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Uvod

Polymérne konsStruk¢né materidly zaznamenavaju v sucasnej dobe obrovsky rozvoj
a pouzivaju sa takmer vo vSetkych priemyselnych odvetviach. Vzhl'adom na ich cenu,
vlastnosti, technolégie vyroby a spracovania nahradzaju stale viac a viac klasické materialy
(kovy, drevo, keramiku, sklo a i.). Pretoze vacsina technickych pracovnikov s nimi prichadza
do kontaktu, je nutné mat asponn zakladné poznatky o ich vlastnostiach, prednostiach
a obmedzeniach.

Prirodné polyméry sa ako tuzitkové materialy vyuzivaju uz tisicroCia, ale rozvoj
syntetickych polymérov aich rozsiahle vyuzivanie sa zacina az zaciatkom dvadsiateho
storo¢ia, preto ich stale vnimame ako nové materialy. Va¢Sinou sa vyuzivaja v tuhom stave a
zauzival sa pre ne nazov plasty. Slovo plast je odvodené z gréckeho slova plastikos, ¢o
znamena vhodny na tvarovanie. UZ v roku 1855 bol patentovany objav syntetickej slonoviny
na baze celuldzy, ktorti vyvinul Anglican Alexander Parkers. Priblizne v tomto obdobi (1839)
sa zaoberal vulkanizaciou prirodného kaucuku Ameri¢an Charles Goodyear, ¢im zvysil jeho
elasticitu a zivotnost' a tym technické vyuzitie (v sicasnosti pneumatiky). V roku 1910
vyvinul Lebedev synteticky kaucuk, ktorého vyroba mimoriadne vzrastla v obdobi druhej
svetovej vojny.

Polykondenzaciou fenolu a formaldehydu pripravil a zaviedol do vyroby prvy plast
vyuzivany na vyrobu uzitkovych predmetov, pod nazvom bakelit, belgicky chemik Leo
Hendrik Beakeland (1863 — 1944). Na otazku preco sa zameral na vyskum syntetickych Zivic,
odpovedal, Ze pre peniaze. Ekonomicky dovod vyvoja novych polymérnych technickych
materialov plati aj v st¢asnosti.

Skutoéné vedecké zaklady makromolekulovej chémie polozil Hermann Staudinger
(1924) stadiom vézieb medzi Struktarnymi jednotkami a vézieb medzi makromolekulovymi
retazcami, svislosti medzi Struktirou a vlastnostami. Jeho vedeckd praca bola r. 1953
ocenend Nobelovou cenou. V rokoch 1927 az 1938 nemecké, britské a americké spolocnosti
rozvinuli vyrobu polymérov (polymetylmetakrylat, pre ktory sa zauZzival nazov organické
sklo, polyvinylchlorid, nizkohustotny polyetylén, polystyrén ai). Vroku 1939 bol na
svetovom veltrhu firmou DuPont predstaveny d’als$i vel'mi popularny polymér minulého
storoCia polyamid 66, znamy pod obchodnym nazvom Nylon, ktory sa stal trhovou senzaciou.
Syntéza polyamidu neznamenala len prinos pre prax, ale pocas jeho vyvoja sa pod vedenim
amerického chemika Wallacea Carothersa zacali rozvijat’ vedecké zaklady makromolekulovej
Struktary materidlu. Vedeckymi experimentdlnymi pracami podporil tedrie Struktury
Staudingera. Syntetizoval aj d’al$ie typy polyamidu (PA 46) a polyester.

Rozmach vyvoja polymérnych materidlov bol zaznamenany v obdobi po druhej svetovej
vojne, kedy boli pripravené uz takmer vSetky zname polyméry vyuzivané dodnes
(polypropylén, polyuretan, epoxid, polytetrafludretylén, polyetyléntereftalat a mnohé iné).
V tom obdobi spracoval Paul John Flory teoretické zdklady makromolekulovej chémie
a v roku 1974 mu bola udelena Nobelova cena za vedecku pracu Vv tejto oblasti. Od toho ¢asu
sa vyvoju vyroby a spracovania plastov venuje velka pozornost, hl'adaju sa nové aditiva,
sposoby pripravy a spracovania, aby sa dosiahli vysoko$pecifikované vlastnosti.

Aj napriek tomu, Ze vyuzitie plastov v roznych priemyselnych odvetviach je prinosom
z hl'adiska energetického (ich vyroba je energeticky menej naro¢na, ¢im sa Setria energetické
zdroje), ekologického (znizuje sa mnozstvo exhalatov) a ekonomického (Setria sa surovinové
zdroje), nemozno zabudat na fakt, Ze aj polymérne materidly sa stdvaju vyznamnym
odpadom. Mnohé z nich pri degradacnych procesoch uvolfiuju nizkomolekulové zltéeniny,
ktoré mézu byt’ skodlivé zdraviu alebo ohrozovat’ Zivotné prostredie.

Sucasny vyvoj smeruje K vyrobe stabilnych plastov, ktoré nestracaji stabilitu ani po
opotrebeni alebo ukonceni zivotnosti vyrobku, kedy sa stavaji odpadom. Odpad sa



umiestiuje na skladkach, zaberd obrovsky objem, ¢im sa stdva nebezpecny. Preto vyvoj
novych polymérnych materidlov a vyrobkov sa od devétdesiatych rokov neodmyslitel'ne
spaja s navrhom jeho likvidacie alebo recyklacie. Dafajme, Ze vyvoj v oblasti likvidacie
arecyklacie bude rovnako uspeSny ako vyvoj novych polymérnych konstrukénych
materialov.

Zaradenie polymérnych materidlov do systémovych skupin je pomerne komplikované.
Polyméry st materialy s vysoko variabilnou chemickou strukturou atym aj vlastnostami,
preto je systematicka kategorizacia polymérov na zaklade univerzalneho kritéria prakticky
nemozna. Z toho dovodu sa rozdel'uju na zéklade roznych kritérii (napr. podla pdvodu,
chemického zloZenia, charakteru chemickej reakcie, ktorou vznikli, podla ich chovania pri
zat'azeni teplotou a tlakom a pod.). Ako priklad st uvedené nasledujtice rozdelenia:

1. Rozdelenie podl’a povodu

e Prirodné polymérne materidly - biclkoviny, celuléza, kaucuk, zktorych mozno
vyrobit’ technické polymérne materialy, napr. gumu, celuloid, celofan a i.

o Syntetické polymérne materialy — vznikli polyreakciami z  organickych
I anorganickych nizkomolekulovych latok (napr. polyetylén, polystyrén, epoxid,
polytetrafluoretylén, polymetylmetakrylat, silikony a i.).

2. Rozdelenie podl’a chemickej reakcie, ktorou vznikli

e polyméry pripravené polymerizdciou

e polyméry pripravené polykondenzaciou

e polyméry pripravené poladiciou
3. Rozdelenie podl’a elasticko-plastickych vlastnosti

e Termoplasty st polymérne materialy, ktoré pri vysSich teplotich prechadzaju do
formy vysoko viskéznej kvapaliny (vo vécSine pripadov pseudoplastickej), ktort
mozno tvarovat anaslednym ochladenim stabilizovat' jej tvar. Tento proces je
opakovatelny, to znamenda, Ze polymér mozZno opdtovnym zahriatim uviest do
plastického stavu a znovu tvarovat. Termoplasty sa za beznych teplot spravaji ako
tuhé telesa. Do tejto skupiny patria napr. polyetylén, polypropylén, polyamid a i.

e Reaktoplasty st typy polymérov, ktoré nadobudaju kone¢né vlastnosti az po
zosietovani. Husté zosietované polymérne Struktiry, v ktorych sit makromolekulové
retazce pospdjané kovalentnymi vizbami, vznikaji posobenim sietovacich Cinidiel
(vytvrdzovadld) alebo ucinkom tepla. V procese vytvrdzovania sa tvaruju na tvar
vyrobku a po ukonceni vytvrdzovacej chemickej reakcie s tvarové zmeny nevratné.
Vzniknuté polyméry su netavitelné a nerozpustné, nevykazuju prakticky ziadnu
elasticki deformaciu anie je mozné uviest ich opidtovne do plastického stavu.
Reaktoplasty su napr. polyesterové, epoxidové, fenolformaldehydové zivice a pod.

e FElastoméry (kauCuky) st polyméry s vyraznou pruznostou a nizkou tuhostou. PO
vytvoreni prieénych vizieb medzi ich makromolekulami (vulkanizacii) dochadza
k potlaceniu plastického toku materialu, polymér sa stava vysoko elasticky, znacne
odolny voci plastickej deformacii. Vznika material, vSeobecne ozna¢ovany ako guma.
Predstavitel'mi elastomérov su prirodné a syntetické kaucuky (napr. SBR, BR, NBR a
i.).

Predkladand odborna publikicia je urena predovSetkym vysokoskolskym Studentom
technického zamerania na 1. az 3. stupni a SirSej odbornej verejnosti. Je koncipovana tak, aby
bola zrozumitel'nd aj pre Citatelov, ktori nemaju vysSie chemické vzdelanie a umoznila
pochopit’ zaklady Struktiry, pripravy, vyroby, spracovania a vlastnosti polymérnych
konstrukénych materialov.

Autori



1. Priprava polymérov a ich Struktira (Tatiana Liptikova)

Polyméry st makromolekulové latky s vysokou molekulovou hmotnost'ou, ktoré vznikli
syntézou stoviek az milidonov opakujucich sa nizkomolekulovych Struktarnych jednotiek, tzv.
mérov. Reakcie, ktorymi makromolekulové latky vznikaji, nazyvame vystavbové reakcie.
Vlastnosti polymérov st v zdsade ur¢ené chemickym zlozenim makromolekulového retazca
a jeho Strukturou. V sucCasnosti sa polyméry v Cistom stave vyuzivaju pomerne zriedkavo a
vysoko S$pecifikované uzitkové vlastnosti sa dosahuji ich kombinaciou, pridavanim
rozmanitych aditiv a spésobmi ich pripravy. Polymérne materialy sa pouzivaju v kvapalnom
alebo tuhom skupenstve.

1.1. Vystavbové reakcie pripravy polymérov

Reakcie vzniku polymérov su chemické reakcie, pri ktorych z nizkomolekulovych
organickych alebo anorganickych latok (monomérov) vznikaju makromolekuly (polyméry)
zlozené zo stoviek az milidnov atdbmov navzajom spojenych chemickou vizbou. NajéastejSim
zékladom prirodnych 1 syntetickych polymérov je uhlik, ktory ma vo valencnej sfére Styri
elektrony, schopné podielat’ sa na vézbe, ale mézu to byt aj iné viacvdzbové prvky napr.
kremik. Vystavbovymi chemickymi reakciami sa vytvori dlhy retazec - makromolekula,
v ktorej sa pravidelne opakuje ur€ité zoskupenie atomov, ktoré sa nazyva Struktirna jednotka
(niekedy sa pouziva termin konstitu¢na jednotka).

Okrem Struktarnej jednotky sa budeme stretavat’ aj s pojmom stavebna jednotka
a oznacuje sa tak skupina atdémov, z ktorej makromolekula vznikla. Stavebné a Struktirna
jednotka nemusia byt’ identické. V tabulke 1.1. st oznafené stavebné a Struktirne jednotky
vybranych polymérov.

Tab. 1.1. Oznacenie Strukturnej a stavebnej jednotky vybranych polymérov

Nazov polyméru Stavebna jednotka Struktirna jednotka

Polyetylén - [CH, — CH;] - -CH, -

Polyvinylchlorid - [CH, — CHCI] - - [CH, — CHCI] -

Polyamid (vznikda z 2 | 1.-[NH—(CH2)s — NH]- | - [NH—(CH;)s—NH-CO—(CH,),—COQ] -
zlhicenin) 2.-[CO—(CH,),—CO] -

Aby prebehla vystavbova reakcia, musia byt monoméry reaktivne, o znamena, Ze
molekuly monoméru musia mat’ ndsobnu vizbu, alebo najmenej dve reaktivne skupiny, aby
sa mohol vytvorit’ retazec. K takym latkam patria napriklad nenasytené uhl'ovodiky (CH, =
CH; - etén), nestabilné cyklické zluceniny alebo molekuly aspon s dvomi aktivnymi
skupinami (OH — R — OH dvojsytne alkoholy, NH; — R — NH; diaminy, COOH — R — NH;
aminokyseliny a i.).

Podl'a mechanizmu, akym sa vystavbova reakcia vzniku polyméru uskutoc¢nuje, delime
vystavbové reakcie na:

e polymerizacné
e polykondenzacné
e polyadi¢né

1.1.1. Polymerizacia

Polymerizacia je vystavbova reakcia, ktorou sa spédjaji nizkomolekulové cyklické a
alifatické zluCeniny s nasobnou vidzbou do makromolekulového retazca. Zastipenie prvkov
vV monomére (M) apolymére (P) vzniknutom polymerizaciou je rovnaké. Polymerizacnu

9



reakciu vyvolava reaktivna latka — iniciator (I), naStartovana reakcia pokracuje narastanim
ret'azca a posledna etapa je ukoncenie rastu polyméru. Zakladné Ciastkové deje polymerizacie
st
e inicidcia
e propagicia
e terminacia
Inicidacia predstavuje zaciatok polymerizacnej reakcie aje to spustenie polymerizacie
ucinkom reaktivnych radikalov (R*) alebo i6nov, ktoré su produktom rozpadu iniciatora
napriklad G¢inkom tepelnej energie, UV-Ziarenia, y-ziarenia, ultrazvuku a pod. Pri iniciacii
polymerizécie vysoko energetickym ziarenim v mnohych pripadoch inicidtor nie je potrebny.
Vzniknuty reaktivny radikal R°®okamzite reaguje s pritomnym monomérom M, ktorym je
nizkomolekulové latka s ndsobnou vézbou. Reakcie prebiehaju podl'a nasledujicich rovnic:
I, > 2R* (1.2)
R*+M >RM* (1.2)
Iniciatory polymerizdcie byvaji latky, ktorych energia rozpadu je nizka (120-170 kJ)
v rozsahu teplot 20-200°C (napr. peroxidy). Iniciatory sa homolyticky Stiepia, reaguju
S monomérom a stavaju sa sucast'ou rastového radikalu RM . Ich koncentracia sa pohybuje
v rozmedzi 10° — 10° mol/mol monoméru. Udinnost’ iniciaénej reakcie sa vyjadruje
podielom radikdlov, ktoré zreagovali s monomérom a celkového mnozstva radikéalov
vzniknutych rozloZenim inicidtora.
Propagdcia je rastova reakcia polyméru a ovplyviiuje dizku arovnomernost dizky
vznikajlicich polymérnych retazcov. Ma nizku aktivacni energiu a vicsinou je silno
exotermickd, preto musi byt reakéné zariadenie intenzivne chladené. Schematicky ju
vyjadruju rovnice (1.3) a (1.4) :
RM®*+M — RM; (1.3)

RM:+M ->RM, , =P, (1.4)
Popri propagacii mozu prebiehat’ aj prenosové reakcie, ktoré konkuruju rastovej reakcii.
Zanika pri nej aktivne centrum na rasticom ret'azci a generuje sa Castica, ktora iniciuje rast
nového retazca. Prenosovym c¢inidlom vyvolavajlicim prenosova reakciu byva napriklad
necistota, rozpustadlo, ale aj zlozky polymeriza¢ného systému inicidtor, monomér, polymér.
Niekedy sa latky vyvolavajice prenosovii reakciu vyuZivaju na regulaciu dizky retazca.
Terminadcia je poslednym Stadiom polymerizacie a predstavuje zanik rastovych polymérnych
radikdlov alebo i6nov za vzniku neradikalového produktu podla rovnice (1.5).
P'+P P, ., (1.5)
Pri termindcii st dolezité deje:
1. tesné priblizenie retazcov k Sebe
2. transla¢na difuizia — preskupenie centier tak, Ze sa dostant k sebe aktivne konce
3. difuzia segmentov
Mechanizmy terminacie su:
Kombindcia — vzajomné prepojenie dvoch rastovych radikalov (P®) za vzniku
jednoduchej kovalentnej vézby.

ki
P'+P: P, (1.6)

Disproporciondcia — je prenos atomu (najcastejSie H) z jedného radikalu na druhy za
vzniku kovalentnej dvojitej vizby v jednom retazci. Termindcia prebieha podl'a rovnice (1.7):
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K
P'+P: 5P +P, 1.7
Terminacné procesy su riadené difuznymi procesmi. Neziaduce terminacné reakcie,
ktoré prebiehaju v Case rastu retazca sa nazyvaju inhibicia a retardacia.

1.1.1.1. Kinetika polymerizacie

Radikélova polymerizacia sa teda sklada z niekolkych ciastkovych dejov — iniciacie,
propagacie, termindcie, prenosovych reakcii, v ktorych sa vyskytujti komponenty [1], [R*],
[M ] : [P] Vv urcitej koncentracii (koncentraciu vyjadruje hranata zatvorka) .

Rychlosti zmeny koncentracii reaktantov v; pri inicidcii, v, propagacii, v termindcii
alebo vy prenosovej reakcii sa vyjadruju pomocou rychlostnych konstant: kg — rozpadu
iniciatora, k; - iniciécie, kp — propagécie, k; termindcie, ko — prenosovej reakcie. Rychlostné
konstanty mozno definovat ako rychlosti zmeny koncentracii uvedenych komponentov
prisluSnych reakeii pri ich jednotkovej koncentracii.

Inicidcia — prebieha v dvoch krokoch:
e rozpad inicidtora vyjadruje rovnica (1.8),

I i 2R* (1.8)

podla ktorej vypocitame rychlost’ rozpadu iniciatora v, nasledujucimi vzt'ahmi
v, = 2k,[1] (1.9)
v, =2k,.f[1] (1.10)

ak pouZzijeme faktor f, ktory urcuje u€innost’ iniciatora.
e iniciacia polymerizacie prebieha podl'a rovnice (1.11):

R*+M i>P' (1.11)
a jej rychlost’ v, vypocitame podla vzt'ahu (1.12):
v, =k|R" | [M] (1.12)
Propagdcia — je adicia monoméru a rastového radikalu a prebieha podl'a rovnice (1.13):
P*+M > P/ (1.13)
Na zéklade rovnice (1.13) vypocitame jej rychlost v, podla (1.14):
v, =k, [P*|-[M] (1.14)

Termindcia — nastava pri kombinacii alebo disproporciondcii rastovych radikélov.
e Terminacia kombinaciou prebieha podl'a rovnice (1.15):

K
P +P'>P (1.15)
a pre jej rychlost’ v, plati (1.16):
2
v, =2k, [P*] (1.16)
e Terminacia disproporcionaciou prebieha podl'a rovnice (1.17):
kld
P'+P:>P +P (1.17)
a vypocet jej rychlosti v, podla (1.18):
R
Vg = 2kg [P*] (1.18)

e Prenosové reakcie na monomér sa riadia rovnicou (1.19)
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kpr Kpr
P'+M—>P +M* alebo M +M*7P; (1.19)
a pri prenose na monomér jej rychlost’ v, vypocitame zo vztahu (1.20):
v, =k, [P ] [M] (1.20)
Priebeh jednotlivych zakladnych reakcii zavisi od podmienok polymerizacie. Celkova
rychlost’ polymerizacie mozno vyjadrit’ ako spotrebu monoméru jeho premenou na polymér
podl'a rovnice, kde sa uplatiuji vSetky Ciastkove deje polymerizacie. Ak sa predpoklada, ze
dlzka rastového radikalu nevplyva na jeho reaktivitu, potom mozno vztah zjednodusit’ na
tvar (1.21).
d[M] . . . .
DL L) N AR VY P A Yy O Y B S T R
Polymerizaény stupeit 1, ktory definuje kineticka dizku vzniknutého retazca mozno
vyjadrit’ rovnicou (1.22):

Vv
- (1.22)
Vv, -+-Vplr

a je vyrazne ovplyvneny rychlostou propagdcie v a sumou rychlosti reakcii ukoncujtcich rast
retazca.

Ako vSetky chemické reakcie aj polymerizdcia je ovplyvnend teplotou podla
vSeobecného Arheniovho vzt'ahu (1.23).

Ea
k =Ae ®T (1.23)

A — frekventny faktor, E, — aktivana energia, k — rychlostna konStanta, R —

univerzalna plynova konstanta a T — teplota.

Celkovli aktivacni  energiu E dostaneme suc¢tom aktivaénych energii

acelkova
at» Eair E apy Eag VSetkych Ciastkovych reakeii, ktore sa na polymerizacii podielaju (1.24)
E =E, +E, +E,+E (1.24)

V tabulke 1.2. st uvedené typické hodnoty rychlostnych konstant a aktiva¢nych energii
retazovej radikélovej polymerizacie.

E

acelkova

Tab. 1.2. Hodnoty rychlostnych konstiant a aktivacnych energii polymerizacie

Specifické rychlostné konstanty Aktiva¢né energie (kJ.mol™)
Kqg 10%s Eq 80 - 160
ki 10° I/mol/s E; 20-30
Ky 10° l/mol/s E, 20 - 40
K, 10" I/mol/s E, 0-20

Polymerizacia nemusi prebiehat’ len radikalovym mechanizmom, o ktorom sme doteraz
hovorili, ale je znama aj i6nova alebo koordina¢na polymerizacia. Pri idonovej polymerizacii
su aktivne centra viac alebo menej ionizované alebo polarizované a podl'a znamienka naboja
prebieha polyreakcia anidnovym alebo kationovym mechanizmom. Tieto reakcie moZu
prebichat’ len medzi monomérmi, ktoré maju substituenty elektrondonorové alebo
eletronakceptorové. Na rozdiel od radikdlovej polymerizacie maji nizsiu aktivaéni energiu,
prebichaji pri nizSich teplotdch a katalyzuju sa silnymi zisadami. Pri koordinacnej
polymerizacii sa vyuzivaju katalyzatory (Ziegler-Nattove katalyzatory, oxidy kovov na
tuhych nosi¢och, Afinnove Katalyzatory), ktoré vytvaraji v systéme heterogénnu fazu.
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Predpoklada sa, ze pri adicii monoméru vo faze propagacie dochddza ku koordinacii
s prechodovym kovom. Koordinacia méze byt smerovand, preto moze mat’ vysledny polymér
stereoregularne usporiadanie. Existuji polyméry syndiotaktické, izotaktické a ataktické, ktoré
sa liSia priestorovym usporiadanim bo¢nych substituentov.

Kopolymerizacia

Je polymerizacia zmesi dvoch monomérov a jej produktom je kopolymér s réznym
usporiadanim monomérov. Uéelnou kombinaciou réznych monomérov sa ziskavajii polyméry
s pozadovanymi vlastnost’ami (fyzikalnymi, chemickymi, mechanickymi a i.)

Usporiadanie stavebnych jednotiek v kopolyméri byva rdzne. Na obr. 1.1. je schéma
mozného usporiadania dvoch rdznych stavebnych jednotieck monomérov) Vv kopolymérnom
retazci. Podla usporiadania stavebnych jednotiek moze byt kopolymér blokovy, Statisticky,
alternujtci alebo ockovany.

OCCCS00008 000080 Blokos
OO0 O 000800  Sttisticky
OS8O 000000000  Alternujici

Ockovany

() Stavebna jednotka 1
@ Stavebna jednotka 2

Obr. 1.1. Schéma usporiadania stavebnych jednotiek v kopolymére

1.1.1.2. Technologické postupy polymerizacie

Polymerizacia méze prebiehat’ roznymi technoldgiami, z ktorych najpouzivanejsie su:
1. polymerizécia v bloku
2. polymerizacia v roztoku
3. suspenzna polymerizacia
4. emulzna polymerizécia

Polymerizacia v bloku
Polymerizacia v bloku sa uskutociiuje v reakénej zmesi monomérU a iniciatora

(katalyzatora). Podl'a rozpustnosti polyméru v monomére delime na:

e Homogénnu polymerizaciu (polymér je rozpustny v monomére), pri ktorej dochadza
k narastaniu viskozity prostredia s pribadajucim polymérom. To spdsobuje zvySenie
rychlosti polymerizdcie anérast polymerizaéného stupiia. Nevyhodou homogénne;j
polymerizacie je zIé premieSavanie zmesi v reaktore aproblémy st tiez s odvodom
reakéného tepla. Zvysenie teploty brani riadeniu priebehu polymerizacie, o sa odrazi na
vlastnostiach reakcnej zmesi aaj polyméru. RieSi sa to vytvaranim tenSich vrstiev,
z ktorych mozno teplo lepsie odvadzat. Dalsou nevyhodou blokovej polymerizéacie je aj
zostatok zvyskového monoméru uzavreté¢ho v polymére. Homogénnou polymerizéaciou je
vSak mozno vyrabat’ Cisté polyméry bez primesi ako napr. Cisty PS, PMMA a i.

e Heterogénnu polymerizaciu, ktord je V pripade, ze polymér je nerozpustny v monomére.
Polymér sa vylucuje vo forme jemnej zrazeniny. Vysoka rychlost’ polymerizacie sposobuje
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uzatvaranie rastového radikdlu vyzrazanym polymérom. Prejavi sa to spomalenim
terminacie. Postupne sa zo zrazeniny stava suspenzia a nakoniec zrnity blok polyméru.
Tymto spésobom sa pripravuje napr. polyakrylonitril, polyvinylchlorid a i.

Polymerizdcia v roztoku

Podmienkou pre tento typ polymerizacie je rozpustnost monoméru aj polyméru
v rozpustadle, ktoré musi mat pozadované prenosové charakteristiky, aby nedoslo
Kk pred¢asnému ukonéeniu polymerizacie. Tiez musia mat'vyssi bod varu vyssi ako je reak¢éna
teplota. Rozpustadlo znizuje viskozitu reakénej zmesi, tym umoznuje lepsi odvod tepla
ateplotné riadenie polymerizacie. Niektoré polyméry sa pouzivaju bez odstranenia
rozpustadla, napr. akrylatové naterové latky, lepidld, impregnacné cinidlad atiez sa mozu
vyuzit’ na zvldkiovanie z roztoku. Ak ma byt produktom tuhd latka, musi sa rozpustadlo
odstranit, ¢o je Casto technicky iekonomicky naro¢né. Polymerizacia v roztoku prebieha
najCastejSie radikdlovym alebo i6novym mechanizmom a typickymi produktmi su
polyakrylaty, polyvinylchlorid, polybutadién, polystyrén a i.

Suspenznd polymerizdcia

Suspenzné polymerizécia prebicha vo vodnom prostredi a polymeriza¢nti nésadu tvori
monomér nerozpustny V disperznom prostredi (Vo vode), iniciator rozpustny v monoméri
a stabilizator suspenzie. Pretrepavanim sa monomér 1 inicidtor rozptylia do kvapiek, v ktorych
prebehne polymerizacna reakcia analogickym sposobom ako blokova, vyhodou je lepsi odvod
tepla. Aby sa rozptylené kvapky monoméru nezhlukovali, pridava sa stabilizator suspenzie.
Stabilizator zvySuje viskozitu vodnej fazy, ¢im sa spomaluje pohyb kvapiek, ktoré
k obmedzuje ich zrazky. Pri premene 20 — 30 % monoméru na polymér vzrasta vyrazne
viskozita kvapiek a maji snahu vytvarat’ agregaty. Pri dosiahnuti 70% konverzie st kvapky
dostato¢ne tvrdé a hladké aich zhlukovanie je zanedbatelné. Od vodného prostredia sa
oddel'ujti filtraciou. Suspenznou polymerizaciou sa pripravuju napr. polyvinylchlorid,
polystyrén, akrylaty ai. Nevyhodou je, ze vyrobené polyméry byvaju zneCistené latkami,
ktoré sa pridavaju na zlepSenie priebehu polymerizacie.

Emulzna polymerizacia

Reakény systém sa sklada z vody, vo vode rozpustného inicidtora, slabo rozpustného
monomérU a emulgatora. Pri urcitej koncentracii vytvaraji molekuly emulgatora micely,
Vv ktorych je emugator hydrofilnou ¢astou orientovany smerom von a hydrofébnou ¢ast'ou do
vnutra micely. Do miciel emulgatora migruju kvapocky monoméru z vody a rozpustaju sa v
jej hydrofobnej faze vo vnutri miciel. Polymerizacia nastava, ked’ sa vO vode rozpustny
inicidtor dostava do micely. Monomér, ktory sa spotrebovava v polyreakcii je nahradzovany
d’alsim, ktory difunduje do wvnutra micely. Kedze koncentracia miciel (10%/dmd) je
neporovnatelne vysSia ako koncentracie kvapiek monoméru (1013/ dms), inicidtor vstupuje
skor do miciel ako do kvapiek monoméru. Pri 50 az 80 % konverzii micely obsahuju velké
mnozstvo kvapiek polyméru. Tato emulzia sa nazyva latex. Moze sa pouzivat’ v tomto stave,
alebo sa z neho polymér oddeli koagulaciou. Vyhodou emulznej polymerizacie je jednoduché
teplotné riadenie procesu, polyméry s vysokou molekulovou hmotnostou, tizka distribucia
molekulovych hmotnosti a vysoka rychlost’ polymerizacie (polystyrén, izoprén a i.)

