsahu dlouhych bocnich
vétvi. Teplota tani pfislusici LLDPE po piidavku LLDPE vy$§im jak 10 % mirn€ klesla,
ne v8ak az na hodnotu LLDPE, coz miZe poukazovat na nemisitelnost smési. Ziejmy byl ovsem
vliv zpracovani po rozlisovani extrudovaného granulatu, kdy doslo u rE a u smési s ptidavkem
LLDPE do 10 % k naristu prvniho piku teploty tani druhého ohfevu. Tento jev lze pfisoudit
Stépeni boc¢nich vétvi pti extruzi. Podobny rozdil byl pozorovany i pro druhy pik tani.

Mechanické vlastnosti smési byly srovnany s mechanickymi vlastnostmi ¢ist¢ého LDPE
(Bralen 03-23), ktery se od ostatnich vzorku zasadné lisi v linearni oblasti namahani.
modul pruznosti. Smési bohaté na LLDPE se chovaly jako témét ¢isté LLDPE, pfitomnost
LDPE vyraznéji ovlivnila pouze pevnost pfi pietrzeni (stav dlouzeni a mechanického zpevnéni).
Toto bylo nejvyraznéjsi pro rE. Taznost na mezi kluzu i pii pietrzeni byla stejna pro vSechny
vzorky. Na zakladé vysledki 1ze konstatovat, ze smési jsou nemisitelné, i kdyZz s vysokou
afinitou slozek vici sobé s rostoucim obsahem LLDPE.

Ani jeden ze vzorkl nebyl chemicky degradovany (teplota krystalizace po prvnim a druhém
ohfevu byla zcela totozna).

Bézné provadéné metody kontroly, pfedev§im méfeni MFI, nejsou schopné u recyklovaného
materidlu rozliSit obsah LDPE a LLDPE. Doporucit lze pouze kalorimetrickou analyzu,
na zakladé¢, niz by bylo moZzné cilené upravovat slozeni a tim zpracovatelnost regranulatu
pro ten ktery proces.

Co se tykd smésovani recyklovaného materidlu s LLDPE pro proces vyfukovani, zsadni
je pro regulaci vyrobniho proces parametr MFI, ktery je rychle méfitelny. Pro hlubsi studium
vlivu pfidavku LLDPE k regranulatu by musela byt métena elongacni viskozita.
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6 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AB

DSC

HDPE

HDPE

Ch3

LDPE

LLDPE

MFI

MW

MWD

PE

PP

RB

rE

rPE

TGA

TaZnost pii pretrzeni

Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie
Mez kluzu

Vysoko-hustotoni polyetylén
Vysoko hustotni polyetylén

Regranulat vyrobeny z vytiidénych folii od dodavatele Chlebicova a
jedna se opotadi tietiho méfeného vzoreku odebraného v ramci
tfimésicni vyroby

Nizko-hustotni polyetylén

Velmi nizko-hustotni polyetylén

Index toku taveniny (angl. Melt flow index)

Molekularni hmotnost (angl. Molecular weight)

Distribuce molekularni hmotnosti

Polyetylén

Polypropylén

Pevnost pfi pretrZeni

rPE o MFI asi 1,0 g/10 min pouzitych pro pfipravu smési s LLDPE
Regranulat (recyklovany polyetylén)

Termogravimetrie
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