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Detekce recyklatu v plastovych dilech

Detection of recycled material in plastic parts

Anotace

Diplomova prace se zabyva moznostmi aplikace fyzikalnich metod
k detekci recyklatu v plastovych dilech z polypropylenu. K experimentalnimu
méreni byly pouzity standardni metody hodnoceni mechanickych vlastnosti
materialu pfi statickém namahani v tahu a ohybu i pfi dynamickém razovém
namahani metodou Charpy. Sledovany byly reologické vlastnosti materiala
metodou méfeni indexu toku taveniny, jejich termické vlastnosti i oxidacni

stabilita metodou diferencialni snimaci kalorimetrie.

Klicova slova: recyklat, detekce recyklatu, tahové vlastnosti recyklatu,
ohybové vlastnosti recyklatu, tokové vlastnosti recyklatu, diferencialni

snimaci kalorimetrie, indukéni doba oxidace

Annotation

The thesis is dealt with possibilities of application of physical metods
for the detection of recycled material in plastic parts made of polypropylene.
There were used standard evaluation methods of mechanical properties of
material at tensile stress and flexural also at dynamic impact stress by
Charpy method for the experimental measurements. There were observed
rheological properties of materials by the method of measuring the melt flow
index, their thermal properties and oxidation stabillity by the method of

differential scanning calorimetry.

Key words: recycled material, detection of recycled material, tensile
properties of recycled material, flexural properties of recycled material, flow
properties of recycled material, differential scanning calorimetry, oxidation
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1 Uvod

Polymerni materialy, tedy plasty a kauCuky, predstavuji v souc¢asnosti
nejvyznamnéjsSi segment vyroby a spotfeby podle objemu mezi vSemi
technickymi materialy. S rostoucim pouzitim polymernich materialll sou¢asné
roste i mnoZstvi vzniklého odpadu, jakoZto i potfeba surovin pro jejich
vyrobu. Jak je vSeobecné znamo, plasty se rozkladaji v pfirodé desitky az
stovky let, nékteré druhy se nerozlozi nikdy. Ponechani plastového odpadu
pouze napospas pfirodé by tak mélo fatalni nasledky. Ekonomicka vyhodnost
plastovych vyrobkld a soucasny trend velkosériové vyroby vede k zavazné
mySlence, jak nakladat s odpadem pfi vyrobé &i jak naloZit s vyrobky, které
se stanou neuzitnymi. VétSina velkych firem zpracovavajici plasty se
problematikou jejich recyklace zabyva jak z hlediska ekonomickeého, tak
z hlediska ekologického. Environmentalni strdnka problematiky obvykle
zahrnuje snahu o zmirnéni ekologické zatéze na Zemi, ktera vznika feSenim
soucasnych potfeb kazdodenniho zZivota. Ekonomicka stranka problematiky
je vyrazné jednodussSi. Ve vSech drovnich vyrobniho procesu je snaha
modernimi postupy docilit vyuziti co nejvétSiho mnozstvi vstupni suroviny.
Jakykoliv odpad ve formé pretokud, vtokovych soustav a vadnych vyrobkd
predstavuje pro firmu finanéni ztratu. V dnesni dobé jsou v témér kazdém
primyslovém odvétvi kladeny stale vySSi naroky na kvalitu kone&ného
produktu. Vyuziti pfidavku recyklatu v polymeru nemusi mit vzdy za nasledek
zhorSeni uzitnych vlastnosti vyrobku. Zavisi na jeho kvalité resp. podminkach
zpracovani, které mu pfedchazely, pfipadné na samotném uzivani dilu.
Vlivem nevhodnych podminek zpracovani plastl, pfipadné dalSich faktord,
které je provazeji, mohou nastat nevratné procesy v chemické strukture
polymeru, zpUsobujici zménu jeho fyzikalnich a mechanickych vlastnosti.
Zpusob vyuZziti tohoto odpadu prostym drcenim a pridavanim k originalnimu
materialu nelze povazovat za vhodny, nebot znehodnoti jakost vyroby
polymernich dill, a proto je v zajmu kazdého odbératele v primyslové praxi
umét na vstupni kontrole detekovat recyklat v polymernim materialu.

Cilem této diplomové préace, ktera vznikla ve spolupréci s oddélenim
managementu kvality ve firmé& Skoda Auto a.s., je studium moznosti aplikace

béZznych fyzikalnich metod k detekci recyklatu v plastovych dilech
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z neplnéného polypropylenu. Vzhledem k tématu prace se literarni reSerSe
zabyva obecné moZnostmi recyklace plastového odpadu a popisem
technologii, které se v souCasné dobé k recyklaci vyuzivaji. V experimentalni
Casti je pro studium detekce recyklatu v polypropylenovych vystficich
aplikovana metoda diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC), kterd umozriuje
strukturni a termickou analyzu materialu, dale jsou hodnoceny mechanické
a reologické vlastnosti vzorku v zavislosti na hmotnostnim poméru recyklatu
v panenském materialu. Cilem diplomové prace je analyzovat vhodnost dané

metody k detekci recyklatu.
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2 Teoreticka cast

Teoreticka ¢&ast diplomové prace se sohledem na feSenou
problematiku zabyva popisem zakladnich druhG recyklaci plastovych

materiald.

2.1 Recyklace plast u

Rozmach vyroby a aplikace plastt v posledni dobé& nema jen pozitivni
dopad pro rGzna pramyslova odvétvi, ale i negativni pro spolec¢nost. Ten
nastava ve chvili, kdy plastovy produkt splni svou funkci, skon&i jeho
Zivotnost a stava se z néj uzitny odpad (viz obr. 2.1). Plastovy odpad
nevznikad pouze vyfazenim produktu, ale jiz pfi jeho vyrobé. Pfi vyrobnim
procesu plastovych dild dochazi ke vzniku tzv. technologického odpadu (viz
obr. 2.2), mezi ktery patfi napfiklad prebyteCny materidl pfi vstfikovani
(pfetoky, vtoky, odfezky), vadné vyrobky a podobné [1]. Jako nejlepSi cesta
vyuziti plastovych odpadl se jevi recyklace. Recyklace, neboli opétovné
zpracovani, je obecné vzato postup, kterym se bud dospéje zpétného vyuziti
energie nebo materialové podstaty vyrobku (viz kap. 2.2). PovaZuje se za
strategii, kterd vyuzitim odpadu Setfi pfirodni zdroje a zaroven eliminuje
zatézovani zivotniho prostfedi Skodlivymi latkami. Recyklace dale zajistuje
snizeni vyrobnich nakladu pfi stoupajicich cenach vstupnich surovin [2].

Proces recyklace ve vyrobnim z&vodé je snaha eliminovat plastovy
odpad pomoci tzv. bezodpadovych technologickych postupt. Jedna se
0 zpUsob vyroby, pfi kterém dochazi ke komplexnimu vyuZziti surovin
a energii vcyklu tak, Ze zadny vliv na Zivotni prostfedi nenaruSuje jeho
normalni funkci. Tato snaha o napodobeni pfirodniho kolobéhu v pldnovani
a fizeni pramyslovych podnikd vyzaduje i zmény v hospodarském systému.
Bezodpadova technologie zatim zUstava na arovni teoretickych Gvah, nebo
se uplatiiuje pfi projektovani a nasledné realizaci novych vyrobnich procesu.
Proto zlstava souCasnym trendem uplatnéni zasad recyklace ve smyslu
zpracovani a opétovného vyuziti jiz vzniklych odpadd. Touto rychlejsi a zatim
jednodussi variantou je rozvoj a zavadéni recyklaénich technologii. Hlavnim
znakem recyklacni technologie je jeji relativni nezavislost v technologickém

layoutu. Zatimco u bezodpadovych technologii musi byt urcité postupy
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zpracovani odpadu soucésti vyrobni technologie, jsou recyklaéni technologie
obycCejné realizovany samostatné. Realizace byva zpravidla ve formé
dodate¢nych investic pro zvySeni ekologie a ekonomiky existujicich

vyrobnich procesu [2].

Obr. 2.2 Technologicky odpad [4]
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2.2 Technologie recyklace plast U

Zpétné zpracovani technologického odpadu spociva v rozemleti
odpadu na drt ¢i plastikaci polymeru s jeho naslednou regranulaci. Drt nebo
regranulat se poté pridava do zakladniho materialu v uréitém mnoZzstvi tak,
aby nedoslo k ovlivnéni uzitnych vlastnosti finalniho produktu. V polymernim
materidlu maze ovSem dojit k nezadoucim zménam puavodnich vlastnosti
vlivem nevhodnych podminek zpracovani a u odpadu z pouzitych vyrobku
také vlivem néasledného starnuti plsobenim vnéjSich faktord, kterymi mohou
byt napfiklad: svétlo, chemické ¢i mechanické zatizeni apod. Pravé takoveéeto
procesy starnuti mohou v kone¢ném duasledku zamezit opétovnému vyuZiti
polymerniho materidlu. Dale je nutné zminit nebezpe€i kontaminace
materialu k recyklaci s ne istotami, které by mohly zkomplikovat jeho
opétovné vyuziti. Vyznamny ekonomicky efekt ma recyklace materialu
s velkym rozdilem mezi energetickou naro¢nosti na jejich vyrobu a na
opakované vyuZziti. Tyto vyborné pfedpoklady pro recyklaci jsou vSak
komplikovany tim, Ze kazdy druh plastu ma jiny prabéh a délku recyklaéniho
cyklu. Recyklace, jako takova, je vétSinou stézovana skutecnosti, ze vétsi
¢ast objemu vstupni suroviny pochazi z druhové netfidéného komunalniho
odpadu a sklada se tedy z velkého poctu polymerd, které jsou vzajemné
nemisitelné. Nedilnou soucasti recyklace plastového odpadu je proto
z ekonomického a technologickeho hlediska samotna Uuprava pred
zpracovanim tzv. tfidéni [2], [5].

V zavislosti na distoté plastového odpadu Ize odpad zpracovavat
Styfmi moznymi zpusoby recyklace (viz obr. 2.3) [5]:

= materialova recyklace,
= chemicka recyklace,
= surovinova recyklace,

» energeticka recyklace.

-14 -



Polymer

Chemicka Materialova
recyklace recyklace

Recyklace

Energeticka e technologického

recyklace vyrobek odpadu

Surovinova
recyklace

Surovina

Obr. 2.3 Schéma recyklaéniho cyklu [5]

2.2.1 Materialova recyklace

Pro co nejucinngjsi vyuziti surovinového a energetického vkladu do
panenského polymerniho materialu je predurena materialova recyklace.
Materidlova recyklace se vyplati v tom pfipadé, je-li k dispozici velmi Cisty
odpad. Pokud se jedna o odpad kontaminovany, je nezbytné do procesu
zafadit myti, popfipadé plaveni drté. Tato technologie recyklace je vhodna
zejména pro termoplasty. Jednd se o narocnéjsi recyklacni postup, ktery
zahrnuje procesy od mleti opotfebovanych vyrobkd a nasledného tepelné
mechanického zpracovani meliva pro vyrobu novych vyrobkl, aZz po
kompatibilizaéni postupy v taveniné, které slouzi k pfipravé viceslozkovych
materidld ze smési odpadnich plastd. Obecné je materialovd recyklace
zalozena na dodavani tepelné a mechanické energie pro pretvoreni
odpadniho materialu na material novy s uzitnymi vlastnostmi podobnymi
panenskému polymeru. Ekonomicky efekt této recyklace je pfiznivy, pokud
ma recyklat poZzadovanou jakost, to znamena, pokud jim Ize zaménit puvodni
nerecyklovany plast v dané aplikaci. Kvalita recyklatu i ekonomicky efekt
recyklace je znacné zavisly na charakteru vstupni suroviny [5].
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Pravdépodobnost ziské&ni kvalitniho recyklatu klesé v radé:
» typové tfidénda vstupni surovina,

= druhové tfidéna vstupni surovina,

= gastecCné tfidéna vstupni surovina,

= netfidénd surovina.

Materialovou recyklaci Ize dle Cistoty plastového odpadu rozdélit do
dvou zéakladnich skupin, a sice na recyklaci jednodruhového odpadu

a recyklaci smésného odpadu [6], [7].

Recyklace jednodruhového odpadu

Tento typ recyklace je nékdy také oznacovan jako primarni recyklace.
Jedna se o recyklaci neznecisténého odpadu jediného druhu nebo typu
plastu. Tato recyklace je ¢asto vyuzivana jiz ve vyrobnich procesech, kdy pfi
vyrobé a zpracovani plastt vedle samotnych plastovych vyrobkud vznika také
technologicky odpad (napf. ve formé vtokovych soustav, ofez( hran, odfezki
folii & trubek, vyfazenych vyrobk( pfi kontrole, granuli nevyhovujicich
rozmérd apod.). Odpadni surovina je znovu namleta a pfipadné
regranulovana. Nasledné se ziskany recyklat (v podobé drté nebo
regranulatu) pfiddva k plvodnimu panenskému plastu a je znovu
zpracovavan na finalni vyrobek. PFfi zpracovani plastd probihaji rdzné
chemické reakce uvnitf struktury, které ovliviuji vlastnosti plastl a tim
i kvalitu vyrobku. Ztohoto divodu jsou krecyklatu pfi jeho regranulaci
pfidavany i rizné stabilizatory [8], [9].

Recyklace sm ésného odpadu

Recyklace smésného odpadu zpracovava Casto odpadni plasty, které
pochazi z komunalniho, tedy netfidéného odpadu. Tento odpad se
zpracovava specialni technologii, ktera v prvni fadé spociva v oddéleni
nepolymernich necistot od odpadnich plastu a v nasledném michani taveniny
ve specialnim extruderu s vysokou hnétaci ucinnosti. Bezprostfedné poté se
vytvofena tavenina vytlaCuje pfes hlavu s poZzadovanym tvarem. Vyhodou

této technologie je, Ze lze ziskat vyrobky relativné velkého objemu (laté,
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prkna, obkladové desky, hranoly i kulatiny), nevyhodou jsou horSi
mechanické vlastnosti recyklatu. Ty jsou zpUsobeny vzéajemnou
nemisitelnosti polymertd rizného chemického slozeni, ktera vede ke vzniku
vicefazovych systému se Spatnou pfilnavosti. Vyznamného zlepSeni
vzajemné misitelnosti a tedy i uZitnych vlastnosti recyklatu, |ze dosdhnout
pfidanim kompatibilizatort, které snizuji mezifazovou energii a zabranuji
separaci jednotlivych typl plastd béhem dalSiho zpracovani na konecné

plastoveé vyrobky [8], [9].