1.1.2. Polykondenzacia

Je stupnovitd vystavbova chemicka reakcia medzi dvoma organickymi zluceninami
s najmenej dvomi funkénymi skupinami (hydroxylové skupiny (OH), karboxylové skupiny
(COOH), amino skupiny (NH;) halogenidové skupiny (CI) apod. Mechanizmus
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polykondenzacnej reakcie je rovnaky ako Vv organickych nizkomolekulovych zlu¢eninéch.
Polykondenzaciou fenolu a formaldehydu bol pripraveny prvy synteticky polymér — bakelit.
Typickymi produktami polykondenzacie st polyamidy, polyimidy, polyestery, polykarbonaty,
fenolformaldehydové Zivice ai. Vysledkom polykondenzacie je vzdy polymér a vedlajsi
nizkomolekulovy produkt (H,O, HCI, NH3 ). Schematicky prebieha polykondenzacia podla
rovnic (1.25-1.27):

aAa+bBb — aABb +ab (1.25)
aABb +aAa — aABAa +ab (1.26)
aABAa +bBb — ABABD +ab (1.27)

Ak maji niektoré vychodiskové zluceniny viac funkénych skupin, moézu vznikat
zosietované polyméry s trojrozmernou Struktirou. Polykondenzaénii reakciu mozno
I'ubovolne preruSovat’ a obnovovat. Podla charakteru monomérov a spdsobu jej realizacie
moze byt polykondenzicia:

e rovnovazna
e nerovnovazna

Rovnovadznou polykondenzaciou (reakcia snizkou hodnotou rovnovaznej konstanty)
mozno pripravit polyméry s pomerne nizkou molekulovou hmotnostou. Polykondenzaty
s vys$Sou molekulovou hmotnostou sa daju ziskat” odoberanim nizkomolekulového produktu
vznikajticeho pri reakcii. Prikladom rovnovéaznej polykondenzacie je napr. polyesterifikécia,
pri ktorej vznika linearny polykondenzat a voda:

nHOOC - R, —~COOH +nHO-R, ~OH — H —[-0-0C -R, ~COO-R, -|-OH +(2n-1)+ H,0

Nerovnovazna polykondenzacia prebieha pomerne rychlo a pri nizkych teplotach takmer
ako nevratna reakcia (reakcia s vysokou hodnotou rovnovaznej konstanty) ajej produkty
dosahuju vyssie molekulové hmotnosti. Tak vznika napr. polyamid podl'a rovnice:

nH,N-R, =NH, +nCl -CO-R, ~CO~Cl - H ~[HN-R, ~NH ~CO-R, ~CO -] Cl +(2n-1)HCI
Pri polykondenzacii mo6Zzu popri postupnom raste prebiehat’ i vedlajSie chemické
reakcie, napr. (cyklizdcia, deStrukcia, vymenna reakcia), zvIast' pri vysSich teplotach.

Rychlost’ polykondenzécie v mozno vyjadrit’ rovnicou (1.28):
v _dlA]_ k[AJ[D] (1.28)

polykondenrécie dt

polykonderéacie

A — koncentracia jednej reagujucej latky, D - koncentracia druhej reagujtcej latky, t —
cas, k — rychlostnd konStanta definovana Arheniovou rovnicou ako pri polymerizacii.
Rychlost polykondenzacie a dizka polymérneho retazca narasta s teplotou.

Pocet funkénych skupin monomérov ur€uje charakter produktu polykondenzacie. Ak
monoméry obsahuji dve funkéné skupiny vznikaji linearne produkty, pri viacerych
funkénych skupindch Vv monoméroch moéZu vzniknit rozvetvené alebo zosietované
polykondenzaty. Pri reakcii monomérov sroznym poctom funkénych skupin sa ur€uje
priemernd funkcnost f podla vztahu (1.29):

L (1.29):

Nnmp — po¢et molov nizkomolekulového produktu, No — pocet molov vychodiskovych
molekul.

Ak je na zaciatku reakcie pocet mélov monoméra Ng a na konci N, pocet vzniknutych
vézieb je dany ich rozdielom (No — N). Z uvedenych vztahov mozno vyjadrit’ konverzny
zlomok X
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— 2(No B N)

N, f
azneho mozno definovat vztah (1.31) medzi polymerizatnym stupiiom, funkcnostou
a konverznym zlomkom.

X (1.30)

_ 2
2 Xf
Polykondenzaty maju znacne usporiadana Strukturu, schopnost’ retazcov vzajomne
reagovat’ a vytvarat’ pevné materidly s vysokym pomerom napétie-deformécia.

1.1.3. Polyadicia

Polyadicia je stupiiovita vystavbova reakcia, pri ktorej nedochadza k odstiepeniu
nizkomolekulového produktu, pretoze sa funkénd skupina jednej zlozky aduje na dvojita
védzbu alebo kruh druhej zloZzky. Prebicha podl'a schematickej rovnice (2.32), kde nA je pocet
monomérov a (A), polymér

nA— (A), (1.32)

Na rozdiel od polykondenzacie je pomerné zastipenie prvkov VvV polymére a monoméroch
rovnaké. Polyadiciou vznika napr. polyuretan z vychodiskovych zli¢enin diizokyanat a glykol
ako to vidiet’ na uvedenom priklade.

0=C=N—(CH,)¢-N=C= O + HO(CH,)4OH — ...CO-NH—(CH,)¢-NH-CO-0O—(CH,),-O-CO-NH-...
Polyadiciou mozno pripravit polyuretanové alebo epoxidové Zivice.

1.1.4. Chemické reakcie makromolekulovych latok

Chemické reakcie prebiehajii nielen pri tvorbe makromolekulovych retazcov, ale
makromolekuly sa méZu tiez zi€astiiovat’ chemickych reakcii, ktoré sa vyuzivaju na ziskanie
poZzadovanych chemickych, fyzikalnych a mechanickych vlastnosti polymérov. Delime ich
na.

1. reakcie funkénych skupin mérov veduce kzmene ich Struktiry
(polyméranalogické reakcie),

2. ockovanie polymérov — na pdvodny ret'azec sa nadvéizuji makromolekuly iného
typu,

3. sietovanie polymérov — spajanie makromolekul chemickymi vizbami medzi ich
retazcami alebo v€lefiovanim inych atomov alebo skupin, ¢im dochadza
k vytvoreniu siete.

1. Polyméranalogické reakcie
Polymeéranalogické reakcie prebiehaju bez rozstiepenia vizieb vychodiskového retazca.

Prebiehajii na funkénych skupinach makromolekul a menia sa nimi vlastnosti pdvodnych
polymérov. Tieto modifikacné reakcie sa vyuzivaju pri esterifikécii celuldzy, chlorsulfonécii
polyetylénu a pod. Z hl'adiska vyuzitia su dolezité aj reakcie, pri ktorych sa viazu na polymér
funkéné skupiny s katalytickym alebo stabilizacnym G¢inkom, ¢im sa pripravuju stabilizatory,
lieCiva, antistatika a pod. a polymér v nich sluzi ako nosi¢. Reaktivita funkénych skupin na
makromolekulovom retazci ma podobné vlastnosti ako na nizkomolekulovej analogickej
zlucenine v pripade, ze:

e reakcia prebieha v kvapalnom prostredi, v ktorom su vSetky reaktanty rozpustné,

e reakcia je Specifickd pre jednu funként skupinu,
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e nedochadza k stérickym obmedzeniam,
e nizkomolekulova zlucenina je podobna Struktirnej jednotke analogického
polyméru.

2. Ockovanie polymérov

Ockovanie polymérov je reakcia, pri ktorej sa na existujuci zakladny polymér naviaze
polymeriza¢nou reakciou monomér s inym chemickym zlozenim a vzniknuté naockované
retazce st rozlozené pozdiz zakladného ret'azca ako to vidiet na obr. 1.2. Ugelom o¢kovania
je ziskat’ kombinaciu vlastnosti zakladného 1 ockovaného polyméru.

Zakladny polymér

/

Naockované polymérové vetvy

Obr. 1.2. Schéma ockovania polyméru

3. Siet’ovanie polymérov

Sietovanie polymérov je vytvdranie prieénych chemickych vézieb medzi
makromolekulovymi retazcami. Prie¢ne vdzby mozu vznikat' uz v priebehu polyreakcie ak
ma monomér viac funkénych skupin ako dve. Pri sietovani linearnych polymérov sa na
zaCiatku reakcie zvySuje stupen rozvetvenia, polymerizaény stupeni a polymolekularita.
V bode gélovatenia prechadza polymér do priestorovej Struktiry, ktora predstavuje
polymérova siet’. Prejavi sa to zastavenim makroskopického toku polyméru. Charakterizuje ju
sietova hustota pe, ktora je definovana ako priemerny pocet priecnych vézieb pripadajucich na
priemernt makromolekulu. Napriklad priemerna sietova hustota monodisperzného polyméru
je nepriamoumerna polymerizacnému stupiiu n pc = 1/n.

€C—C—C—-C—C—C—C=C—C—C
H:H:ISHH:ILH H H, H,
L=y
\ S\S
. /S—s\ H ;
Rt |} S s E=C 0l = e =C O
/ + ] | — | H H H: H g, H. H H H,
HiC s 3 s
. A — \ ~g x
polyizoprén H ‘?
sira JKc—c =C—C —C—C—C—C—C=C
5 H: H H H, | H H» H» H H
\\ S /
zosiet’ovany polvizoprén / n

Obr. 1.3. Zosietovanie polyizoprénu sirou

Technicky najvyuzivanejSie sietovanie je vulkanizacia kaucuku (obr.1.3.). Najcastejsie
sa kaucuky siet'uju sirou v pritomnosti urychl'ovacov a aktivatorov vulkanizécie, ale je mozna
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aj vulkanizacia iniciovana rozkladom peroxidov alebo reakciou zivic. Sietovat’ mozno aj iné
polyméry ako kaucuky (reaktoplasty, napr. epoxidy, polyestery) a najfrekventovanejSimi
¢inidlami pouzivanymi na sietovanie su peroxidy.

1.2. Struktiira polymérov

Struktra polyméru zasadne urduje jeho vlastnosti z hl'adiska ich spracovania ale aj
chemickych, fyzikalnych a mechanickych vlastnosti. Je dana chemickym zlozenim polyméru,
molekulovou hmotnost'ou makromolekdl a jej distribuciou.

1.2.1. Molekulova hmotnost’ polymérov

Molekulova hmotnost polymérov je vyznamna veliina, ktord narastd s dizkou
makromolekulového retazca a vyrazne ovplyviiuje vlastnosti polymérov (pevnost, predlzenie

pri tahu, razova huzevnatost a i.). Priemerna molekulova hmotnost M sa ur¢uje ako nasobok

poctu opakujucich sa jednotick (mérov)a ich molekulovej hmotnosti. Synteticky pripravené
polyméry sa vyznaCuji tym, ze maju sice rovnaké chemické zlozenie, ale ich molekulova
hmotnost’ byva rozdielna. Napriklad molekulovd hmotnost’ polyetylénu [-CH,-CH,-] moze
nadobudat’ hodnoty v rozmedzi 10% az 10°, pripadne i vyssie.

Makromolekuly, ktoré maju rovnaké chemické zlozenie arozdielnu molekulovu
hmotnost’ sa nazyvaji polymérhomology. V podstate vsetky synteticky pripravené polyméry
su zmesou polymérhomolégov a oznacuji sa ako neuniformné (predtym polydisperzné).
Uniformné (monodisperzné) makromolekulové latky s rovnakou molekulovou hmotnost'ou st
zvycajne len biopolyméry (prirodné polyméry). V praxi sa urcuje experimentidlne molova
hmotnost, ktorej jednotkou je g/mol. Priemerna mélova hmotnost’ polymérov sa determinuje
na zaklade merania vybranych veli¢in viacerymi experimentalnymi metédami. Metodami,
ktorymi sa meraju veli¢iny zavislé od poctu makromolekul, sa stanovuje Ciselny priemer

moélovej hmotnosti M, ak merana veli¢ina nie je zavisla od poétu makromolekul stanovuje

sa hmotnostny priemer molovej hmotnosti M.
Ciselny priemer mélovej hmotnosti M, mozno vypo¢itat’ podl’a rovnice (1.33) :

;niMi W

Kde n je pocet molov, W — hmotnost’ vzorky

Zini

vyjadrit’ vzt'ahom (1.34):

M

(1.33)

Kedze

= p, je molovy zlomok, mozno ¢iselny priemer molekulovej hmotnosti

M, => pM, (1.34)
Ciselny priemer moélovej hmotnosti sa vyjadri ako suma nasobku molovych hmotnosti

vsetkych frakcii (makromolekuly s rovnakou mélovou hmotnostou) aich moélového zlomku.

Hmotnostny priemer mélovej hmotnosti M & sa vypocita podobne, ale namiesto

w
molového zlomku sa dosadi hmotnostny zlomok w;:

W= (1.35)



a rovnica na vypocet hmotnostného priemeru molovej hmotnosti nadobudne tvar (1.36):
Z nM i2
- > M,

_m1M1 m,M,

““Sm + Sm +o = WM,

M.

(1.36)

Pomer hmotnostného a &iselného priemeru molovej hmotnosti M, / M charakterizuje mieru

neuniformity (polydisperzity). Hodnoty indexu neuniformity sa najcastejSic pohybuju
vrozmedzi 1,5 az 20 aVv beznych priemyselnych polyméroch aj viac ako 20. RozlozZenie
hodndt molovych hmotnosti polyméru mozno vyjadrit’ distribu¢nou krivkou ako ukazuje obr.
1.4.

Pomocou molovych hmotnosti sa stanovuje aj polymerizaény stupen n, ktory udéva,
kolkokrat sa stavebna jednotka s molovou hmotnostou M nachddza v retazci polyméru
hmotnosti m, podla (1.37):

n="Mo (1.37)
M

Hodnota polymeriza¢ného stupnia sa pohybuje v rozmedzi 10 az 108, Z uvedenych
informdcii je jasné, ze velkost makromolektl priemyselne vyrabanych polymérov byva
velmi réznoroda a mozno ju upravovat podmienkami pri ich priprave. Vyrazny vplyv
molovej hmotnosti na ich fyzikdlne vlastnosti latok srovnakym chemickym zlozenim
ukazuje tab. 1.3.

relativne
uzka

|

relativne

/| \

// \
N

Molekulova hmotnost’

Poéet molekul

;/J

Obr. 1.4. Distribucna krivka molovych hmotnosti v polyméri

Tab. 1.3. Fyzikdlne vlastnosti latok rovnakého chemického zloZenia a réznej molovej

hmotnosti

Podet stav. jednotiek | Teplota tuhnutia (°C) Fyzikalny stav (25°C)
—CH,-CH, -

1 (monomér) -169 Plyn

6 (oligomér) -12 Kvapalina

35 (oligomér) 37 Vazelina

140 (polymér) 93 Vosk

1350 (polymér) 112 Tuhy polymér
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1.2.2. Hierarchicka $truktara polymérov

Chemické zlozenie, velkost’ a tvar polymérnych retazcov urcuju ich vlastnosti, pretoze
podl'a toho vznikd mnozstvo primarnych a sekundarnych vizieb v retazci a medzi retazcami.
Struktara polymérov sa popisuje v Styroch urovniach:

1. primarna $truktara uréuje stabilné usporiadanie atomov v makromolekule

2. sekundarna Struktara popisuje usporiadanie substituentov v polymérnom
ret'azci a jeho tvar, ktoré sa mézu menit’ bez porusenia chemickej vizby

3. terciarna Struktira predstavuje usporiadanie polymérnych retazcov

4. Kkvartérna Struktara je tvorena nadmolekulovymi tutvarmi, ktoré vznikli
r6znym usporiadanim rovnakych alebo rdznych terciarnych Struktar.

Primarnu a sekundarnu $truktru mozno oznacit’ ako chemicku, ktora predurcuje vzajomné
usporiadanie makromolekul, ako fyzikdlnu oznacujeme Strukturu terciarnu a kvartérnu. Na
vysvetlujuicom obr. 1.5. si na segmente bielkoviny (prirodna makromolekulova latka)
znazornené vSetky Styri Grovne Struktary.

primarna Struktara

st kvartérna Struktira
sekundarna Struktira

Obr. 1.5. Zndzornenie Styroch urovni Struktury v polyméri [1]

Primarna Struktira (konfiguracia) je dana chemickym zlozenim makromolekuly,
priestorovym usporiadanim atomov v makromolekule aoznacuje sa ako kenfigurdcia.
Konfiguracia vyjadruje presne polohu atomov v priestore polymérneho retazca. Toto
usporiadanie je trvalé a nemozno ho bez porusenia chemickej vizby zmenit. V ramci jednej
makromolekuly moézu mat Strukturne jednotky rovnaké ale aj rézne usporiadanie
substituentov v priestore. Podl'a toho rozliSujeme rozne stupne pravidelnosti usporiadania
substituentov (obr. 1.6.):

e [zotakticky — substituenty su pravidelne usporiadané na jednej strane roviny,
Vv ktorej lezi uhlikovy retazec.

e Syndiotakticky — substituenty su pravidelne usporiadané nad ipod rovinou
polymérneho uhlikového retazca.

o Atakticky — substituenty st ndhodne rozmiestnené na oboch stranach roviny
uhlikového retazca.
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Obr. 1.6. Rozmiestnenie substituentov v polyméri, izotaktické,
Syndiotaktické a ataktické

Charakter polymérneho retazca (konstitucia) je tiez dany chemickym zlozenim
polyméru, spésobom jeho pripravy a nemozno ho menit’ bez porusenia chemickej vézby.
Zakladné tvary makromolekulového retazca (linearny, rozvetveny a zosietovany) st
znazornené na obr. 1.7.

Obr. 1. 7. Makromolekulové retazce a) linedrny b) rozvetveny
¢) zosietovany

Sekundarna Struktira — vyjadruje priestorové usporiadanie retazca a substituentov, ktorych
polohu mozno menit bez poruSenia chemickej vidzby anazyva sa konformdcia.
Konformaciou mozno nazvat napr. otdcCanie substituentov okolo jednoduchej kovalentnej
vizby alebo zmenu usporiadania makromolekulového retazca. Konformacné premeny
polymérov moéze vyvolat zmena energie Vsystéme napriklad 0G¢inkom spracovania,
mechanického zat'azenie a pod. R6znym usporiadanim substituentov bez porusenia chemicke;j
viazby moze polymér vytvarat rozne konformacné izoméry, ktoré sa liSia napriklad
fyzikalnymi vlastnostami. Konformaéné izoméry st v dynamickej rovnovahe, nemozno ich
vzhl'adom na rovnaké chemické zlozenie izolovat’, skor ich mozno charakterizovat’ podla
okamzitého energetického stavu molekuly.

Na obr. 1.8. je priklad konformacie substituentov (metylovych skupin) v molekule

polypropylénu. Formy polypropylénu liSiace sa usporiadanim metylovych skupin maja rézne
fyzikalne vlastnosti.
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Obr. 1.8. Izotakticky polypropylén (hornd cast obrazka)
a syndiotakticky polypropylén (dolna cast obrazka)

Pre kazdi makromolekulu existuje mnoZstvo variant priestorového usporiadania, ktoré
sa Vkazdom casovom okamihu meni. Ukazky roznych konformaénych modelov
makromolekul su na obrazku 1.9., vktorom su naértnuté modely makromolekulovych
retazcov od uplne nepravidelného usporiadania az po vysoko pravidelne usporiadané retazce.

(
4

e

>
(_\\
C =

/
N f j‘ 8 ¢ }*J
JUUUY 7
Obr. 1.9. Konformacné modely makromolekul: a) nahodny,

b) meandrovy, c¢) micelovy, d) pravidelne poskladany,
e) modifikovane poskladany, f) vysoko orientovany [2]

[]

Terciarna Struktira (nadmolekulova) popisuje vzajomné ulozenie polymérnych retazcov.
Tuhé polyméry mavaji réznu dizku a rozdielny tvar refazcov a dochadza aj k vzajomnej
interakcii ich substituentov. Z toho dovodu sa Vv nich nachadza mnoho defektov. Mozno
povedat, ze polyméry pozostavaju z mikroStruktir s rozdielnymi fyzikalnymi vlastnost’ami.
Tieto vlastnosti st urc¢ené nadmolekulovou struktarou polyméru, ktora v zasade moze byt
usporiadana a nazyvame ju Struktura kryStalicka (semikrystalicka) alebo neusporiadana, ktoru
oznacujeme ako amorfnl. Nadmolekulovd Struktara (fyzikdlna) vyznamne ovplyviiuje
vlastnosti polymérov a jej Stadiom sa zaobera morfologia polymérov. Na obr. 1.10. je schéma
vzniku tuhého polyméru z taveniny, na ktorej vidiet' prechod do pevného stavu s rdzne
usporiadanymi polymérnymi retazcami.
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tavenina

Obr. 1.10. Schéma prechodu taveniny polyméru do stavu
semikrystalického a amorfného

Amorfnou Struktiirou oznacujeme také usporiadanie polymérov, ktorych retazce su nahodne
poskladané v nepravidelnych atvaroch. Amorfny stav je typicky hlavne pre makromolekuly
s nepravidelnou primarnou, resp. sekundarnou S$truktirou, ¢o im brani usporiadat’ sa do
pravidelnych tutvarov. Makromolekuly byvaju usporiadané v roznych klbkach (priblizné
velkosti priemeru Klbka st 10-100 nm). Ich vzajomnym prepletenim sa vytvaraju
nepravidelné utvary, v ktorych st makromolekuly viazané Van der Waalsovymi silami.
Vicsinou len malo ovplyviiuji mechanickli pevnost polymérov. Urcujicim faktorom
pevnosti je vzdialenost’ uzlov prepletenia retazcov d v makromolekulach, ktoré vytvaraju
nepravidelna siet. Vo vnutri posplietanej Casti siete sa vyskytuju miesta, kde nie su
makromolekuly prepletené (kratSie makromolekuly alebo konce prepletenych makromolekul)
a st oznacované ako slabé miesta polyméru. Na obr. 1.11. je schéma amorfného usporiadania
s vyznacenim uzlov prepletenia aich vzdialenosti d a mikroskopicka snimka amorfného

polyméru.

b g K . 3 "ﬁ‘é&—
Obr. 1.11. Sief retazcov v amorfuych polymérov (d je vzdialenost medzi uzlami ich
retazcov) a mikroskopicky zachytend morfologia PVC s doménami velkosti cca
0,1um [2]
Pri nizkych teplotach sa pohyb atdémov v amorfnych polyméroch obmedzuje na vibracie
okolo rovnovéznej polohy, retazec je nehybny, vzdjomna poloha retazcov je stabilna.
Polyméry su krehké atvrdé nepodliehaju plastickej deformacii. Tento stav polyméru

30
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nazyvame aj sklovitym stavom. So vzrastajucou teplotou sa zvacsuje vibracny pohyb atomov,
vytvara sa priestor pre pohyb Casti makromolekul a rotaciu segmentov. Ak sa priestor zvacsi
asi 025 %, prechadza polymér do viskoelastického stavu, v ktorom sa mdze vratne
deformovat’” a makromolekuly mo6zu zaujat’ rézne konformacie. Priemer intervalu teploty
prechodu zo sklovitého stavu do viskoelastického stavu je vyznamnou charakteristikou
amorfnych polymérov anazyva sa teplota sklovitého prechodu T4 Hodnota Ty v praxi
vyjadruje teplotu, do ktorej sa polymér sprava ako hookovské teleso a je pre amorfné
polyméry vyznamnou charakteristikou. Hodnota Ty zavisi hlavne od chemickej Struktury
makromolekuly.

Nad teplotou T, sa makromolekuly moézu premiestiiovat (ide o translacny pohyb
makromolekul - viskdézny tok), dochddza v polyméri k trvalej deformacii, polymér prechadza
do plastického stavu. Strednt hodnotu teploty prechodu do plastického stavu oznacujeme ako
teplotu te¢enia T;. Odpor jednotlivych polymérov vo¢i premiestiiovaniu makromolekul
(teCeniu) sa vyjadruje viskozitou. Viskozita zavisi hlavne od molekulovej hmotnosti
polyméru, teploty ajej hodnota sa zvy&ajne pohybuje v rozmedzi 10° — 10® Pa.s™. Medzi
amorfné polyméry patria napriklad: polyvinylchlorid, polymetylmetakrylat, atakticky
polystyrén a iné.

Krystalicka Struktura vznika z niektorych linearnych polymérnych retazcov a vytvara do
urcitej miery pravidelné lamelarne utvary so susediacimi makromolekulami. Toto pravidelné
usporiadanie sa prirovnava k pravidelnému krystalickému usporiadaniu nizkomolekulovych
latok, ale exaktne ho porovnavat’ nemozno. Takéto usporiadanie v polyméroch sa oznacuje
ako kryStalicky alebo semikrystalicky stav polyméru. Schopnost polyméru kryStalizovat
zavisi od:
e molekulovej Struktiry (molekula bez bo¢nych vetiev symetricka, kratsia,
pohyblivy retazec),

® velkosti medzimolekulovych sil (¢im vécsie st medzimolekulové sily, tym vacsi

je sklon k usporiadanosti),

e vonkajSich vplyvov (mechanické namahanie, teplota krystalizacie, doba

krystalizacie)

Na objasnenie krystalickej stavby polymérov sa pouziva dvojfazovy model, podla
ktorého polyméry vytvoria Ciastone pravidelnt kryStalicku Struktiru a ¢iasto¢ne amorfnil
fazu. Monokrysttality polyméru mozno pripravit' z roztokov spravidla v tvare dosticiek,
lamiel (obr. 1.12.), ktorych §irka je raidovo 10 m, hribka asi 108ma niekedy su pyramidalne
prehnuté. Ret'azce polyméru st naskladané kolmo na rovinu monokrystalitu.

~100A

g

a b
Obr. 1.12. Schéma vzniku krystalitu (a) a pyramidalne prehnutie dosticky (b) [11]

Ohyb retazcov tvori priblizne 5 - 6 atdbmov uhlika a medzi ohybmi je retazec tvoreny
asi 70 az 150 atomami uhlika (7 atomov C v retazci je cca 1 nm.). Atomy v ohybe nie st
sucastou krystalovej mriezky, ¢o je dovodom, ze redlny polymér nemdze byt stopercentne
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krystalicky. Ich rozmer zavisi od mnohych faktorov (teplota, typ rozpustadla, rychlost’ rastu
ai.) a hrabka monokrystalitu sa pohybuje okolo 10 - 25 nm. Ak je napriklad roztok pri
krystalizéacii vystaveny Smykovému naméhaniu, nevznikaju dostickovité a lamelarne utvary,
ale vlaknité alebo ihlicovité. Pri krystalizacii polyméru z taveniny, nebyvaji podmienky pre
vznik tychto pravidelnych ttvarov priaznivé. K rastovym plocham sa dostavaju molekuly,
ktoré su prepletené s inymi molekulami (obr. 1.11.), no napriek tomu, v urCitom stupni
vytvaraju lamelarne atvary, ktoré maju podobné parametre ako monokrystality vzniknuté zo
zriedeného roztoku. Podiel krystalickej fazy sa vyjadruje v percentach a nazyva sa kryStalinita
polyméru. Na obr. 1.13 je snimka semikrystalického polypropylénu s krystalickou a amorfnou
fazou.

100 nm .
Obr 1.13. Mikroskopicka snimka lamiel krystalického PP s viditelnou

amorfnou fazou [2]

Teoria dvojfazovosti v krystalickych polyméroch umoziuje pochopenie spravania sa
polymérov aich vlastnosti. Pravidelnd faza Struktury ma vysSiu hustotu oproti amorfnej
a makromolekuly su v nej tesne usporiadané. KryStalické oblasti dodévaji  polyméru
pevnost, tvrdost, zvySuji hustotu a odolnost voc¢i chemikalidam. Amorfnad faza dodava
napriklad huzevnatost’ a odolnost’ proti narazu. Pre kryStalické polyméry je charakteristickou
veli¢inou stredna hodnota intervalu teploty topenia krystalov Tr, . Pri tejto teplote sa krystality
topia a polymér prechadza do stavu viskoznej kvapaliny.

Kvartérna struktira (morfolégia) predstavuje celkovy tvar polyméru, v ktorom moézu byt’
terciarne Struktiry podobné alebo rdzne. Napriklad zdkladom amorfnych polymérov su
prepletené retazce makromolekul, ktoré vytvaraji nepravidelné zhluky. Ich usporiadanie
V objeme polymeéru je nepravidelné a tym vznikaju lokality s rdznou hustotou a vlastnostami.
Zhluky m6Zu nadobudat’ rozmery od 10 do 100 nm. Oblasti s nizSou hustotou maju rozdielne
hlavne mechanické vlastnosti.

Morfolégia krysStalickych polymérov moéze byt velmi rozmanita (sféroliticka,
fibrilarna, lamelarna, Siskebabova). Napriklad sférolity su agregaty krystalickych substrukttr
polyméru, ktoré vyrastaju zo stredu sférolitu. Aby bol sférolit vyplneny, musia sa substruktiry
vetvit. Ret'azce polyméru su obecne ulozené kolmo k polomeru sférolitu a lamely maja smer
polomeru ako to vyjadruje obr. 1.14.
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Obr. 1.14. Tvorba sférolitickej Struktury z lamiel[2]

Utvary mozno identifikovat’ napriklad pomocou elektronovej mikroskopie. Na obr.
1.15. je ukazka paralelného (a) a sférolitického usporiadania lamiel polypropylénu.

Obr. 1.13. Paralelnd (orientovand) a sféroliticka morfologia
polypropylénu [2]

Mechanické vlastnosti polymérov st ur¢ené najmi ich Struktirou a morfoldgiou, ale
ur¢itym dielom na ne vplyva aj chemické zlozenie, vel'kost’ a tvar makromolekul. Ako priklad
uvadzame vplyv vybranych parametrov na vlastnosti polymérov:

e zloZenie makromolekuly ovplyviiuje hustotu, medziretazcové interakcie,
pevnost’ a pohyblivost’ polyméru,

e konfiguracia makromolekuly ovplyviiuje krystalizaciu, teplotu topenia, pevnost’
a pohyblivost,

e konforméacia makromolekuly ma vplyv na krystalizaciu, teplotu sklovitého
prechodu alebo teplotu topenia a uzlovt hustotu,

e defekty v struktare ovplyviiuju hustotu, pohyblivost’, pevnost’ v tahu a starnutie.

Z uvedenych faktov vyplyva, Ze vysledné vlastnosti polymérov st dané celym

komplexom parametrov od chemickej povahy stavebnej jednotky aZz po nadmolekulovi
Struktaru.
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2. Reologia a spracovanie polymérov (Pavol Alexy)

Vyroba vyrobkov z polymérov predstavuje predovSetkym operacie spojené s tokom
materidlu pocas jeho tvarovania do zelanej formy. Vedny odbor, ktory sa zaoberd tokom
a deformaciou materialu sa nazyva reoldgia. Reologia polymérov patri k najzaujimavejSim
a najkomplexnej$im odvetviam, pretoze polyméry vo svojej rozmanitosti Struktary,
molekulovej hmotnosti, vratane jej distribucie, rdznej polarity, existencii intra
a intermolekulovych interakcii, predstavuju materidly s velkou premenlivostou vlastnosti.
S reologickymi charakteristikami vel'mi uzko suvisia technologické aspekty spracovania
polymérov, pretoze vicSina spracovatel'skych technoldgii polymérnych materidlov je
zalozena prave na ich spracovani v tavenine, kedy dochadza Ktoku polyméru, resp.
k deformacii polyméru v tavenine alebo v tuhom stave. V ramci tejto kapitoly sa budeme
venovat zakladom reologie polymérov a zakladnym technoldgiam spracovania polymérov.

2.1. Reolégia polymérov

Slovo reoldgia pochadza z gréckeho slova rheos, ¢o mozno prelozit’ ako rieka, teCenie,
prudenie. Reologia je teda doslova veda o toku. V pripade nizkomolekulovych kvapalin sa
zvy€ajne Stadium reologickych vlastnosti zuzuje na meranie viskozity, ktord va¢sinou zavisi
len od teploty. Viskozita ako fyzikalna veli¢ina reprezentuje vo svojej podstate vnutorny
odpor materidlu voci teceniu vyvolavanému vonkaj$imi silami, ktory ma pévod v chemickych
a fyzikalnych interakcidch samotného materidlu. Pri nizkomolekulovych latkach st tieto
interakcie obmedzované na medzimolekulové polarne sily, Van der Waalsove sily, vodikové
mostiky apod. V pripade polymérov vSak vstupuju do tychto vztahov okrem
medzimolekulovych interakcii aj intramolekulové vztahy, existujice v polymérnom systéme,
najmé v dosledku dlhych retazcov makromolekul, ktoré moézu cez svoje funkéné skupiny
interagovat’ aj v ramci jednej molekuly. Nemalu ulohu v reologickom spravani sa polyméru
hraju rozne fyzikdlne utvary vznikajice konformac¢nym usporiadanim makromolekuly
(Statistické klbko), ale aj vznikom fyzikalnych ,uzlov* medzi dvoma alebo viacerymi
makromolekulami, ¢i uz linearnymi alebo rozvetvenymi.

Aby sme pochopili reologické spravanie sa polymérov, je potrebné uvedomit’ si dualny
charakter va¢siny polymérnych materialov z hl'adiska viskozitno — elastického spravania sa.
Ak posobi vonkajSia sila na idedlne viskézny materidl, dochddza k jeho deformacii,
k nevratnému premiestovaniu jeho hmoty a po odstraneni vonkajSieho zdroja sily si material
zachovava svoj ,,novy* tvar. Ak pdsobi vonkajsia sila na idedlne elasticky material, dochadza
k deformaécii, avSak po odstraneni vonkajSicho zdroja sily sa takyto material okamzite vracia
do svojho povodného tvaru. Polyméry maju spravidla viskoelasticky charakter, to znamena,
ze vplyvom pdsobenia vonkajSich sil dochadza Cciasto¢ne k trvalej (viskozitna zlozka)
a Ciastocne k vratnej (elasticka zlozka) deformécii. Pre lepSie pochopenie viskoelastického
spravania sa polymérov sa konstruuji modely zaloZené na elemente idealne elastického telesa
(pruzina) a idealne viskdzneho telesa (piest). Charakteristiky oboch elementov a ich sériového
zapojenia su uvedené na obr. 2.1.

Pre lepSie pochopenie definicie viskozity budeme vychadzat’ z analyzy posobenia sily
na objemovy element materialu, kedy dochadza k postvaniu sa vrstiev materidlu voci sebe
(namahanie objemového elementu v Smyku) — obr. 2.2.
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Obr. 2.1. Zakladné modely viskoelastického elementu

* Obr. 2.2. Namdhanie objemového elementu v Smyku

Na zéklade analyzy posobenia Smykovej sily F na objemovy element polyméru mozno
definovat’
Smykové napitie = Smykova sila F/ plocha A

F
7=— [MPa 2.1
A [MPa] (2.1)
Smykova deformacia = posun S/ hribka D
y = % - bezrozmerna veli¢ina (2.2)
Smykova rychlost’:
. Ay dy .
=27 s 2.3
AL dt [s”] (2.3)
Viskozita je potom definovana ako pomer Smykového napétia a Smykovej rychlosti:
T T
= =— [Pas 2.4
=T 7 [Pa.s] (2.4)

Ak uvazujeme jednodimenzionalne prudenie, po uprave dostavame zakladni rovnicu
toku, kde viskozita predstavuje konStantu imernosti:

T=ny (2.5)

Graficky mozno znazornit' rovnicu toku ako priamku so smernicou m — obr. 2.3.
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Vseobecne sa zévislost’ Smykového napitia od Smykovej rychlosti nazyva tokova krivka.

[MPa]

\ lga=n
o

77
Obr. 2.3. Grafické zobrazenie rovnice toku (tokova krivka)

Tokova krivka v tvare priamky, tak ako je znazornena na obr. 2.3., plati len pre idealne
viskdzne materidly, ktorych viskozita sa pri konStantnej teplote v zavislosti od Smykove;j
rychlosti nemeni. Takéto materidly sa z hl'adiska reoldgie nazyvaju newtonovské kvapaliny,
alebo tiez kvapaliny s newtonovskym charakterom toku a zavislost’ viskozity od $mykovej
rychlosti je priamka rovnobezna s osou Smykovej rychlosti. Polyméry sa vSak obycajne
nechovaji ako newtonovské kvapaliny v dosledku existencie elastickej zlozky deformaécie.
Zavislost’ Smykového napitia od Smykovej rychlosti nie je priamka a viskozita v zavislosti od
Smykovej rychlosti nie je konstantna. Odchylky od newtonovského toku mézu byt v podstate
dve — bud’ viskozita s rastiicou Smykovou rychlostou rastic — dilatantné kvapaliny, alebo
klesa — pseudoplastické kvapaliny. Moze dochadzat’ aj k Casovej zmene viskozity. Ak
s Casom viskozita klesa, oznacujii sa kvapaliny ako tixotropné kvapaliny, alebo rastie
a ide 0 reopexné kvapaliny. Specialnym pripadom st binghamovské kvapaliny, pri ktorych
na dosiahnutie minimélnej Smykovej rychlosti je potrebné vyvinut Smykové napitie vacsie
ako je medza toku 1, ktora je definovana nenulovou hodnotou tx a za touto medzou toku sa
chovaji ako newtonovské kvapaliny. Kvapaliny, resp. materidly, ktoré sa vyznacuji medzou
toku sa nazyvaju plastické kvapaliny, ktoré sa v oblasti nad Tk« moZu chovat aj
nenewtonovsky.

Rozdelenie kvapalin z pohl'adu charakteru toku je teda nasledujuce (obr. 2.4.):

A Kvapaliny ¢isto viskozne
newtonovskeé (1)
pseudoplastické (2)
dilatantné (3)
B. Kvapaliny s ¢asovou zavislost'ou viskozity

tixotropné (8)
reopexné (7)

C. Kvapaliny s plastickou zloZzkou deformacie (4,5,6)
binghamovské (4)

Vicsina polymérov su kvapaliny s pseudoplastickym charakterom, pricom sa spravaju
typicky viskoelasticky, t. j. maji schopnost’ absorbovat’ ur¢iti ¢ast mechanickej energie
a opatovne ju spit’ uvolnit, ked napitie prestane posobit. Tento jav sposobuje vznik tzv.
normalovych napati Ty, ktoré posobia kolmo na smer toku kvapaliny.
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Obr. 2.4. Rozdelenie kvapalin podla charakteru toku: 1 — newtonovské, 2 - pseudoplastické,

3 - dilatantné, 4 - binghamovské, 5,6 — plastické s medzou toku, 7 — reopexné, 8 — tixotropné

Z uvedeného je zrejmé, ze tokové krivky moézu mat’ rézny tvar a preto aj rovnice, ktoré ich
popisuju sa budu lisit’, pricom rovnica (2.5) plati len pre newtonovské kvapaliny. Naj¢astejSie
sa na popis tokovych kriviek polymérov pouziva Ostwaldov de Vaelov model, ktory vychadza
Z mocninového vztahu:

r=KJy" (2.6)

TO

-0
kde K= W [Pa.s], n — exponent, 7°_ referencné napitie,” — referenénd $mykova
rychlost’.

Hodnota exponenta pre newtonovské kvapaliny je n=1 a K je priamo hodnota viskozity.
Pseudoplastické latky maji hodnotu n<1, dilatantné latky maji hodnotu n>1. Model (2.6) je
vS8ak nevyhovujuci pri vel'mi nizkych a vel'mi vysokych hodnotach Smykovych rychlosti.
Dalsie modely pre popis tokovych kriviek je mozné najst v literature, ktora sa podrobnejsie
venuje reologii polymérov, napr. [1].

Z pohl'adu definicie viskozity ako materidlovej charakteristiky je jednoznacna situacia
len pre newtonovské kvapaliny, pre ktoré je tato veli¢ina konstantna v celom rozsahu
Smykovych rychlosti. Pre pseudoplastické kvapaliny, ¢o je védcSina polymérov, je viskozita
zéavisla od Smykovej rychlosti a je mozné ju definovat (podla obr. 2.5.) ako:

No — viskozita pri vel'mi nizkych Smykovych rychlostiach, kedy sa material sprava ako
newtonovska kvapalina

Na — zdanliva viskozita vypocitand ako podiel Smykového napitia a Smykovej rychlosti
v danom bode tokovej krivky

1. — konzistencia, vypocitana ako smernica doty¢nice v danom bode tokovej krivky
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Obr. 2.5. Urcenie viskozity z tokovej krivky

2.1.1. Faktory ovplyviiujice viskozitu polymérov

Okrem uz spominanych hlavnych faktorov, ktoré determinuju viskozitu polymérnej
taveniny (Smykové napdtie a Smykova rychlost), viskozitu ovplyviiuji dalSie faktory,
z ktorych najhlavnejSie su teplota, tlak, molekulovda hmotnost’ a jej distribucia, Struktura
polyméru, pritomnost’ aditiv v polyméri (plniva, plastifikatory, modifikatory).

Vplyv teploty

Vo vSeobecnosti plati, Ze viskozita klesa s rasticou teplotou. Pri teplotach vyrazne
vyssich ako je teplota sklovitého prechodu (Ty +100°C) mozno definovat viskozitu
amorfnych polymérov pomocou modifikovaného Arhéniového vztahu:

7= Ke R 2.7)
Pre teploty nizSie ako Tgt+100°C nie je vztah (2.7) dostatoCne presny a viskozitu lepSie
popisuje WLF rovnica (Williams —Landel — Ferry):

p) 17.44(T-T)) T,
log| - |= _log| —978 28.
g(qg] 51,6+(T—T,) 977 (28)

9

Rozdiel aproximéacie viskozity amorfnych polymérov Arhéniovym a WLF vzt'ahom je zrejmy
z obr. 2.6.

logn

T-T:(*C) 100

Obr. 2.6. Aproximacia zavislosti viskozity od teploty 1 - WLF
rovnicou (2.8) a 2 - Arhéniovym vztahom (2.7)
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Vplyv molekulovej hmotnosti a distribiicie molekulovej hmotnosti na viskozitu

Zjednodusene mozno povedat, ze viskozita polyméru pri nizkych Smykovych
rychlostiach s rasticou molekulovou hmotnostou rastie, avSak redlne je tento vztah
komplikovanej$i. V oblasti nizkych molekulovych hmotnosti je zavislost' viskozity od
molekulovej hmotnosti priblizne linearna (2.9.) az do hodnoty kritickej molekulovej
hmotnosti, pri ktorej sa linedrna zavislost’ viskozity meni na exponencialnu (2.10.). Kriticka
molekulova hmotnost’ stvisi s tvorbou ,,zauzleni* makromolekul, ktoré s mozné len pri
vysSich hodnotach molekulove; hmotnosti a takisto zavisia od typu polyméru. Kriticka
molekulova hmotnost’ bude teda pre ro6zne polyméry rozna (tab. 2.1.).

WS me
M,

M, (2.9.)
n=K,M? M, >

(2.10.)

Tab. 2.1. Kritické molekulové hmotnosti Me pre niektoré polyméry [2].

Polymér Me
polyetylén 4000
polyizobutylén 17 000
polyvinylacetat 29 200
polystyrén 38 000
polydimetylsiloxan 35200
polyamid 6 19 200

Priemyselne vyrabané polyméry nie st zpohladu molekulovej hmotnosti
monodisperzné, priCom charakter distribucie molekulovych hmotnosti do zna¢nej miery
ovplyviiyje reologické spravanie sa taveniny polyméru. Plati, Ze s rasticou Sirkou distribtlicie
molekulovych hmotnosti sa postiva zaciatok odklonu tokovej krivky od newtonovského
chovania do oblasti nizSich hodnét Smykovych rychlosti. Z praktického hl'adiska ma tento
fakt vel'ky vyznam. KedZe polyméry su pseudoplastické kvapaliny, viskozita klesa pri
vysSich Smykovych rychlostiach s rasticou Smykovou rychlostou. Pokles viskozity ma
priaznivy vplyv na spracovatelnost’” materidlu, a preto je to Ziaduci jav. Ak sa predlzuje
newtonovsky tok do vysSich oblasti Smykovych rychlosti, naymid pre vysSiemolekuloveé
polyméry to znamend potrebu vysokych Smykovych napiti pri ich spracovani. Roz§irenim
distribicie molekulovych hmotnosti dochadza k poklesu viskozity oproti newtonovskému
chovaniu pri podstatne nizSich Smykovych rychlostiach, ¢o =zlepSuje spracovatelnost’
polyméru. Polydisperzné polyméry su teda lahSie spracovatelné ako ich monodisperzné
ekvivalenty (s vel'mi uzkou distribiiciou molekulovych hmotnosti).

Vplyv plniv na viskozitu

Mnoho polymérnych materidlov, ktoré sa v praxi pouzivaji na vyrobu uzitkovych
predmetov nie su Cisté polyméry, ale obyCajne obsahuju rézne primesi ako napr. plniva,
zmikcovadla, pripadne su tvorené zmesou viacerych polymérov. Primesi, ktoré su vo forme
tuhych castic, sa nazyvaji plnivd. Tieto sa v procese mieSania disperguju v polymérnej
matrici, ¢im sa vytvara disperzna ststava polymér — plnivo. Plnivad samozrejme ovplyviiuji
cely rad vlastnosti hotového vyrobku, ale aj reologické parametre zmesi pocas jej pripravy
a spracovania. Vplyv casticového plniva na viskozitu newtonovskej kvapaliny ako prvy
formuloval Einstein vztahom (2.11):

77:771+(1+kE'¢2) (2.11)
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kde n je viskozita disperznej sustavy, m; je viskozita disperzného prostredia (polymérnej
matrice), ¢, je objemovy zlomok plniva a ke je Einsteinov koeficient.

Hodnota Einsteinovho koeficienta zavisi od tvaru castic aich orientacie v matrici.
Vztahy v realnych plnenych zmesiach st samozrejme komplikovanejsie, avSak z uvedeného
je zrejmé, ze pritomnost’ plniva viskozitu zmesi zvySuje, s ¢im je potrebné pocitat’ pri
navrhovani zlozenia zmesi, typu a parametrov spracovatel'skej technologie.

2.1.2. Meranie reologickych vlastnosti polymérov

Ako uz bolo spomenuté, reologické vlastnosti polymérov determinuji hlavne
spracovatel'ské vlastnosti tychto materialov. Z pohl'adu technologii spracovania polymérov je
preto dolezité poznat’ zakladné reologické parametre spracovavaného polyméru. Pristroje pre
absolutne stanovenie viskozity, resp. tokovych kriviek su zaloZzené na analyze toku materidlu
za definovanych geometrickych, teplotnych a rychlostnych podmienok. Pristroje na meranie
reologickych parametrov sa nazyvaju reometre, ktoré mozu byt zaloZzené na nasledujicich
principoch:

A - Pristroje pre absolitne stanovenie viskozity alebo tokovej krivky:

- tok kvapaliny v strbine:

e Trotujucich paralelnych dosiek
o rotujucich kuzelov
e rotujucich suosych valcov
o rotujucej dosky a kuzela
- tok kvapaliny v kapilare
e volny pad gul'dcky kvapalinou
e tok kvapaliny v podmienkach oscilaéného namahania
B - Uzan¢né metody stanovenia tokovych vlastnosti

Do tejto kategorie patria meracie systémy, ktoré sice neumoziuji absolutne stanovenie
hodndt viskozity alebo zostrojenia tokovych kriviek, ale st jednoduché, rychle a poskytuju
hodnoty, ktoré vzhl'adom na aplikovanu spracovatel'ski technologiu vytvaraja dostatocny
obraz o tokovych vlastnostiach spracovavaného materialu. Patria sem najmi plastometre
(stanovenie indexu toku taveniny), vytokometre, vytokové pohariky, penetrometre a iné.
Podrobny popis principov reologickych merani a spracovania vysledkov presahuje rozsah
tejto kapitoly. Zameriame sa preto len na zédkladny popis najdolezitejSich meracich systémov
bez hlbsieho teoretického Studia.

Z pohl'adu potrieb jednotlivych technologii spracovania polymérov predstavuje tokova
krivka (zavislost Smykového napitia od Smykovej rychlosti) komplexni informéciu
o spravani sa polyméru pocCas jeho spracovania. Viskozita ako fyzikdlna veliCina
nepredstavuje Vv pripade pseudoplastickych tavenim polymérov materialovu charakteristiku,
lebo nie je konstantou a reprezentuje len jeden bod na tokovej krivke. Mdze byt preto znacne
zavadzajucim parametrom, ak ju ziskame pri podmienkach merania, ktoré nie su totozné
S podmienkami spracovania. Ako priklad mozno uviest dve rdzne zavislosti viskozity od
Smykovej rychlosti na obr. 2.7. Pokial’ stanovime viskozitu dvoch polymérov za podmienok
V bode P, ziskame rovnaké hodnoty viskozity pre oba polyméry. Ak ale budeme spracovavat
tieto polyméry pri nizSich Smykovych rychlostiach (napr. lisovanie, vytla€anie), polymér 1
bude podstatne horsie spracovatel'ny ako polymér 2, lebo pri nizkych Smykovych rychlostiach
ma podstatne vysSiu viskozitu. Naopak, ak budeme spracovavat tieto polyméry napr.
technologiou vstrekovania, pri ktorej sa dosahuji vysoké Smykové rychlosti, polymér 1 bude
lepsie spracovatel'ny ako polymér 2.
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Obr. 2.7. Zavislost viskozity od smykovej
rychlosti polyméru I a 2

V technickej praxi sa vyuzivaji najCastejSie tri principy merania, na zdklade ktorych
mozno vypocitat’ Smykové napitie a Smykovu rychlost’:

1. Meranie tlakového spadu a vytokovej rychlosti kapilarnych reometrov
2. Meranie torzného momentu rota¢nych reometrov
3. Meranie komplexného torzného momentu oscilacnych reometrov
V pripade rotacnych a oscilaénych reometrov sa v konstrukcii meracej komory pouziva
nasledujuce geometrické usporiadanie:
e doska— doska
e kuzel —doska
e valec—valec
e bikonicka Strbina (v pripade oscilacnych reometrov)

Kapildrne reometre su obyc€ajne konStruované ako kruhové kapildry s piestovym
davkovanim taveniny do kapilary, priCom na zdklade rychlosti posunu piestu je definovana
Smykova rychlost’ a Smykové napitie sa vypocitava na zdklade snimaného tlakového spadu
V kapilare. Okrem toho do kapilary moéze byt tavenina polyméru davkovand pomocou
extrudera, vtedy hovorime o extruziometroch.

2.1.2.1. Meranie reologickych vlastnosti v kapilirnom reometri

Kapilarny reometer je najCastejSie pouZzivany pristroj na zistovanie reologickych
vlastnosti polymérov. Princip merania spo¢iva v snimani tlakového spadu pozdiz kapilary
definovanej dizky a priemeru a merani prietokovej resp. vytokovej objemovej rychlosti. Na
zéklade geometrickych parametrov kapilary (priemer, dizka) a snimanych veli¢in je mozné
vypocitat’ Smykové napdtie a Smykovu rychlost’ na zostrojenie tokovej krivky resp. zavislosti
viskozity od Smykovej rychlosti.

Prietokova rychlost’ Q sa stanovi ako mnozstvo (objem) kvapaliny (polymérnej taveniny),
ktoré za definovany cCas pretecie kapilarou.

Tlakovy spdd v kapildre urcuje rozdiel tlaku na vstupe a na vystupe kapilary a vztahuje sa na
jednotku dizky kapilary — AP/L.

Na zaklade predpokladu izotermického ustaleného toku nestlacitelnej kvapaliny
a niektorych zjednoduSeni mozno odvodit pre vypocet objemového prietoku kapilarou
nasledujtci vztah:

R 1 (R.APJ 2.12)

©u m+3l2g,L
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kde R — priemer kapilary, p — viskozita, 1o — referencné Smykové napétie, m — koeficient
odklonu od newtonovskej kvapaliny (m=1/n — vid’ vzt'ah (2.6), AP — tlakovy spad v kapilare,
L — dizka kapilary.

Pre Smykovu rychlost’ a Smykové napétie pri stene kapilary plati:

. 4Q
- 2.13
YTAR (2.13)
,_RAP (2.14)
2.L

Uvedené vztahy boli odvodené pre ustdleny tok kvapaliny kapilarou. V realnych
podmienkach vSak existuju viaceré odchylky od idedlnych podmienok, ktoré je potom
potrebné zohladnovat' pri vypocte skutocnych hodndt Smykovej rychlosti a Smykového
napétia. Ide najmé o nasledujuce efekty:

e koncové efekty (energetické straty frikciou pri vtoku a vytoku z kapilary)
e kinetickd energia vytekajucej kvapaliny (pokles tlaku na vytoku z kapilary
v dosledku kinetickej energie vytekajuceho pradu)
turbulencia (odchylka od laminérneho toku)
straty tlaku na vtoku do kapilary
tepelné straty (premena tlakovej energie na tepelnu)
e sklz na stene kapilary

Z hodnot nameranych a vypocitanych podl'a (2.13) a (2.14) mozno preto zostrojit’ len
zdanlivi tokovu krivku. Pre zostrojenie skuto¢nych tokovych kriviek je potrebné tieto
hodnoty este korigovat. Medzi najCastejSie korekcie patria Bagleyho a Rabinowitschova
korekcia. Vztah (2.15) predstavuje Rabinowitschovu korekciu na nenewtonovské chovanie sa
kvapaliny pocas toku kapilarou :

. 3n+14Q
4n R®

(2.15)

kde n je exponent zo vztahu (2.6).

Bagleyho korekciu (2.16) je potrebné aplikovat’ v pripade relativne kratkych kapilar (L/R<50)
pre korekciu nérastu tlaku na vstupe pred kapilarou:
AP +APe

are 2.16
oo, 0
{g+"s
kde
nB:A—Pe (2.17)
2.7

Na stanovenie parametrov Bagleyho korekcie st potrebné merania minimélne na dvoch
kapiléarach s roznou dlZkou.
2.1.2.2. Meranie reologickych vlastnosti rotaénymi reometrami

Princip merania reologickych vlastnosti kvapalin rotatnymi reometrami spociva na
snimani kratiaceho momentu M; potrebného na dosiahnutie vynutenej rychlosti rotacie rotora
reometra. Princip merania si vysvetlime na reometri typu doska — doska (obr. 2.8.)
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Rotujuca doska

Pevna doska

R
Obr.2.8. Schéma reometra doska — doska

Strbinu h medzi oboma kruhovymi doskami s polomerom R vyplita merana kvapalina,

pricom rotujuca doska sa otd¢a uhlovou rychlost'ou w. Pre krtitiaci moment plati [2]:
M,=F.r (F=zr) (2.18)

kde
F je sila pdsobiaca na plochu A kruhovej dosky. Po diferencovani rovnice (2.18) cez polomer
r=0az R a po dosadeni rovnice do upraveného vztahu Oswalda de Vaela dostaneme (2.19):

1
1 1
T:ro.um(%j de yﬁ% 2.19)
a naslednou Upravou dostaneme vztah medzi kratiacim momentom a Smykovou rychlost'ou
(2.20):
M, ) m \" .
= : 2.20
(ZﬂRSTOJ ﬂ(Bm +1j ! (2.20)

Podobne pre reometer kuzel' — doska zohl'adnenim inej geometrie Strbiny (obr. 2.9a.) sa da
odvodit’ vztah medzi kritiacim momentom a Smykovou rychlost'ou (2.21):

3M, " . )
=uyv kde y == 2.21
[272R3z'0) 4 4 a ( )

Podobne pre reometer valec — valec s otacajucim sa vnutornym valcom (obr. 2.9.) plati
pre newtonovské kvapaliny:

47LR?.R?
M, = no.——+-% = Knw 2.22
t 77 R22 _ Rlz 77 ( )
a pre nenewtonovské kvapaliny:
M, )" .
W Mo} 2om (2.23)
27 R“™™—R,;"

38



|
Rotujudi kuzel
|
|

$ho

Pevna doska

lhnmamnumnnet

R,

R R,
Obr. 2.9. Schéma reometra a) kuzel'— doska a b) reometra valec - valec

2.1.2.3. Meranie reologickych vlastnosti oscilacnymi reometrami

Oscila¢né reometre sa geometriou meracej komorky prakticky zhoduju s geometriou
rotacnych reometrov s tym rozdielom, Zze vzorka nie je namdhana rotaénym pohybom, ale
pohybliva Cast’ osciluje okolo rovnovaznej polohy. Prvé oscilaéné reometre boli zariadenia na
meranie vulkaniza¢nych kriviek, kde oscilujuci ,,rotor ma tvar bikonického kuzel'a (obr.
2.10.).

Oscilacnd vychylka a frekvencia oscilacie je pri tychto pristrojoch konStantna
a snimanou veli¢inou je len kratiaci moment. Zaznam kritiaceho momentu od casu je
Vv starSich zariadeniach analdgovy a nie je moznost vykonavat vypocet d’alSich parametrov.
Moderné oscila¢né reometre, vybavené digitdilnym snimanim komplexného krutiaceho
momentu a jeho naslednym matematickym spracovanim prislusSnym softvérom poskytuja
podstatne SirSie moznosti charakterizacie meranej vzorky.

Princip oscilaénych reometrov je zhodny s pristrojmi na meranie dynamicko-
mechanickych vlastnosti polymérov s tym rozdielom, Ze merand vzorka nie je vo forme
tuh¢ho telesa, ale vo forme vysoko viskoznej kvapaliny. Oscilatna reometria je vlastne
dynamicko—mechanicka analyza kvapalin (DMA), priom matematické spracovanie
nameranych hodndt komplexného kratiaceho momentu je identické s DMA analyzou. Na
rozdiel od DMA, jediny mod, v ktorom sa realizuje oscila¢na reometria je Smyk, pricom
vzorka musi byt uzatvorend v meracej komdrke. Moderné pristroje, napr. RPA 2000, su
konstrukéne rieSené tak, zZe nemajui rotor, ale namdhanie vzorky v Smyku je vyvoldvané
oscilaciu jednej polovice meracej komory.

Podobne ako pre moduly v DMA analyze, aj pre viskozitu plati [1]:

17, =n,sin(at) a n” =n,e (2.24)
Da sa odvodit’ [1], Ze:
1 /
p =8 a2 (2.25)
® ®

pricom 7" reprezentuje elastické spravanie sa polyméru a n'reprezentuje viskozitné
spravanie sa polyméru, pri¢om pre komplexnu viskozitu n* plati:

=\ f +(n' (2.30)

*

n
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Podl'a empirického Cox-Merzovho pravidla plati [1]:
7" () (2.31)

Obr. 2.10. Schéma bikonického rotora oscilacného reometra. o.— oscilacna vychylka
/A), fotografia komorky bezrotorového reometra RPA 2000 (B), fotografia rotora (C)
a komorky (D) reometra Monsanto R100

Zuvedené¢ho pre prax vyplyva, ze pokial pre rotacné viskozimetre nie je moZné
vykonavat’ merania pre Smykové rychlosti nad 557 v pripade oscilaénych reometrov je mozné
nastavit’ frekvenciu az do 500 Hz, o koresponduje so $mykovou rychlostou 500 s™, ¢im je
pokryta cela oblast’ Smykovych rychlosti pre technoldgiu vytlacania.