2.2.2 Chemicka recyklace

Nachylnost nékterych polymerl k degradaci pfi opakovaném
zpracovani ztéZuje technologické provedeni mechanické recyklace
a vyznamné snizuje kvalitu recyklatu. DalSi faktor, ktery mGze znemoznovat
efektivni vyuZziti mechanické recyklace, je pozadavek na Ccistotu vstupni
suroviny. Pro polymery, které nelze zpracovavat mechanickou recyklaci,
prichazi v vahu recyklace chemicka. Ta je zaloZzena na chemickém rozkladu
polymeru na produkty o podstatné nizsi molarni hmotnosti — tzv. oligomery
nebo az na monomerni jednotky, které jsou dale chemicky zpracovavany.
NejvyznamnéjSi vyhodou tohoto zplUsobu recyklace jsou pomérné nizké
naroky na vstupni distotu odpadnich plastd. Nevyhodou jsou naopak
pomérné vysoké pocatecni naklady na technologicka zafizeni a prakticka
uskutecnitelnost jen v podminkach chemického primyslu ve spojeni s jiz
existujicimi procesy. Ekonomicka bilance chemické recyklace je z velké miry
negativné ovlivnéna velmi vysokymi investi¢nimi néklady na specializovanou
recyklaéni jednotku. Takovato investice je ekonomicky schidna pouze
v pfipadé zajisténi dostate¢ného objemu vstupni suroviny a pfislusného
objemu odbéru recyklatu. Mezi zakladni zpasoby chemické recyklace patfi
nasledujici druhy [5], [6]:

Tepelna depolymerace

Tepelnd depolymerace funguje na principu vystavovani polymerni
smeési vysokym teplotam, pfi kterych dochazi u nékterych polymer(

k degradaci tzv. zipovym mechanismem, kdy se z koncl polymernich fetézcu

-17 -



pozvolna odStépuji jednotlivé monomery. Takto ziskané monomery Ize po
vycisténi opét polymerizovat na polymer pavodni kvality. Timto zpusobem lze
recyklovat PMMA ¢&i PS. Pomérné mala spotfeba téchto materiald a tedy
i jejich maly podil v plastovém odpadu, nevede k rozSifovani tohoto

recyklaéniho postupu [6], [8].

Solvolyza

Principem tohoto typu recyklace je obraceni vratné polykondenzacni
reakce U€inkem nizkomolekularnich latek smérem k odbouravani
monomernich jednotek z polymerniho fetézce. Takto Ize recyklovat rizné
typy polyamidd, polykarbonatu, polyuretant a linearnich polyester(. Jedna-li
se o0 solvolyzu ve vodé, tzn. k rozkladu chemické latky dochazi ucinkem
vody, je tento proces nazyvan hydrolyza, rozklad uc€inkem alkoholu je
nazyvan alkoholyza, dalSimi typy solvolyzy je pak napf. methanolyza,
glykolyza apod. Prakticky vyznam ma solvolyza zejména v recyklaci PET (viz
obr. 2.4) [6], [8].

DMT EG
0 .
. M\ ]
Metanolyza H M_L\{\j_gﬂ_% - HO-CHy-CHyOH
(H;0H i
TA EG
Hydrolyza ? ~ 9
10 > HO—C—{ ﬁ} C—OH HO-CH,-CH,0H
2 \]
PET
BHET
\
Glykolyza —
4—04/_}{3—0—0420%* — Ho—R—0- > £—0—R—OH
i EG
EG
Amonolyza th—\l-“*i \—c T g
VL \_/ L
0 EG
Aminolyza

. RN \ /—C—NH—R + HO-CHy CHyOH

Obr. 2.4 Zpusoby chemické recyklace PET [10]
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Reestrifikace

Reestrifikace se pouziva k rozkladu linearnich polyestert prebytkem
prislusného diolu. Tim vznika smés oligomeru, jejiz vlastnosti Ize upravovat
davkovanim diolu do reakéni smési. Tento princip je prakticky vyuzivan pfi
glykolyze PET na oligomerni polyoly, tj. surovinu pro vyrobu nového PET,
polyesterovych pryskyfic nebo polyuretanovych lehéenych materiald.
Ekonomicka bilance je opét negativné ovlivnéna pocatecnimi néklady na
specializovanou recyklaéni jednotku [6].

2.2.3 Surovinova recyklace

Ze silné znecisténych smési rdznorodych polymernich slozek neni uz
témer mozné ziskat jinou formou recyklace hodnotnéjsSi material, nez vlastni
surovinovou bazi. Jedinym vychodiskem je tedy surovinova recyklace.
Principem je termicky destrukéni proces rozkladajici jednotlivé polymerni
slozky vstupni suroviny na smeés plynnych a kapalnych uhlovodikd.
Vystupnim produktem surovinové recyklace jsou tedy energeticky vyuZzitelny
plyn a smés kapalnych uhlovodiku, které je mozné vyuZzit jako topné oleje
nebo jako petrochemickou surovinu k vyrobé nového produktu [2], [5].

Surovinové zhodnoceni odpadnich plastt muze byt provedeno
chemicky, na zakladé hydrogenace nebo pyrolyzy. Hydrogenace je
vysokotlaky katalyticky proces, jehoZ produktem jsou pFfevazné kapalné
uhlovodiky. Na druhé strané pyrolyza je tepelny rozklad polymeru probihajici
za nizkého tlaku a zvySenych teplot bez pfitomnosti kysliku. Produkt pyrolyzy
zavisi zejména na vstupnim materialu a reakénich podminkach, avSak
obecné se jedna o plynné produkty a koks. Technologicky i ekonomicky jsou
vyhodné postupy zaloZzené na spoleéném zpracovani odpadnich polymer
s uhlim, kde se vyuZziva schopnosti uhli pfedavat vodik. Spole¢né zpracovani
uhli a odpadnich polymer je mozné hned nékolika zplsoby: pyrolyzou,
zplynénim, zkapalnénim. Spole¢na pyrolyza je zuvedenych zplsobu
nejméné narocna na vstupni investice do technologie a na provozni naklady.
Timto zplsobem surovinové recyklace Ize ziskavat kromé plynnych produkt
i pomérné nizky podil kapalnych produktt, napf. koks. Takto vyrobeny koks
se vyznacuje obzvlasté velkym specifickym povrchem, ma velmi vysoké
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adsorpcni ucinky a je velice vhodny pro ¢isténi odpadnich vod a vzduchu. Za
zpusob zpracovani s velkym potencidlem se dnes povazuje spolecné
zkapalnéni odpadnich polymer( s uhlim a to i pfes skute¢nost, Ze je jedna
o velmi nakladnou technologii. Produkuje vSak pfevahu nasycenych
uhlovodikt, v podstaté lehkou nasycenou ropu. Velkou vyhodou surovinové
recyklace je, Ze proces dokaze zpracovat teoreticky veSkeré plasty, které
bézné koncéi na skladkach. Zejména je vSak vhodny polypropylen,
polyethylen a polystyren. Diky nizkym narokim na kvalitu vstupniho
materialu mohou byt netfidéné odpadni plasty zpracovavany pfimo bez
pfedchoziho zpracovani a to i kdyZz obsahuji zeminu, hlinik, zbytky oleja
a podobneé [2], [5].

2.2.4 Energeticka recyklace

Pokud se plastovy odpad nedéa vyuzit nékterym z doposud uvedenych
zpusobu recyklace, pfichazi vhod alespori moznost vyuZit energeticky obsah
odpadniho polymeru pomoci spalovani (viz obr. 2.5). Jedna se nepochybné
o lepSi variantu nez zavazet plastovy odpad na skladky. Uzite€nym vystupem
spalovani je tepelna energie. Bé€zna paliva hofi pomérné snadno a ve velké
mife je spalovani dokonalé (bez vzniku Skodlivin), zatimco energeticka
recyklace je Casto oznaCovana jako ekologicky nepfijatelna kvuli moznému
toxickému zneciStovani ovzduSi zavadnymi plynnymi produkty (HCI,
karcinogennimi dioxiny, toxickymi plyny, apod.), které mohou pfi spalovani
plasti vznikat. Proto se plastovy odpad spaluje pouze ve specialnich
fluidnich topenistich i pecich, kde je dostatek spalovaciho vzduchu, vysoka
teplota hofeni a dostateCné zdrZzeni spalin v pasmu vysokych teplot.
Ekologicky zavadné produkty spalovani jsou vhodné neutralizovany zejména
na pevnou formu. Pro tento zplsob vyuziti plastového odpadu jsou pfiznivé
i pomérné vysoké hodnoty spalného tepla polymerd. Energeticka vyuZitelnost
plastd zejména polyolefind je vysSi, nez u ¢erného uhli a je blizkad ropnym
palivam [8], [9], [11].
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Obr. 2.5 Spalovna odpadu [12]

2.3 Zpracovani a t fidéni plastového odpadu

Néaklady spojené s primarnimi surovinovymi zdroji Ize snizit zavedenim
bezodpadové technologie, ktera spociva ve zpétném zpracovavani odpadu
ve vyrobnim procesu. Hlavnim divodem, ktery vede vyrobce plastovy dila ke
zpracovani odpadu a recyklaci neshodnych vyrobkd, je do jisté miry vysoka
cena panenského plastu.

Samotnému zpracovani odpadu musi predchézet poctivé roztfidéni
dle druhu a separace ciziho materialu, aby nedoslo ke kontaminaci (viz obr.
2.6). V odlisném pfipadé je nutno najit jiny zplasob likvidace polymerniho
odpadu. Jak jiz bylo fe¢eno v pfedchozi kapitole, vstupnim materidlem pro
recyklaci muze byt jak technologicky odpad, tak i odpad uzitny. Je v zajmu
kazdého vyrobce vratit nepoSkozeny technologicky odpad zpét do vyroby,
jako vstupni material s ohledem na energetickou naro¢nost vyroby polymeru.
Tato kategorie odpadu poskytuje relativné hodnotny materiél, ktery je
srovnatelny s doposud nezpracovanym materidlem. UZzitny odpad naopak
obsahuje vyrobky po uplynuti své Zivotnosti. V této kategorii odpadu se
vyskytuji polymery, které jsou vice ¢i méné znehodnoceny starnutim a byvaji
kontaminovany. Zpuasob, jakym se bude s polymernim odpadem nakladat, je
zavisly na stupni jeho znecisténi. Odpad, ktery se hodi pro zpracovani na

primyslové aplikace, musi byt z hlediska Cistoty a roztfidéni specifikovan
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jako Ccisty tfidény odpad. Pokud je vSak odpad k vyrobé plastovych dilu
nakupovan od externich dodavatel, musi se dbat na jeho Cistotu a chemické
slozeni (viz tab. 2.1). Podle Cistoty a miry roztfidéni jsou rozliSovany C&tyfi
zakladni kategorie odpadu [13], [14]:

Cisty t Fidény odpad — Jde o nejkvalitngjsi vstupni surovinu, jakou lze pro
recyklaci ziskat. Jednd se o odpad shodného slozeni, ktery neni
znehodnocen necistotami a jeho recyklace neni pfiliS energeticky naro¢na.
PovétSinou jde o technologicky odpad ziskany z vyrobnich podnikd. Mnoho

firem ma tuto recyklaci zahrnutou pfimo ve svém vyrobnim procesu [15], [16].

Znecistény tridény odpad - Tento druh odpadu je ziskdn ze sbéru
a bohuZel je znehodnocen necistotami. Proto je recyklace znecisténého
materialu procesné slozitéjSi. Hlavni odliSnosti je zafazeni vyrobniho procesu
prani a suSeni plastové drti. Pfi zpracovani metodou regranulace je to
obzvlast nutné, protoze vystupni kvalita recyklovaného polymeru silné zavisi
na mnozstvi pfimési. Ve vysledku muze byt i tato vystupni surovina velmi

kvalitni [15], [16].

Cisty net fidény odpad — Odpadni suroviny tohoto typu obsahuji r(izné
druhy polymeru, které nemaji shodné vlastnosti ani sloZeni a jsou ¢asto
i vzdjemné nemisitelné. To se velmi projevuje pfi plastikaci a homogenizaci
materialu. Tento odpad se zpracovava nej¢astéji na diskontinualnim hnétaci.
Material jiz neni tak kvalitni a neprovadi se ani jeho nasledna regranulace.
Vyrabi se z néj napfiklad lisované podlahové krytiny &i protihlukové stény
[15], [16].

Znecistény netfidény odpad - Recyklace této skupiny odpadl je velmi
slozita a ekonomicky nakladna, pficemz vysledny recyklat se Spatnymi
vlastnostmi Casto prevySuje cenu Cistého materialu. Takovyto odpad
predstavuje obrovsky problém pro spolecnost, protoZze ve vétsSiné pfipadu

koncCi na skladkach, kde zatéZuje Zivotni prostfedi [15], [16].
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1) prijimaci dopravnik 4) bubnové sito 7) magneticky separator 10) balicka netfidéného odpadu
2) plnici dopravnik 5) zasobnikovy dopravnik 8) kovovy lis 11) balicka tfidéného odpadu
3) predtiidovaci stanovi§té 6) tfidici stanovisté 9) pinici dopravnik 12) baliéka folie

Obr. 2.6 TFidici linka plastového odpadu [4]

Tab. 2.1 Piktogramy pro tfidéni plastu [4]

PET lahve, folie

A PE-HD Iar:ve na mle£<o, obaly na kosmetiku, automobilovy
pramysl, hracky

c_'ss PVC obaly na jidlo, lahve, folie, okenni profily, hracky

L‘.) PE-LD  né&drzky, nddoby, folie

krabicky na jidlo, exteriérové a interiérové dily,

PP hragky

misky v potravinairském primyslu, izolace, obaly
v elektrotechnice

&
B
&

Ostatni  dle typu polymeru

Nutnym predpokladem pro funkéni vyuZiti polymerniho odpadu je
z pohledu technologie a ekonomiky procesu dobra znalost jeho vyroby
a zpracovani. Je zapotfebi byt obeznamen s plivodem a stupném recyklace
odpadu, zda byl material jen drceny (viz obr. 2.7) nebo i nasledné
regranulovany (viz obr. 2.8). Pouziti drceného polymerniho odpadu

k opétovnému zpracovani je vyhodné u tepelné citlivych materiald, jelikoz
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nedochazi k dalSimu tepelnému ovlivnéni pfi regranulaci. Nevyhodou je vSak
odlisna velikost nadrcenych (pfipadné namletych) ¢astic a urcity procentualni
obsah prachovych ¢asti. Regranulat je mozné pouzit tam, kde predchozi
tepelné namahani neovliviuje poZzadované vlastnosti vyrobku. Z pohledu
tvaru Castic je regranulat vhodnym ekvivalentem k panenskému granulatu,
avSak vyZzaduje dokonalé vysuSeni namletého odpadu a je tak energeticky
doplnén pfisadami ke zlepSeni uzitnych a zpracovatelskych vlastnosti
(stabilizatory, plnivem, mazivem, barvivem, retardéry apod.). Pro zpracovani
polymerniho odpadu je v dneSni dobé kdispozici celd Skala zafizeni
umoznujici jeho zpracovani na drt, pfipadné regranulat v pozadované kvalité
a za prijatelné naklady (mlyny, drti¢e, suSarny, regranulacni linky,
manipulatory, dopravnikové systémy, misice atd.) [13], [14].