2.1.3. Normalové napitia a narastanie za hubicou

Normalové napitia, alebo zjednoduSene povedané napitia kolmé na smer toku, st
typické pre tok viskoelastickych kvapalin a vznikaji ako désledok elastickej zlozky toku
polymérnej taveniny. Dosledkom vzniku tychto napéti je jav nazyvany narastenie za hubicou,
ktory zohrava dolezitu tillohu najma pri technolédgii vytlaCania. Vysvetlenie vzniku a povodu
normalovych napéti mozno odvodit’ z obrazku 2.11. a, ktory schematicky reprezentuje tok
materidlu medzi dvoma rovnobeznymi doskami.

y hubica

el

Smer toku polyméru

z

Obr. 2.11. Tok materialu medzi dvomi paralelnymi doskami (a), narastanie za hubicou(b)

b
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Tlak pdsobiaci na polymérnu taveninu, ktory vynucuje jej tok v smere 0si X, sposobuje
deformaciu makromolekul niclen v smere toku, ale aj v smere osi y a z, teda kolmo na smer
toku, pricom dochadza k anizotropii v mikrostruktire polyméru, kedy sa makromolekuly
orientuju v smere toku. Cim vyssia je rychlost’ toku, tym nizsie su $mykové napitia v smere
toku, z ¢oho vyplyva, ze Smykové napitie rastie zo stredu smerom ku stenam (obr. 2.11.).
Tym je mozné vysvetlit' tlakovy spad smerom ku stene, teda kolmo na smer toku —
v normalovom smere. Tlak posobiaci kolmo na smer toku sa nazyva normalovy tlak, alebo
tiez normalové napitie. V trojdimenziondlnom priestore XYZ mozno definovat dva typy
normalovych napiti — napétie posobiace v smere osi y (z,,) a napétie pdsobiace v smere 0si z

(7,,). Okrem toho, orientované makromolekuly v procese ich toku maji vo svojej elasticke;j

zlozke tendenciu navratu do nedeformovaného, rovnovazneho stavu.

Vysledkom existencie tychto napéti a ich relaxdcie po opusteni uzavretého priestoru
v ktorom tavenina tecie (hubica) ako aj tendencia makromoleku vratit’ sa do pdvodného tvaru
(tzv. tvarova pamat) je jav, ktory sa nazyva narastanie za hubicou (obr. 2.11. b).

2.2. Zakladné technolégie spracovania polymérov

Vyroba predmetov (vyrobkov) z polymérnych materidlov ma niektoré Specifika, ktoré je
potrebné zohladnit’ pri navrhovani jednotlivych technologickych postupov. Rozmanitost’
vlastnosti polymérov v zavislosti od chemickej povahy polyméru a jeho fyzikalneho stavu
vyzaduje pomerne velkl variabilitu aj vo vyrobnych postupoch, v podmienkach spracovania
polymérov. Polyméry mozno rozdelit zpohladu spdsobu ich spracovania do troch
zakladnych skupin:

1. termoplasty
2. elastoméry (kaucuky)
3. reaktoplasty (predtym nazyvané aj termosety)

1. Termoplasty
Termoplasty sa za beZnych teplot spravaju ako tuhé telesa, ale pri zvySenych teplotach
prechadzaju do formy vysoko viskoznej kvapaliny (vo vacSine pripadov pseudoplastickej),
ktori je mozné tvarovat a opdtovnym ochladenim fixovat jej tvar. Tento proces je
opakovatel'ny, to znamend, Ze polymér mozno opdtovnym zahriatim uviest do taveniny
a znovu tvarovat’. Typickymi predstaviteI'mi tejto skupiny polymérov st polyolefiny, najma
polypropylén, polyetylén, d’alej polystyrén, PVC, polymetylmetakrytél atd’.
2. Elastoméry
Elastoméry vykazuju za beznych teplot vysoku zlozku elastickej deformacie, ale su
schopné tiect’ pri vysokych Smykovych napétiach. Po vytvoreni prie¢nych vézieb medzi
makromolekulami dochadza k potlaceniu plastického toku materialu, polymér sa stava vysoko
elasticky, zna¢ne odolny voci plastickej deformacii. Vznikd materil, v§eobecne oznacovany
ako guma. Prie¢ne vdzby mo6zu mat’ chemicky, alebo fyzikalny charakter. Pokial’ si priecne
vizby vytvarané chemickou cestou, hovorime o vulkanizacii (reakcia elastoméru so sirou,
alebo aj inymi sietovacimi Cinidlami, napr. peroxidy, Zivice). Ak s priecne vézby
zabezpeCované fyzikdlnou cestou, najcastejSie kryStalizdciou plastomérnych jednotiek
v molekule elastoméru, hovorime o termoplastickych kaucukoch. Chemicky zvulkanizovany
kaucuk uz nie je mozné fyzikdlnou cestou vratit do plastického stavu. Termoplastické
kaucuky su schopné opdtovne] plastickej deformacie po zahriati nad teplotu topenia
krystalickej fazy. Typickymi predstavitelmi elastomérov su prirodny ardzne typy
syntetickych kaucukov (SBR, BR, NBR atd’.)
3. Reaktoplasty
Reaktoplasty sa spravaju ako termoplasty, maji vel'mi mala alebo takmer Ziadnu zlozku
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elastickej deformacie, obyc€ajne sa 'ahko tvaruju uz za beznych tepldt, pripadne pri mierne
zvysenych teplotach, pricom dochadza pocas tvarovania aj k chemickej zmene Struktiry.
K stabilizacii tvaru vyrobku dochadza chemickou sietovacou reakciou, ktord moéze byt
vyvolana zmieSanim dvoch medzi sebou reagujucich zloziek, alebo len vplyvom zvysenej
teploty. Po prebehnuti chemickej reakcie dochadza k zmene chemickej Struktiry a ziskava sa
tuhy material, ktory nevykazuje prakticky ziadnu elasticku deforméciu a nie je mozné uviest’
ho opétovne do plastického stavu. Typickymi predstavitel'mi tejto skupiny polymérov s tuhé
a kvapalné zivice (epoxidové, polyesterove, fenolformaldehydové, melaminové atd’.)

Z uvedenej strucnej charakterizacie jednotlivych typov polymérov je zrejmé, ze
vzhl'adom na ich rozdielne vlastnosti, bude potrebné zohladnit’ Specifikd v technologii ich
spracovania. Okrem toho, niektoré polyméry je mozné spracovavat a vyuzivat ako ,,Cisté*
polyméry, t. j. bez pridavku d’al$ich prisad (napr. PMMA), iné je potrebné upravit’ pomocou
r6znych prisad (stabilizatory, plniva, zmikcovadld, modifikatory), pripadne je vyhodné
spracovavat’ zmes dvoch alebo viacerych polymérov.

2.2.1. MieSanie polymérov

MiesSanie polymérov, ktorym sa pripravuji zmesi Viacerych polymérov, ako aj
polymérov s nepolymérnymi prisadami (napr. plniva, zmékcovadla a pod.), je pomerne
rozsiahla problematika technoldgie spracovania polymérnych materidlov anie je
vV moznostiach tejto publikacie obsiahnut' ju v celej Sirke. HlbSiemu S$tudiu problematiky
mieSania polymérov je venovana odborna literatura, napr. [2,4,5].

MieSanie je reprezentované dvomi zékladnymi procesmi — distributivhym
a dispergativnym mieSanim. Distributivne mieSanie zabezpecuje homogénnu koncentraciu
zloZiek zmesi v celom jej objeme. Dispergativne mieSanie zabezpe€uje v pripade mieSania
polyméru s Casticovym plnivom jeho dispergaciu na primarne Castice, pripadne agregaty,
Vv pripade mieSania dvoch nemieSateInych polymérov zabezpeCuje tvorbu o najmensich
domén dispergovaného polyméru. Charakter mieSacieho procesu ako aj charakter vznikajicej
zmesi zavisi od toho, ¢i st zmieSavané polyméry Uplne mieSatelné, CiastoCne mieSatel'né
alebo Uplne nemiesatené. Dalej je dolezité, ¢i navzajom miesané polyméry su vietko
kvapaliny (roztavené polyméry), alebo ¢i ide 0kombindciu kvapaliny atuhych Ccastic.
V pripade Uplne mieSatelnych kvapalin vznikd homogénna zmes bez fazového rozhrania
(mieSatel'nost’ na molekulovej trovni).

V redlnej praxi sa vSak najCastejSie stretavame s pripadom uplne nemieSatelnych
zloziek (kvapalin) a kombinédciou polymér — Casticové aditivum (plnivo), kedy vznikd dvoj
alebo viac fdzovd zmes, kde je jasne rozliSitelné rozhranie jednotlivych faz. Fyzikalne
vlastnosti zmesi (kvalita) do znaCnej miery zavisia od kvality rozhrania faz, napitia na
fazovom rozhrani a chemickej, resp. fyzikalnej znasanlivosti zloziek na fazovom rozhrani
(najmi polarita). Okrem toho je dolezitd velkost domén dispergovanej fazy. Disperzny
systém pozostava z kontinudlnej fazy a dispergovanej fazy. NajcCastejSim pripadom takejto
zmesi je zmes polyméru a plniva, ale aj zmes dvoch nemieSatelnych polymérov moze tvorit’
disperzny systém. Usporiadanie disperzného systému je zrejmé z obr. 2.12.

Obr. 2.12. Disperzné usporiadanie zmesi
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V pripade zmieSavania dvoch polymérov, usporiadanie zmesi, t. j. ktory z polymérov
bude tvorit’ spojita fazu, a ktory disperznu fazu, ako aj velkost domén, bude prioritne zavisiet
od pomeru viskozit oboch zmieSavanych polymérov. VSeobecne plati, Ze polymér s nizSou
viskozitou ma tendenciu tvorit’ spojiti fazu a dispergovana faza je tvorena vyssieviskoznym
polymérom. Samozrejme, Ze nielen viskozitné pomery vplyvaju na fazové usporiadanie
systému, ale aj koncentracia zloziek, vel'kost’ Smykovych napéti pocas mieSania, medzifazové
napdtie, orientacia systému v dosledku smeru pdsobenia sil pocas miesania atd’. V pripade
blizkych hodnét viskozity zmieSavanych polymérov, malého rozdielu v polarite, resp. pri
vhodnom koncentratnom pomere moéze dochadzat’ k tvorbe zmesi polymérov s dvomi
spojitymi fazami — vznikaja tzv. polymérne vzajomne sa prenikajlce siete.

Pri priprave zmesi polyméru s ¢asticovym plnivom je ddlezité dosiahnut’ homogenitu
zamieSania plniva v polyméri a ¢o najlepsiu dispergaciu Gastic plniva. Cim mensie su Castice
plniva, tym lepSie vlastnosti vyslednej zmesi sa dosahuju, avSak velmi jemné plniva maju
tendenciu vytvarat pevné, tazko dispergovatel'né agregaty, resp. aglomeraty. Na dosiahnutie
dobrej dispergacie plniva v polymérnej matrici su potrebné silné Smykové polia pocas
mieSania. Dobrou homogenitou zamieSania a dispergacie prisad sa dosahuji dobré
mechanické vlastnosti. Na obr. 2.13. je znazornena distribtcia plniva v zmesi v zavislosti od
kvality oboch zloziek procesu miesania.
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Obr. 2.13. Schematické znazornenie distribucie plniva pri: A — zlej
homogenite a zlej dispergdcii, B — dobrej homogenite a zlej dispergdcii C —
zlej homogenite a dobrej dispergdcii D — dobrej homogenite a dobrej
dispergacii

St dva postupy pripravy zmesi:
e diskontinudlne (vsddzkové) mieSanie
e kontinudlne mieSanie.

2.2.1.1. Diskontinualne mieSanie

Diskontinualne mieSanie je typické najmé pre pripravu kaucukovych (elastomérnych)
zmesi. Pouzivaju sa rozne typy hnetaCov (uzatvorené hnetacie stroje) ale zmesi mozno
pripravovat’ aj na dvojvalcoch. Kontinuélne mieSacie zariadenia su typické pre pripravu zmesi
termoplastov. Vyuzivaji sa najméd dvojzavitovkové vytlaCovacie stroje, v pripade menej
naro¢nych mieSacich postupov mozno vyuzit' aj jednozavitovkové vytlacovacie stroje, ktoré
maju vSak niz§iu hnetaciu a mieSaciu uc¢innost. Tiez je moznd kombinacia dvojzavitovky,
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respektive jednozavitovky s hnetacou komorou.

Jednoducha schéma hnetic¢a na pripravu kaucukovych zmesi a tiez schéma mieSania na
dvojvalci je na obr. 2.14. Technologické linky na pripravu kaucukovych zmesi pozostavaju
Z hnetica, za ktorym nasleduje dvojvalec. ZamieSana zmes sa vypusta na chladeny dvojvalec,
na ktorom dostava podobu pasov a zaroven sa ochladi. Hneti¢e mo6zu mat’ rézne geometrické
usporiadanie hnetadiel s otvorenou alebo uzatvorenou komorou. Okrem toho uloZenie rotorov
V mieSacej komore moze byt bez vzdjomného prekryvu (tangencidlne hnetice), alebo so
vzajomnym prekryvom rotorov.

a b

2.14. Schéma uzatvoreného hnetica (a) a miesania na dvojvalci (b)

2.2.1.2. Kontinualne mieSanie

Na kontinudlne miesanie polymérov sa v modernych technologickych linkach vyuZzivaji
dvojzévitovkové mieSacie zariadenia. Termoplasty sa takmer vyluéne pripravuju na
dvojzavitovkovych zariadeniach, menej néarocné mieSania na jednozavitovkovych
zariadeniach so zaradenymi hnetacimi a mieSacimi elementmi. Pre kaucuky su zavitovky ako
zariadenia pre pripravu zmesi nevyhodné. PodrobnejSie sa budeme venovat zavitovke
Vv kapitole venovanej technologii vytlacovania. V tejto kapitole len spomenieme niektoré
zékladné typy jednozavitoviek a dvojzavitoviek ur€enych na pripravu zmesi termoplastov.

Jednozavitovkové zariadenia urcené na pripravu zmesi

Na zvySenie uUCinnosti mieSania taveniny polyméru v jednozavitovkovom stroji je
potrebné do geometrie zariadenia zaradit’ mieSacie elementy. St to oby€ajne rozne vycnelky
na jadre zavitovky alebo na puzdre zariadenia, ktoré naraji plynuly tok materidlu pozdiz
zavitovky a sposobuju tak premieSavanie hmoty polyméru (obr. 2.15).

Okrem toho sa konStruuju Specialne jednozavitovky so zvySenou mieSacou ucinnostou,
pricom geometria zariadenia musi zabezpeCit' dostatocné Smykové sily pre dosiahnutie
dostatocnej dispergac¢nej ucinnosti, ale takisto musi zabezpecit dostatoéné distribu¢né
premieSavanie materidlu. Ako priklad takychto zariadeni mozno uviest tzv. bariérové
zavitovky a zavitovky s premenlivym priemerom jadra (obr. 2.16).
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2.15. Priklad miesacich elementov na jednozavitovke [5,6]

2.16. Bariérové zavitovky (a,b) a zavitovka s premenlivym priemerom jadra (c) [5]

Specialnym pripadom miesacich zariadeni je staticky mixér. Princip mieSania
Vv statickom mixéri je v pretlaCani taveniny cez staticky ulozené mieSacie elementy, ktoré
zabezpeCuju svojou geometriou zmeny smeru toku taveniny. Princip miesSania v statickom
mixéri je zrejmy z obr. 2.17.

Obr. 2.17. Priklad statického mixéra [4]
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Dvojzavitovkvové zariadenia urcené na pripravu zmesi

Dvojzavitovkové vytlacacie stroje maju v puzdre dve zavitovky, ktoré moézu byt
ulozené tak, ze ich zéavity sa vzdjomne prekryvaju, alebo su ulozené bez vzajomného
prekryvu. Na pripravu zmesi sa vyuzivaju len dvojzavitovky so vzajomnym prekryvom
zavitov. Smer rotacie zavitoviek moéze byt suhlasny, alebo protichodny (obr. 2.18), ¢im sa
zvysuje vysoka variabilnost’ tychto zariadeni a tym aj moznost’ vyberu vhodnej geometrie
strojného zariadenia pre dant aplikaciu. Moderné dvojzavitovky si konStruované
segmentalne, t. j. jednotlivé elementy (zavity) je mozné na jadre vymienat’, resp. inak
usporiadat’.

A B C D
Obr. 2.18. Dvojzavitovky A — vzdjomne sa prekryvajuice so suhlasnym smerom otdcania,
B — vzdjomne sa prekryvajice s protichodnym smerom otdcania, C,D — bez vzajomného
prekryvu s protichodnym smerom otdacania [4]

Vysoké variabilita modernych dvojzéavitoviek umoziuje zaradovat’ do zostav vysoko
u¢inné hnetacie segmenty, ktoré su schopné vyvinat vysoké Smykové napdtia potrebné na
dobru dispergéciu zloziek zmesi. Najvyssiu dispergacnu t¢innost’ maju sthlasne sa otacajuce,
vzajomne sa prekryvajuce zavitovky. Na obr. 2.19. je zobrazenych niekol'ko zakladnych
tvarovych rieSeni segmentov dvojzéavitovky, ktoré umozZiiuju ich vzajomnou kombinaciou
vytvorit’ geometriu strojného zariadenia presne podl'a Specifik mieSacieho procesu pre danu,
konkrétnu zmes.

K S$pecidlnym pripadom pripravy zmesi patria zmesi, ktorych komponenty moézu
obsahovat’ prchavé zlozky, alebo pocas mieSania mdze v dosledku chemickych reakcii
(reaktivne spracovanie polymérov) dochadzat’ k uvolniovaniu prchavych latok. S vynimkou
pripravy napenovanych materidlov je vyvoj prchavych latok neziaduci, lebo spdsobuje vznik
bublin. NajcastejSie ide o pritomnost’ vlhkosti v niektorych polyméroch (napr. polyamidy,
polyvinylalkoholy, Skrob). Na ich spracovanie sa vyuzivaji zavitovky (jednozavitovky aj
dvojzéavitovky) s odplyniovacou zonou. Je to Cast’ zavitovky, ktord je geometricky rieSena tak,
aby dochadzalo v danom mieste zavitovky k poklesu tlaku taveniny, pricom v puzdre
zéavitovky je otvor, ktorym mozu plynné latky unikat’. Odplynovanie moéze byt atmosferické,
alebo ak je to potrebné, moze prebiehat’ za znizeného tlaku, ¢o je v praxi vyuzivané Castejsie.
Odplynovacia zona byva spravidla umiestiiovana pred koncom zéavitovky. Priklad zavitoviek
s odplyiovacou zénou je uvedeny na obr. 2.20.
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Obr. 2.19. Zdkladné tvarové riesenia segmentov modularnych dvojzavitoviek [7]

Dvojzavitovky mozu byt vybavené zariadenim davkujicim zlozky zmesi priamo do
taveniny polyméru, ¢o umoziuje pridavat zlozZky zmesi vroznych Stddiach mieSania.
Obycajne sa takto davkuju kvapalné aditiva, pripadne reaktanty (modifikatory), ktoré nie je
mozné davkovat priamo do nasypky zariadenia. Davkovafe st rieSené¢ ako pridavné
zavitovky ustiace zboku priamo do puzdra zariadenia, pripadne ako vstrekovace kvapalin.

h hy

|_ prvd podavacia | prvd prechodovd _|

zona zona pI'VEl davkovacia ]
zona odplyn * gryhg druha
prechodovd davkovacia
zOna zOna
2
1

3 4

Obr. 2.20. Priklad zavitoviek s odplyniovacou zonou [4, 6]
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2.2.2. Vytlacanie

VytlaCanie je jednou =z najvyznamnejSich vyrobnych technoldgii na spracovanie
termoplastov a elastomérnych zmesi (gumy) na finalne produkty (napr. hadice, rury, tesnenia,
rozne profily, dosky, folie, oplastovanie vodicov — vyroba kablov a pod.), ale aj na pripravu
polotovarov zlozitejSich vyrobkov (typickym prikladom je vyroba pneumatik, plastovych
okien apod.). Zakladom technolégie vytlacania je vytlaCaci stroj, ktory zabezpecuje
plastifikaciu polyméru, resp. polymérnej zmesi a jej dopravu na hlavu zariadenia, ktord je
zakonCena hubicou. Plastifikovany material je pod tlakom pretlaCany cez hubicu, ktora ma
otvor s takym profilom, aby zmes dostala zelany tvar vyrobku. Hlavné casti vytlacacieho
stroja su:
zavitovka
puzdro zavitovky
pohonna jednotka (motor, prevodovka, regulator otacok)
hlava, hubica
temperacna jednotka (vyhrievanie, chladenie)

VytlaCacie stroje st podla poctu zavitoviek ulozenych v puzdre jedno, alebo
viaczavitovkové. Jednozavitovkové vytlacacie zariadenia sa pouzivaju hlavne na vyrobu
profilov, ¢i uz finadlnych vyrobkov, alebo polotovarov. Z viaczavitovkovych zariadeni sa
najcCastejSie pouzivaji dvojzavitovkové vytlacacie stroje, avsak tieto v prevaznej miere slizia
ako mieSacie zariadenia, ako uz bolo spomenuté v kapitole venovanej mieSaniu. Schéma
jednozavitovkového vytla€acieho stroja je zndzornena na obr. 2.21.

hlava

nasypka o
lamac

hubica

PN
i N

prevodovk ) o

I
” O
T

chladenie

motor zavitovka

vyhrievacie teleso

puzdro zavitovky

>

Obr. 2.21. Schéma jednozavitovkového vytlacacieho stroja

Zakladné parametre vytldCacieho zariadenia, ktoré vyznamne ovplyviluji proces
spracovania, st:

e pomer diZky a priemeru zavitovky (L/D)

e stupanie zavitov

e hibka zavitov

e kompresny pomer (pomer objemu jedného zavitu na konci zavitovky k objemu
jedného zavitu pod nasypkou)

e tvar jadra zavitovky (rovné jadro, jadro s plynulym stupanim, jadro
S viacstupniovym stiipanim)
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e typ zévitu (jednocinny, viacCinny, plynuly, prerusovany)
e pritomnost’ homogeniza¢nych elementov na jadre (vystupky — koliky a pod.)
e otacky zavitovky.

Priklady geometrie zavitoviek pouzivanych v technologii vytldcania si uvedené na obr.
2.22. a2.23., ale aj v kapitole venovanej mieSaniu polymérnych zmesi. Podrobnejsi popis
geometrie zavitoviek, ako aj r6zne aspekty vplyvu geometrie na spracovatel'sky proces je
diskutovany v prislusnej literatare, napr. [5, 6].

Proces vytlacania je zalozeny na postupnej premene tuhého polymérneho materialu na
plasticki hmotu, ktord je nasledne tvarovana hubicou do Zelaného tvaru. Zavitovku mozno
rozdelit’ na tri zony.

Vstupnda zona, ktora je bezprostredne pod ndsypkou a je plnena tuhym polymérnym
materialom (granulat, prasok). Tato Cast’ byva chladena, aby nedochadzalo k obmedzeniu
davkovania materidlu.

Prechodovd zona, alebo zoéna tavenia, v ktorej dochadza k postupnému taveniu
polymérneho materidlu a jeho premene na visk6znu kvapalinu. Teplo na roztavenie polyméru
mozno privadzat zvonka (vyhrevné telesd), alebo teplo vznika premenou mechanickej
energie, privadzanej prostrednictvom rotacie zavitovky. V prvom pripade ide o izotermicky
proces vytlac¢ania, v druhom pripade hovorime o adiabatickom procese vytlacania. V realnych
podmienkach je teplo doddvané zvonku a takisto Cast’ tepla vznikd premenou mechanickej
energie, hovorime vtedy O polytropnom rezime vytlacania. V niektorych pripadoch
spracovania polymérnej zmesi vytlaanim moze dochddzat’ k superadiabatickému rezimu
vytlacania, kedy teplo vznikajice premenou mechanickej energie postacuje na roztavenie
polyméru aj na straty salanim z povrchu zariadenia.

Typy zavitoviek

a, s premenlivym uhlom stipania

4 S S A =5 B b. s dlhou prechodovou zénou

¢, dvojéinna zavitovka

d, s kratkou prechodovou zénou

e, ukoné¢ena hladkym torpédom

g, odplynovacia s hnetacim elementom
a miesacou ¢ast’ou

Obr. 2.22. Priklad geometrie zavitoviek jednozavitovkovych vytlacacich strojov pre
technologiu vytlacania
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Obr. 2.23. Priklad geometrie zdvitoviek dvojzavitovkovych vytlacacich strojov pre
technologiu vytlacania
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Vystupnd zona, alebo davkovacia zona, je poslednd, koncova Cast’ zavitovky, ktord ma
za Ulohu dopravit’ pod dostatocnym tlakom roztaveny material na hlavu vytlacovacieho stroja.

Na vytla¢anie termoplastov jednozavitovkovymi vytla¢acimi strojmi sa pouZivaju
najéastejsie zavitovky s dizkou 25 -30 D a's kompresnym pomerom 1:1,5 az 1:4,5, pri¢om
polyméry s tzkym intervalom tepldt topenia sa obyc€ajne spracovavaji na zavitovkach
S vys$§im kompresnym pomerom. Pri volbe geometrie zavitovky je potrebné brat’ ohlad na
vlastnosti materialu, ktory sa spracovava. Treba zvazit' najmi teplotu topenia a teplotu
degradacie polyméru. Cim je rozdiel tychto tepldt mensi, tym viac treba dbat’ na presny
teplotny reZzim zavitovky a vyvarovat’ sa dlhych usekov zavitovky s vysokym Smykovym
namahanim, kedy méze dochddzat’ k prehrievaniu materidlu. Na presnejSiu reguléciu teploty
je mozné vybavit' puzdro zavitovky vonkajSim chladiacim okruhom. Je potrebné zohl'adnit’
reologické vlastnosti materidlu, zavislost’ viskozity polyméru od teploty, a to najma z pohl'adu
homogenizacie materidlu v zavitovke, ako aj z pohl'adu stability tlaku na hlave atvaru
vytlaovaného profilu. Zavitovky s vyS$Simi kompresnymi pomermi, ako aj s mieSacimi
a/alebo hnetacimi prvkami sa pouZivaju pri vytlaCovani mechanickych zmesi, kde sa vyZaduje
okrem roztavenia polyméru aj jeho homogenizacia. NajcastejSie sa takto pridavaju pigmenty
vo forme granulatu s vysokou koncentraciou farbiva. Granuldt polyméru a granulét
koncentratu sa mechanicky premiesaju a spolo¢ne sa davkuju do vytlacovacieho zariadenia,
Vv ktorom dochadza k findlnemu rozmieSaniu farbiva do celej hmoty vytlacaného materidlu.

Na rozdiel od plastov, zavitovky pre gumarske zmesi maji jednoduchsiu geometriu,
pretoze su plnené uz zhomogenizovanou zmesou vo forme pasov anie je v takej miere
potrebna dodato¢na homogenizécia, avSak aj pre vytlacanie gumarskych zmesi mozno pouzit
zavitovky s homogenizaénym ucinkom. V principe mozno plnit’ vytlacaci stroj teplou (teplé
vytlacanie), alebo studenou (studené vytlacanie) gumarenskou zmesou. Pomer L/D pre stroje
plnené predhriatou zmesou sa pohybuje od 4 do 6, pre stroje na plnenie studenou zmesou 10
az 18. Pri teplom vytla€ani sa stroje plnia zmesou predhriatou na teplotu 60 -100°C. Funkciou
vytlacacieho stroja je len dopravit' zmes na hlavu s hubicou, kde sa zmes vytvaruje. Tento
proces je vel'mi citlivy na zmenu teploty vstupnej suroviny, o sa okamzite prejavi na kvalite
produkcie. Preto je vyhodnejSie studené vytlacanie, pri ktorom sa do zariadenia plni studend
zmes. V tomto pripade vytlacaci stroj zabezpecuje ohrev, plastifikaciu zmesi a jej dopravu na
hlavu zariadenia.

Vychadzajuc zo zakladnych geometrickych parametrov zavitovky, ktoré su zobrazené
na obr. 2.24. mozno odvodit’ zékladnu rovnicu zavitovky:
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kde Q — celkovy dopravovany objem materialu zavitovkou za jednotku ¢asu, n — pocet otacok,
zavitovky za jednotku Casu, AP — tlakovy spad v smere osi zavitovky, n — viskozita polyméru,
h — hibka profilu zavitovky, a — uhol stipania, e — $irka plochy zavitu, s — stiipanie zavitu,
L — dizka zavitovky a D — priemer zavitovky.

v
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Obr. 2.24. Zdikladné geometrické parametre zavitovky: e — Sirka plochy zavitu (vodiaca
plocha), h — hlbka profilu zavitovky, ¢ — uhol stupania, s — stupanie zavitu, D — priemer
zavitovky, 0 — Sirka medzery medzi zdavitovkou a puzdrom, W — Sirka kandla medzi dvoma
zavitmi

Rovnica (2.32) reprezentuje charakteristiku zavitovky v tvare zavislosti Q = f(P). Vplyv
zmeny konstruk¢énych prvkov a otacok zavitovky na vykon je zrejmy z obr. 2.25.