Obr. 2.7 Drceny plastovy odpad [17]
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Obr. 2.8 Regranulovany plastovy odpad [18]

2.3.1 Mleti a drceni

Pro vyrobu regranulatu se pouzivaji pfevazné odpadni plasty, které
neni mozné pfimo zpracovat v granulaénich strojich. Z tohoto divodu je
tfeba tyto plasty upravit na drt' o velikosti, kterou je mozné dale zpracovavat.
Mleti a drceni ma také velky vyznam pfi zpracovavani technologického
odpadu, kde se zachrafuje znacné mnozstvi pouZitelného materialu.
Rozemlety material mGze byt nasledné zpracovavan na vytlaCovacich
strojich na granulat resp. regranulat (pfipadné vlakna — v pfipadé odpadu
z PET lahvi). Postup, pfi kterém je material rozmélfiovan na prasek se
nazyva mleti, drcenim jsou ziskavany vétsi Castice neboli drté. Rozdil mezi
mletim a drcenim neni nijak vyznamny, a proto casto dochazi
k zaménovani téchto pojmu. Technologie vyuzivaji tlaku, fezu resp. smyku,
pfiCemz sila muze puasobit klidné nebo narazem. Spravné volba technologie
zavisi na fyzikalnich vlastnostech materidlu (tvrdosti, charakteru lomu atd.),
ale také na tom, jakého vysledku ma byt dosazeno. Pokud se upraveny
material dale misi s panenskym granulatem, je dilezité, aby obé slozky mély
relativné stejnou velikost a tvar. Vyhneme se tim pfipadnym problémdam pfi

plastikaci dalSiho zpracovani, jako muazZe byt napf. prodlouzeni doby
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plastikace. K mleti a drceni se pouzivaji rizné druhy mlyna. Ke zpracovani
velkych &asti plastového odpadu se vyuzZivaji kladivové mlyny (viz obr. 2.9),
diky nimz dochazi k rozdrceni odpadu a tim i k usnadnéni jeho dalSiho
zpracovani, pfipadné likvidace. Pro drceni mensich ¢asti plastového odpadu
nebo jiz zmensenych ¢asti hrubSim mlynem se pouzije mlyn nozovy (viz obr.
2.10). Tento mlyn ,rozstfiha“ material nékolika pracovnimi nozi ulozenymi
radialné na rotoru nebo i pfimo na statoru. Velikost a tvar vysledné drté je
dana velikosti otvorl v situ, které je umisténo pod pracovni drahou rotoru na
dné mlynu. Pokud je potfeba rozemlit material na velmi malé ¢astice vhodné

i pro nanéseni vrstev, pouziva se talifovy narazovy mlyn [13], [14].

Obr. 2.9 Kladivovy mlyn [19]
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Obr. 2.10 NoZovy mlyn [20]

2.3.2 SusSeni

Se susenim, jako pfipravnou operaci, se musi pocitat v pfipadech, kdy
odpad pfisSel v pfedchozim zpracovani do styku s vodou, napf. pfi regranulaci
materialu prochazi vytlaovany profil vodni chladici lazni. Nékteré plasty jsou
samy o sobé navlhavé (viz tab. 2.2) a je nutné je pfed vlastnim zpracovanim
dostatecné vysusit, aby se zabranilo znehodnoceni jakosti a kvality dild.
SuSeni je technologicky proces, béhem kterého dochazi ke sniZzeni obsahu
absorbované vilhkosti. Neodstranéna vihkost muze v prabéhu zpracovani
prejit do plynného skupenstvi a projevit se zhorSenou kvalitou povrchu napf.
vlhkostnimi Smouhami nebo muze mit za nasledek hydrolyticky rozklad
(Stépeni) makromolekul, jehoz disledkem je pokles mechanickych vlastnosti

materialu [4].
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Tab. 2.2 Rozdéleni plastu dle obsahu vihkosti [4]

Skupina plast U Priklad plast G Obsah vilhkosti
Nenavlhavé PE, PP, PS PTFE méné nez 0,1%
Malo navihavé ABS, SAN, PC 0,1az0,5%
Stfedné navlhavé POM, PMMA, PVC, PA11 0,5az 2%
Silné navihavé PA6, PA66, PUR vice nez 2%

SuSeni materialu muZe probihat bud v samostatnych suSicich
zafizenich anebo pfimo v plastika¢nich jednotkach s odplynénim. Rozdil je
v tom, Ze teplota v susSicich zafizenich je od (70 do 120) °C pfi sou¢asném
nizkém parcialnim tlaku vodnich par, kdezto v plastikacnich jednotkach
s odplynénim je teplota od (190 do 350) °C pfi vysokém parcialnim tlaku
vodnich par [4]. Pokud by vihkost zGstala v materialu i po plastikaci ve formé
vodnich par, dojde k znehodnoceni vytlaovaného materialu. Pribéh suSeni
zavisi na charakteru spojeni vlhkosti s materidlem. Z technologického
zbytkové vlhkosti materidlu, jejiz hodnota ma byt standardné nizSi nez
(0,1 + 0,2) % obsahu vlhkosti. Tato hodnota se muze ovSem ménit
v zavislosti na daném typu plastu a aplikaci. Sou¢asné susarny umoZznuji
susit az na hodnotu zbytkové vihkosti 0,01 % [4].

ProtoZze suSeni a navlhani jsou vratné déje a vysuSeny material je
nutné chranit pfed vlhkosti okolniho ovzdusi, instaluji se do nésypky
zpracovatelskych stroja vyhrevy, diky kterym se teplota materialu udrzuje na
potfebné vySi proudem horkého vzduchu. Kromé vyhfivanych nasypek stroja
se pouZzivaji i stacionarni susarny, které pracuji v nepretrzittm nebo
periodickém provozu. Podle vzajemného pohybu suSeného materialu
a suSiciho média se déli nasouproudé, protiproudé  nebo
s kfizenym proudem. Souproudé suSarny se hodi k suSeni polymerq, které
snasi intenzivni suSeni a jsou malo navlhavé. Vyhodou je, Ze teplota
odchéazejiciho polymeru je relativné nizka, protoZze proces je zakoncen
ochlazenym vzduchem. Protiproudé susarny jsou vhodné pro polymery, které
nesnesou velkou rychlost suSeni. Kfizeny proud je kombinaci souproudu

a protiproudu. DalSi déleni je podle obéhu vzduchu, suSarny mohou byt
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s otevienym nebo uzavienym ob&hem. K suSeni mize byt pouzit vzduch
Cerstvy, suchy, horky nebo tlakovy. Na zakladé pouZzitého typu vzduchu se
méni i doba suSeni materidlu. Podle tlaku se suSarny déli
na atmosférické a vakuové (viz obr. 2.11). Vakuové suSarny se pouzivaji
u polymert, u kterych vznikd nebezpecli termické oxidace za zvySenych
teplot (zména barvy, zhorSeni mechanickych vlastnosti atd.). SuSeni ve
vakuovych susarnach je nezavislé na okolnich podminkach. V dusledku
snizeného tlaku v suSicim prostoru Ize docilit i kratSich dob suSeni [4].

U suSeni plastu je nutné dodrZzet doporucenou teplotu a hlavné dobu
suSeni, jinak vznika nebezpedi tzv. termooxida¢niho starnuti polymeru, které
se projevuje zménou barvy, ztratou lesku a hlavné zménou mechanickych

vlastnosti [4].

Obr. 2.11 Vakuova suséarna [21]
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2.3.3 Regranulace

Plast se v technologickych procesech pouziva v rizném tvaru, ktery je
potfebny pro samostatny proces zpracovani. Vstupnim tvarem mohou byt
granule, kaSe, pasty, premixy, kapaliny, drté, ale i polotovary zakladnich
geometrickych tvard. Jednim z nejpouzivanéjSich tvard pro technologické
procesy zpracovani jsou granule, které mohou mit tvar krychli, ¢ocek,
vélecku, kuli¢ek atd. (viz obr. 2.12). Pfednost granuli spoc€iva v nendro¢ném
michani napf. s jinymi materialy ¢i barvami a v jejich nizké sypné hmotnosti,
coz vede k dobrému davkovani. Ziska-li se granulat z jednou jiz pouZzitého
materialu k vyrobé nového, pfipadné stejného produktu, nazyva se
regranulatem. Technologie, kterd se pouziva pro vyrobu regranulatu
z polymerniho odpadu se nazyva technologie regranulace. Pfi procesu
regranulace je duilezité, aby doSlo krovnomérnému prohfati materialu
v plastikacni komofe stroje a tavenina byla homogenni. Lze pfedpokladat, ze
rizné velikosti vstupnich ¢astic budou mit v dadsledku nerovnomeérného
prohfati negativni vliv na homogenitu taveniny. To muze vést ke zménam
mechanickych vlastnosti polymeru, proto je Zadouci zajistit stejnomérnou
velikost Castic drté. Existuji dvé zakladni metody regranulace plastu:
regranulace z pasu a regranulace ze strun (za studena a za tepla). Vybér
technologie regranulace zavisi na vlastnostech zpracovavaného materialu,

na pozadovaném vykonu a na ekonomii celého procesu [4], [13], [14].

Obr. 2.12 Priklady tvaru granuli [4]
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Technologie regranulace za studena

Technologie regranulace za studena umoZzZnuje granulovat polymer
v tuhém stavu ihned po jeho ochlazeni. Pouziva se pro vétSinu termoplastt
s vyjimkou velmi kifehkych polymerd. Linka tohoto druhu je vybavena
jednosnekovym vytlaCovacim strojem, ve kterém dochazi k plastikaci
a homogenizaci odpadniho plastu. Vznikla tavenina je nasledné vytlaovana
skrz granulaéni hlavu s velkym mnoZstvim kruhovych otvord. Diky tomu
ziskava tavenina tvar strun, které jsou ochlazeny ve vodni lazni. V konec¢né
fazi jsou vytlatené struny sekany na granule pomoci valcové frézy (viz obr.
2.13). Takto ziskané granule se musi susit v dusledku styku plastu s chladici
kapalinou (dusledek nasékavosti). Hotovy granulat jeSté prochézi vibracnim
zafizenim se sity pro vylou€eni granuli nevyhovujicich rozmérd. Nevyhodou
této technologie je velké mnoZstvi strun, které se mohou béhem procesu

slepovat, trhat nebo lamat [4].

struny chladici
kapalina podavaci viecky  noze

&nekovy vytlatovaci
stroj

granulovaci hlava

vodici valecky

granule

Obr. 2.13 Granulace za studena [4]

Regranulace za tepla

Pfi regranulaci ze strun za tepla se granule odfezavaji bezprostiedné
po vytlaCeni taveniny plastu z granulacni hlavy (viz obr. 2.14). Délka
granulatu je regulovana rychlosti ota¢ek nozu, které spolu s pohonem tvofi
nozovou jednotku. Odfezavani granuli probiha bud za souasného ucinku
vody anebo s naslednym chlazenim vodni mlhou. Tato technologie neni
vhodna pro plasty s velkou tekutosti resp. nizkou viskozitou taveniny.

Technologie se pouziva pro vétSinu termoplastu [4].
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Obr. 2.14 Granulace za tepla [4]

Regranulace z pasu

Regranulace z péasu (viz obr. 2.15) je nevhodna pro tvrdé materialy.
Princip technologie je zaloZzen na rozfezani vstupniho materialu ve formé
desky na prouzky pomoci kotou€ovych nozu. Tyto prouzky jsou nasledné

sekany valcovou frézou na granule [4].

hfidel

distanéni viozky kotoutové noze

rotacni
noZe

pas plastu

\ - _@ <+——buben
-

podavaci valec granule pevny nuz

Obr. 2.15 Pasova granulace [4]
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2.4 Polymerni materialy s recyklatem

Rozemleté nebo regranulované plastové odpady a vyrobky lze ve
vyrobnim procesu zpracovavat bud samostatné anebo jako urcity
procentualni podil ve smési s panenskym materidlem. Pouziti urcitého
procentualniho objemu nebo 100 % recyklatu a regranulatu se Fidi
pozadavky na konec¢né uzitné vlastnosti plastovych dilG. Pouziti recyklatu
nebo regranulatu, jako pfimési o ur€itétm procentualnim objemu
k originalnimu materialu, je na zakladé odbornych studii doporuovano
20 hm. %. P¥i vySSich procentualnich objemech mize dochazet k nezadouci
zmeéneé uzitnych vlastnosti a kvality plastovych dila, zvlasté pfi vicenasobné
recyklaci, kdy material prochazi opakované zpracovatelskym procesem [4].

Kvalita dild se musi sledovat zejména u naméahanych konstruk&nich
soucasti, u kterych by mohlo dojit ke zhorSeni mechanickych vlastnosti,
zmeéneé tvaru &i destrukci. Mezi jedny z nejvice kontrolovanych dilG patfi dily
automobilového primyslu, kde jakékoliv zavahani pfi konstrukci automobilu
muze mit nedozirné nasledky pfi jeho provozu. Ztohoto divodu je pro
zajiSténi  maximalni jakosti automobilovych dild podil regeneratu
v panenském materialu zpravidla nizsi. Z dosavadnich studii provedenych na
téma recyklace vyplyva, Ze polypropylen (PP) je materidl vhodny pro
recyklaci. Zpasob jeho recyklace vSak zavisi na mnoZstvi a druhu pfisad,
jako jsou rGzné druhy plniv, zmék&ovadel, retardérl hofeni atd. Zpusob
recyklace polypropylenu je ovlivnén také skute€nosti, Zze v fadé technickych
aplikaci se jedna o kopolymery, v automobilovém pramyslu d&asto
modifikované elastomerem [13], [14], [22].
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3 Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast diplomové prace se zabyva moZznostmi aplikace
béZznych fyzikalnich metod k detekci recyklatu v polymernich vyrobcich
z polypropylenu, pouzivaného kvyrobé dili automobilového pramysilu.
V souladu s vyt€enymi cili jsou v experimentalni ¢asti prace hodnoceny
mechanické, reologické, termické a strukturni vlastnosti polypropylenovych
vzorkQl v zavislosti na hmotnostnim poméru zamérné degradovaného
recyklatu, pfidavaného k panenskému materialu. Sledovan byl také vliv
podilu recyklatu na Zivotnost vystfikid metodou jejich expozice zvySené
teploté v definovaném Case dle pfedpisu koncernu VW.

3.1 Volba materialu

Pro experimentalni vyzkum moZnosti studia detekce recyklatu
v polymernich vystficich byl na zéakladé konzultaci s pracovniky oddéleni
managementu kvality firmy Skoda Auto a.s. vybran polypropylen
s obchodnim oznacenim SABIC® PP CX02-82.

Jednd se o emisné optimalizovany vysoce krystalicky kopolymer
propylen — ethylen, ktery nabizi vysokou tuhost v dokonalé rovnovaze
s vysokou teplotni a rozmérovou stabilitou, radzovou houZevnatosti
a tokovymi vlastnostmi. Tento material ma vynikajici estetické vlastnosti, diky
kterym je vyuzivan pro vyrobu interiérovych dild automobild. Material
pfedstavuje alternativu k béznym kopolymeridm plnénym talkem a jeho
vyhodou je zna¢na uspora hmotnosti dilu. Pfehled z&kladnich vlastnosti vySe

uvedeného kopolymeru polypropylenu je uveden v tab. 3.1 [23].
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Tab. 3.1 Typické vlastnosti kopolymeru polypropylenu SABIC® PP CX02-82 [23]
Vlastnost Hodnota Jednotka Metoda ASTM

Hustota 0,905 g/cm?3 ISO 1183
Hmotnostni index toku taveniny
(230 °C; 2,16 kg)

Objemovy index toku taveniny
(230 °C; 2,16 kg)

15 9/10 min ISO 1133

19 cm?/10 min ISO 1133

Napéti na mezi kluzu 27 MPa ISO 527/1A/50
Pomérné prodlouzeni na mezi kluzu 4 % ISO 527/1A/50
Modul pruznosti v tahu 1550 MPa ISO 527/1A/1

Vrubova houZevnatost Charpy (23°C) 13 kJ/m? ISO 179/1eA

Tvrdost Shore D 65 - ISO 868

3.2 Priprava recyklatu

Pro experimentalni méfeni detekce recyklatu v polypropylenu byly
simulovany podminky, kdy k panenskému materialu je nevhodné pfidavan
degradovany polypropylen a to v disledku Spatné nastavenych
technologickych  parametrl  vstfikovani. Pro stanoveni vlastnosti
polypropylenu SABIC® PP CX02-82 maji byt v souladu s mezinarodnim
predpisem CSN EN ISO 1873-2 zhotoveny zku3ebni télesa pfi teploté
taveniny 200 °C (s ohledem na hodnotu indexu toku taveniny, viz tab. 3.1),
tak aby nedoSlo k nezadoucimu Stépeni Fetézci makromolekul vlivem
tepelné degradace materialu [24].

Pro pfipravu degradovaného materidlu byla postupné zvySovana
teplota taveniny az na 330 °C. Tepelna degradace materialu byla ovérena
naslednym méfenim indexu toku taveniny z pfipravené drté vystfiku,
zhotovenych za r(zné teploty taveniny. Pfi pfipravé degradovaného
materidlu z polypropylenu se vychazelo z poznatku, Ze ke Stépeni fetézcu
makromolekul jednozna¢né dochazi v pfipadech, kdy se méfena hodnota
indexu toku taveniny zvySi o vice nez 1,5 nasobek jeji plvodni hodnoty (viz
CSN EN ISO 1873-2). Mé&Feni indexu toku taveniny bylo provedeno v souladu
s CSN EN ISO 1133-1 a to stanovenim tzv. objemového indexu toku
taveniny (MVR) [25]. Obecny princip a postup metody stanoveni MVR je

popsan v kap. 3.5. Je vSeobecné znamo, Ze Stépeni fetézcu v dasledku
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degradace polymeru m& za néasledek pokles jeho molekulové hmotnosti
a nérust tekutosti. Vliv teploty taveniny na hodnotu MVR je zaznamenan
v tab. 3.2. Na zakladé namérfenych hodnot byla pro pfipravu degradovaného
recyklatu v ramci experimentalniho vyzkumu pouzita teplota taveniny 310 °C.
Technologické podminky vstfikovani vzorkd pro pfipravu recyklatu jsou
uvedeny v tab. 3.3. Pfipravené vzorky byly nasledné drceny na noZovém

mlynu.

Tab. 3.2 Zména hodnoty MVR v zavislosti na teploté taveniny

| redommenny (€] WVR[emtaomn]

Tab. 3.3 Technologické podminky vstfikovani vzorkd na recyklat
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3.3 Priprava zkuSebnich t éles

Pfed experimentalnim méfenim bylo nutné provest pfipravu vzorkd,
spocCivajici ve smichani degradovaného recyklatu ve formé drti
a panenského granulatu. Smichani slozek bylo provedeno ru¢né a to ve
stanoveném mnozstvi, odpovidajici zastoupeni recyklatu v panenském
materialu 0 %, 10 %, 20 %, 30 %, 50 % a 100 %. Z takto pfipravené smési
materidalu byly nasledné vstfikovany vicelucelova télesa typu A dle
CSN EN ISO 3167, resp. 1A dle €SN EN ISO 527-2 [26], [27].

PFi vyrobé viceucelovych zkuSebnich téles ve tvaru oboustrannych
lopatek bylo postupovano dle CSN EN ISO 294-1 za podminek
specifikovanych v mezinarodnim piedpisu CSN EN ISO 1873-2 [28].
Podminky vstfikovani jsou uvedeny v tab. 3.4. Vlastni proces vstfikovani se
provadél na standardnim vstfikovacim stroji sloupové konstrukce
Arburg 270 S 400-100 s univerzalni dvoudeskovou vstfikovaci formou (viz
obr. 3.1). Po ukonceni vyrobniho cyklu byla vSechna zkuSebni télesa
kondicionovana pfi standardnich podminkach 23/50 po dobu min. 40 hodin
dle CSN EN ISO 1873-2. Polovina vzork( byla jesté pfed studiem jejich
uzitnych vlastnosti vystavena zvySené teploté 150 °C v horkovzdudné
susarné s nucenou cirkulaci vzduchu po dobu 500 hod k simulaci hodnoceni

Zivostnosti vystfiku v zavislosti na obsahu recyklatu.

Tab. 3.4 Technologické podminky vstfikovani zkuSebnich vzorku

O ewmer roon denoa
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Obr. 3.1 Vstfikovaci stroj Arburg 270 S 400-100 (vlevo), univerzalni dvoudeskova
vstfikovaci forma pro vyrobu viceucéelovych zkuSebnich téles (vpravo)

3.4 Studium vzork 0 metodou diferencialni snimaci
kalorimetrie (DSC)

Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC) je nejpouzivanéjsi metodou
termickych analyz pro charakterizaci plastl, kterd nachazi své uplatnéni
nejen ve vyzkumu a vyvoji, ale také v primyslové praxi v oblasti vstupni
a vystupni kontroly. Sledovany vzorek je spolu s referenénim vzorkem
vystavovan linearnimu ohfevu (az do roztaveni) a naslednému chlazeni,
pfitom se plynule méni rychlosti tepelnych tokd ve vzorcich, které jsou
ameérné okamzitému mérnému teplu daného materialu. Podstatou metody je
méreni diference tepelnych tok( pfi ohfevu nebo chlazeni vzorkd pro
zachovani nulového teplotniho rozdilu mezi nimi a to v zavislosti na teploté
nebo Case. Vysledkem je zavislost mezi termickymi vlastnostmi a molekularni
strukturou plastu, jeho morfologii a podminkami pfi jeho vyrobé [29].

Pokud se teplo uvoliuje, dochazi k tzv. exotermickému deéji, pfi kterém
se entalpie snizuje. Naopak, pokud se teplo spotfebovava, nastava tzv.
endotermicky déj a entalpie se zvySuje. Entalpicka zména vyjadfuje zménu
vnitfni energie, ke které dochézi se zménou teploty ve sledovaném vzorku.

V praxi se vyuzivaji dva zakladni typy diferencialni snimaci
kalorimetrie: s tepelnym tokem a s kompenzaci pfikonu, jejichZ principy jsou

popsany v nasledujicich odstavcich [30], [31].
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Diferencialni snimaci kalorimetrie s tepelnym tokem

U této metody jsou referenéni a zkuSebni vzorek umistény do
spole¢né kalorimetrické cely v panvickach na samostatnych teplotnich
¢idlech, spojenych tepelnym mostem (viz obr. 3.2). Pfi zahfivani vznika rozdil
teplot mezi referenénim a zkuSebnim vzorkem, ktery je vyvolan
endotermickymi nebo exotermickymi déji. Tento rozdil teplot je pfistrojem
zaznamendavan jako tepelny tok mezi obéma panvickami a je preveden na
energeticky ekvivalent, diky kterému jsou vystupy z obou teplotnich &idel

analogické a vzajemné srovnatelné [32].

__Vzorkova komora

— Refereéni panvicka

Vzorkova panvicka

[

Vstup pro plyn
L— O

|~

-
Chromova
\ploténka

S
Chromova
ploténka )

Ohfevny
blok

Pfipojeni termoélanku

|

|1 Termoelektricky disk (konstantan)

Obr. 3.2 Schéma kalorimetrické cely zafizeni DSC s tepelnym tokem [33]

Diferencialni snimaci kalorimetrie s kompenzaci p  fikonu

MéFici systém této metody se sklada ze dvou identickych
kalorimetrickych cel (viz obr. 3.3), které jsou umistény v termostatickém
hlinikovém bloku. Kazda cela obsahuje vlastni méfici termoclanky a ohfivaci
odporové zafizeni. BEéhem zahfivani je pres Fidici obvod dodavan stejny

tepelny vykon do obou kalorimetrickych cel s cilem zménit jejich pramérné

-39 -



teploty v souladu s pfedem nastavenou rychlosti ohfevu. V pfipadé idealni
tepelné symetrie je teplota obou cel vZdy stejné. Dojde-li k teplotnimu rozdilu,
napfiklad v duasledku endotermické nebo exotermické reakce vzorku,
kontrolni okruh kompenzuje vétSinu reakéniho tepelného toku Umérnym

zvySenim nebo sniZzenim tepelného vykonu cely se zkuSebnim vzorkem [34].

Panvicka se
Refere¢ni panvicka zkoumanym vzorkem

Termoélanky

| reg—— |

/
Indlwdualni ohrev

Dvé samostatné kalorimetrické cely

Obr. 3.3 Schéma kalorimetrické cely pro DSC s kompenzaci pfikonu [33]

Vystupem diferenciélni snimaci kalorimetrie je mnoZstvi energie, které
se musi do systému dodat nebo odvést, at uz se jedna o referen¢ni nebo
zkuSebni vzorek. Graficky je vSe zaznamenano ve formé tzv. DSC
termogramu (viz obr. 3.4), kde je zobrazena zavislost tepelného toku na
Case, pripadné na teploté [35]. Dulezita je pfitom informace nejen o teploté
a Case, pfi kterych dochazi k fazovym pfeménam ve vzorku, ale vyznamna je

také informace o intenzité pozorovanych tepelnych efektd.
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Obr. 3.4 DSC termogram — faze ohfevu a chlazeni

Méreni probih& v prostfedi inertniho plynu (nejcastéji dusiku), aby se
zabranilo degradaci materialu pfi jeho ohfevu. Pro spravné méfeni
a vyhodnoceni dat je potfeba vzit v potaz faktory ovliviujici méfreni, napf.
hmotnost vzorku, pfiprava vzorku, rychlost ohfevu, typ plynu a jeho
prutokovou rychlost atd. Hlavnim faktorem, ktery u DSC analyzy ovliviiuje
citlivost jednotlivych fazovych pfechodd, je hmotnost zkuSebniho vzorku [35].

Aplika¢ni moznosti DSC metody jsou velmi rozsahlé a jsou definovany
v jednotlivych &astech predmétové normy CSN EN ISO 11357 [36].
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M v s

= urCeni prechodovych teplot polymeru (zeskelnéni, tani
a krystalizace),

= hodnoceni kvality dild a procesu zpracovani stanovenim stupné
krystalinity,

» studium kinetiky krystalizace polymerd,

= rychla identifikace polymeru,

» hodnoceni kopolymer( a polymernich smési,

» studium nerovnovaznych stavl a premeén,

= poruchovd analyza, béhem niZz se hledaji odpovédi napf. na
otazky: ,pro¢ se vyrobek pfi mechanickém zatézovani chova jinak,

nez se od néj ocekava“ nebo ,proc vyrobek praska“ apod.

3.4.1 Postup m éfeni termickych vlastnosti metodou DSC

Pro metodu DSC byly z pfipravenych zkuSebnich téles ve tvaru
oboustrannych lopatek odebrany ze stfedové &asti vzorky o velmi malé
hmotnosti, v naSem pfipadé (10,5 + 0,4) mg, které byly vazeny na
laboratornich analytickych vahach Mettler Toledo XSE 105 Dual Range
s presnosti 0,01 mg (viz obr. 3.5). Tolerance hmotnosti vzorku respektuje
skute€nost, Ze vétSi odchylky hmotnosti vzorkG by mohly vysledky zatizit
systematickou chybou, nebot jak bylo jizZ uvedeno, hmotnost vzorkl je jednim
z metodickych faktort ovliviujici vysledky méfeni. Po navazeni se vzorky
vlozily do hlinikové panvi¢ky a zalisovaly pomoci ru¢niho lisu Mettler Toledo
(viz obr. 3.6). Hlinikové panvicky zarucujici inertnost va¢i zkoumanému
vzorku, velkou tepelnou vodivost a dobrou distribuci tepla do zkuSebniho

vzorku.
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Obr. 3.5 Analytické vahy Mettler Toledo XSE 105 Dual Range [37]

L Ruéni lis _ .
Hlinikova panvicka Zalisovany vzorek
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Obr. 3.6 Postup pfipravy vzorkd pro DSC analyzu

Hlinikové panvicky se zkuSebnimi vzorky se umistily do zasobniku
DSC kalorimetru Mettler Toledo DSC 1/700 (viz obr. 3.7), odkud byly pomoci

automatického podavaCe postupné odebirany a vkladany do mefici cely

zafizeni, kde spole¢né sreferenénim vzorkem (teplotné inertnim
standardem) podstoupily méreni (viz obr. 3.8). Teplotné inertnim standardem

byl vzduch, resp. prdzdna hlinikova pavnicka.
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Obr. 3.7 DSC kalorimetr Mettler Toledo DSC 1/700 [38]

Obr. 3.8 Zasobnik kalorimetru Mettler Toledo DSC 1/700 s automatickym
podavac¢em vzork(
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Pfed samotnym méfenim byl nastaven pfislusny teplotni program (viz
tab. 3.5), ktery zahrnoval pocate¢ni a kone¢nou teplotu, rychlost ohfevu
i chlazeni a rychlost pratoku inertniho plynu (dusiku). Dusik zamezil
oxidativni degradaci vzorku a také zajistil odvod plynnych produktl, které
mohou vznikat pfi zahfivani vzorkd a ovlivnit tak prabéh méfeni. ZkuSebni
vzorky byly v souladu s pfedpisem CSN EN ISO 11357 vystaveny dvéma
fazim ohfevu. Prvni faze ohfevu méla za cil odstranit tepelnou historii
materialu v dusledku jeho zpracovani (vstfikovani) a provadi se do roztaveni
polymeru, kdy material dosédhne rovnovazného stavu, zatimco druha faze
ohfevu, ktera se provadi po ochlazeni vzorku, umozZznila charakterizovat
skute¢né termické vlastnosti materialu, véetné jeho strukturniho stavu (viz
obr. 3.9).