Z toho vyplyva, Ze maximalny vykon zavitovky sa dosahuje pri nulovom tlakovom
spade, ¢o predstavuje zavitovku s otvorenym vytokom. Naopak, nulovy vykon reprezentuje
zavitovka s uzavretym vytokom, €o je vlastne havarijny stav. Velkost' tlakového spadu pri
konStantnych geometrickych parametroch a otackach zavitovky zavisi teda od plochy prierezu
otvoru hubice. Pokial’ sa predpokladd, Ze na danom zariadeni sa bude menit’ sortiment vyroby,
¢o predstavuje aplikaciu hubic s réznym prierezom, je vhodné volit' radSej zavitovky
s men3ou hibkou zavitu, s mensim stipanim a s vi¢Sou dizkou, ktorych vykon je menej citlivy
na zmenu tlakového spadu.
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Obr. 2.25. Vplyv konStrukénych premennych zavitovky a poctu oticok n na
vykon zavitovky Q. n — pocet otacok zavitovky za minutu, h — hlbka zavitu, o — uhol
zaberu, L — dlzka zavitovky

Profil, vznikajuci za hubicou sa kontinualne odtahuje a d’alej upravuje v zavislosti od
prislusnej technologie. Pri vyrobe vytlacanych profilov a rir je potrebné ihned za hubicou
stabilizovat’ vysledny tvar ochladenim taveniny. Aby nedoSlo pocas chladenia k zmene
rozmerov vytld€aného profilu, umiestiiuji sa za hubicu tzv. kalibre, v ktorych sa profil
ochladi na taku teplotu, aby vol'ne odtahovany profil bol stabilny a d’alej sa ochladi na teplotu
okolia. Kalibre maju tvar hubice, priCom kalibracia moze byt dosahovana pretlakom, alebo
podtlakom. Chladenie zabezpecuje chladiaca voda, v Specialnych pripadoch sa pouziva na
chladenie vzduch (napriklad granulacia na hlave pri vyrobe granulatu z PVC, alebo chladenie
vodorozpustnych polymérov). V pripade vytlatovania kaucukovych zmesi moéze byt
vytla€any profil vedeny priamo na vulkanizaciu.

Skrtiaca klapka

nastavitelna ¢ast
hubica

vyhrievanie

vymenitelna cast hubice | n

rozvod taveniny

Obr. 2.26. Konstrukcia hlavy s plochou hubicou na vytlacanie plochych folii
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2.2.3. Lisovanie a pretla¢anie

Lisovanie z pohladu technologickych narokov patri medzi najjednoduchsie
a ekonomicky najmenej naro¢né technoldgie spracovania polymérnych materidlov. Princip
lisovania spo¢iva vo formovani roztaveného polyméru v dutine lisovacej formy s naslednym
fixovanim tvaru vyrobku. Tvarova fixéacia zavisi od toho, aky typ polyméru sa spracovava.
Termoplasty sa pred vybratim z formy musia ochladit’, v pripade rektoplastov a gumarskych
zmesi musi prebehnut’ chemicka reakcia — sietovanie, vulkanizacia.

Lisovanie prebieha v lisoch, ¢o st zariadenia, ktoré zabezpecuji temperaciu formy lisu
aVvnej ulozeného materidlu (spravidla vyhrievanie) a zaroven vyvijaji tlak potrebny na
vynutenie toku materialu, aby doslo k dokonalému vyplneniu dutiny formy do tvaru finalneho
vyrobku. Prebytok materidlu je pocas tvarovania vplyvom lisovacieho tlaku vytlacany do
pretokovych kandlikov, ktoré su rieSené tak, aby sa po ukonceni lisovacieho cyklu pretoky
l'ahko odstranovali. Schematicky je lisovacia forma znazornena na obr. 2.27.

%
_horna Cast’ formy

pretok

vyrobok v dutine formy

ﬁ dolna ¢ast’ formy

Obr. 2.27. Schéma jednoduchej formy na lisovanie — priecny rez uzatvorenej
naplnenej formy

Formy na lisovanie technickej gumy atermoplastov st kovové aV prevadzkovych
lisoch byvaji pevne prichytené k doskam lisu. Mnohokrat sa najmé reaktoplast, ale aj niektoré
gumarske zmesi vyznacuju vel'mi dobrou adhéziou ku kovom, ¢o byva zdmerne dosahované
skladbou gumarenskej receptury, napriklad pri pogumovani kovovych stcasti strojov,
Vv pripade zalisovania ventilov, resp. inych kovovych dielcov (silenbloky) a pod. Preto je
potrebné povrch formy oSetrit’ separanym prostriedkom, ktory zabezpeci I'ahké vybratie
vyrobku z formy po ukonceni lisovacieho cyklu. Ako separacné prostriedky sa pouzivaji
mydl4, parafiny, silikénové oleje, obycajne vo forme emulzii. Okrem separacie foriem je
potrebné¢ ich pravidelné Cistenie od ndnosov. NajcastejSie sa Cistenie foriem robi
opieskovanim.

Z hladiska konstruk¢éného rieSenia mozu byt lisy rieSené bud’ ako hornotlakové alebo
dolnotlakové a z hl'adiska sposobu generovania tlaku mechanické, alebo hydraulické. Pri
hornotlakovych lisoch je spodna doska lisu pevna a horna pohybliva, pri dolnotlakovych
lisoch to je naopak. Obe dosky lisu st vyhrievané elektricky, alebo teplonosnym médiom
( napr. parou). Lisy na lisovanie gumy st prevazne dolnotlakové s viacerymi etazami, aby sa
zvysila pocetnost’ vyliskov v jednom lisovacom cykle. Schéma dolnotlakového etdzového lisu
je na obr. 2.28. Lisovaci cyklus pozostava z nasledujucich operacii:

a) otvorenie formy

b) naplnenie formy lisovacou hmotou

c) zatvorenie formy

d) odplynenie

e) chladenie (termoplasty) alebo vulkanizacia (guma), vytvrdzovanie ( reaktoplast) za
konStantnej teploty pod tlakom

f) otvorenie formy
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g) vybratie vylisku
h) vy¢istenie dutiny formy

ram lisu

horna pevna platia lisu

vyhrievana etaz
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Obr. 2.28. Schéma 5-etazového dolnotlakového hydraulického lisu

V pripade, Ze je potrebné do vyrobku vloZit’ sucast,, ktora sa zalisovava, tato sa vklada
do formy pred krokom b). Jednoduché lisy vyzaduju pre kazdy krok zasah obsluhy lisu, avSak
Vv sucasnej dobe sa vyuzivaji v prevadzkovych podmienkach poloautomatické a v niektorych
pripadoch aj plnoautomatické lisovacie jednotky. Lisovacie poloautomaty vyzaduju od
obsluhy len ddvkovanie lisovacej hmoty a odobratie hotového vylisku.

Specidlnym typom lisu si membranové lisy, ktoré sa vyuZivajo na lisovanie
predvarovanych, spravidla vystuZzenych vyrobkov, kde nie st potrebné vysoké tlaky.
V takomto pripade je jedna stena lisu nahradend membranou z gumy alebo plastove; folie.
Lisovacia sila je vyvijana pretlakom vzduchu, alebo vdkuom. Typickym prikladom vyuzitia
membranového lisu v gumérenskej technologii je vulkanizacny lis pre autoplaste.

Lisovanie nie je vel'mi efektivna technoldgia z pohl'adu lisovacej doby, avsak je to
vel'mi Casto vyuzivana technologia pre jej relativnu jednoduchost. Pre mali produkciu su
hlavnou vyhodou relativne nizke naklady na vyrobu formy ( v porovnani napr. s formami
navstrekovanie), je 'ahko adaptovate'na pre vac¢Sinu hydraulickych lisov. Pre hromadnu
vyrobu malych vyliskov je moZznd jednoducha konstrukcia viacnasobnych foriem, ¢o znacne
zvysuje produktivitu lisovacieho cyklu. Nevyhodou je skutocnost’, Ze lisovanim nie je mozné
vyrobit® vyrobky zlozitého tvaru. Lisovanie ako technoldgia spracovania polymérov do
znacnej miery ustupila najméa v oblasti spracovania termoplastov technolégii vstrekovania.

Pretlic¢anie je svojim technologickym usporiadanim a charakteristikami procesu vel'mi
blizke lisovaniu. Rozdiel medzi lisovanim a pretlacanim spociva v konstrukcii formy a z toho
vyplyvajiceho rozdielneho davkovania zmesi do dutiny formy. Material je davkovany do
pomocnej tlakovej komory, ktord je oddelend od dutiny formy. Zatvorenim lisu sa vyvija
piestom tlak na zmes, ktora je nésledne pretlacana cez dyzy do dutiny formy. Tlak potrebny
na vyplnenie dutiny formy je niz$i, ¢o umoznuje pouzivat aj vertikdlne otvarateI'né formy
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a tym aj vyrobu tvarovo zlozitejSich vyrobkov. Schematicky je princip pretlacania znazorneny
na obr. 2.29. a,b.

Zmes sa pred jej pretlacenim zahreje od stien dutiny zdsobnika a od piestu, avSak
znacné teplo vznika aj pri pretlacani zmesi cez dyzy, ktoré maji priemer od 1 do 3 mm.
V dosledku vysokého Smykového naméhania pri prechode zmesi cez zizeny prierez dyzy
dochadza okrem zahriatia zmesi k zna¢nému poklesu jej viskozity nielen vplyvom zvysSenia
teploty, ale aj vplyvom vysokych $mykovych rychlosti. Vyrazné znizenie viskozity zmesi
pocas jej pretlacania do formy zabezpeci jej lepSie zateCenie aj do tvarovo Clenitej dutiny
formy. V porovnani s lisovanim ma technoldgia pretlacania nasledujiice vyhody:

e Vv pripade kau¢ukovych zmesi sa skracuje Cas na vulkanizaciu (cca o 25-40 %)
e znizuje sa vel'kost’ pretokov

e dosahuje sa lepSia rozmerova stabilita vyliskov

e cfektivnejsie plnenie viacnasobnych foriem

AN \\\\\\\\\

Obr. 2.29. Forma na technologiu pretlicania pred uzatvorenim (a) a forma pre
technologiu pretldcania po uzatvoreni (b)

Nevyhodou tejto technoldgie v porovnani s lisovanim st mierne zvySené ndklady na
konstrukciu formy a potreba adaptacie lisu. PretlaCanie bolo mnoho rokov povaZované za
najvhodnejsiu technologiu pre stredne a vysokokapacitné produkéné linky, ale na konci
20-teho storocia bola postupne tato technologia nahradzand vstrekovanim.

2.2.4. \/strekovanie

Vstrekovanie ako technologia spracovania polymérnych materidlov bola povodne
vyvinuta pre termoplasty. V sucasnosti sa vstrekovanim vo svete spracovava viac ako tretina
termoplastov a viac ako polovica vsetkych polymérov. Vstrekovaci stroj sa sklada z troch
zakladnych casti — plastikacna jednotka, uzatvaracia jednotka a forma.

Princip vstrekovania termoplastov spociva v ich plastikdcii, t. j. uvedenia polyméru do
stavu viskoznej kvapaliny (taveniny) a jej nasledného vstreknutia do chladenej uzatvorenej
dutiny formy. Princip tvarovania hmoty je totozny s lisovanim s tym rozdielom, Ze tavenie
polyméru neprebieha priamo vo forme a rychlost’ toku polyméru pri zatekani do dutiny formy
je podstatne vyssia ako pri lisovani, alebo pretlacani. S tym stvisi podstatne nizsia viskozita
pseudoplastickej taveniny polyméru pocas vstrekovania, ¢o zabezpeCuje lepSie zateCenie
polyméru do komplikovanejsich tvarov formy. Vstrekovanim je preto mozné vyrabat’ tvarovo
zlozité vyrobky s ovela vys$Sou presnost'ou. Vzhl'adom na oddelent plastikaciu od tvarovania
a chladenia, ako aj vzhl'adom na vysoké rychlosti zatekania polyméru do formy sa vyrazne
skracuje doba jedného vyrobného cyklu atym stipa produktivita vyroby. Plastikacna
a vstrekovacia jednotka moze byt piestova, alebo zavitovkova, priCom v sucasnosti sa
konstruuju vstrekovacie stroje takmer vylu¢ne so zavitovkovou plastikaénou jednotkou.
Schematicky je vstrekovaci stroj zobrazeny na obr. 2.30. Napriek tomu, ze technoldgia
vstrekovania bola vyvinuta pre termoplasty, vyuziva sa aj na spracovanie reaktoplastov
a kaucukovych zmesi.
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Vstrekovaci cyklus pozostava z nasledujucich casti:
uzatvorenie formy

prisunutie vstrekovacej jednotky k forme
nastrek (plnenie formy)

dotlak

odsunutie vstrekovacej jednotky od formy
plastikacia materialu

otvorenie formy a vyhodenie vylisku

Noook~owhE

hydraulicky vstrekovaci valec

vstrekovacia dyza

plastikacna i
uzatvaracia jednotka a vstrekovacia jednotka nasypka ) .
motor nahonu zavitovky
/—/H forma A 4

uzatvaraci zavitovka \

il
ven/g /]\

Obr. 2.30. Schéma vstrekovacieho stroja

Forma vstrekovacieho stroja je pocas celého cyklu chladena, resp. temperovana na
pozadovanu teplotu podla toho, aky typ polyméru sa spracovava. Vstrekovacie stroje sa
klasifikuji v zmysle medzinarodnej klasifikacie nasledujico:

vyrobcea, T/P, kde T je uzatvaracia sila v tonach a P je parameter pre ktory plati:

p = Vinax Prrax (2.33)
1000

kde Vmax je maximalny objem, ktory mozno nastrekn(it’ a Pmax je maximalny vstrekovaci
tlak. Podmienky vstrekovania zavisia predovsetkym od typu spracovavaného polyméru.
Vstrekovanie termoplastov

Pre tieto polyméry postacuje ich vyhriatie nad teplotu Ty, (teplota topenia), ¢im sa ziska
stredne viskdzny materidl, ktory sa nésledne vstrekne cez vtokovy systém do dutiny formy,
ktort pomerne rychlo a dobre vyplni. Naslednym ochladenim pod Ty, v dutine formy sa stava
materidl opdt’ tuhym a hotovy vyrobok sa z formy vyberie. Tato technoldgia v pripade
termoplastov poskytuje extrémne vysoka produként rychlost’.

Kvalitu vysledného produktu do zna¢nej miery ovplyviiuju tlakovo — teplotné pomery
vo forme pocas fixacie tvaru vyrobku. Nedostato¢ny tlak vo forme sposobuje nedotecenie
polyméru, pripadne v kombindcii s objemovou kontrakciou najmid semikrystalickych
polymérov mdze v dosledku nedostatoéného tlaku dochadzat’ k tvarovym defektom na vylisku
(naymi rozne priehlbiny v hrubSich castiach vylisku). Prili§ studend forma moéze zapri€init’
vznik tzv. studenych spojov, ktoré vznikaji na miestach, kde sa tavenina vo forme spéja ako
dosledok nizkej rychlosti toku a nedostatocnej teploty potrebnej pre dokonalé premieSanie
taveniny polyméru v mieste spoja. Vel'mi rychle chladenie moze takisto spdsobit’ fixovanie
prili§ vysokych zvySkovych napiti, ktoré potom =zapri¢inuji praskanie vyrobku, vznik
mechanickych trhlin a pod. Procesu chladenia je preto potrebné venovat pri navrhovani
parametrov vstrekovacieho cyklu dostatocnu pozornost’.
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Vstrekovanie reaktoplastov

Fixacia tvaru reaktoplastu je zaloZzena nie na ochladeni polyméru, ale na prebehnuti
sietovacej reakcie. Teplotny rezim vstrekovania reaktoplastov je opacny ako v pripade
termoplastov. Plastifikdcia a zadrz taveniny v plastifikacnej, resp. vstrekovacej jednotke musi
prebiehat’ pri takej teplote, kedy este nedochadza k chemickym reakciam veducim k tvorbe
prienych vizieb — K sietovaniu. Naopak, po vstreknuti reaktoplastu do formy je Ziaduce, aby
tieto reakcie prebehli ¢o najrychlejsie. Preto su formy na vstrekovanie reaktoplastov
vyhrievané na teploty potrebné na prebehnutie sietovacej reakcie. Z dévodu bezpecnosti
vstrekovacieho procesu mé vtokovy systém formy pre reaktoplasty vacsi prietokovy prierez
ako na vstrekovanie termoplastov a je kratsi. Vstrekovaci Cas je vzh'adom na reaktivitu tychto
materialov tiez vel'mi kratky. Doba vytvrdzovania vo forme zavisi od typu reaktoplastu, ale aj
od rozmeru a tvaru vyrobku (hrabka steny a pod.).

Vstrekovanie elastomérov

Adaptacia technolédgie vstrekovania na gumarske zmesi vyzaduje zohladnit’ niektoré
Specifika tykajuce sa vlastnosti tychto materialov, najma ich viskozity a citlivosti na teplotu
Z dévodu pred¢asného nabehu vulkanizacnych reakcii, ktoré mozu byt iniciované prehriatim
zmesi pocas vysokého Smykového namdhania. Typickd technoldgia vstrekovania
gumarenskych zmesi je dvojstupnovy proces (obr. 2.31.). V prvom stupni dochadza
v dosledku mieSania a zahrievania zmesi K jej plastikacii, na ktoru slizi zavitovka podobne
ako vo vytlaCacom zariadeni. Plastikdcia musi byt vedend tak, aby sa material zahrial na taku
teplotu, ktora zabezpeCi Zzelany pokles viskozity zmesi. Na druhej strane podobne ako
Vv pripade reaktoplastov je opét’ potrebné dbat’ na to, aby teplota zmesi nestipla prili§ vysoko
anedoslo tak k navulkanizécii. Zmes predohriata v plastikacnej jednotke sa pri vysokych
rychlostiach pocas toku cez vstrekovaciu dyzu d’alej zahrieva takmer na teplotu vulkanizacie,
pricom tak v dosledku vyvoja tepla ako aj v dosledku vysokych Smykovych rychlosti
dochadza k zelanému poklesu viskozity zmesi. Tieto efekty zabezpecia vel'mi dobré zatekanie
gumarenskej zmesi do dutiny formy. Okrem toho je zmes vstrekovana do formy zahriata na
dostato¢ne vysoku teplotu, ¢o v praxi znamena, ze do formy nie je potrebné dodavat’ d’alSie
teplo potrebné na dosiahnutie teploty vulkanizicie, ale postacuje temperacia formy na
prislusnu teplotu. Z tychto dovodov je vstrekovanie povaZzované za vysoko efektivnu metodu
spracovania gumarenskych zmesi na finalne vyrobky.

Vstrekovanie je velmi vyhodnou technoldgiou na spracovanie termoplastickych
elastomérov, pri ktorych nie je potrebna vulkanizacia a namiesto vyhrievania sa forma po
vyplneni kaucukovou zmesou chladi pod teplotu T, podobne ako v pripade termoplastov.

plastika¢na jednotk

— vstrekovacia komora
(zavitovka) <
- ‘/ trojcestny

\ & form

Obr. 2.31. Schéma usporiadania pre technologiu vstrekovania
gumarskych zmesi
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Porovnanie technologii lisovania, pretlacania a vstrekovania

Ak chceme porovnavat vyhody anevyhody diskutovanych troch technolégii
spracovania polymérov, ktoré si zalozené na vytvarovani zdkladného materidlu vo forme,
v prvom rade je Ziaduce z ekonomického hladiska brat’ do uvahy cas, potrebny na jeden
vyrobny cyklus. Ako priklad mozno uviest’ ¢as potrebny na jeden vyrobny cyklus pre vyrobu
hokejového puku z gumy. Lisovaci cyklus trva priblizne 30 minut, pri pretlaani sa tento Cas
redukuje na priblizne 20 minut, avsak pri vstrekovani sa lisovaci cyklus skrati na 8 mintt.
Z tohto pohladu je mozné vstrekovanie povazovat za najefektivnejSiu z uvedenych troch
technologii.

Druhy aspekt je cena nastroja — formy. Néklady na vyrobu formy pre jednotlivé
technologie rasta v smere lisovanie — pretlacanie — vstrekovanie. Pokial’ ceny foriem pre
jednoduché vyrobky pre technoldgiu lisovania sa pohybuju rddovo v stovkach EUR, ceny
foriem pre pretlacanie v tisicoch a pre vstrekovanie v desat’ tisicoch EUR, pricom najmé pri
vstrekovacich forméch ceny foriem vyrazne rastd so zlozitostou tvaru vyrobku az na stotisice
EUR. Preto je potrebné vzdy zvazit' moznost’ vyroby viacnasobnych foriem, aby sa v jednom
vyrobnom cykle vyrobilo naraz viacero vyrobkov. Pre vstrekovanie najméd mensich vyrobkov
nie su vynimocné 10 a viacnasobné formy. Takisto pri vybere technoldgie je potrebné
zohladnit’” pocetnost’ produkcie. Pre velkokapacitné vyroby je vhodnejSia technoldgia
vstrekovania, nakol'ko vysoké vstupné naklady na formu sa rozdelia do vysokého poctu
vyrobkov, ¢o v kone¢nom dosledku neznamena prili§ vysoké zvySenie jednotkovej ceny.
Naopak, pri malopocetnych vyrobach je vyhodnejsie volit’ technologiu lisovania, pripadne
pretlacania. Okrem ceny formy treba mat’ samozrejme na paméti aj cenu samotného strojného
zariadenia. Hydraulické lisy, ktoré sa pouzivaju pri lisovani a pretlaani su podstatne lacnejSie
a maju univerzalnejsie pouzitie ako ovel’a drahSie a SpecializovanejSie vstrekovacie stroje.

Nezanedbatelné st taktiez hladiskd findlnej kvality, vznikajiceho odpadu
a technologickej bezpe€nosti vyrobného procesu. Najvyssiu kvalitu a najmensi technologicky
odpad technolodgia lisovania.

Dolezity je vyber typu polyméru z hl'adiska jeho reologickych parametrov, kedy je
potrebné zohladnit’ podmienky toku materidlu pocas plnenia formy v jednotlivych
technolégiach. Pri lisovani sa dosahuji Smykové rychlosti rddovo 1 — 10 st pri pretlacani
100 a viac s™ a pri vstrekovani to je radovo 10000 s™.

Z uvedeného porovnania je zrejmé, ze pri navrhovani novych vyrobkov je potrebné
zvazovat’ celll Skalu faktorov atiez aku technoldgiu spracovania je najvyhodnejSie zvolit.
Brat' pritom do tvahy sucasne ekonomické, ako aj technické a technologické aspekty,
samozrejme s ohladom na pozadované finalne vlastnosti hotovych vyrobkov.

2.2.5. Valcovanie

Valcovanie je technologia, pri ktorej dochadza k formovaniu hmoty polyméru do tvaru
folii a pasov v Strbine medzi dvomi, proti sebe sa otac¢ajucimi valcami. Valcovanie, alebo tiez
kalandrovanie (z anglického calendering) je zakladom niekol’kych technologickych operacii
aplikovanych najma pri vyrobe gumarskych produktov:

e vyroba samotnych gumovych pasov, ktoré sa d’alej pouzivaji pri konfekcii
hotovych vyrobkov (napr. plaSte pneumatik, gumova obuv, dopravné pasy atd’.)
e impregnacia a pogumovanie textilu, frikéné nandSanie

Z termoplastov sa valcovanim spracovava najmd mékcéené PVC (vyroba podlahovin,
kozeniek). Princip valcovania je zhodny s principom mieSania zmesi na dvojvalci s tym
rozdielom, Ze valcovanie vyzaduje podstatne vicSiu presnost a homogenitu Vv hrubke
vysledného produktu — folie, pasu, resp. pogumovaného textilného ¢i iného materialu. Preto je
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potrebnd podstatne presnejSia konstrukcia valcov, najmé ich nastavenie ako aj pevné, stabilné
uloZzenie vrame. Vzhladom na viskoelastické spravanie sa polyméru prakticky nikdy
nepostacuje prechod zmesi len jednou Strbinou, a preto st pre valcovacie technoldgie
konstruované zariadenia, ktoré pozostavaju zo sustavy rézne usporiadanych valcov. Obycajne
obsahuju tri az Styri valce. Typické zakladné usporiadanie troj- a Stvorvalcov je znazornené na
obr. 2.32.

5 ® g B

I L I

Obr. 2.32. Scéma zakladného usporiadania trojvalcov a stvorvalcov, s oznacenim
pomocou pismen

Navalok, ktory sa formuje pred kazdou $trbinou strhava do seba vzduch, ktory musi byt
vytlateny pod vysokym tlakom v Strbine medzi dvomi valcami. Z uvedené¢ho dovodu, aby
mohol zachyteny vzduch z materidlu uniknut’, nie je mozné vyrabat’ priamym valcovanim
hrubsie folie (pasy) ako 2 - 3mm. Hrubsie folie sa preto vyrdbaji laminovanim (spdjanim)
tenSich folii.

Valcovacie zariadenia si obyc€ajne konStruované tak, Ze kazdy valec md samostatne
riadené otacky, ¢im je umoznené pre kazdu Strbinu nastavit’ rozny rezim toku materidlu od
vysokého Smykového namahania ako pri mieSani aZ po bezfrikény prechod materidlu Strbinou
pri synchrénne sa tociacich valcoch, ¢o sa vyuZiva pri dezénovani alebo pri kontrole presne;j
hrubky. Takato variabilita umoZiiuje nastavit' reZim valcovania pre rozne technoldgie, resp.
produkty. Vzhl'adom na to, Ze vysledkom technoldgie valcovania je mnohokrat konecny
produkt, poZiadavky na kvalitu valcov st pomerne vysoké. Musia mat’ tvrdy, leskly povrch,
musia byt’ koncentricky ulozené, bez deformovatelnosti pdsobenim spracovatel'skych teplot
a musia byt vybavené u¢innym tempera¢nym systémom, ktory umozni regulaciu teploty na
povrchu valcov s presnostou = 1°C. Vzhl'adom na variabilnost’ vyrabanych produktov na
valcovacich linkdch je potrebné, aby Sirka jednotlivych Strbin bola nastavitena
Vv pozadovanom rozsahu a dostatonej presnosti. VSetky tieto poziadavky kladii pomerne
vysoké naroky na konstrukciu valcovacich liniek.

Na zabezpecCenie ustadleného rezimu valcovania je potrebné, aby bol materidl pred
vstupom do prvej Strbiny predhriaty na pracovnu teplotu, ¢o zabrani zmrStovaniu materialu
a nehomogenite v rozmeroch. Predhriatie sa zabezpeCuje oby¢ajne premieSanim zmesi na
samostatnom mieSacom dvojvalci, pripadne sa moze predradit’ zdvitovkovy vytlacaci stroj.
Prvéa Strbina je teda zdsobovand predhriatym materidlom, ostatné Strbiny st zdsobované
materidlom, prichadzajucim z predchadzajucej Strbiny. Pred kazdou S$trbinou sa vytvéra
navalok, pricom v navalkoch dochadza k dodato¢nému hneteniu materialu. Intenzita hnetenia
prirodzene zavisi od rozdielu obvodovych rychlosti oboch valcov tvoriacich prislusnu Strbinu.
Kazdym prechodom f6lie strbinou s navalkom sa zvySuje kvalita oboch povrchov vytvaranej
folie. Kvalita folie je teda dana poctom S$trbin valcovacieho stroja, pricom plati, ze pre
dostato¢nu kvalitu folie je potrebny prechod aspon cez tri Strbiny. Prva Strbina zabezpecuje
hlavne homogenizaciu a distribuciu materialu po celej pracovnej Sirke valca, vytvara sa
surova zakladna folia. Dalsie $trbiny postupne zvysuju kvalitu povrchu a Spresiujii hrabku
vznikajucej folie (pasu). Tok materidlu Strbinami pre niektoré usporiadania Stvorvalcovacieho
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stroja je znazorneny na obr. 2.33.

Obr. 2.33. Tok materidlu cez strbiny Stvorvalcov

Dalsou technoldgiou, pre ktora sa vyuziva sustava valcov je vtieranie (frikcionacia).

Je to proces, pri ktorom sa posobenim vysokych frikénych sil vtla¢a do tkaniny polymér, resp.
polymérna zmes, ¢im vznikd impregnovany textil. Polymér je pdsobenim frikénych sil
Vv §trbine medzi valcami tociacimi sa rozdielnymi rychlostami vtla€any do medzier medzi
vlaknami. Linka pre frikcionaciu okrem valcovacieho stroja musi obsahovat zasobnik
tkaniny, napinacie zariadenie na zabezpelenie dostatoéného napitia tkaniny a navijacie
zariadenie.
NanaSanie ako technologicky postup sa od vtierania li$i tym, Ze valce, medzi ktoré vstupuje
materidl, na ktory sa nandsa polymér, resp. polymérna zmes, sa toc¢ia rovnakou rychlostou.
Zmes tak nie je vtlacana intenzivne do medzier tkaniny, ¢im dochadza k mensej penetracii
zmesi. Takto vznikaji materialy snanosom polymérnej vrstvy len zjednej stany
podkladového materidlu ajej ukotvenie do tkaniny je zabezpecované len tlakom
v medzivalcovom priestore.

Sucastou valcovacich liniek na vyrobu folii alebo impregnovanych materidlov, ¢i
pogumovanych produktov je chladiaca jednotka, ktora obycCajne pozostava z chladiacich
valcov konStruovanych tak, Ze chladia vysledny produkt z oboch stran. Odt'ahové rychlost’
pritom musi byt nastavena tak, aby napitie v odtahovanom pase kompenzovalo zmrastenie
v dosledku ochladenia vyrobku.

2.2.6. Vyfukovanie

V technickej praxi sa pod pojmom vyfukovanie rozumeju dva technologické postupy —
vyroba folii vyfukovanim, alebo vyrobu dutych predmetov vyfukovanim.