Tab. 3.5 Teplotni program pfi DSC analyze

25 °C
200 °C
linearni, 10 °C/min
dusik

50 ml/min

200 °C
25°C
linearni, 10 °C/min
dusik

50 ml/min

=]
]
ra




3.4.2 Postup vyhodnoceni termickych vilastnosti meto dou
DSC

Vysledkem méreni diferencialni snimaci kalorimetrie je kalorimetrick&
kfivka tzv. termogram, neboli teplotni, popfipadé ¢asova zavislost diference
tepelnych pfikont mezi zkuSebnim a referenénim vzorkem. Z termogramu
lze ziskat informace o pfechodovych teplotach polymeru (teploté skelného
prechodu, teploté tani a teploté krystalizace), kvantitativni Gdaje o teplech
fazovych premén, jakoz i zméné krystalického podilu v dusledku
technologickych parametrd zpracovani polymeru, apod. Kompletni
vyhodnoceni zaznamenanych kfivek probihalo ve volné dostupném

programu STARe Evaluation Software (viz obr. 3.9) [30].

mw -
| “endo . ,
151 Faze chlazeni

A
A4

10-

. — (/—q
| Faze 1. ohfevu Faze 2. ohfevu

_10_: ple < >
_155 Izoterma

-205

—25;

550 100 150 20R0ROO 150 100 50 50 100 150 °C
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_3%— 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 min
Obr. 3.9 DSC termogram teplotniho cyklu materialu SABIC® PP CX02-82
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Z DSC termogramu byla zvlast vyhodnocena faze chlazeni (viz obr.
3.10) a faze druhého ohfevu (viz obr. 3.11). ZDSC termogramu byly
zjiStovany charakteristické teplotni vlastnosti, jako jsou teploty pikd
endotermniho maxima (teplota tani Tpm) a exotermniho minima (teplota
krystalizace Tp,), dale plocha imérna teploté tani a teploté krystalizace, tedy
velikost zmén entalpie tani (AHm) a entalpie krystalizace (AHc), viz obr. 3.10
a obr. 3.11. Vzhledem ke skuteCnosti, Zze k experimentalnimu méfeni byl
vybran kopolymer ethylen — propylen, jsou fazové premény hodnoceny jak
pro sloZku tvofenou ethylenovymi jednotkami (slozka 1), tak pro sloZku
tvofenou propylenovymi jednotkami (slozka 2).

W - Konec krystalizace slozky 2
Podatek krystalizace slozky 2 Pocatek krystalizace slozky 1
0 Konec krystalizace slozky 1
oy *"endo
4l
| Integral -13,78 m]

-6- normalized -1,34 Jg~-1 (AHc1)

. Peak 101,35 °C  (Tp.c1)
-107/ Kfivka 1. derivace
-12+
_14# AHc2
16- ! Integral -915,32 m]

: | normalized -88,87 Jg~-1  (AHc2)
-18- ! Peak 129,47 °C (Tpc2)
-20- ‘;
=22 I}
-24- !
-26- !
_2%)__3 180 160 140 120 100 80 60 40 °C
0 s 4 6 8 10 12 14 16 min

Obr. 3.10 DSC termogram materialu SABIC® PP CX02-82 (faze chlazeni)
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Obr. 3.11 DSC termogram pro material SABIC® PP CX02-82 (faze ohfevu)

Pro zjisténi velikosti zmény entalpie tani a krystalizace, ktera je
umérna plosSe pod pikem pfislusné reakce, je nutné zjistit teplotni pocatky
a konce téchto reakci, které byly definovany na zakladé prvni derivace DSC
kfivky, detekujici zmény méfeného signalu, tedy i fazovych prfemén
materialu. Zména entalpie fazové pfemény se nasledné zjistila integraci ¢asti
DSC kfivky piku, ohrani¢eného teplotou pocatku a konce reakce, viz rovnice
(3.1). Vysledné prumérné hodnoty zmén entalpii tni a krystalizace, jakoz
i teplot tani a krystalizace, jsou pro zkoumané materialy uvedeny v zavislosti
na procentualnim zastoupeni recyklatu v tab. 3.6 az tab. 3.9.
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AH = f,l:rolAcp dT 3.1)

Kde je:

AH  zména mérné entalpie vzorku [J/g],

Acp zména mérné tepelné kapacity pfi konstantnim tlaku [mW],
To pocatecni teplota fazové premény [°C],

T1 konecna teplota fazové premény [°C].

Tab. 3.6 Hodnoty zmény entalpie a teploty krystalizace pfed expozici vzorka
zvysene teploté

1. slozka 2. slozka
Toc[°C] AHc [J/q] Tec[°C]  AHc [J/q]
101,4 1,3 129,5 88,9
101,7 1.4 129,6 88,5
101,5 1.4 129,0 88,1
102,3 1,4 129,3 88,2
102,2 1,4 128,9 85,2
102,5 1,7 129,2 86,7

Tab. 3.7 Hodnoty zmény entalpie a teploty krystalizace po expozici vzorka zvySené

teploté

1. slozka 2. slozka
Toc[°C] AHc [J/q] Tec[°C]  AHc [J/q]
101,3 0,5 131,3 84,8
92,8 0,7 120,7 80,4
105,2 0,2 120,4 85,0
- - 120,3 82,4
- - 120,0 84,0
106,7 0,1 119,6 81,9
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Tab. 3.8 Hodnoty zmény entalpie a teploty tani pfed expozici vzorkl zvySené teploté

Faze 2. ohfevu p fed expozici

Sarze 1. slozka 2. slozka
Tom [°C] AHm [J/9]  Tem[°C]  AHm [J/d]
0% 118,3 0,9 168,2 87,5
10 % 118,1 0,9 167,8 87,2
20% 118,8 1,0 167,6 86,4
Recyklat
30% 118,3 0,9 167,6 86,7
50% 118,8 0,9 167,4 83,6
100 % 119,5 1,2 168,0 84,9

Tab. 3.9 Hodnoty zmény entalpie a teploty tani po expozici vzorkd zvySené teploté

Faze 2. ohfevu po expozici

Sarze 1. slozka 2. slozka
Tom [°C] AHm [J/9]  Tem[°C]  AHm [J/d]

0% 116,5 0,9 166,5 85,0

10 % 110,2 0,5 161,1 81,2

Recyklat 20% 66,2 0,3 160,8 85,8
30% 109,3 0,1 159,7 82,4

50% - - 155,7 84,4

100 % - - 157,0 84,6

3.4.3 Studium oxida ¢éni stability vzork G metodou DSC

V ramci moznosti vyuziti DSC kalorimetru byly studované vzorky
podrobeny také studiu oxidacni stability stanovenim tzv. indukéni doby
oxidace (OIT) izotermickou metodou. Pro ucely tohoto méfeni byl DSC
kalorimetr opatfen prepinacem plynd, umoznujici zménu plynné atmosféry,
nebot OIT je stanovovana v atmosfére kysliku. lzotermicka indukéni doba
oxidace je doba, pfi které dojde za konstantni teploty a atmosférického tlaku
k exotermni reakci, tedy k poklesu dodavaného teplotniho pfikonu do vzorku
vlivem oxida¢niho rozkladu. Lze pfedpokladat, Zze u vice degradovaného
materialu, resp. u materialu obsahujici vétSi mnoZzstvi degradovaného

recyklatu, dojde k poklesu tepelného pfikonu dfive.
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Vzorky pro stanoveni OIT byly pfipravovany obdobnym zpusobem
jako pfi DSC analyze, pficemz velikost navazky vzorkd byla (10,0 £ 0,4) mg
a hlinikova panvi¢ka, do niz byl vzorek vloZen, se neuzaviela vickem, ale
ponechala se oteviena. Meéfeni OIT bylo provedeno v souladu
s predmétovou normou CSN EN ISO 11357-6 [39]. Po vloZeni vzorku
v hlinikové panvi¢ce a etalonu (prazdné hlinikové panvi¢ky) do méfici cely
kalorimetru s proudicim inertnim plynem — dusikem (rychlost pratoku
50 ml/min), byl zahajen ohfev z teploty 30 °C na teplotu 175 °C (viz obr.
3.12). Obklopeni vzorku inertni atmosférou zabrariuje pfedCasné oxidaci
materialu vlivem kysliku pfitomného v okolni atmosféfe. Ohfev probihal
rychlosti 20 °C/min az do okamziku dosaZeni poZadované teploty méfeni
OIT, tj. teploty 175 °C, ktera byla stanovena experimentaliné dle CSN EN ISO
11357-6. Po dosazeni poZzadované teploty byl vzorek temperovan po dobu tfi
minut. Po ukonceni tohoto izotermického ohfevu byl inertni plyn (dusik)
prepnut na kyslik, pfi stejné rychlosti pratoku. Bé&hem méfeni se
zaznamendval tepelny tok v zavislosti na ¢ase po dobu 150 min (viz obr.
3.12).

mW4 “endo
181

161
141
124
101 b Ohfev (20 °Cfmin)

. Izoterma (30 °C; 180 sec)

Tzoterma (175 °C; 180 sec)

2 7 1/ e o »|
)| / t\"‘ L
T, M O .
| 2 2

Y Prepnuti plynu(zacatek méfeni OIT)

0'5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100105110115120125130135 140145150155 min

Obr. 3.12 Zaznam prabéhu méreni pfi stanoveni OIT
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Vyhodnoceni OIT bylo provedeno z ¢asti DSC termogramu, kterd
zacCina okamzikem prepnuti dusiku na kyslik, tedy z ¢asti, kdy byly zkoumané
vzorky vystaveny teploté 175 °C a atmosféfe kysliku. Pomoci pruseciku
te€en pfimé a klesajici ¢asti kfivky OIT byl ur€en €as, kdy dojde k exotermni
reakci a poklesu tepelného pfikonu vlivem oxidace materialu, viz obr. 3.13.
Indukéni dobu oxidace v zavislosti na mnoZstvi recyklatu v panenském
materialu bylo mozné stanovit pouze pro vzorky, které nebyly exponovany
zvySené teploté z hlediska analyzy vlivu recyklatu na jejich Zivotnost.
V prabéhu expozice vzorku teploté 150 °C po dobu 500 hodin doslo k zna¢né
degradaci vystfikl, ktera neumoznila kvalitativni hodnoceni OIT. Namérené
hodnoty OIT pro vzorky pfed expozici zvySené teploté jsou v zavislosti na
obsahu recyklatu v materialu uvedeny v tab. 3.10. Pfiklad DSC kfivek pro

stanoveni OIT je u vybranych vzork( znazornén na obr. 3.13.

Tab. 3.10 Hodnoty OIT pred expozici vzorkl zvySené teploté
Pred expozici

Sarze
OIT [min]
0% 132,5
10 % 129,2
: 20% 125,1
Recyklat
30% 121,6
50% 117,5
100 % 90,8
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Obr. 3.13 Ukazka vyhodnoceni indukéni doby oxidace

3.5 Studium reologickych vlastnosti vzork 1

Tokové vlastnosti polymeru ovliviiuje hned nékolik faktord. Mezi
nejvyznamnéjSimi  patfi chemickd a molekulovd struktura polymeru.
Stanovenim viskozity taveniny lze tedy nepfimo hodnotit stuper degradace
polymeru. Vzhledem ke skuteCnosti, ze tavenina polymeru je
pseudoplasticka latka, je vyhodnéjSi namisto viskozity hodnotit u polymert
tekutost taveniny. V primyslové praxi se na vstupni kontrole vyrobnich

zavodu pro tyto ucely osvédcila metoda stanoveni indexu toku taveniny [25].

3.5.1 Stanoveni indexu toku taveniny

Index toku taveniny (MFI, z anglického pfekladu Melt Flow Index) je
normalizovanou technologickou zkouSkou termoplastd, slouzici pro
hodnoceni tokovych vlastnosti. Z hlediska procesu zpracovani Uzce souvisi
s délkou jejich makromolekul. Se snizZujici se délkou makromolekul polymeru
se zvySuje tekutost taveniny, resp. index toku taveniny a naopak se snizuje
pevnost a tuhost materialu. V praxi se metoda stanoveni indexu toku
taveniny pouzivda ke sledovani pfipadného kolisani molarni hmotnosti

polymeru dodavaného z chemickych zavodd. Na jejim zakladé lze rychlym
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méfenim zhodnotit kvalitu vstupniho materidlu a eliminovat tak vyrobu
neshodnych dili. Metodu Ize vSak uZzit i pro sledovani nezadoucich vlivu
vysokych teplot zpracovani a smykového naméhani na molekulovou

strukturu vyrobku. Zkouska se provadi za pouziti méficiho zafizeni tzv.

vytlaéného plastometru (viz obr. 3.14).

Obr. 3.14 Vytlaény plastometr MeltFlow Index Tester Model 6932
1) fidici panel; 2) valec; 3) pist; 4) zavazi [40]

Principem metody je stanoveni hmotnosti nebo objemu polymerni
taveniny, ktera je vytlaCovana z valce plastometru tryskou definovanych
rozmeérl za pfedem stanovenych podminek teploty a zatizeni (viz obr. 3.15).
Index toku taveniny se vyjadfuje v gramech za deset minut (g/10 min)
a oznacuje se jako hmotnostni (MFR, z anglického prekladu Melt Flow Rate)
nebo v centimetrech krychlovych za deset minut (cm3/10 min) a je oznacovan
jako objemovy (MVR, z anglického pfekladu Melt Volume Rate). Zplsob
stanoveni hmotnostniho, pfipadné objemového indexu toku taveniny je
podrobné& popsan v mezinarodnim standardu CSN EN SO 1133-1 [25], [40].
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Obr. 3.15 Rez vytlaénym plastometrem [40]

3.5.2 Studium vzork 0 stanovenim objemoveého indexu toku
taveniny (MVR)

Vzorek od kazdé mérfené Sarze byl rozdrcen na castice mensSich
rozmeérd tak, aby se veSly do valce vytlaéného plastometru. Pfed zaCatkem
mérfeni se nechal pracovni valec zafizeni vyhfat na teplotu 230 °C po dobu
nejméné 15 min. Na&sledovala kalibrace zafizeni pomoci kalibraéniho
véleCku. Poté se rozdrceny material davkoval do valce a pro zabranéni
pritomnosti atmosférického kysliku ruéné péchoval tyCkou (viz obr. 3.16).
Predehfev probihal za pusobeni pistu se zavazim o hmotnosti 2,16 kg po
dobu 5 min. Po uplynuti této doby byla oteviena tryska a hodnoceny polymer
se nechal volné vytéct. MéFici zafizeni zaznamenavalo dobu potfebnou
k pohybu pistu po stanovené draze, ktera se pouzila pro vypocet indexu toku
taveniny dle rovnice (3.2). VSechna méfeni byla provadéna shodné za
podminek uvedenych v tab. 3.11. Naméfené hodnoty objemového indexu

toku taveniny jsou pro vSechny zkoumané Sarze uvedeny v tab. 3.12.
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SX600x1

MVR(T, my,p,) = . (3.2)
Kde je:
MVR objemovy index toku taveniny [cm3/10 min],
T zkuSebni teplota taveniny [°C],
Mnom NOMInalni zatizeni [kg],
S prumeérny prufez valce a pistu [cm?] (=0,711 cm?),
I stanovena vzdalenost, kterou urazi pist [cm],
t doba potfebna k pohybu pistu po stanovené draze [s].
Tab. 3.11 Podminky méreni objemového indexu toku taveniny MVR
230 °C
2,16 kg
300 S
2,16 kg
3 cm

rotacni niz

Obr. 3.16 Postup méfeni indexu toku taveniny
a) plnéni valce materialem; b) péchovani materialu; c) pfedehfev materialu a jeho
vytlaCovéni; d) referen¢ni znacky na pistu; e) vytlatovany materiél [40]
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Tab. 3.12 Stfedni hodnoty objemového indexu toku taveniny pfed a po expozici
vzorkl zvySené teploté

_ Pred expozici Po expozici
Sarze
MVR [cm3/10min] MVR [cm3/10min]
0% 19,7+£0,1 64 +6
10 % 219+0,1 595 +117
: 20% 23,9+0,1 1419 £ 72
Recyklat _
30% 26,8+0,2 nemeéfitelné
50% 31,8+0,1 nemefitelné
100 % 49,2 + 3,8 nemeéfitelné

3.6 Studium mechanickych vlastnosti vzork 1

Procentualni zastoupeni degradovaného recyklatu v panenském
materialu ovliviiuje vice ¢ méné jeho uzitné vlastnosti a podili se na zméné
kvality budouciho vystfiku. Z duavodu bezpec€nosti finalniho produktu
a pozadavk( vyrobce na jeho kvalitu musi vystfiky splfiovat vzdy predem
stanovené hodnoty fyzikalnich a mechanickych vlastnosti. Hodnoceni
mechanickych vlastnosti vystfika je tedy jeden z moznych nastroju detekce
recyklatu v polymeru. Mechanické vlastnosti vystfiki v zavislosti na
hmotnostnim poméru pfidaného recyklatu se v experimentalni casti

provadélo v souladu s platnymi mezinarodnimi predpisy.

3.6.1 Stanoveni tahovych vlastnosti

Tahova zkouska se pouziva k vyhodnoceni chovani zkuSebnich téles
pfi namahani tahovou silou a pro stanoveni meze pevnosti v tahu, modulu
pruznosti v tahu a dalSich tahovych charakteristik ze zavislosti napéti v tahu
a pomérného prodlouzeni. Zkouska probiha pfi stanovenych podminkach
predbézné upravy, klimatu a rychlosti na zkuSebnich télesech definovanych
normou CSN EN ISO 527-1/2 [27]. Zku3ebni t&lesa z neplnéného
polypropylenu danych rozméra se protahuji ve sméru své hlavni podélné osy
az do porusSeni konstantni rychlosti 50 mm/min. Bé&hem zkouSky se

zaznamenavaji hodnoty pusobiciho zatizeni a zvétSeni pocatecni mérené
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délky vzorku. Pro kazdou Sarzi danou procentualnim zastoupenim recyklatu,

bylo zkouSeno na trhacim zafizeni TiraTest 2300 (viz obr. 3.17) vZdy min. 10

zkuSebnich vzorkl. ZkuSebni téleso se umistilo a upevnilo do €elisti trhaciho

zafizeni tak, aby podélna osa télesa byla shodna s osou stroje a nedoslo

k jeho uvolnéni. Stanoveni modulu pruznosti v tahu probihalo dle CSN EN

ISO 1873-2 za snizené rychlosti zkouSeni 1 mm/min pomoci pratahoméru
Epsilon — model 3542-010M-025-ST (viz obr. 3.17). Modul pruznosti v tahu

se vypocital dle rovnice (3.3) z hodnot napéti naméfenych pfi daném

pomérném prodlouzeni. Stfedni hodnoty vS8ech méfenych tahovych vlastnosti

spole¢né se smérodatnymi odchylkami jsou zobrazeny v tab. 3.13 a tab.

3.14.

Kde je:

E, = 21x100

€2—¢

Et modul pruznosti v tahu [MPa],
o1 napéti v tahu pfi pomérném prodlouzeni €1=0,05 % [MPa],
02 napéti v tahu pfi pomérném prodlouzeni €2=0,25 % [MPa].

(3.3)

Tab. 3.13 Stfedni hodnoty tahovych vlastnosti pfed expozici vzorkd zvySené teploté

Sarze

0%
10 %
20%
30%
50%
100 %

Recyklat

E: [MPa]
1586+11
1581+7
1575+11
1562+14
1545+4
1494+14

oy [MPa]
26,010,4
26,0+0,1
25,840,1
25,8+0,1
25,540,1
24,940,2
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Pred expozici

ob [MPa]
16,4+0,8
16,4+0,4
16,5+0,2
16,1+0,5
16,0+0,4
14,9+1,0

gy [%]
4,1+0,2
4,440,1
4,3+0,1
4,440,1
4,5+0,1
5,1+0,1

&b [%0]
71,4+31,6
80,0+ 22,3
92,4+13,2
77,3x13,4
79,7+13,0

56,0+8,8



Tab. 3.14 Stfedni hodnoty tahovych vlastnosti po expozici vzorku zvySené teploté
- Poepozd

- Et [MPa] oy [MPa] on[MPa] &y [%] &b [%0]

0% 21357 18,2+4,1  15,1+4,6 1,5#0,5 1,7+0,5
10 % 2097+23 7,2+0,8 5,009 0,3x0,1 0,4%0,2
20% 2010+189 4,0£0,7 3,2#0,4 0,2+0,0 0,2#0,1
30% 1894+131 2,620,7 2,1+0,6 0,2+0,0 0,2%0,0
50% 1303+99 2,810,7 2,0£0,7 0,2+0,0 0,2%0,0

100 % ks 2,5+0,2 2,3+0,3 0,1+0,0 0,1+0,0
* nemeéritelné

Obr. 3.17 Trhaci zafizeni TiraTest 2300, vpravo zafizeni TiraTest 2300 s pouzitim
pritahoméru Epsilon
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3.6.2 Stanoveni ohybovych viastnosti

ZkouSka pro stanoveni ohybovych vlastnosti se provadéla za
uréenych podminek a zasad dle normy CSN EN ISO 178 [41]. Tento druh
zkousky se pouziva ke zjiSténi chovani zkuSebnich vzork( pfi namahani
ohybem a pro stanoveni pevnosti v ohybu, modulu pruznosti v ohybu
a dalSich vztahu mezi napétim a deformaci. Pro zkouSku jsou pfedepsané
prednostni rozméry vzorka (80 x 10 x 4) mm, které byly pfipraveny ze stfedni
Casti standardniho viceucCelového zkuSebniho télesa. ZkuSebni vzorky
obdélnikového prifezu byly postupné vkladany na dvé podpory
viceucelového zafizeni HOUNSFIELD H10KT. Takto symetricky umisténé
téleso bylo zatéZovano trnem plsobicim uprostfed téchto podpér
s konstantni rychlosti 2 mm/min dle CSN EN ISO 1873-2. Zkouka se
provadéla do poruSeni zkuSebniho télesa nebo do dosazeni smluvniho
prihybu za mezi pevnosti v ohybu. V prubé&hu zkousky byly zaznamenany
hodnoty meze pevnosti v ohybu a napéti v ohybu pfi danych hodnotach
deformace ohybem, z nichZ byl nasledné dle rovnice (3.4) stanoven modulu
pruznosti v ohybu. Primérné hodnoty spolu se smérodatnymi odchylka
modulu pruznosti v ohybu a pevnosti v ohybu jsou uvedeny v tab. 3.15
a 3.16.

Ef = 2229 %100 (3.4)

Ep—E&fn

Kde je:

Es modul pruznosti v ohybu [MPa],

ofn napéti v ohybu pfi deformaci ohybem €1=0,05 % [MPa],
(o]7) napéti v ohybu pfi deformaci ohybem €1=0,25 % [MPal].
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Tab. 3.15 Stfedni hodnoty ohybovych vlastnosti pfed expozici vzorkd zvySené
teploté

Pred expozici

Sarze
Er [MPa] om [MPa]
0% 1661 + 12 42,8 +0,1
10 % 1297 + 59 37,7+0,8
L 20% 1224 + 48 36,8 £0,2
Recyklat
30% 1207 + 17 36,3+0,1
50% 1168 £ 29 35,8+0,2
100 % 1154 + 10 345+0,1

Tab. 3.16 Stfedni hodnoty ohybovych vlastnosti po expozici vzorku zvySené teploté

- Po expozici
Sarze
Er [MPa] om [MPa]
0% 1781 £ 65 35,6 £5,3
10 % 1639 + 46 6,6 £0,3
: 20% 1592 + 66 6,3+0,2
Recyklat

30% 1173 +41 3,8+£0,2
50% 1016 + 119 3,2+0,4
100 % neméfitelné 4,3+0,2

3.6.3 Stanoveni vrubové houzevnatosti metodou Charp vy

Stanoveni vrubové houzevnatosti metodou Charpy bylo provedeno za
podminek specifikovanych normou CSN EN SO 179-1 [42]. Podstatou
zkouSky je prerazeni zkuSebniho télesa umisténého vodorovné na
podpérach uderem razového kladiva na uZSi stranu, pficemz se sleduje
energie spotfebovana k prerazeni vzorku za pfedem stanovenych podminek.
ZkuSebni télesa typu 1 byla zhotovena obrobenim ze stfedni Ccasti
viceucelovych zkuSebnich téles tak, aby splfiovaly pozadované rozméry
(80 x 10 x 4) mm dle CSN EN ISO 179-1 [42]. ZkuSebni t8lesa byla opatfena
vrubem typu A pomoci mechanického vrubovaciho zafizeni CEAST
s digitalnim mikrometrem (viz obr. 3.18) v souladu s CSN EN ISO 1873-2. Po

zhotoveni vrubu nésledovala vizualni kontrola vzorku a kondicionace
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v prostiedi 23/50. Pfed samotnym zahdjenim zkousky bylo nastaveno rozpéti
podpér a kalibrovan pfistroj. Nasledovalo spusténi kladiva na prazdno pro
stanoveni ztrat tfenim. Také byla provedena kontrola, zda byl pfistroj Ceast
Resil 5.5 (viz obr. 3.19) schopen provést zkousku pfedepsanou razovou
rychlosti a zda se nalézal ve spravném rozsahu absorbované energie. Pro
experimentalni méfeni bylo pouzito rdzové kladivo s nominalni energii 0,5
a 2 J, dle zkouSené Sarze. Razové kladivo zkuSebniho pfistroje bylo
zvednuto a aretovano do vychozi pozice. Pfed zapocetim zkousky byl vzdy
zkuSebni vzorek umistén vodorovné na podpory tak, aby vrub lezel v draze
kladiva a réz pusobil proti vrubu. Po uvolnéni kladiva a pferaZeni vzorku se
zaznamenavala absorbovana radzova energie, z niz se nasledné pomoci
rovnice (3.5) stanovila vrubova houzevnost. Takto se postupovalo u vSech 10
vzorkda od kazdé Sarze. U vSech vzorkd byl zaznamenan Uplny typ pferazeni
(C). Vysledné hodnoty vrubové houzevnosti véetné smérodatnych odchylek

jsou uvedeny v tab. 3.17.

Ec
hbe

A= —=x10° (3.5)

Kde je:

aca  vrubova houZevnatost Charpy vzorku s vrubem typu A [kJ/m?],
Ec korigovana energie spotfebovana pfi prerazeni vzorku [J],

h tloustka vzorku [mm],

bn Sifka vzorku pod vrubem [mm].

Tab. 3.17 Stfedni hodnoty vrubovych houzevnatosti pfed a po expozici vzorku
zvysené teploté

. Pred expozici Po expozici
Sarze
aca [kd/m?] aca [kd/m?]
0 % 9,1+0,2 11,024
10 % 10,2+0,4 1,2+0,5
: 20% 95+0,3 0,6 £0,3
Recyklat
30% 9,4+0,4 05+0,1
50% 8,1+0,2 0,3+0,0
100 % 51+0,2 0,4+0,0

-62 -



Obr. 3.19 ZkuSebni pfistroj Ceast Resil 5.5
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4 Vyhodnoceni vysledk G a jejich diskuse

V této kapitole je diskutovdna moZznost ovéfeni pfitomnosti recyklatu
v polymeru studiem vzorkd metodou diferencialni snimaci kalorimetrie
(DSC), tj. stanovenim termickych vlastnosti materialu i jeho oxida¢ni stability,
dale stanovenim objemového indexu toku taveniny (MVR) a analyzou
mechanickych vlastnosti vystfiki. Hodnocen je také vliv pfitomnosti recyklatu
na Zivotnost vzorku, ktera je simulovana expozici materialu zvySené teploté
150 °C po dobu 500 hodin dle internich pfedpist koncernu VW.