Vyroba vyfukovanych folii

Vyroba folii vyfukovanim je zalozend na vytlacovani taveniny polyméru cez hlavu
S hubicou tvaru medzikruzia (podobne ako na vyrobu hadic, alebo rur), s tym rozdielom, ze
hubica je orientovana horizontale. Vystupujuca tavenina sa rozfukne na tubularny film, ktory
sa nasledne ihned’ za hubicou chladi pradiacim vzduchom. Schéma technolégie vyroby
vyfukovanych folii je znadzornena na obr. 2.34.

Technologia vyroby folii vyfukovanim sa vyuziva najmi na vyrobu polotovarov pre
produkciu roéznych vreciek, vriec, taSiek, ale aj na vyrobu finalnych produktov, ako napr.
agrofolie (folie na foliovniky, mulCovacie folie), prietazné a zmraStovacie folie a pod.
Z procesnych parametrov, urcujicich vyslednu kvalitu vyrobenej folie je ddlezita rychlost
odtahu, rozfukovaci pomer a intenzita chladenia vznikajucej folie. Rozfukovaci pomer je
definovany ako pomer priemeru hubice k priemeru odt’ahovaného tubularneho filmu.
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Obr. 2.34. Schéma hlavy na vyrobu folii vyfukovanim

Rozfukovaci pomer spolu s rychlostou odtahovania urcuji anizotropiu mechanickych
vlastnosti vznikajucej folie. Cim vysi je rozfukovaci pomer, tym viac dochadza k orientacii
polyméru naprie¢ k smeru odt’ahovania a takisto, ¢im je vicSia odtahova rychlost, tym je
vyraznejsia orientacia pozdiZ smeru odtahovania folie. Pri dostatone intenzivnom chladeni
sa potom fixuji orientované Struktary, ktoré vyraznym spdsobom ovplyviiuju vysledné
mechanické vlastnosti vyrobenej folie. Folie vyrobené pri nizkom rozfukovacom pomere
a vysokej rychlosti odtahovania maja vyborné vlastnosti v pozdiznom smere, ale podstatne
slabsie v smere priecnom. Typickym prikladom moézu byt folie z HDPE (mikrotén), ktoré
maji v takomto pripade velmi dobra pevnost v pozdiznom smere, ale pri zataZeni
v priecnom smere dochadza velmi rychlo k pretrhnutiu a Stiepeniu folie. ,,Zamrznutie*
orientovanych $truktir vplyvom prudkého ochladenia vysoko orientovanej folie sa zdmerne
vyuziva pri vyrobe zmrast'ovacich folii.

Vyroba dutych vyrobkov vyfukovanim

Technologia vyfukovania sa pouZiva na vyrobu dutych vyrobkov, najmi flia$ a inych
uzatvarateInych nadob. Tato technologia je vhodna na vyrobu dutych predmetov, kde sa
nepozaduje prili§ vysoka presnost’ v hrubke steny. Typickym prikladom st PET flase na
napoje, PE fl'ase a nddoby na saponaty, domécu chémiu, agrochemikalie atd’.

Princip vyfukovania spociva v tom, Ze predtvarovany polymér vyhriaty na prislusni
teplotu sa umiestni do formy a nasledne sa pod tlakom do dutiny fikne vzduch, ktory rozopne
predtvarovany polymér do tvaru formy. Podla toho, akym sposobom sa polymér pred
umiestnenim do vyfukovacej formy predtvarovava, pozname vytlacacie, alebo vstrekovacie
vyfukovanie.

Vytlacacie vyfukovanie

Vyrobné linky vytla¢acieho vyfukovania pozostdvaji z vytlaCovacieho stroja
a karuselového zariadenia, na ktorom rotuje niekolko foriem. VytlaCovaci stroj s hubicou
orientovanou smerom dolu vytla¢i dostato¢ne dlha raru (parizon), ktora sa ihned’ uzavrie do
formy tak, Ze spodny koniec parizonu sa zalisuje do ¢el'usti, ¢im sa vytvori zvar na budicom
dne vyfukovanej nadoby. Nasledne sa do parizonu uchyteného vo forme vzenie tlakovy
vzduch, ktory vytvaruje polymér do tvaru formy. Po ochladeni sa forma otvori. Princip je
zrejmy z obr. 2.35.
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Obr. 2.35. Schéma technologie vytlacacieho vyfukovania

Vstrekovacie vyfukovanie

Princip vyroby dutych predmetov vstrekovacim vyfukovanim sa 1iSi od vytlacacieho
tym, Ze parizon (predlisok) sa vyraba technoldgiou vstrekovania. Tieto dve operacie mdézu
byt nadvézné, t. j. parizon sa po vybrati zo vstrekovacej formy prenesie na trne priamo do
formy na vyfukovanie, alebo izolované, t. j. vstrekovanie a vyfukovanie predstavuju dve
samostatné technologické jednotky. Schéma technologie vstrekovacieho vyfukovania je
znazornena na obrazku 2.36.

vstrekovanie vyfukovanie
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Obr. 2.36. Schéma technologie vstrekovacieho vyfukovania [5]

2.2.7. Tvarovanie

Technologiou tvarovania sa spracovavaju polotovary z termoplastov vo forme folii
alebo dosiek. Folia z amorfného termoplastu sa zahreje nad teplotu Ty, alebo v pripade

62



semikrystalického polyméru mierne pod teplotu Tr,. Ako zdroj tepla sa vyuzivaji najCastejsSie
infraziarie. Folia sa stava zahriatim tvarovatelnd, pricom tvarovanie moéze prebiehat’
pretlakom, podtlakom, tvarnikom, pripadne kombinaciou uvedenych spdsobov. Tvar vyrobku
sa fixuje ochladenim. Technologiou tvarovania sa vyraba cely rad predmetov kazdodennej
spotreby — rozne tégliky, obaly a casti obalov (tzv. blistre, ¢o st kombinované baly z
tvarovanej PET folie a podkladového kartonu) a pod. NajcastejSie sa vyuziva technoldgia
vakuového tvarovania a vakuového tvarovania za pomoci tvarnika. Princip tvarovania je
zrejmy z obr. 2.37 a 2.38.

Tvarovanie s podporou tvarnika je vhodné pre vyrobky komplikovanejSich tvarov,
pricom pouzitie tvarnika zlepsuje rovnomernost’ rozdelenia hrubky steny hotového vyrobku.
Tvarnik je pritom vyrobeny z materidlu, ktory mé nizku tepelnu vodivot’ (drevo, tvrda guma).
Dalsia moznost’, ako zabezpegit' rovnomernii hribku steny vyrobku je postup, pri ktorom sa
najprv pretlakovym vzduchom predhriata folia nafukne a nasledne sa vakuovo vytvaruje do
tvaru formy — obr. 2.39.

predohriata félia

nl_ )

Obr. 2.37. Schema vakuového tvarovania

vékuum
vakuum

predohriata félia

D/_\D
\

vakuum

vakuum

predtvarovanie

Obr. 2.38. Schéma vakuového tvarovania s podporou tvdrnika
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Obr. 2.39. Schéma vakuoveho tvarovania s nafuknutim folie pred tvarovanim

2.2.7. Odlievanie, namacanie, Ziarové a fluidné nanasanie

Odlievanie

Odlievanie je technologia, ktorou je mozné spracovavat’ termoplasty aj reaktoplasty.
Podl'a toho, aké sily pdsobia na polymér pocas jeho tvarovania vo forme, rozoznavame
odlievanie gravita¢né, odstredivé a rotacné.
Gravitaénym odlievanim do statickych foriem sa spracovavaju najmi reaktoplasty vo forme
zivic, kedy k fixacii tvaru dochadza v dosledku sietovacich reakcii. Typickym prikladom
gravitatného odlievania termoplastov je spracovanie PVC past, ktoré zahrievanim formy
Zelatinuji a menia sa tak na tuhy materidl. Prikladom aplikacie technologie odlievania PVC
past je vyroba obuvi. Forma sa naplni pastou a nasledne sa vyhreje na teplotu Zelatinovania.
Na povrchu formy sa vytvori vrstva zozelatinovaného PVC a prebyto¢na pasta sa z formy
vyleje. Po dokonéeni Zelatinovania sa vyrobok z formy vyberie.
Nevyhody gravitatného odlievania riesi rotacia formy. Ak forma rotuje okolo jednej osi,
hovorime o odstredivom odlievani, ak rotuje okolo viacerych osi, hovorime o rota¢nom
odlievani. V tomto pripade sa do formy déavkuje presné mnozstvo polyméru, pricom
rozdelenie materidlu po vnatornom povrchu dutej formy zabezpecuju odstredivé sily rotujice;j
formy. Odstredivym a rota¢nym odlievanim je mozné spracovavat’ nielen polyméry v tekutej
forme, ale je mozné spracovavat materidly v praskovej forme. Nadavkovany tuhy polymér sa
tavi na rotujiicej forme, ktorej povrch sa vyhrieva na pozadovant teplotu. Fixacia tvaru
vyrobku sa robi naslednym ochladenim celej formy pocas jej rotacie. Typickym prikladom
odstredivého odlievania je vyroba hrubostennych rur z polyetylénu s vacSim priemerom.
Prikladom rota¢ného odlievania je vyroba dutych predmetov, napriklad 16pt.
Namacanie

Namacanim sa spracovavaju polyméry v tekutej forme roztokov, past a disperzii.
NajcastejSie spracovavanymi polymérnymi materidlmi su pasty PVC, ale napriklad aj latexy
kaucukov. V pripade PVC past dochadza k fixacii tvaru vyrobku Zzelatinaciou, v pripade
aplikacie roztokov alebo latexov odparenim rozpustadiel. Pokial sa namacanim vyrabaju
vyrobky z latexov kaucukov, je potrebna po vysuseni latexu nasledna vulkanizacia. Formy na
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namacanie maju tvar modelu hotového vyrobku. Formy sa namacaju do roztoku, pasty alebo
latexu polyméru, pricom tieto kvapaliny musia mat" vyhovujice reologické vlastnosti.
Vyhodné je, ked” maji nizku viskozitu, ale zaroven nestekaju po vybrati formy. Stekanie
mozno eliminovat’ pridavkom tixotropnych prisad. Typickymi vyrobkami, ktoré sa vyrabaju
namacanim su rukavice, ktoré mozu byt bez textilnej vlozky (napr. chirurgické rukavice),
alebo s textilnou vlozkou. Pri vyrobe predmetov s textilnou vlozkou sa textilny polotovar pred
namocenim navleCie na formu. Textil musi mat’ dostatocnu hustotu, aby pasta, alebo latex
nepretiekli na druhu stranu. V pripade PVC past sa takéto formy prehohrieavaji, priCom
rychlo zozelatinovana vrstva PVC zabrani pretekaniu pasty cez tkaninu. V pripade latexov sa
textil obyc¢ajne upravuje kyslymi roztokmi (napr. kyselina citronova), ¢im dochadza okamzite
po ponoreni formy do latexu k jeho koagulacii na povrchu textilu, ¢o takisto zabrani hlbsej
penetracii latexu do tkaniny. Formy na technoldgiu namécania sa vyrabaji najCastejSie
z porcelanu, ale mozu byt aj sklenené alebo kovové.

Ziarovym nana$anim sa modzu spracovavat polyméry, ktoré maji teplotu rozkladu
dostatocne vysSiu ako teplotu tavenia, resp. méknutia. Princip Ziarového nanaSania spociva
V roztaveni polyméru v Specidlnej piStoli a naslednym striekanim taveniny polyméru na
povrch zvoleného materialu. Konstrukcia pistole na ziarové striekanie je odvodend od pistole
pre ziarové nanaSanie kovov. Strednou rirkou piStole sa privadza praSkovy polymér
a vonkajs$im medzikruzim prudi horiaca zmes acetylén - kyslik. Vyhodou tejto technologie je
moznost’ nanasania hrubSich vrstiev z tazko rozpustnych alebo nerozpustnych polymérov.
Ziarovym nana$anim mozno spracovéavat’ napriklad polyetylén, polyamidy, epoxidy.

Fluidné nanasanie sa pouziva ako technologia nanaSania polymérneho povlaku na povrch
predmetov kvoli ich povrchovej tprave. Poskytuje rovnomernejsi a kvalitnejsi povlak ako
ziarové striekanie. Princip fluidného nandSania spociva v tom, ze vyhriaty predmet sa ponori
do fluidnej vrstvy praskového polyméru. Castice polyméru sa na povrchu dostatodne
vyhriateho predmetu tavia a zlievaju do kompaktnej vrstvy. Alternativou fluidného nanaSania
je nanasanie v elektrostatickom poli, ktoré zabezpe¢i rovnomernejSie pokrytie povrchu
upravovaného predmetu.
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3. Vlastnosti polymérnych materialov a ich skiiSanie (Pavol Alexy)

Polymérne materialy predstavuju skupinu materialov s rozmanitymi vlastnost’ami,
mnohokrat Specifickymi, liSiacimi sa od ostatnych klasickych materidlov (drevo, kovy a pod.).
Tieto Specifikd si preto vyzaduju aj zvlastny pristup k testovaniu vlastnosti polymérov a
upravu, resp. vyvoj novych sktsobnych postupov — noriem. Proces kontroly kvality a
hodnotenia vlastnosti vyrobkov a materialov sa nazyva skusobnictvo a je neodmyslitel'nou
sucast’'ou kazdej tovarovej vyroby.

3.1. Normalizacia - narodné a medzinarodné sustavy noriem

Vysledné hodnoty nameranych fyzikalnych vlastnosti testovanych materialov zavisia od
podmienok merania, za ktorych sa skaska uskutoéiuje. Zvlast polyméry predstavuji
materialy so Sirokym rozpatim vlastnosti, ¢o vyplyva z obrovskej variability v chemickej
stavbe makromolekul, ako aj v nadmolekulovej Struktire. Je preto nevyhnutné prispdsobit
skusobné metddy osobitostiam jednotlivych skupin materidlov a taktiez brat’ ohl'ad na ucel
skusky.

S prudkym rozvojom medzinarodného obchodu a medzinarodnej kooperacie stale viac
vystupuje do popredia potreba medzinarodne platnych noriem. V ramci Eurdpskej tunie
vznikol systém eurdpskych noriem CEN (z francuzskeho Comité européen de normalisation )
znafenych ako EN. Najvyznamnej$i medzinarodny systém noriem predstavuju ISO normy
(International Organisation for Standardisation). Jednotlivé narodné sustavy noriem casto
preberaji ISO normy do svojej ststavy jednoduchym prekladom, pokial’ nie je nutné
zohladnit’ v ramci krajiny niektoré Specifikd. ISO normy, prebrané prekladom sa znacia tak
narodnym ako aj ISO symbolom, napr. STN ISO 6603, ¢o znamena, ze ide o slovensku
technicku normu, ktora vznikla prevzatim normy ISO 6603 do slovenskej sustavy noriem.

3.2. Priprava skusSobnych ty¢i

Priprava vzoriek tvori vel'mi doleziti sucast’ kazdej testovace] metddy pre polymérne
materialy. Precizny a presne definovany postup pripravy vzoriek polymérov a kompozitnych
materidlov je dolezity, lebo vacsina fyzikalnych a mechanickych vlastnosti tychto materialov
vyznamne zavisi od spdsobu ich pripravy. Rézny Casovo teplotny rezim ohrievania a
chladenia, lisovaci tlak, typ atmosféry (vzduch - inert) moze pocas pripravy vzorky vyznamne
ovplyviiovat’ jej konecné vlastnosti.

K najdolezitejSim parametrom, ktoré¢ udavaju fyzikalne vlastnosti plastov su Stupen
krystalinity, teplota sklovitého prechodu Ty a obsah dutin vo vzorke, ktoré mézu vzniknat
pocas pripravy skuSobného telesa.

Fyzikalno-mechanické vlastnosti vSetkych krysStalizujicich polymérov sa vyznamne
menia so stupniom krystalinity a morfologiou polymérnych krystalitov. Obsah krystalitov a
ich morfologia zavisi od Casovo-teplotnej a tlakovej historie pripravy vzorky. Obsah a
morfologiu kryStalitov mozu samozrejme tiez ovplyvnit’ plniva a aditiva. Tlakové pomery pri
priprave vzorky mozu ovplyvnit’ posun teploty Ty, najmi v amorfnych a nizkokrystalickych
polyméroch, ¢o sa tiez moze prejavit’ na vyslednych nameranych vlastnostiach testovanej
vzorky.

Dal§im zavaznym faktorom, ktory treba brat’ do uvahy pri stanovovani podmienok
pripravy vzoriek, je obsah prchavych podielov v polymérnom materiali. Vzorky z plastov sa
Casto pripravuju z granulatov, ktoré sa v procese pripravy vzorky tavia a tlakom sa tvaruju do
pozadovaného tvaru (lisovanie, vstrekovanie, vytlaCanie a pod.). Pokial' zdkladny materiél
obsahuje prchavé latky (najCastejSie vlhkost’, alebo uzavrety vzduch), po roztaveni plastu
v uzavretom priestore a pod tlakom nemo6zu vodné pary alebo vzduch z viskoznej taveniny

67



polyméru uniknit’ a po ndslednom ochladeni zostavaju v pripravenej vzorke ako ,,bubliny*,
ktoré skresl'uji vysledky merania. Bubliny vo vzorke nemusia vznikat' len priamou
pritomnostou prchavych latok v polyméroch, ale aj v dosledku degradacie samotného
polyméru, ak neboli vhodne zvolené podmienky pripravy vzorky. Pri velkoobjemovych
vzorkach plati pravidlo, ze ak vzorka obsahuje viac ako 5 % objemovych bublin, tieto
pravdepodobne budu mat’ vplyv na vysledné¢ namerané fyzikalno-mechanické vlastnosti.
V pripade vzoriek vysekavanych z tenkych dosiek alebo folii, méze byt meranie fyzikalno-
mechanickych vlastnosti skreslené aj pri menSom objemovom percente bublin ako 5 %.

Na pripravu vzoriek je potrebné stanovit' presné podmienky, najmd casovo-teplotny
rezim, lisovaci tlak, ale aj predpripravu vzorky (napr. susenie) a pod. Najviac su vo svete
normy na pripravu vzoriek rozpracované v USA (ASTM D 1896-95 - Tvar foriem pre
testovacie telesd z plastickych lisovanych materidlov, ASTM D 957-95 - Urcenie teplot
povrchu formy pre pripravu skuSobnych telies z plastov, ASTM D 4703-93 - Postup pripravy
testovacich telies z plastov lisovanim a d’alSie). Podobné predpisy mozno najst’ aj v ramci
ststavy ISO noriem (ISO 3167-1993 - Plasty - priprava a pouzitie viacicelovych testovacich
telies ). V ramci STN sustavy su pre pripravu vzoriek, resp. skuSobnych telies platné napr.
normy STN ISO 293 (64 0207) (Plasty. Lisovanie skiSobnych telies z termoplastov), STN 64
0210 (Plasty. Priprava skuaSobnych telies z termoplastov vstrekovanim. VSeobecné
poziadavky) a STN ISO 2818 (64 0208) (Plasty. Priprava skusobnych telies obrabanim).

NajcastejSim spdsobom pripravy vzoriek z termoplastickych materidlov je lisovanie.
Lisy musia byt schopné zabezpecit' lisovaci tlak minimdlne 10 MPa a lisovaciu teplotu
minimalne 240°C. Z plastov, najcastejSie vo forme granulatov (ale aj praskov, resp.
polotovarov), sa pripravuju lisovanim vo forme vloZenej do lisu bud’ platnicky, z ktorych sa
d’alej pripravuji skuSobné telesa vysekdvanim alebo obrabanim, alebo mozno lisovat’ priamo
vylisky v tvare skusobnych telies. V norme (STN ISO 293) sa popisuje material, z ktoré¢ho
maju byt lisovacie formy vyrobené a v akej kvalite. Lisovaci cyklus ma tri fazy: predohrev,
lisovanie a chladenie.

Vzorky ztermoplastov sa pripravuju vstrekovanim ako finalne sktiSobné telesa.
Technologické podmienky pripravy vzoriek vstrekovanim st tiez uréené jednotlivymi
materidlovymi normami.

Ak sa testuji hotové vyrobky, nie je mozné ziskat skuSobné telesa formovanim
taveniny polyméru (lisovanim, alebo vstrekovanim). V takom pripade moZno vyrobit
skuSobné teleso obrabanim (norma STN ISO 2818). Tato norma predpisuje podmienky
pripravy skusobnych telies z vylisovanych platni, z polotovarov, alebo z hotovych vyrobkov
obrabanim (frézovanie, pilenie, brasenie). Predmetom normy je definicia geometrie néstrojov,
rychlosti pohybu nastroja, pripadne pouZite chladiacej kvapaliny pre jednotlivé obrabacie
techniky. Obrabanim mozno pripravovat’ skusobné telesa z termoplastov aj z reaktoplastov.

Reaktoplasty, ktoré su pred zosietovanim casto vo forme viskdznych Zivic, maju
Z hl'adiska pripravy testovacich telies svoje Specifika. Mnohé zZivice maji ku kovovym
povrchom vynikajucu adhéziu a po vytvrdnuti (zosietovani ) by ich nebolo mozné z formy
oddelit. Vtedy sa testovacie telesd zhotovujii odlievanim do foriem z materidlov, ktoré
zabezpecia l'ahké oddelenie vytvrdenej vzorky od formy. Pre vécSinu zivic vyhovuje
napriklad silikobnovy kaucuk, avSak z cenovych dévodov sa pouziva len zriedka. Obycajne sa
formy zhotovuju z kovovych materidlov, ktoré sa separuju, pokial je to mozné, napr.
silikonovym sprayom, jemnym voskovym filmom, pripadne je mozné pouzit’ separacné folie,
napr. z polyetylénu ( ak je teplota vytvrdzovania dostato¢ne nizka), alebo z polyesteru (pre
vytvrdzovacie teploty do 180°C). Pre vysoké vytvrdzovacie teploty mozno pouzit’ teflonova
separacnu foliu.

Pre Zivice viac ako pre plasty plati zasada dokonalého ,,odpenenia“, t. j. vzorku je
potrebné este pred vytvrdenim zbavit' prchavych podielov. Vytvrdzovanie je mnohokrat
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exotermicky proces, pri ktorom prudko rastie viskozita zivice a pripadne uvolnené plynné
produkty znehodnocuju pripravenu vzorku bublinami. Preto sa zivica po naliati do formy este
odplynuje vakuom, alebo cely proces vytvrdzovania prebieha pod vakuom.

Pri konstrukcii formy je treba mat’ na paméti, najmad pri neplnenych zivi¢natych
materialoch, ze pocas vytvrdzovania dochadza k objemovej kontrakcii, ktoru treba brat” do
uvahy pri navrhovani rozmerov formy tak, aby vysledny odliatok mal pozadované rozmery.
Takisto je dolezité, aby forma bola pri priprave vzorky umiestnena vodorovne, aby sa dodrzal
pozadovany hrubkovy profil vzorky.

3.3. Kondicionovanie a podmienky skusky

Vlastnosti polymérov, ovela viac ako inych materidlov (kovy, sklo, keramika...) su
ovplyviiované okolim. Preto teplota a relativna vlhkost' vzduchu mézu do znac¢nej miery
ovplyvnit' vysledok testu. Je nutné rozliSovat minimalne tri fazy, kedy modze okolité
prostredie  ovplyviiovat  vysledok skasky (podmienky skladovania, podmienky
kondicionovania a podmienky samotného skusania). Za skladovanie sa povazuje doba od
vyroby skuSobného telesa po zaciatok procesu skuSania. Kondicionovanie je faza skusky,
kedy st vonkajSie podmienky v zhode s podmienkami predpisanymi pre samotni skuasku.
Kondicionovanie polymérnych testovacich telies pred samotnou skuSkou je vel'mi dolezité
z hl'adiska ustdlenia vlastnosti materidlu tak, aby zodpovedali predpisanym podmienkam
skuSky. Doba kondicionovania je individualna pre kazdy material a typ skusky. Je napriklad
zname, ze mikcené PVC meni vlastnosti ihned” po priprave napr. lisovanim, resp.
vstrekovanim pomerne rychlo, naproti tomu krystalické polyméry potrebujii na dosiahnutie
rovnovazneho stavu dlh$i ¢as. Hydrofilné materidly (celuldza, polyamidy a pod.) musia
dosiahnut’ rovnovaznu vlhkost. Vo vSeobecnosti, proces zmien vlastnosti bezprostredne po
priprave vzorky ma exponencialny charakter, pricom kritické st najméa prvé hodiny.

Je zrejmé, Zze vzhladom na chovanie sa polymérneho materidlu po jeho spracovani,
obyCajne nie je mozné ihned’ po priprave vzorky uskuto¢tiovat’ meranie, avSak treba sa
vyvarovat druhého extrému - ponechat’ pripravené vzorky prili§ dlho stat. Cim dlhsie je
materidl skladovany, tym viac rastie pravdepodobnost’ zmeny jeho vlastnosti vplyvom
degradacie (tepelnej, svetelnej, oxidacnej, vplyv ozonu atd’.). Z uvedenych dévodov vécsina
noriem pre konkrétne skusky predpisuje dobu kondicionovania v Standardnej atmosfére pred
samotnou skuskou. Definicia pojmov atmosféra, atmosféra na kondicionovanie, atmosféra
pocas skuSky je predmetom noriem ISO 558 (Kondicionovanie a skuSanie - Standardné
atmosféry - definicie) a ISO 554 (Standardné atmosféry pre kondicionovanie a/alebo skui$anie
- Specifikacie). Obe tieto normy st vSeobecné (nielen pre polymérne materidly). Normou
stanovend Standardna atmosféra je definovand 23°C a 50 % relativnou vlhkost'ou (23/50), pre
tropické krajiny to je 27°C a 65 % relativnej vlhkosti (27/65). Samozrejme, ze pre skusky
polymérnych materidlov, urenych pre Specifické podmienky je potrebné zohladnit’ tieto
podmienky 1 pri kondicionovani a skusani. Doba kondicionovania zavisi od typu materialu a
testovanej vlastnosti a taktiez od podmienok kondiciovania. V $pecidlnych pripadoch, ked’
dosiahnutie skuto¢nej rovnovahy medzi obsahom vlhkosti v polyméri a okolitym vzduchom
trvd velmi dlho (napr. 4 mm polyamidova doska dosiahne rovnovazny stav za 1 rok), je
mozné aplikovat’ urychleny proces kondicionovania, kedy sa kondicionuje pri zvysenej
teplote a relativnej vlhkosti (napr. ISO 1110 Plasty - polyamidy - urychlené kondicionovanie
testovacich telies).

Dovodom kondicionovania testovanych telies pred skuskou je dosiahnutie
rovnovazneho stavu vzorky za podmienok skasky. Vykondva sa v kondiciona¢nych
komorach, alebo v celych kondicionovanych miestnostiach. Na dosiahnutie potrebnej vihkosti
mozno pouzit’ kondicionacné komory, v ktorych je umiestneny roztok s presne definovanou
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vlhkost'ou vzduchu nad jeho povrchom.

Casto sa stava, 7e samotnd skuska nemoze byt realizovand prave za podmienok
kondicionacie, ¢i uz z ekonomickych dovodov (je neunosné klimatizovat’ celé laboratoria)
alebo technickych dovodov - napr. stanovenie razovej htizevnatosti za nizkych teplét, ktoré
mozno0 dosiahnut’ len v chladiacich zmesiach, by nebolo mozné, pretoze je nerealne umiestnit’
cely pristroj napriklad do tekutého dusika. V takom pripade mozno meraci pristroj vybavit
kondicionovanou komorou - bezne su takto vybavené napriklad trhacie stroje na tahové
skusky. Ak to mozné nie je, vychadza sa z predpokladu, ze zmeny vo vlastnostiach polyméru
Vv zavislosti od teploty a vlhkosti vzduchu st relativne pomalé a mozu sa zanedbat, ak je
rozdiel v podmienkach kondicionovania a podmienkach skasky maly a ¢as medzi vybratim
skusobného telesa z klimatiza¢nej komory a sktskou je ¢o najkrat$i. V praxi sa obycCajne
skuSobné teleso po vybrati z klimatizacnej komory okamzite podrobi skiske. Norma STN
ISO 291 pre kondicionovanie plastov stanovuje Standardné prostredie podl'a zemepisnej Sirky.
Pre nase podmienky to je teplota 23°C a 50% vlhkost’ a pre tropické podnebie to je 27°C a
65% vlhkost’, obe pri tlaku 86-106 kPa. Prostredie sa potom oznacuje napr. ako Standardné
23/50. Povolené tolerancie su pre teplotu +2°C a pre vlhkost” +5%. Doba kondicionovania
je predmetom prislusSnych materidlovych noriem, ak nie je v materidlovej norme uvedena,
potom je stanovend pre podmienky 23/50 minimdalne 88 hodin. Ak nie je potrebné udrziavat’
konstantnu vlhkost’, ale len teplotu, potom je minimalna doba kondicionovania 4 hodiny.

3.4. Mechanické vlastnosti polymérov

3.4.1. Kratkodobé skusky mechanickych vlastnosti polymérov

NajcastejSie sa V materialoch, polyméry nevynimajiic, urcuji mechanické vlastnosti.
Podstatou mechanickych skusok je zistovanie, ako pdsobi mechanickd sila na skiimany
material. Podl’a typu pdsobenia sily sa skiisky delia na skusky:

e v tahu
e v ohybe
o vitlaku
e vSmyku

[ ]

Z hladiska doby a spdsobu pdsobenia sily sa mechanické skusky delia na kratkodobé a
dlhodobé skuisky a na jednorazové a cyklické skusky.