4.1 Vyhodnoceni detekce recyklatu stanovenim
termickych vlastnosti metodou DSC

Posouzeni moznosti studia recyklatu v polypropylenu stanovenim
termickych vlastnosti metodou DSC je zaloZzeno na sledovani fazovych
pfemén materidlu béhem chlazeni taveniny a tani materidlu. V ramci
vyhodnoceni experimentalniho meéfeni byla hodnocena zména entalpie
krystalizace (AHc) a zména entalpie tani (AHm), jejiz hodnota je pfimo
uamérna krystalickému podilu ve struktufe materialu. Dale byla hodnocena
teplota piku krystalizace (Tp.c) a teplota piku tani (Tpm), jejiz hodnota je dle
teoretickych predpokladl nejvice zavisla na molekulové hmotnosti polymeru.
Pro vytvoreni grafickych zavislosti byla pouzita data z tab. 3.6 az tab. 3.9.
Jednotliva graficka znazornéni na obr. 4.1 az obr. 4.20 popisuji zménu
entalpickych hodnot a teplotnich pikd ve fazi druhého ohfevu a chlazeni
zkoumanych vzorka v zavislosti na hmotnostnim poméru recyklatu.
Vzhledem ktomu, Ze panensky material je kopolymer, objevuji se na
termogramech dvé slozky odpovidajici ethylenovym a propylenovym
jednotkam v fetézci makromolekuly (po expozici je prvni sloZzka vice ¢ méné
potlatena ¢&i vykazuje nahodilé hodnoty). Z naméfenych hodnot zmény
entalpie krystalizace a tani pro prvni sloZku ve vzorku tvofenou ethylenovymi
jednotkami pfed expozici zvySené teploté je patrné, Zze zména hmotnostniho
poméru recyklatu nema témér zadny vliv na zmény entalpie tani
a krystalizace (viz obr. 4.1, 4.6). Nepatrné nuance se pohybuji v ramci
statistické chyby mérfeni.
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Vzhledem k naméfenym termickym vlastnostem druhé slozky ve
vzorku (tvofenou propylenovymi jednotkami) pfed jejich expozici (viz obr. 4.2
a obr. 4.7) Ize konstatovat, Ze v pfipadé zmén entalpie krystalizace a tani
dochéazi k poklesu téchto hodnot pfi obsahu recyklatu 50 hm. % a vice.
V pfipadé poklesu hodnot zmén entalpie tani Ize konstatovat, Ze vystfiky
s vétsim hmotnostnim pomeérem recyklatu vykazuji nizsi krystalinitu. Rozdily
entalpii tani a krystalizace mezi panenskym materidlem a materialem
s 50 hm. % recyklatu vSak neprekracuje hodnotu 5 %. Z hlediska praktickych
zkuSenosti a s ohledem na metodické faktory ovliviiujici zpusob stanoveni
hodnot entalpii je tak diskutabilni, nakolik by jej bylo mozné ve skutecnosti
pouzit pfi prokazovani detekce recyklatu v polymeru. Rozdil do 5 % lze
opravnéné povazovat pod hranici statistické vyznamnosti. Rovnéz hodnoty
teploty tani a krystalizace prvni i druhé slozky ve vzorku pfed expozici
zvySené teploté jsou totozné, rozptyl naméfenych hodnot je pod hranici 2 %
(viz obr. 4.3, obr. 4.4, obr. 4.8 a obr. 4.9).

Naopak u vzorkua, které byly vystaveny zvySené teploté 150 °C po
dobu 500 hod lIze konstatovat, Ze s rostoucim pridavkem recyklatu dochéazi
k poklesu hodnoty teploty krystalizace materialu a to jiz pfi obsahu 10 hm. %
recyklatu, kdy byl u druhé i prvni slozky ve vzorku zaznamenan pokles
teploty krystalizace o 8 % (viz obr. 4.18 a obr. 4.19). V pfipadé pevné
krystalické slozky ve vzorku, tvofené ethylenovymi jednotkami, jsou vSak
méfené hodnoty teploty krystalizace nestabilni, pravdépodobné v dasledku
mozné nehomogenity degradace materialu (viz tab. 3.7). U druhé krystalické
slozky tvofené propylenovymi jednotkami lze konstatovat, Ze se zvySujicim
se pridavkem recyklatu nad 10 hm. % se hodnota teploty krystalizace
materialu jiz neméni (viz obr. 4.19). Obdobné je tomu pfi hodnoceni zmény
entalpie krystalizace, avSak jeji zména je v rozmezi statistické chyby méreni
(viz obr. 4.16 a obr. 4.17).

Obdobné Ize konstatovat u exponovanych vzorkd také pfi hodnoceni
teploty tani a zmény entalpie tani (viz obr. 4.11, obr. 4.12, obr. 4.13 a obr.
4.14). Se zvysujicim se podilem recyklatu dochazi u exponovanych vzorku
k poklesu teploty tani a v pfipadé druhé krystalické slozky €ini rozdil napf. pfi
50 hm. % recyklatu ca 6,5 % (viz obr. 4.14). Vysledky termickych vlastnosti
vzorkl po expozici (zejména teplota tani krystalickych oblasti tvofenych
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propylenovymi jednotkami) poukazuje na sniZzenou zivotnost dilu s rostoucim
obsahem recyklatu v panenském materialu.

Pro porovnani zmén pfi fazi ohfevu a chlazeni taveniny v zavislosti na
mnoZstvi recyklatu v materialu jsou na obr. 4.5, obr. 4.10, obr. 4.15 a obr.
4.20 znazornény DSC termogramy pro dané SarZze materialu. Pfi
porovnavani nelze brat v Gvahu snizeni &i zvySeni polohy kfivky termogramu
a snizeni ¢i zvySeni pikld reakci v ose tepelného toku vaci ostatnim, nebot je
to dano velikosti stykové plochy vzorku v méfici panviéce a pfipadné
hmotnosti navazky vzorku.

Na zakladé teoretickych poznatki byl pfedpoklad, Zze degradovany
recyklat, resp. Stépeni makromolekularnich fetézcl (pokles molekulové
hmotnosti) bude mozné identifikovat poklesem teploty tani (Tpm). Z vysledku
experimentalnino vyzkumu Ize konstatovat, Ze ke zméné teploty tani
nedoslo, vyjimkou jsou vzorky vystavené expozici zvySené teploté, u nichz je
pokles teploty tani do 8 % a jednoznacné vypovida o sniZzeni Zivotnosti

vystfiku s rostoucim podilem recyklatu.

1,2

/
/

/\‘—_/
0,9 —

0,8

Zména entalpie tani [J/g]

0,7

0,6
0 10 20 30 50 100

Mnozstvi recyklatu [hmotnostni %]

Obr. 4.1 Zavislost zmény entalpie tani na hmotnostnim poméru recyklatu pred
expozici vzorkl zvySené teploté — 1. slozka
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Obr. 4.2 Zavislost zmény entalpie tani na hmotnostnim poméru recyklatu pred

expozici vzorkl zvySené teploté — 2. slozka
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Obr. 4.3 Zavislost teploty tani na hmotnostnim poméru recyklatu pred
expozici vzorkl zvySené teploté — 1. slozka
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Obr. 4.4 Z4vislost teploty tani na hmotnostnim poméru recyklatu pred
expozici vzorkl zvySené teploté — 2. slozka

JM[ZT (310), 15.04.2016 20:03:54
ZT (310), 10,6100 mg

OP (200), 10,3000 mg

14[10% R, 15.04.2016 18:40:38
10% R, 10,5200 mg

14[20%R, 15.04.2016 19:02:56
20%R, 10,6300 mg

4[30% R, 15.04.2016 19:06:20
30% R, 10,6200 mg

4[50% R, 15.04.2016 19:10:00
50% R, 10,8100 mg

100% R, 10,8500 mg

Aendo
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I ' ' ' ' ' ~
T T T T T T T T T T T T T
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Obr. 4.5 Porovnani termogramu faze 2. ohfevu pfed expozici vzorkd zvySené

teploté
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Obr. 4.6 Zavislost zmény entalpie krystalizace na hmotnostnim poméru recyklatu
pred expozici vzorkld zvySené teploté — 1. sloZzka
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Obr. 4.7 Zavislost zmény entalpie krystalizace na hmotnostnim poméru recyklatu
pred expozici vzorkd zvySené teploté — 2. sloZzka
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Obr. 4.8 Zavislost teploty krystalizace na hmotnostnim poméru recyklatu
pred expozici vzorkd zvySené teploté — 1. sloZzka
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Obr. 4.9 Zavislost teploty krystalizace na hmotnostnim poméru recyklatu
pfed expozici vzorkld zvySené teploté — 2. sloZzka
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Obr. 4.10 Porovnani termogramu faze chlazeni pred expozici vzorka zvySené
teploté
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Obr. 4.11 ZAavislost zmény entalpie tAni na hmotnostnim poméru recyklatu po

expozici vzorkld zvySené teploté — 1. slozka
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Obr. 4.12 Zavislost zmény entalpie tani na hmotnostnim poméru recyklatu po
expozici vzorku zvySené teploté — 2. sloZzka
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Obr. 4.13 Zavislost teploty tani na hmotnostnim poméru recyklatu
po expozici vzorkl zvySené teploté — 1. sloZzka
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Obr. 4.14 Zavislost teploty tani na hmotnostnim poméru recyklatu
po expozici vzorkl zvySené teploté — 2. sloZzka

mW- J4[ZT (310) po starnuti
1 ZT (310) po starnuti, 10,8500 mg

16- ]4[OP (200) po starnuti
1 OP(200) po starnuti, 10,3300 mg
144 14[10% R po starnuti
1 10% R po starnuti, 10,2900 mg
124 14[20% R po starnuti
| 20% R po starnuti, 10,4500 mg
104 14[30%R po starnuti
| 30%R po starnuti, 10,1000 mg
g| 14[50% R po starnuti
| 50% R po starnuti, 10,3200 mg
61 J4[100%R po starnuti
100%R po starnuti, 10,6400 mg

0 Aendo
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Obr. 4.15 Porovnéni termogramu faze 2. ohfevu po expozici vzorkl zvySené teploté
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Obr. 4.16 Zavislost zmény entalpie krystalizace na hmotnostnim poméru recyklatu
po expozici vzorkl zvySené teploté — 1. sloZzka
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Obr. 4.17 Zavislost zmény entalpie krystalizace na hmotnostnim poméru recyklatu
po expozici vzorkl zvySené teploté — 2. sloZzka
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Obr. 4.18 Zavislost teploty krystalizace na hmotnostnim poméru recyklatu

po expozici vzorkl zvySené teploté — 1. sloZka

NN
O

Teplota krystalizace [°C]
el el e e ol e
R R P NN
A O OO DN

(=Y
=
N

¥ —— == — :

10 20 30 50 100
Mnozstvi recyklatu [hmotnostni %]

Obr. 4.19 Zavislost teploty krystalizace na hmotnostnim poméru recyklatu

po expozici vzorkl zvySené teploté — 2. sloZzka
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Obr. 4.20 Porovnani termogramu faze chlazeni po expozici vzorkd zvySené teploté

4.2 Vyhodnoceni detekce recyklatu stanovenim
induk éni doby oxidace (OIT)

Stanoveni indukéni doby oxidace (OIT) bylo provedeno v souladu
s predmétovou normou CSN EN ISO 11357-6. Mé&feni OIT probihalo
izotermickou metodou za konstantni teploty 175 °C v atmosfére kysliku, pfi
rychlosti pratoku 50 mil/min. Ze ziskanych hodnot OIT (viz tab. 3.10) byla
sestavena graficka zavislost indukéni doby oxidace na hmotnostnim poméru
recyklatu obsazeného v polymernim materialu (viz obr. 4.21).

Z pribéhu OIT Ize konstatovat, Ze pfidavkem teplotné poSkozeného
recyklatu dochazi k oxidaénimu rozkladu v kratSim cCase. V pfipadé dilu
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vyrobeného pouze z recyklovaného materidlu se zkratila indukéni doba
oxidace vzhledem k panenskému materialu az o 32 % (viz obr. 4.21).

Z experimentalniho méfeni lze konstatovat, Ze pfi studiu detekce
recyklatu se metoda stanoveni indukéni doby oxidace osvédcila, ale pro

materialy obsahujici 30 hm. % recyklatu a vice.
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Obr. 4.21 Zavislost OIT na hmotnostnim poméru recyklatu pfed expozici vzorku
zvysene teploté

4.3 Vyhodnoceni detekce recyklatu stanovenim
objemového indexu toku taveniny (MVR)

Objemovy index toku taveniny (MVR) byl méfen v souladu s normou
CSN EN ISO 1133-1. Ze ziskanych hodnot MVR (viz tab. 3.12) byla
sestavena graficka zavislost MVR na hmotnostnim poméru degradovaného
recyklatu v panenském materiadlu (viz obr. 4.22). Zobr. 4.22 je zcela
evidentni, Ze s rostoucim hmotnostnim pomérem recyklatu ve smési dochazi
k znacnému narastu hodnot objemového indexu toku taveniny, kdy
u stoprocentniho recyklatu se tekutost materidlu pfed expozici zvySila
2,5krat. Nartst hodnot je v tomto pFipadé logicky, nebot degradace materialu
ma za nasledek Stépeni a zkracovani makromolekularnich fetézcu, jejichz

dasledkem je zvySovani tekutosti taveniny materialu. Z experimentéiniho
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méfeni MVR, které je Uzce spjato s molekulovou hmotnosti, je zfejmé, Ze
tato metoda je jednoznac¢né vhodna pro detekci recyklatu v panenském
materialu a to nejen ve vztahu k naméfenym vysledkim, ale také z hlediska
praktického, nebot zafizenim pro stanoveni indexu toku taveniny disponuji
zpravidla vSichni vétSi zpracovatelé plasti anebo si alespori toto méreni
zajistuji externé s ohledem na pozadavky svych zakaznika. Pokles Zivotnosti
dilt v dusledku pfitomnosti recyklatu je z namérfenych hodnot MVR u vystfika

exponovanych zvysené teploté vice nez zfejmy (viz tab. 3.12).
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Obr. 4.22 Zavislost objemového indexu toku taveniny na hmotnostnim poméru
recyklatu pfed expozici

4.4 Vyhodnoceni detekce recyklatu stanovenim
mechanickych vlastnosti

Hodnoceni mechanickych vlastnosti vzork(l v zavislosti na
hmotnostnim poméru recyklatu v polymernim materialu je provedeno na
zakladé vysledka ziskanych tahovou, ohybovou a razovou zkousSkou

v souladu s mezinarodnimi predpisy.
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4.4.1 Vyhodnoceni tahovych vlastnosti

Stanoveni a hodnoceni vlastnosti ziskanych zkouSkou tahem probéhlo
dle normy CSN EN ISO 527-1/2. B&hem zkousky byla zaznamenavana
zavislost napéti v tahu na pomérném prodlouzeni. Z této zavislosti byly
stanoveny hodnoty napéti na mezi kluzu a pfi pfetrzeni v€etné odpovidajicich
deformaci. Vzhledem k tomu, Ze maximalniho napéti v tahu bylo u vSech
zkouSenych vzorki dosazeno na mezi kluzu, jsou tyto hodnoty shodné.
V diskuzi je vénovana pozornost také hodnotam modulu pruznosti v tahu.
VSechny tyto hodnoty jsou v zavislosti na hmotnostnim poméru recyklatu
v panenském materialu v tab. 3.13 a tab. 3.14 a graficky na obr. 4.23 az obr.
4.32.