Pretoze polymérne materidly su vel'mi variabilné v chemickom aj v morfologickom
zlozeni, nie je mozné urcit’ pre vSetky materidly jednotné podmienky, pri ktorych sa maju
skuSky uskutoc¢iiovat’ a prislusné normy obycajne upravuju tieto podmienky len ramcovo.
Vyber konkrétnych podmienok pre konkrétnu skusku a material je obyCajne zvereny do
posobnosti bud’ materidlovych noriem, alebo je rozhodnutie ponechané na odborné uvazenie
operatéra. Okrem toho pri vybere typu a podmienok skusky, najméd pokial ide o skasku
konkrétneho vyrobku, alebo materidlu urceného pre konkrétny vyrobok (aplikaciu) je
potrebné prihliadnut’, akym spdésobom bude vyrobok pocas jeho pouzivania namahany.

Najviacsiu skupinu skuSobnych postupov na testovanie mechanickych vlastnosti
predstavuju metody, skamajice vplyv pdsobenia vonkajsej sily na deformaciu skasobného
telesa. NajcastejSim experimentalnym usporiadanim je sktiska tahom.

3.4.1.1. Skasky tahom

Princip skasky tahom je vel'mi jednoduchy - na skuSobné teleso sa posobi silou v tahu
az do jeho roztrhnutia, pricom sa snima sila a deformdacia (v pripade tahu predlzenie) v
roznych $tadiach skusky. Zakladné parametre, ktoré sa pri skuSke tahom meraja, su pevnost’,
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predizenie pri pretrhnuti a moduly, aviak nie pre vietky polyméry maju tieto parametre
rovnaky vyznam. Zna¢né rozdiely mozno pri tahovych skuskach pozorovat’ v zavislosti od
charakteru polyméru (plasty, kaucuky, kompozity a pod.).

Pri skuske tahom je skusobné teleso upnuté do Cel'usti trhacieho stroja, postupne sa
konstantnou rychlostou nat'ahuje, pricom s rastiicou deformaciou rastie sila, ktora je potrebna
na udrzanie konstantnej rychlosti posunu Cel'usti. S néarastom sily logicky rastie vo vzorke
napdtie (t.j. sila vztiahnuté na jednotku prierezu vzorky) podl'a rovnice 3.1:

0'=i (3.2)

Ay

Zavislost’ napitia od velkosti deformécie sa nazyva tahova krivka a jej tvar zavisi od
typu namahaného (skusané¢ho) materialu. Pokial’ kaucuky obycajne poskytuju vysoké hodnoty
deformdcie pri malych napitiach, naopak plasty, najma vysokokrystalické, alebo pod teplotou
Ty, poskytuju uZ pri malych predizeniach vysoké napitia.

Pri zostrojovani tahovych kriviek a vypocte napitia v okamihu diskrétnej deformacie
nastdva problém, pretoze vplyvom deformacnych zmien dochddza k zmene prierezu
skusobného telesa. Pri uréitom zjednoduseni mozno znézornit zmeny v geometrii vzorky
podrla obr. 3.1. (Ip je povodna dizka skagobného telesa, by je povodna Sirka skiisobného telesa,
ho je povodna hrubka skiiSobného telesa, 1, b, h, su tieto veli¢iny po deformacii).

A
0 A
: o /
—————— (— M e
hO ///b i?'
’ 0
lo Al

Obr. 3.1. Schematické znazornenie zmeny geometrie telesa pri tahovej skuske

Posobenim sily dochadza k deformacii telesa, priom sa teleso predizi na dizku 1,
hruibka sa znizi na hodnotu h a Sirka na hodnotu b. V désledku zmeny hribky a Sirky vzorky
sa povodny prierez vzorky A, =b,.h,zmeni na prierez A=Db.h, ¢im sa pri rovnakej sile
zvysuje napitie oproti napétiu, ktoré by bolo vo vzorke pri povodnom priereze Ao.

Relativna zmena dizky skiSobného telesa sa nazyva relativne predizenie & (rovnica
3.2):

g =k Al (3.2)

I0 I0
a relativna zmena prierezu sa obdobne vyjadruje relativnym skratenim Sirky ¢, alebo hrubky

vzorky &, podla rovnic 3.3 a 3.4

Ab
== 3.3
s =, (33)
&, = Ah (3.4)
hO
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Vztah medzi relativnym prediZenim a relativnym skratenim sa nazyva Poissonov pomer v
(rovnica 3.5) [1,3]:
_%n

(3.5)

p=2a
& &

Z hladiska deformacného chovania sa vzorky pri skuske tahom je najcastejSie
vyhodnocované relativne prediZenie, vyjadrované v percentach povodnej dizky pracovnej
Casti skuSobného telesa.

Pri malych deformaciach vzorky (malych hodnotach relativneho prediZenia) je mozno
zmeny v priereze vzorky zanedbat, avSak pri vySSom stupni deformdcie dochadza k

odchylkam efektivneho napitia (o,) od zmluvného napitia o . konvencné napitie je

definované ako pomer posobiacej sily na pévodny prierez vzorky pred skuaskou (Ap) a
efektivne napétie ako pomer pdsobiacej sily na skutoény prierez vzorky zodpovedajuci
danému stupiiu deforméacie. Rozdiel v tvare tahovej krivky vypocitanej pre konvenény a
skuto¢ny prierez vzorky je zndzorneny na obrazku 3.2.

€

Obr. 3.2. Priklad priebehu tahovych kriviek: a — pre
efektivne napdtie, b — pre konvencné napditie

Snimanie okamZitého prierezu vzorky po€as merania je naro¢né, preto sa tahové krivky
zostrojuju a vyhodnocuju pre zmluvné napétie, t.j. do uvahy sa berie len pévodny prierez
vzorky. Len najmodernejSie pristroje umoziuju snimat’ kontinualne zmeny rozmerov v
priereze telesa. V stvislosti so stanovenim Poisonovho pomeru je snimanie zmeny v priereze
vzorky zakotvené i v norméch. Ked’ze meranie hrubky skuSobnej tycCe je technicky l'ahSie
zvladnutel'né, ISO 527 uvadza prave tento rozmer skuSobnej ty¢e na urCenie Poisonovho
pomeru. Na zdklade zmeny hribky telesa pocas tahovej skuSky potom mozno vypocitat’
krivku pre efektivne napitie.

NajcastejSie parametre, ktoré sa z tahovych kriviek stanovuju st napdtie pri pretrhnuti,
ktoré sa nazyva aj pevnost’ v tahu a relativne prediZenie pri pretrhnuti, nazyvané v beznej,
praxi aj ako taznost. Okrem toho mozno z pociatocnej Casti tahovej krivky, ktor mozno
povazovat’ za linearnu, alebo ju linedrne aproximovat’, vyhodnotit’ konStantu timernosti medzi
napitim a deformaciou, ktord sa nazyva Youngov modul pruznosti E, definovany Hookovym
zékonom (rovnica 3.6):

o=E¢ (3.6)

Z Hookovho zakona sa da odvodit’ jednotka modulu pruznosti, ktora je totozna s
jednotkou napitia - MPa. Hodnota modulu pruznosti vyjadruje tuhost materidlu. Cim je
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hodnota Youngovho modulu vyssia, tym je material tuhSi, to znamena ze na malé zmeny v
prediZeni je potrebné vyvinut vysoké napitie. Tieto informécie o polymérnych materialoch st
dolezité najma z hl'adiska ich aplikécie ako konstrukénych materialov.
Geometria skusobnych telies

Tvar skasobnych telies pre skusku tahom je takmer pre vSetky typy polymérnych
materidlov rovnaky a je zndzorneny na obr. 3.3.

D N .
P N

Obr. 3.3. Typicky tvar skusobného telesa na skusku tahom

Konkrétny tvar a rozmery skusobného telesa potom upravuje prislusna norma. Pri testovani
vulkanizatov sa pouzivaju kruzky, alebo v pripade niektorych vyrobkov z plastov, najma folii
mozno pouzivat’ ako testovacie teleso plochu pasku.

Pristroje na mechanické tahové skusky pozostdvaji zo Styroch zakladnych prvkov :

uchytka na vzorku

zdroj sily

jednotka na meranie sily posobiacej na teleso
jednotka na meranie deformacie - predizenia

Moderné pristroje na skuSky tahom su vybavené mikroprocesorom alebo cely meraci
systém je napojeny na riadiaci pocita¢. Zaznam tahovej krivky sa ziskava v digitalnej forme,
ktord umoziuje dalSie matematické spracovanie priamo riadiacim pocitacom. V
medzinarodnej ststave noriem ISO existujii Specifikacie pre pristroje vhodné na testovanie
plastov a kaucukov - ISO 5893 (Rubber and plastics test equipment, tensile, flexural or
compression type (constant rate of traverse - Zariadenie na testovanie plastov a kaucukov,
typy pre tah, ohyb alebo tlak (s konStantnou rychlostou pohybu traverzy). V principe je
nevyhnutné, aby dovolené zat'azenie meracej hlavy na snimanie sily vyhovovalo svojim
rozsahom pre skuSany typ materialu, ¢o pri polyméroch predstavuje rozsah priblizne od 500 N
pre kaucuky aZ po 25 kN pre vel'mi pevné materidly. Rozsah rychlosti posunu traverzy by mal
pokryt’ rychlosti od 0.1 mm/min az do 500 mm/min. Takisto rozmery pristroja musia byt
prispdsobené charakteru testovanych materialov (predizenia az niekolko 100 % az 1000 %
napr. pre kaucuky). Okrem toho sa mnohokrat vyzaduje realizdcia skusky v klimatiza¢nej
komore, pre ktort by mal byt testovaci pristroj prisposobeny.

Skusky tahom plastov su normativne popisané v pomerne rozsiahlej ISO norme ISO
527, ktora ma niekol'ko Casti. STN ISO 527 - 1 - Plasty. Stanovenie tahovych vlastnosti. 1.
Cast’: VSeobecné zasady, STN ISO 527 - 2 - Plasty. Stanovenie t'ahovych vlastnosti. 2. Cast”:
Skusobné podmienky pre lisované a vytlacané plasty a STN 1SO 527 - 3 - Plasty. Stanovenie
tahovych vlastnosti. 3. ¢ast: Skusobné podmienky pre folie a dosky. V STN ISO 527 - 2,
ktora sa vztahuje na vytlacané a lisované plasty je uvedenych 6 typov skuSobnych tyci,
ktorych tvar a rozmery st na obrazku 3.4.
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Obr. 3.4. Rozmery a tvar skusobnych tyci typu 1 a 2 na skusku tahom ( STN 1SO 527-2)

STN ISO 527-3, ktord sa vztahuje na skusky tahom fo6lii a dosiek, predpisuje
obdiznikové testovacie teleso vo forme pasky so irkou od 10 do 25 mm a dizkou minimalne
150 mm. Takisto sa moze pouzit’ teleso Typ 5, ako aj typ 1B.

Rychlost’ posunu c¢elusti pri skiiske tahom je podl'a normy pripustnd v rozmedzi od 5
do 500 mm/min. Odporti¢ané rychlosti podla STN ISO 527 su spolu s povolenymi
toleranciami uvedené v tabulke 3.1. Tolerancia v rychlosti posunu sa tyka predovsetkym
vyrobcov skusobnych strojov.

Tab.3.1. Odporucané rychlosti pri skuske tahom podla STN ISO 527-1

rychlost’ [ mm/min] |tolerancia +/- [%0]
1 20
2 20
5 20
10 20
20 10
50 10
100 10
200 10
500 10

Na meranie modulu pruznosti sa odporuca rychlost 1 mm/min. Pretoze viskoelastické
vlastnosti plastov stt do znacnej miery ¢asovo-teplotne zavislé, je potrebné pre komparativne
merania dodrziavat rovnaké podmienky testovania. NajCastejSie pouZzivanou rychlostou
posunu Cel'usti pre meranie tahovych vlastnosti plastov je 50 mm/min.

Vzhl'adom na zna¢nu rdéznorodost’ popisu tahovych kriviek a ich charakteristik, ktora
viedla k nepresnostiam a nejasnostiam v popise priebehu tahovych kriviek, norma STN ISO
527 zavadza Standardné definicie pre vSetky testy plastov tahom. Treba upozornit’, Ze termin
modul je podl'a normy na stanovenie tahovych vlastnosti gumu (STN ISO 37) ponimany nie

74



ako Youngov modul pruznosti, ale ako napétie pri danej deformacii, t. j. napr. modul 300
(M300) je napitie v skuSobnom telese pocas skusky v okamihu jeho 300 % deformécie
(predlzeni). Niektoré hodnoty su zobrazené na zakladnych typoch tahovych kriviek na obr.
3.5.

€y &g €g € ¢
€m &m &y

Obr. 3.5. Typické tahové krivky pre a - krehké materidly, b,c — huzevnaté
materidaly s medzou Klzu, d — huzZevnaté materidly bez medze kizu

Na vypocet modulu pruznosti v tahu norma udéva rychlost’ posunu ¢elusti 1 mm/min,
pri¢om z tahovej krivky sa od¢ita napitie pri predizeni 0.05 a 0.25 %. Pocet telies na skusku
je minimalne 5, zvySenie poctu telies sa odporuca, ak je potrebné dosiahnut’ vySsiu presnost’
aritmetického priemeru stanovovanych parametrov. Presnost’ mozno uviest’ ako 95% interval
spol'ahlivosti aritmetického priemeru. Vysledky sa zaokrihl'uju nasledovne :

e napitia a modul na 3 platné Cislice,
e prediZenie a Poissonov pomer na 2 platné &islice.

Vylucenie hodnoty zo stboru paralelnych merani norma povoluje len v nasledujicich
pripadoch :

e ak sa teleso pretrhne mimo vyznacenej pracovnej Casti,
e v pripade obdiznikovych telies vtedy, ak sa teleso preklzava v &elustiach,
e dojde k pretrhnutiu do 10 mm od Cel’usti.

Terminologia skisky tahom
Symbolika, vyznam terminov a ich anglicky ekvivalent je uvedeny v tab. 3.2.

Tab. 3.2. Zdkladné vyrazy tahovej skusky

Originalny termin | Slovensky preklad Vyznam
Gauge length vzdialenost medzi znackami, Lg|pociatocna vzdialenost medzi znackami
[mm] v strede pracovnej Casti
Speed of testing sku$obna rychlost’, v [mm/min] rychlost’ vzd’al'ovania sa Cel'usti pristroja
pocas skusky
Tensile stress napitie v tahu, o, [MPa] sila v tahu vztiahnuta na jednotku plochy
povodného prierezu v meracej oblasti,
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pOsobiaca na skaSobné teleso v
ktoromkol'vek momente skusky
Tensile stress at| napitie na medzi klzu, o, [MPa] prva hodnota napidtia, pri ktorom sa
yield (yield stress) zvySuje deformacia bez toho aby sa dalej
zvySovalo napitie
Tensile stress at|medza  pevnosti  vtahu  pri|napdtie v tahu pri ktorom nastava
break pretrhnuti, o, [MPa] poruSenie skuSobného telesa
Tensile strength medza pevnosti v tahu, o, , [MPa] |maximilna hodnota pevnosti v tahu,
ktora bola dosiahnuta na telese pocas
skasky
Tensile stress at|napdtie v tahu pri x% deformacii, | napétie, pri ktorom deformacia v tahu
X% strain o, [MPa] dosiahla hodnotu x vyjadrena v %
Tensile strain pomerné predizenie &, bez rozmeru, | predizenie na jednotku povodnej dizky
alebo [%] medzi zna¢kami
Tensile strain at|pomerné predizenie na medzi klzu|pomerné prediZenie pri dosiahnuti medze
yield &, , bez rozmeru, alebo [%] klzu
Tensile strain at|pomerné predlZenie pri pretrhnuti, | pomerné prediZenie pri dosiahnuti medze
break &g , bez rozmeru, alebo [%] pevnosti v tahu pri pretrhnuti, ak krivka
nevykazuje medzu klzu
Tensile strain at|{pomerné predizenie na medzi|pomerné prediZenie, zodpovedajuce
tensile strength pevnosti v tahu pri pretrhnuti, &, , medzi pevnosti v tahu
bez rozmeru, alebo [%]
Nominal tensile | menovité pomerné prediZenie &, ,|pomern¢ zvicSenie povodnej vzdialenosti
strain bez rozmeru, alebo [%] medzi ¢elustami
Nominal  tensile | menovité pomerné predizenie pri|pomerné zvicsenie povodnej vzdialenosti
strain at break pretrhnuti, &g, bez rozmeru, alebo medzi (T:el’ust’ami pri dosiahnuti medze
[%] pevnosti \_/t’ahu pri pretrhnuti, ak krivka
nevykazuje medzu klzu
Nominal  tensile | menovité pomerné prediZenie na|pomerné zvitsenie povodnej vzdialenosti
strain at tensile| medzi pevnosti v tahu, Eq» beZ medzi (T:el’ust’ami pri dosiahnuti medze
strength rozmeru, alebo [%] pevnosti v tahu
Mod_ul_us _Of modul pruznosti v tahu, E, [MPa] podiel rozdielu napiti o, —o,a
eIaSt_'C'ty In prislusného rozdielu deforméacie
tension
€0.0025 ~ €0.0005
Poisson’s ratio Poissonov pomer zaporna hodnota pomeru deforméacie
v jednom z dvoch smerov kolmych na
smer tahania a deformacie v smere
tahania, v linearnej Casti tahovej krivky.
M, - Poissonov pomer v smere S$irky,
M, - Poissonov pomer v smere hrubky
Skusky tahom gumy

Podmienky na stanovenie tahovych vlastnosti gumy urcuje norma STN I1SO 37 (62
1436) (Guma alebo termoplastické elastoméry. Stanovenie tahovych vlastnosti.). Testovacie
telesa pre skasku tahom gumovych materidlov mézu byt podl'a uvedenej normy okrem telies
Styroch typov zhodného tvaru ako telesa pre plasty (od typu 1 s dizkou 115 mm aZ po typ 4 s
dizkou iba 35 mm) aj telesi v tvare krGzku. Povolené st dva typy kruzkov - jeden s
vnutornym priemerom 44.6 mm a druhy s vnitornym priemerom 8 mm.

Zvlastnu pozornost' je potrebné venovat’ tahovym skuSkam telies, pripravenych z
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tenkostennych latexovych vyrobkov. TaZnosti tychto materidlov Gasto prevy$uji 1000 %, &o
je obycajne dovodom vytahovania sa vzorky z celusti trhacieho stroja, zvlast' pri
lubrikovanych materidloch. V pripade latexovych vyrobkov je tiez problematické meranie
hrabky. Urcenie hriibky sa odporaca robit’ vypoctom z hmotnosti a mernej hmotnosti vzorky.
Stanovenie hrubky vazkovou metédou znizuje variaény koeficient hrubky z hodnoty cca 9 na
hodnotu cca 2 a variacny koeficient pre pevnost’' v tahu z 10 na 5.

Ako uz bolo spomenuté v predchadzajucej kapitole, modul pri tahovej skuske
gumovych skuasobnych telies ma iny vyznam ako Youngov modul pruznosti pri testovani
plastov. Modul sa meria konvenéne pri tom istom prediZeni a zna¢i sa ako M100 a M300. Z
fyzikalneho hl'adiska je modul definovany ako napitie pri danom predizeni (100% pre M100
a 300% pre M300). Stanovenie Youngovho modulu v tahu nie je do normy zahrnuté.
Youngov modul pruznosti sa pre gumu stanovuje pri skiskach v tlaku a Smyku. Hodnoty
modulu M100 a M300 charakterizuji tuhost gumového materidlu v pociatocnych fazach
deformacie a su v urditej relacii s tvrdostou gumy. Takisto znaenie a terminologia tahovej
skusky elastomérov sa 1i$i od terminologie a znacenia skusky tahom plastov.

Rozmery skusobnych ty¢i su zrejmé z obr. 3.6., 3.7. a v tabul’ke 3.3.

K=

£/ e ——

B

Obr. 3.6. Rozmery skusobnych tyc¢i v tvare lopatky

4
‘l

Typ A - hrabka 4 mm Typ B - hrubka I mm
Obr. 3.7. Rozmery skiisobnych tyci v tvare krizku

Tab. 3.3 Rozmery skusobnych tyci na skisky tahom

Oznacenie Rozmer Typ1l Typ 2 Typ 3 Typ4

A Celkova dizka (miniméalna) | 115 75 50 35

B Sirka lopatiek 250+10 (125+10 (85+05 [6,0+£0,5

C Dika zaZenej Casti 330+20 |250+1,0|16,0+1,012,0+0,5

D Sirka zizenej Casti 6,0+0,4 40+0,1 [40£01 |20%£0,1

E Vonkajsi prechodovy 140+10 |(80+05 |[75+05 (3,001
polomer

F Vnutorny prechodovy 250+20 (125+10 (10,0+0,5 (3,0£0,1
polomer

G Di7ka pracovnej &asti 250+05 (20,0£0,5 |10,0£0,5|10,0£0,5
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Norma d’alej uvéadza tri zdkladné typy tahovej krivky gumy, resp. termoplastickych
elastomérov spolu s definiciou zakladnych pojmov stvisiacich s hodnotami od¢itanymi
z tahovej krivky (obr. 3.8). V tabul’ke 3.4 je zakladna terminolédgia t'ahovej skasky pre gumy.

_ S
TS=Ts, v Ts
Y TS,
E, E E, E E B E

Obr. 3.8. Zobrazenie tahovych charakteristik na tahovej krivke podla normy STN ISO 37

Tab. 3.4. Znacenie, terminologia a anglické ekvivalenty pre skusku tahom podla STN ISO 37

Originalny termin

Slovensky preklad

Vyznam

tensile stress, S

napétie v tahu

napitie sposobujiice predizenie skugobného telesa,
vyjadruje sa ako sila vztiahnut4 na pdvodny prierez
skusobného telesa

elongation, E

predlzenie

prediZenie vzniknuté posobenim napitia v tahu na
skasobné teleso, vyjadrené v percentach pracovnej
dizky

tensile strength, TS

pevnost’ v tahu

maximalne napidtie vtahu zaznamenané pocas
skasky

tensile strength at
break, TS,

pevnost’ v tahu pri
pretrhnuti

napétie zaznamenané v okamihu pretrhnutia

elongaton at break,
Eb

taznost pri pretrhnuti

tahova deformacia dizky telesa

v okamihu pretrhnutia

pracovnej

elongation at given

prediZenie pri danom

tahova deformacia pracovnej Casti telesa pri

stress, E; napéti dosiahnuti danej hodnoty tahového napatia
stress at  given | napitie pri danom tahové napitie spdsobujuce dané predlzenie
elongation, S, predlzeni pracovnej Casti skaSobného telesa

(pozn.: v gumarenskom priemysle je pre tato
veli¢inu zauzivany termin modul, je nutné vylagit
zamenu s terminom modul, ktory vyjadruje sklon
tahovej krivky (' Youngov modul pruznosti)

tensile stress at
yield, S,

pevnost’ na medzi klzu

tahové napétie v prvom bode tahovej krivky, kde
dalsie zvéacSovanie deformacie prebieha bez
zvacSovania napétia

elongation at yield,
EV

predizenie na
Klzu

medzi

tahova deformacia zodpovedajiica pevnosti na
medzi klzu

Pred skuskou sa na telesach zmeraji potrebné rozmery — na lopatkach sa meria hrubka
telesa na troch miestach pracovnej Casti, a to na kazdom konci pracovnej Casti a v strede.
V pripade kruZkov sa meria radialna Sirka a axialna hrubka telesa v Siestich miestach priblizne
rovnomerne rozmiestnenych po obvode telesa. Okrem toho sa zmeria vnutorny priemer a

vypocita sa :

vnutorny obvod = 7 . vniitorny priemer

stredny obvod = m.(vnatorny priemer + radidlna $irka).
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3.4.1.2. Skusky ohybom

Meranie modulu a pevnosti v ohybe pre tuhé plasty je skoro tak bezné ako skusky
tahom. Skusky ohybom su takisto Casté pre tvrdé penové materialy, av$ak flexibilné penové
materialy a guma nie s dostato¢ne tuhé, aby boli vhodné pre sktsky ohybom.

Pri skaske ohybom je v skuSobnom telese napitie rozlozené kontinualne, pricom na
vonkajSom ohybe je maximalna hodnota napitia v tahu, ktoré postupne v priereze vzorky
klesa, prechadza cez neutralnu os, za ktorou postupne narastd napétie v tlaku, ktoré dosahuje
maximum na povrchu vnuatornej strany ohybu skusobného telesa. Kvoli geometrickym
rozdielom pocas skusky ohybom a kvoli uvedenému rozlozeniu napiti v skiisobnom telese
pocas skusky, hodnoty napitia a modulu nemo6zu byt jednoducho porovnatel'né s hodnotami
z skasky tahom.

Pri ohybovych testoch moze byt teleso upevnené ako jednoducha konzola (a), pripadne
ako trojbodové (b) alebo Stvorbodové (¢) usporiadanie ( obr. 3.9.).

—
[ ]

\/

| | I |
JAN JAN

a) b) C)

Obr. 3.9. Zakladné moznosti experimentdlneho usporiadania pri skuske ohybom

Sktska ohybom pre plasty je predmetom normy STN ISO 178 (64 0607) ( Plasty.
Stanovenie ohybovych vlastnosti). STN ISO 178 je ur€ena pre Sirokt Skalu plastov, avSak
penové a sendvicové materidly s z tejto normy vynaté. Podl'a tejto normy je pripustné len
trojbodové usporiadanie. Z dovodov zmeny charakteru napitia v priereze vzorky z t'ahu na
tlak, napétie a deformdcia je definovana len pre vonkajsi povrch v stredovom bode rozpitia
telesa dan¢ho dvomi vonkajS$imi opornymi bodmi. Norma definuje pre skusku ohybom
pojmy, uvedené v tabul’ke 3.5.

Tab. 3.5. Zakladné pojmy pri skuske ohybom

Parameter

Definicia

Napitie v ohybe o, MPa

menovité napitie vonkajSieho povrchu telesa v strede
dizky

Pevnost’ v ohybe pri poruSeni o, MPa

napdtie v ohybe pri poruseni skuSobného telesa

Pevnost’ v ohybe o, , MPa

maximalne napédtie v ohybe, ktoré sa dosiahne pocas
skasky

Napidtie v ohybe dohodnutom

priehybe o ., MPa

pri

napétie v ohybe pri priehybe, ktory dosiahne dohodnutt
hodnotu. Konvenény priehyb je 1,5 - nasobok hrabky
sktiSobného telesa (3,5% deformacia)

Priehyb S, mm

vzdialenost’, o ktorti sa poc¢as ohybu dolny alebo horny
povrch skusobného telesa odchyli od pdvodnej polohy

Deformacia v ohybe &, bez rozmeru,
alebo %

zlomkova zmena dléky elementu vonkajSieho povrchu
telesa v strede jeho dlzky

Deformacia v ohybe pri poruseni ¢,
bez rozmeru, alebo %

deformacia v ohybe pri poruseni skasobného telesa

Deformacia v ohybe pri pevnosti
v ohybe &, , bez rozmeru, alebo %

deformacia v ohybe v bode krivky, kedy sa dosiahne
maximalna hodnota napétia v ohybe pocas skusky

Zakladné typy kriviek napétie-deformécia pri skuske ohybom spolu s vyznacenim
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zakladnych parametrov st na obr. 3.10.

ST
Ot~ GfM_7
Ofm

Ot

P B

/
7
/ / Sc:1,5.

Ot ¢ %//

&t &M &g &

Obr. 3.10. Zakladné typy kriviek napdtie — deformacia pri skuske
ohybom

Sktsobné teleso norma predpisuje v tvare pravouhlého hranola o rozmeroch 80x10x4 mm. Ak
je nutné pouzit' teleso inych rozmerov, musi byt dodrzany pomer dlzky telesa k hrubke
I

" = 20. Vz4jomny pomer hrubky a Sirky telesa upravuje norma v zavislosti od hrubky telesa

a typu testovaného materialu.
Pred skuskou sa zmeria uprostred vSetkych telies hribka a vypocita sa priemerna hrubka
h . Vzdialenost’ krajnych opornych bodov sa potom na pristroji nastavi tak, aby platil vztah
(3.7):
L=16.h (3.7

V §pecialnych pripadoch, ktoré st v norme definované, mozno toto pravidlo porusit’.
Napriklad pre médkké plasty moZe byt tento pomer vyssi, aby sa zabranilo vtla¢aniu opornych
bodov do telesa. Takisto pre laminaty vystuZzené vldknami mdze byt’ tento pomer vyssi, aby sa
zabranilo delaminacii kompozitu pocas skusky, alebo mdze byt tento pomer znizeny pri
vel'mi tenkych vzorkach.

Po ulozeni telesa do Cel'usti sa spusti pohyb stroja predpisanou rychlostou. Preferovana
je rychlost’, ktora poskytuje rychlost’ deformacie 1 % za minttu. Zaznamena sa krivka napitie
— deformacia, priCom pre napétie v ohybe plati vztah (3.8) :
_ 3FL _ 6hs
Toph? T
kde F je sila v N, L je rozpitie vonkajSich opornych bodov, b je Sirka skasobného telesa, h je
hrubka sktisobného telesa a s priechyb — odchylka povrchu skiiSobného telesa v strede rozpétia
oproti vychodiskovej polohe.