Z pribéhu tahovych vlastnosti a s ohledem na rozptyl méfenych
hodnot, vyjadfeny smérodatnou odchylkou Ize konstatovat, Zze pfidavkem
teplotné poSkozeného recyklatu do 50 hm. % je zména tahovych vlastnosti
zanedbatelna. TaZznost materialu, resp. pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni, je
neménna (viz obr. 4.27). V pfipadé dilu vyrobeného pouze z recyklovaného
materialu dochazi k poklesu modulu pruznosti vzhledem k panenskému
materialu pouze o 6 % (viz obr. 4.23), pevnosti v tahu (resp. napéti na mezi
kluzu) o 4 % (viz obr. 4.24) a k narlistu pomérného prodlouzeni na mezi
kluzu o 24 % (viz obr. 4.26). Z vysledkd tahovych vlastnosti na vzorcich
exponovanych podminkam 150 °C / 500 hodin lze jednoznaéné konstatovat,
Ze jiz pfidavkem 10 hm. % recyklatu dochazi ke zméné téchto vlastnosti,
napf. napéti na mezi kluzu klesa o 60 % (viz obr. 4.29), napéti pfi pretrzeni
az o0 67 % (viz obr. 4.30) a jmenovité pomérné prodlouzeni na mezi kluzu
a pfi pretrzeni, tedy i celkova taznost (viz obr. 4.31 a obr. 4.32) az téméf
0 80 %.

Z vysledkl téchto vlastnosti je ziejmé, Ze z kratkodobého hlediska
nedochazi pfidavkem recyklatu k panenskému materialu ke zméné tahovych

vlastnosti, avSak vyraznym zpusobem ovlivni Zivotnost soucasti.
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Obr. 4.23 Zavislost modulu pruznosti na hmotnostnim poméru recyklatu pred
expozici vzorkl zvySené teploté
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Obr. 4.24 ZAavislost napéti na mezi kluzu (meze pevnosti) na hmotnostnim pomeéru
recyklatu pfed expozici vzorkd zvySené teploté
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Obr. 4.25 Zavislost napéti pfi pretrZzeni na hmotnostnim poméru recyklatu pied
expozici vzorkl zvySené teploté
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Obr. 4.26 Zavislost pomérného prodlouZeni na mezi kluzu na hmotnostnim poméru
recyklatu pfed expozici vzorkd zvySené teploté
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Obr. 4.27 Zavislost pomérného prodlouZeni pfi pfetrzeni na hmotnostnim poméru
recyklatu pfed expozici vzorkd zvySené teploté
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Obr. 4.28 Zavislost modulu pruznosti na hmotnostnim poméru recyklatu po expozici
vzorkl zvySené teploté
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Obr. 4.29 Zavislost napéti na mezi kluzu (meze pevnosti) na hmotnostnim poméru
recyklatu po expozici vzorkl zvySené teploté
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Obr. 4.30 Zavislost napéti pfi pfetrZzeni na hmotnostnim poméru recyklatu po
expozici vzorku zvySené teploté
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Obr. 4.31 Zavislost pomérného prodlouZeni na mezi kluzu na hmotnostnim poméru
recyklatu po expozici vzorkd zvySené teploté

2,5

i [%]

zenl

2,0

15\

ol I\
\

—

T e e —I—

fetrs

Zenip Fipfre

dlou

érné pro
o
(6]

Pom

0 10 20 30 50 100
Mnozstvi recyklatu [hmotnostni %]

Obr. 4.32 Zavislost pomérného prodlouZeni pfi pfetrzeni na hmotnostnim poméru
recyklatu po expozici vzorkd zvySené teploté
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4.4.2 Vyhodnoceni ohybovych vlastnosti

Stanoveni ohybovych vlastnosti a nasledné vyhodnoceni bylo
provedeno v souladu s CSN EN ISO 178. Z hodnot uvedenych v tab. 3.15
a tab. 3.16 byly vytvorfeny grafické zavislosti pevnosti a modulu pruznosti
v ohybu na hmotnostnim poméru recyklatu obsaZzeného v polymernim
materidlu (viz obr. 4.33 aZz obr. 4.36). Uvedené grafické zavislosti
jednoznacné vypovidaji o tom, Ze obsah recyklatu ve smési zasadnim
zpusobem sniZzuje hodnoty ohybovych charakteristik vystfikil a to jiz pfi
malém mnozstvi 10 hm. %. U dild s 10 hm. % degradovaného recyklatu
dochéazi k poklesu pevnosti v ohybu témér o 12 % (viz obr. 4.33) a modulu
pruznosti az o 22 % (viz obr. 4.34). Pfi srovnani hodnot modulu pruznosti
v tahu (viz obr. 4.23) a modulu pruznosti v ohybu (viz obr. 4.34) je zfejmé, Ze
pro detekci recyklatu v polymeru je vhodnéjSi sledovat modul pruznosti
vohybu, u néhoz dochazelo kpoklesu jiz pfi 10 hm. % recyklatu
v polypropylenu, zatimco modul pruznosti vtahu zaznamenal pokles az
u vystfiki s obsahem 30 hm. % recyklatu. Také z vysledkd ohybovych
vlastnosti vystfikl exponovanych podminkam 150 °C / 500 h je ziejmé, Ze
pridavkem recyklatu dochazi k vyraznému zkraceni Zivotnosti souc¢asti. Tato
skute¢nost je ziejma z poklesu hodnot pevnosti v ohybu. U dilu vyrobeného
z panenského materialu a exponovaneho zvySené teploté 150 °C po dobu
500 hodin klesa pevnost v ohybu témeéf o 17 %, zatimco u dilu s 10 hm. %
recyklatu jiz o 82 % a u dilu vyrobeného z Cistého recyklatu az o ca 88 %
(viz obr. 4.35).
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Obr. 4.33 Zavislost pevnosti v ohybu na mnoZstvi recyklatu pfed expozici vzorku
zvysené teploté
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Obr. 4.34 Zavislost modulu pruznosti v ohybu na mnoZstvi recyklatu pred expozici
vzorkl zvySené teploté

-86 -




//

Pevnost v ohybu [MPa]
N
o

—

o o,

0 10 20 30 50 100
Mnozstvi recyklatu [hmotnostni %]

Obr. 4.35 Zavislost pevnosti v ohybu na mnozstvi recyklatu po expozici vzorku
zvysene teploté
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Obr. 4.36 Zavislost modulu pruznosti v ohybu na mnoZstvi recyklatu pfed expozici
vzorkl zvySené teploté
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4.4.3 Vyhodnoceni vrubové houzevnatosti Charpy

Vrubova houzevnatost Charpy byla zjiStovana na zkuSebnich télesech
s normalizovanym vrubem typu A v souladu s normou CSN EN ISO 179-1.
Ziskané hodnoty jsou uvedeny vtab. 3.17 a jejich grafické zavislosti na
hmotnostnim poméru recyklatu v materialu na obr. 4.37 a obr. 4.38.

V pfipadé vrubové houZevnatosti Charpy byl pfidavek teplotné
poSkozeného recyklatu v materialu detekovan az pfi mnozstvi vétSim jak
50 hm. %, kdy byl zaznamenan pokles vrubové houzevnatosti ca 0 11 % (viz
obr. 4.37). V pfipadé dilu vyrobeného pouze z recyklatu je pokles hodnoty
vrubové houzevnatosti Charpy o 44 %. Z vysledkld vrubové houZevnatosti
Charpy u vzorka vystavenych teploté 150 °C po dobu 500 hodin (simulujici
Zivotnost soucasti), Ize konstatovat, Ze pfidavkem recyklatu dochazi vyrazné
k snizeni Zzivotnosti dilu. Zatimco u vystfiku vyrobeného z panenského
materialu je po jeho expozici vrubova houzevnatost Charpy neménna
(s ohledem na rozptyl méfenych hodnot), u vystfiki s 10 hm. % recyklatu
klesa 0 88 % (viz obr. 4.38).
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Obr. 4.37 Zavislost vrubové houZevnatosti na mnozstvi recyklatu pred expozici
vzorkl zvySené teploté
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Obr. 4.38 Zavislost vrubové houZevnatosti na mnozstvi recyklatu po expozici vzorkua
zvysene teploté
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5 Zaveér

Diplomova prace se zabyva moZznostmi detekce recyklatu v polymeru
na bazi polypropylenu, resp. kopolymeru ethylen — propylen. Na zakladé
konzultaci s pracovniky oddéleni managementu kvality akciové spolecnosti
Skoda Auto byl pro experimentalni méfeni vybran polypropylen SABIC® PP
CX02-82. Z daného materialu byl pfipraven recyklat, ktery byl pro ucely
experimentalniho vyzkumu zamérné degradovan zvySenou teplotou taveniny
pfi vstfikovani (ovéfeno narlstem indexu toku taveniny o 2,5 nasobek
vzhledem k panenskému materialu). Recyklat byl ve stanoveném
hmotnostnim poméru pfidavan k panenskému materialu a z takto pfipravené
suroviny byla nasledné vstfikovana viceucCelova zkuSebni télesa za
podminek odpovidajici predpisim CSN EN ISO 1873-2 a CSN EN ISO
294-1.

Ke studiu byly pouzity bézné uzivané experimentalni techniky
v prumyslové praxi, které umoZznily stanovit tokové vlastnosti tavenin
materialu, jeho oxidaéni stabilitu, ale také tepelné a mechanické vlastnosti.
Na zakladé pouzitych metod Ize jednoznacné konstatovat, Zze k detekci
teplotné poskozeného recyklatu v polypropylenu je nejvhodnéjsi technikou
metoda stanoveni indexu toku taveniny dle CSN EN 1SO 1133. Pfi obsahu
recyklatu 10 hm. % doSlo k nartstu hodnoty objemového indexu toku
taveniny (MVR) ca o0 14 % a pfi 20 hm. % recyklatu o 24 % (v dusledku
zmény molekulové struktury materidlu, resp. v duasledku sniZzeni jeho
molekulové hmotnosti).

K detekci recyklatu méfenim mechanickych vlastnosti materialu se
jako nejvhodné&jsi metoda jevi ohybova zkouska (CSN EN ISO 178).
Obdobné totiz jako u metody MVR bylo mozné pfi méfeni ohybovych
vlastnosti jednoznac¢né detekovat pfitomnost jiz malého mnoZstvi recyklatu
v materialu. Pfi 10 hm. % teplotné poskozeného recyklatu v polypropylenu
byl u studovanych vzorkGl zaznamenan pokles pevnosti v ohybu o 12 %
a modulu pruznosti v ohybu o 22 % (pfi 20 hm. % recyklatu klesa pevnost
v ohybu 0 14 % a modul pruznosti o 26 %). Zadna jina z pouzitych technik
(pro hodnoceni mechanickych vlastnosti) neumoznila jednoznac¢nou detekci

recyklatu do obsahu 20 hm. %. Zmény tahovych vlastnosti studovanych
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vzorkd jsou s ohledem na rozptyl méfenych hodnot zanedbatelné
a jednoznac¢na zména vrubové houzevnatosti Charpy byla zaznamenana az
pfi podilu recyklatu v panenském materialu nad 50 hm. %.

Technika diferencialni snimaci kalorimetrie byla vyuzita pro méfeni
tepelnych vlastnosti materialu, jeZ jsou odrazem jeho struktury a také pro
stanoveni indukéni doby oxidace pfi konstantni teploté v atmosfére kysliku.
Na zakladé ziskanych poznatku Ize konstatovat, Ze pro sledovani pfitomnosti
recyklatu, resp. degradace materialu je vhodnéjSi metoda stanoveni OIT nez
klasické méreni DSC, jehoz vysledkem jsou prechodové teploty a hodnoty
entalpii fdzovych pfemén (tani a krystalizace). Méfenim hodnoty OIT byla
jednoznacnd pfFitomnost recyklatu detekovana az pfi jeho obsahu 30 hm. %.
U klasické metody DSC byl sledovan pokles hodnoty entalpie tani, ktera
znaci nizSi stupen krystalinity vystfiku, az pfi obsahu recyklatu 50 hm. %.

VSechny pouzité techniky jednoznacné prokazaly, Ze pridavkem
degradovaného recyklatu dochazi ke snizeni Zivotnosti dilu a to jiz pfi
obsahu 10 hm. %. Tato skute¢nost byla simulovana teplotni expozici vzorku
po dobu 500 hodin pfi teploté 150 °C, kde napf. u dilu vyrobeného
z panenského materialu klesa pevnost v ohybu témér o 17 %, zatimco u dilu
s 10 hm. % recyklatu jiz o 82 % a u dilu vyrobeného z Cistého recyklatu az
o ca 88 %. Z vysledkl je zfejmé, Zze z kratkodobého hlediska nemusi
dochazet ke zméné uzitnych vlastnosti dill, z dlouhodobého hlediska vSak
pritomnost degradovaného recyklatu bude mit nepfiznivé disledky na jejich
Zivotnost.

Doporuceni pro dalSi smér vyzkumu: experimentalni studium detekce
recyklatu v polypropylenu bylo provedeno pro material obsahujici
degradovany recyklat. V dalSim sméru vyzkumu by bylo proto vhodné vyuZzit
doporucdované techniky k detekci recyklatu (MVR, méfeni modulu pruznosti
v ohybu a stanoveni OIT) a aplikovat je na pfipad polypropylenu plnéného
béZznym technologickym odpadem (termicky neposkozenym) nebo na pfipad
vyztuZzeného polypropylenu, obsahujici napf. tolik pouzivané mineralni plnivo

na bazi talku.
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