(3.8)

o

3.4.1.3. Skiska razom v ohybe

Casto skiisanou vlastnostou najmi plastovych materialov je odolnost’ voéi nérazu, tzv.
razova huzevnatost. Vzhl'adom na niektoré relaxacné deje v polymérnych materidloch, ich
mechanickd odolnost” voci podsobiacej sile znacne zavisi od rychlosti posobenia sily. Pri
malych rychlostiach (napr. tahové a ohybové skusky) je polymérny materidl schopny
pomerne velkej deformacie, co umoziluje pohltit zna¢nu cast mechanickej energie. Pri
zvySovani rychlosti posobiacej sily sa dodana energia nestaci v telese disipovat’ a teleso sa
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javi ako krehké. Vyrobky z plastov Coraz viac nahradzaju tradi¢né konstrukéné materialy a
preto je i odolnost’ vo€i narazu vel'mi vyznamna vlastnost’. Typickym prikladom mézu byt
Casti automobilov ( napr. vonkajSie narazniky sa vyrabaji vylu¢ne z plastov).

Skasky razom sa obycajne vykonavaju z hladiska experimentalneho usporiadania v
ohybe - STN ISO 179 - Plasty. Stanovenie razovej hizevnatosti Charpyho metédou, STN ISO
180 - Plasty. Stanovenie razovej huzevnatosti Izodovou metddou, ale niektoré normy popisuju
aj razové skusky v inych modoch, napr. v tahu - STN ISO 8256 - Plasty. Stanovenie pevnosti
v tahu razom.

Princip oboch metdd (Charpy, 1zod) je rovnaky a jednotlivé metody sa medzi sebou lisia
len experimentalnym usporiadanim. Okrem toho Charpyho metéda a metdéda podla Izoda
zZ terminologického hl'adiska nepoznaju termin vrubova huzevnatost’, ktory je zavedeny len
v norme ,,DYNSTAT*“ a tento termin nahrddzaju terminom ,rdzovad huzevnatost’ telies
s vrubom®. Energia pre razovu deformaciu skisobného telesa za ziskava pomocou padajiuceho
kyvadlového kladiva na vzorku, upnutd, resp. ulozeni v skuSobnom zariadeni.
Experimentalne usporiadanie skusky je zrejmé z obrazku 3.11.

Obr. 3.11. Schéma experimentadlneho usporiadania pri skuske razovej huzevnatosti

Energiu padajaceho kladiva potom mozno vyjadrit’ rovnicou (3.9):
mv? G , _
E = " 29 Vo [Nm] =[J] (3.9)
kde v je okamzita rychlost’ kladiva, G je hmotnost kladiva, g je gravitacné zrychlenie.
Vo vychodiskovej polohe je kladivo pristroja uchytené v urcitej vyske h; oproti jeho
zvislej polohe, pricom ma v tejto polohe potencialnu energiu:
E, =mgh (3.10)

Pri uvolneni kladivo padéd a prechddza najnizSou polohou, kde je umiestnena vzorka.
Pokial’ by v pristroji nebola vzorka, kladivo by sa na druhej strane kyvadla vychylilo do tej
istej vysky h; (ak by sme zanedbali straty energie trenim v loziskach, odpor vzduchu, ...). Ak
je v najnizSej polohe kyvadla umiestnena vzorka, potom cast’ energie kladiva sa spotrebuje pri
rozruSeni vzorky a kladivo sa vychyli len do vysky hy, priCom pre celkovl spotrebovanu
energiu plati:

W =G(h,—h,) (3.11)
ktora pozostava z nasledovnych zloziek:
W =W, +W, +W, +W, +W, (3.12)

kde W; je praca spotrebovana na inicializaciu trhliny v telese, W, je praca spotrebovana na
Sirenie (propagaciu) trhliny, W, je praca potrebna na odmrstenie odlomenych Casti
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skusobného telesa, W su straty trenim v loziskach, vo vzduchu a vibraciami, Wy, je praca,
potrebna na vynesenie kyvadla do vysky ha.

Huzevnatost’ materidlu charakterizuje praca Wi a W,. Ak urobime korekcie, alebo
zanedbame Cast’ prace Wy, ktora je pri kazdej skuSke prakticky rovnakd a dokazeme
eliminovat’ pracu W, (experimentalnym usporiadanim alebo jej stanovenim), potom celkovu
pracu na rozrusenie telesa 'ahko ur¢ime z rozdielu potencialnej energie kladiva pred skusSkou
a energiou spotrebovanou na pracu Wh,.

3.4.1.4. Tvrdost

Vseobecne sa tvrdost’ definuje ako odpor materialu proti vniknutiu iného, tvrdsieho
telesa. Prvé, dodnes pouzivané skusky tvrdosti materialu boli zalozené na tom, ¢i ,,tvrdostny*
Standard zanechd na povrchu sktSobného telesa stopu po vrype. Meranie tvrdosti
polymérnych materidlov méa svoje odliSnosti oproti meraniu tvrdosti tradicnych materialov,
ako su napr. kovy, ktoré vykazuju typicka plastickii deforméciu. Ked'ze polyméry, najmi
kaucuky (guma) vykazuju znacny podiel elastickej deformécie, nie st tradicné metody
merania tvrdosti pre tieto materidly vhodné.

Skusky tvrdosti polymérnych materidlov sa teda vyvinuli nie ako povrchové skusky, ale
ako skusky odporu celého objemu materidlu proti vtlaCovaniu tvrdych telies definovanych
tvarov. Pri takomto ponimani je tvrdost’ vyjadrenim tuhosti materidlu a pri niektorych
metddach sa dosahuje pomerne dobra korelacia s modulom pruznosti. Tvrdost’ polymérnych
materialov sa stanovuje najmé v takych pripadoch, kedy zloZenie polymérnej zmesi umoznuje
Sirokt variabilitu v elastickom chovani hotového vyrobku (najméd guma, ale aj plasty, ako
napriklad mékéené PVC, EVA kopolyméry a pod.). Tvrdost, tak ako je ponimand a merana
na polymérnych materidloch, do zna¢nej miery charakterizuje poddajnost’ materialu voci
posobeniu tlaku na relativne malej ploche a odolnost’” vo¢i vnikaniu predmetov s malym
polomerom zakrivenia. Okrem toho konStrukcia jednotlivych pristrojov umoziuje vel'mi
rychle a pohodIné meranie tvrdosti v porovnani napriklad so stanovenim modulu pruznosti.

Sposoby merania tvrdosti plastov
Na stanovenie tvrdosti plastov su v sustave STN platné tri normy :

STN 64 0128 Skusky tuhych nekovovych materialov. Tvrdost podla Brinella.
Tato metdéda merania tvrdosti vychddza z principu merania tvrdosti kovov, kde sa tvrdost’
kovu posudzuje na zdklade odporu materidlu voci vtlaaniu gul'dcky. Oproti povodnej
skuSobnej metode pre kovy boli pre aplikaciu na polymérne materialy zvacSené priemery
gul'6cok a bola zniZena sila pri ich vtlatovani. Tvrdost’ podl'a Brinella sa vypocita podla
vzorca:
F F

Hg N [ MPa ] (3.13)
kde F je sila zataZenia, A je plocha vytladenej priehlbiny, D je priemer gul6¢ky a h je hibka
vtlacenia.

Premennou veli¢inou vo vzorci je len hibka vtladenia, ktord sa na pristroji meria
pomocou vyskového indikatora. Vzorka sa po vlozeni do pristroja zat'azi prislusnou silou,
priom dochidza k postupnému vtla¢aniu gul6¢ky do materialu skiigobného telesa. Hibka
vtlaCenia je automaticky indikovana na vySkovom indikatore, z ktorého sa od¢itavaju hodnoty
V stanovenom case.

Podmienky skusky podl’a normy st v tabulke 3.6 a doba od¢itania 10, 30 a 60 sektnd.

82



Tab. 3.6 Podmienky na skusku tvrdosti

Priemer gul6cky Sila

3 mm pre laminaty a termosety | 49 N pre materialy s tvrdostou do 200 MPa
5 mm pre vicSinu plastov 245 N pre tvrdSie materialy
10 mm pre méikcené PVC

Vysledok skusky sa uvedie tak, ze okrem vyslednej hodnoty tvrdosti sa esSte uvedie
priemer gul'6¢ky v mm, pouzita sila v N a doba posobenia sily, napr.:Hg(5/245/10)= 22 MPa.
Skusobné teleso md mat’ minimalnu hrabku 4 mm a Sirku minimalne 15 mm. SktSa sa 5 telies
a na kazdom sa od¢ita hodnota po 10 a 60 sekundach. Vysledkom je aritmeticky priemer.

STN 1SO 868 (64 0129) Plasty a ebonit. Stanovenie tvrdosti tvrdomerom. (Tvrdost podla
Shora).

Stupnica Shore je snad’ najpouzivanejsia pre meranie tvrdosti polymérnych materialov.
Princip merania spo¢iva v tom, ze tfi tvrdomeru sa vtlaca do povrchu skuSobného telesa,
pri¢om hibka vnorenia tfiiu do povrchu je priamo na tvrdomeri od&itavana v stupiioch Shore.
Uvedena norma uvadza dve metdody merania tvrdosti Shore, ktoré sa odliSuju v geometrii
vtlacaného tfia. Vtlaany tfii pre metddu Shore A ma tvar zrezaného kuzela s uhlom 35° a
priemerom plochej €asti 0.79 mm. Stupnica Shore A je zhodna so stupnicou IHRD (metoda
bude popisana v kapitole pre meranie tvrdosti gumy) a ma rozsah od 0 do 100.

Pre tvrdé plasty je ur€end metdda Shore D. Vtla€any tffi je ostry, s vrcholovym uhlom
30° a vel'mi jemnym vrcholovym zakrivenim (polomer zakrivenia 0.1 mm). Skusobné telesa
pre obe Shore metdody maji predpisanii minimalnu hrabku 6 mm, aby merané tvrdost’ nebola
ovplyvilovana tvrdostou podlozky. Pre potlaenie okrajovych efektov sa nesmie meranie
vykonavat’ blizsie k okraju vzorky ako 12 mm.

Skusky tvrdosti gumy
Na meranie tvrdosti gumy su v sustave STN platné nasledujtice normy :

STN 1SO 48 - Guma alebo termoplastické elastoméry. Stanovenie tvrdosti. (tvrdost od 10 do
100 IRHD)
IRHD stupnica (Internation Rubber Hardness Degree) podl'a normy urcuje Styri metody pre
stanovenie tvrdosti gumy v rozpédti od 10 do 100 IRHD:

Metoda N - normalna skuska

Metdda H - skuska pre vysoké tvrdosti

Metodda L - sktiska pre nizke tvrdosti

Metoda M - mikroskuska

Skuska je opat’ zalozena na vtlacani ocelovej gul'dcky do skuSobného telesa, pricom
jednotlivé metdédy sa od seba odliSuji priemerom vtlaCovanej gul'ocky a velkostou
vtladovacej sily. Princip skusky spoéiva v merani rozdielu hibky vtlagenia guldcky pri malej
kontaktnej sile a nésledne podstatne vicsej celkovej sile. Na zdklade tohoto rozdielu sa
tvrdost’ v stupfioch IRHD uré¢i bud’ pomocou prevodovych tabuliek, resp. grafov, alebo sa
priamo odc¢ita zo stupnice pristroja.

STN 62 1431 Guma. Metoda stanovenia tvrdosti Shore A. Geometrické usporiadanie, postup
skusky a vyhodnotenie st zhodné s normou STN ISO 868, Cast’ pre metddu podl'a Shora A.
STN ISO 7619 (62 1432) Guma. Stanovenie tvrdosti vtlacanim hrotu vreckovych tvrdomerov
Tato norma v sebe kombinuje meranie v stupnici Shore a stupnici IRHD s pouzitim
vreckovych tvrdomerov pre obe stupnice tvrdosti. Norma definuje konsStrukéné casti
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vreckovych tvrdomerov, pricom pre oba typy skuSky predpisuje skuSobné telesd s
minimalnou hribkou 6 mm, ktora méze byt dosiahnuta aj zlozenim viacerych vrstiev, avSak
ziadna vrstva nesmie byt tensia ako 2 mm. Ostatné rozmery telesa musia zabezpecit, aby sa
mohlo merat’ minimalne 12 mm od ktoréhokol'vek okraja telesa. Povrch telesa, prichadzajaci
do styku s tvrdomerom musi byt’ rovny.

3.4.2. Dlhodobé skusky mechanickych vlastnosti polymérov

V predchadzajicej kapitole boli popisané zakladné kratkodobé skusky posobenia
roznych druhov mechanickej sily na skuSobné telesé pripravené z polymérnych materidlov, ¢i
uz z plastov, alebo z gumy. Vyrobky z polymérnych materidlov st vSak mnohokrat pocas
svojho pouzivania vystavované dlhodobému pdsobeniu sily, ktord moze mat’ aj pri relativne
nizkych hodnotach vplyv na zmeny v samotnej Struktire polymérneho materidlu ( napr.
studeny tok pre plasty ), ako aj vplyv na zmeny celkovych rozmerov vyrobku ( napr. trvala
deformacia gumovych vyrobkov). Dlhodobé skusky polymérnych materidlov opat
zohl'adiuju Specifikd oboch typov polymérnych materialov, t. j. plastov a gumy.

3.4.2.1. Dlhodobé skiisky mechanickych vlastnosti plastov

Pre plasty su charakteristické¢ dva typy skusok - tzv. krip a relaxacna skuska. V oboch
pripadoch sa skuma casova zavislost. Pri kripovej sktsSke sa sktSobné teleso zat'azi
konstantnou silou a sleduje sa zmena deformécie v Case. Pri relaxacnej skuske naopak, teleso
sa uvedie do stavu konstantnej deformacie a sleduje sa zmena napitia v ¢ase. Oba typy skusok
maju svoj prakticky vyznam, avSak v sustave STN je zvedena len kripova skuska, pre ktort
plati norma:

STN 64 0621 (Skusanie Plastov. Skuska tecenia pri namahani v tahu.).

Podstata skuSky spociva v skiimani vplyvu dlhodobého statického zataZenia na
skuSobné teleso. SkuSobné telesd maju tvar a rozmery ako telesa pre tahové skusky,
definované v norme STN ISO 527. SkuSobné zariadenie je pristroj, ktory umozZiluje zat'azenie
skuSobného telesa stalou jednoosou t'ahovou silou s chybou menej ako 1 % a zaroven
umoziuje merat’ zmeny v deformacii telesa. SkuiSobné teleso sa upne do Cel'usti zariadenia a
plynulo sa zatazi. Potas doby trvania skiisky sa zaznamenava zmena predizenia v zavislosti
od Casu a sleduje sa vznik krckov ( zuZenych oblasti na telese, ktoré vznikaju v dosledku
diZenia — studeného toku ). Telesa, pre ktoré nie je mozné uréit' dobu vzniku krékov, alebo
kr€ky vnikni mimo pracovnej Casti telesa sa zo skusky vyradia.

Podmienky skusky, najmi teplota, napitie a dizka trvania sa zvolia predovietkym
vzhl'adom na povahu skuSaného materidlu a podmienky namdhania v redlnej aplikacii
skusaného materialu.

3.4.2.2. Dlhodobé skiasky mechanickych vlastnosti gumy

Skusky dlhodobého posobenia mechanickej sily na gumu st definované v stustave STN
dvoma normami :

STN I1SO 815 - Guma alebo termoplasticky elastomér. Stanovenie trvalej deformacie v tlaku
pri laboratornej, zvysSenej alebo znizenej teplote. a STN 62 1452 - Skusky gumy. Stanovenie
trvalej deformdcie v tahu.

SkuSobné teleso je pri tejto skuske stlacané obycajne medzi dvoma kovovymi platiami,
ktoré¢ by mali byt leStené¢ a pre potlacenie vplyvu trenia sa eSte separuji, najcastejSie
parafinom. Ako skiiSobné telesa norma priptista len teleséd v tvare valca. SkuiSobné teleso typu
A je valcek s priemerom 29 mm a hrabkou 12,5 mm. Skusobné teleso typu B je valcek
S priemerom 13 mm a hrabkou 6,3 mm.

84



Princip skusky spociva v tom, ze skuSobné teleso zndmej hribky sa pri Standardnej
teplote stlaci na predpisant deformaciu, ktora sa pri stanovenej teplote udrziava urcity ¢as. Po
uvolneni deformacie a odlezani (zotaveni) sa opédt’ zmeria hrubka sktiSobného telesa a na
zéklade rozdielu hrubky telesa pred skuskou a po skuske sa vypocita trvala deformacia.
Norma urcuje metdodu pre stanovenie trvalej deformacie v tlaku pri laboratornej, ale aj pri
zvysenej, resp. znizenej teplote pre gumu rdznej tvrdosti.

SkuSobné zariadenie pozostdva zo stlacacich dosiek, ocel'ovych distancnych vloziek a
upinacieho zariadenia. DiStancné vlozky zabezpeCujii pozadovani deformdaciu, ktorda je
definovana podla tvrdosti testovaného materialu.

Skasobné telesd sa spolu s prislusnymi diStanénymi vlozkami umiestnia medzi obe
dosky zariadenia, ktoré sa utiahne tak, aby tla¢né plochy dosadli na diStan¢né vlozky a celé
zariadenie sa vlozi do suSiarne alebo do chladiaceho boxu. Ak sa skuSka robi pri zvySenych
teplotach, po uplynuti skuSobnej doby sa zariadenie vyberie zo susSiarne a okamzite sa uvol'nia
skrutky. SkuSobné telesa sa vyberl zo zariadenia, umiestnia sa na dreveny laboratorny stol a
pri Standardnej teplote sa nechaju zotavit’ 30 minut. Po tejto dobe sa zmeria ich hrubka.

Ak sa skuSka robi pri nizkych teplotach, po uplynuti skiiSobného casu sa o
najrychlejsie uvolnia skrutky a spustia sa stopky. Vo vnutri boxu sa meria ich hrabka po dobu
2 hodin v ¢asovych intervaloch 10 s, 30 s, 1 min., 3 min., 10 min., 30 min. a 2 h po uvolneni
skrutiek, aby bolo mozné zostrojit’ zavislost’ vysky telesa od ¢asu. Po uplynuti dvoch hodin sa
skusobné telesa vybera z boxu.

Pre vSetky tri teplotné rezimy sa po skonceni skusky vSetky telesa v smere priemeru
rozrezil a vysledky tych telies, ktoré maji vnitorné defekty sa zo stboru merani vyradia.
Trval4 deformacia v tlaku C sa potom vypocita :

C = ho B h1

h, —h

kde hy je zaciatocna hrubka telesa, h; je hrubka telesa po zotaveni a hs je vySka distancne;j
vlozky. VSetky rozmery s v mm.

V pripade nizkych teplot sa vysledky spracuju graficky, kedy sa zostroji zavislost’
hrabky telesa od logaritmu doby zotavenia. Tato zavislost’ je priblizne linedrna a norma
priptista vypocet hodnoty C pre 'ubovolny ¢as linedrnou interpolaciou v ramci ¢asového
useku 2 h, alebo extrapoldciou maximalne cez dva rady na Casovej osi. Hodnoty trvalej
deformacie sa obyc¢ajne uvadzaju pre ¢as 30 s a 30 min.

100 (3.14)

S

3.5. Dynamické skusky cyklické, unavové skusky a skasky opotrebenia.

Mnohokrat st vyrobky z polymérov v praxi namahané cyklicky pdsobiacou silou.
NajcCastejSie sa pre takéto aplikacie pre svoje dobré elastické vlastnosti pouziva guma
(pneumatiky, podosvy na topankach, Casti strojov pre tlmenie vibracii a pod), ale svoje
uplatnenie v takychto aplikidciach nachddzaji aj niektoré plasty (napr. podlozky pod
upeviovacie skrutky kol'ajnic z polyetylénu, plastové ozubené kolesa a pod.).

Pri cyklickych dynamickych skuSkach polymérov sa sleduje vplyv cyklického
mechanického namahania na kvalitu skuSobného telesa a stratu jeho pozadovanych
uzitkovych vlastnosti. Pevnostné vlastnosti polymérov sa sktiaji v podmienkach vynutenych
mechanickych kmitov (v tahu, tlaku, ohybe, Smyku), ktoré maji obycCajne sinusovy priebeh,
kedy sa mechanizmus zatazovania skuSobného telesa cyklicky opakuje. Ak je peridda
opakovania ¢as T, potom jej prevratena hodnota je frekvencia f':

1
f T (3.15)

Ak sa na elastické teleso bude pdsobit’ silou, ktora vyvold napitie, nasledne bude

dochadzat’ s ur€itym Casovym oneskorenim k deformacii. Cyklicky pdsobiaci dej je mozné
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v zmysle goniometrie znazornit' ako dej pravidelne sa opakujlci a prebichajici s danou

frekvenciou po kruznici. Ak potom definujeme uhlovu rychlost’ m:
@ = 27f (3.16)

okamzité napétie o a okamzitu deformaciu € v Case t je mozné vyjadrit’ nasledujico:
o, = o, sin(at) (3.17)

a ked’Ze deformaécia sa za napitim oneskoruje, dochddza k jej fazovému posunu o uhol d:
& =&, sin(at - 5) (3.18)

kde o9 a g st hodnoty amplitad napétia a deformacie. Graficky je situacia zrejma z obrazku
3.12.

Obr. 3.12. Dynamické napdtie a deformdcia ako cyklické funkcie

K fazovému posunu deformdcie za napétim o stratovy uhol & dochddza v dosledku toho,
ze Vo viskoelastickych materialoch sa Cast’ energie dodanej v kazdom cykle straca premenou
na teplo. Podl'a definicie modulu pruznosti (pomer napitia k deformécii) potom mozno
definovat’ absolutny dynamicky modul ako pomer oboch amplitad:

E, =20 (3.19)
€y

Ak sa napitie aj deformacia znazornia ako vektorové veliCiny, potom ich moZzno vyjadrit’ ako
komplexné veli¢iny nasledujtco:
o =0, a ¢ =g (3.20)

Veli¢iny maju dve zlozky - redlnu (c a €) a imaginarnu (c a & ), znazornené na obr. 3.13.

Cyklické deformacie si mozno predstavit ako rotaciu celej zndzornenej sustavy okolo
osi kolmej na rovinu XY, prechadzajticej bodom 0,0, pricom medzi ramenami oo a g je stale
zachovavany konstantny uhol & a menia sa periodicky komplexné stradnice ¢ a &*. Pre
komplexny modul pruznosti potom plati :

*

* (o2

E' =2 —E+iE (3.21)

&
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Obr. 3.13. Vektorovy rozklad napditia a deformacie pri cyklickom namahani

Dynamicky modul E predstavuje idedlne elasticka zlozku odporu materialu proti
pdsobiacemu napitiu a imagindrna Gast modulu (tzv. stratovy modul) E je mierou
mechanickych strat v materiali a je imerny mnozstvu mechanickej energie premenenej na
teplo v jednom cykle. Velkost' tychto mechanickych strat sa vyjadruje ako pomerna veli¢ina
stratove] a elastickej zlozky komplexného dynamického modulu, ¢o je vlastne tangens
stratového uhla:

% =1g(5) (3.22)

Podl’a toho, akym sposobom p6sobi mechanicka sila, uvedené vztahy platia pre moduly
a stratovy uhol v t'ahu, Smyku, tlaku, ohybe alebo v skrute pri torznom namahani.

Je zrejmé, Ze hodnoty vSetkych troch charakteristik budu zavisiet od teploty a
frekvencie mechanického namahania. Moderné pristroje na meranie tychto charakteristik
umoziiuju kontinudlne meranie vSetkych troch parametrov:

e v zavislosti od teploty pri konStantnej frekvencii

e zavislosti od frekvencie pri konStantnej teplote, priCom Si mozno zvolit podla

konstrukcie vymennej meracej hlavy mod mechanického namahania (t'ah, tlak, Smyk,
ohyb, torzia).

Meranie dynamickych modulov a stratového uhla sa ¢asto oznac¢uje ako DMA (Dynamic
Mechanical Analysis) alebo DMTA (Dynamic Mechanical Thermal Analysis), t. .
dynamicko-mechanicka analyza, resp. dynamicko-mechanicka termicka analyza. Aj ked’
najmodernejSie metody snimania tychto charakteristik nie su predmetom prislusnych noriem,
normované metddy dynamickych cyklickych skuSok vychadzaju z uz uvedenych teoretickych
predpokladov. Normované skuSobné postupy opidt’ zohladnuju Specifikd elastomérnych a
plastomérnych materialov.

3.5.1. Unavové skusky

Pri tnavovych skuskach elastomérov, ale aj tuhych plastov ide v podstate o cyklické
dynamické namdahanie skuSobného telesa za takych podmienok, ktoré vedu k deStrukcii
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vzorky. Spdsob deformacie mdze byt tah, tlak, tah-tlak, ohyb, alebo skrut. Najcastejsie sa
pouzivaju tri nasleddujuce zat'azovacie systémy:
1. Tahova oblast’ striedavého mechanického napdtia, napdtie osciluje okolo strednej

v

evve

3. Tlakovo-tahova oblast’ napitia, hodnota napitia osciluje okolo strednej hodnoty a
nadobuda symetricky maximum v t'ahu a maximum v tlaku.

Podobne ako cyklické naméhanie napitim (amplituda napitia je konstantnd) je mozné i
cyklické namahanie deformaciou (deformacia je konStantna), avSak deformacné cyklické
skusky sa aplikuju len na gumové materidly, ako vysokodeformovatel'né materialy.

Princip unavovych skuSok spo€iva v spravani sa polymérov pri ich dynamickom

namahani, kedy v dosledku viskoelastického spravania a zlého odvodu tepla dochadza ku
kumulacii energie v hmote polyméru najmi vo forme tepla. V dosledku strat mechanicke;j
energie a jej premeny na teplo dochadza k tym vysSiemu zahrievaniu polyméru, ¢im je za
danych podmienok sktSania vyssi stratovy uhol. ZvySovanie teploty a hromadenie energie
urychl'uje mechanicka destrukciu skusobného telesa. Ako merana veli¢ina pri tinavovych
skuskach byva obycajne pocet cyklov do mechanickej destrukcie vzorky, ktora byva obvykle
hodnotena vizuélne. Pre inavové skusky platia normy :
STN 64 0618 - Skusanie plastov. Unava pri kmitavom namahani , STN 62 1437 - Guma.
Metody stanovenia odolnosti proti unave pri opakovanom pretahovani., ekvivalent k norme
ISO 6943, STN 62 1484 - Guma. Stanovenie prirastku teploty a odolnosti proti Unave pri
opakovanom stla¢ani, modifikovand norma ISO 4666/3, STN 62 1488 - Guma. Metdda
stanovenia odolnosti proti vzniku a rastu trhlin prelamovanim.

3.6. Tepelné vlastnosti polymérov

Pojem tepelné vlastnosti je pomerne Siroky a mozno sem =zaradit' cela Skalu
charakteristik polymérov, pretoze takmer vsetky vlastnosti polymérov st od teploty znacne
zavislé. V tejto kapitole sa bude venovat’ pozornost dvom zakladnym skupinam tepelnych
vlastnosti. V prvom rade st to tepelné konstanty polymérnych materialov, ako st merné teplo,
suCinitel’ teplotnej vodivosti, merna tepelnd vodivost. V druhej skupine vlastnosti bude
venovana pozornost vlastnostiam, ktoré s tepelne zavislé a uzko suvisia s aplikaCnymi
moznostami vyrobkov z polymérov. Sem patria najmi odolnost’ voci nizkym a vysokym
teplotam, stcinitel’ dizkovej rozt’aznosti a horlavost’ polymérov.

3.6.1. Tepelné charakteristiky polymérov

Z tepelnych charakteristik materidlov su v STN sustave normou stanovené postupy pre
stanovenie nasledujucich veli¢in polymérnych materialov :
e tepelna kapacita
sucinitel tepelnej vodivosti
sucinitel teplotnej vodivosti
stginitel’ dizkovej teplotnej rozt'aznosti
stredny sucinitel’ dial'kovej teplotnej roztaznosti

Tepelna kapacita ¢ (STN 64 0140 Skusky tuhych nekovovych materidlov. Merné teplo) pri
teplote T a tlaku p je definované ako mnozstvo tepla v Jouloch dQ, ktorym sa teplota 1 kg
materidlu zvysi o 1°C, ¢o v matematickom tvare znamena :
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__dQ
c= popres [ J/kgK] (3.23)

kde c je tepelna kapacita, m je hmotnost materialu, dQ je mnozstvo dodaného tepla, dT je
zmena teploty v dosledku dodaného tepla dQ.

Tepelna kapacita nie je hodnota kon$tantna pre akukol'vek teplotu, ale je od teploty

zavisla, preto je potrebné pre kazdi hodnotu ¢ uviest’ teplotu, resp. teplotny rozsah, pre ktory
bola tato hodnota stanovena. Okrem toho polymérne materidly mézu obsahovat aditiva alebo
zvysky monoméru, a preto je dolezité k hodnote tepelnych charakteristik uvadzat’ aj tieto
skutoCnosti. Mnohé polyméry zadrzuju aj urcité mnozstvo vlhkosti, preto je vhodné tieto
materidly pred skuSkou vysusit, alebo kondicionovat’ a skisku vykonat’ v rovnovaznom stave
s okolim a podmienky skusky je potrebné uviest’ v protokole o sktiske. Merné teplo sa podla
normy meria v kalorimetri pomocou zmie$avacej metody.
Sucinitel’ tepelnej vodivosti (STN 64 0526 SkuSanie plastickych hmot. Stanovenie mernej
tepelnej vodivosti plastickych hmdt) sa vyjadruje stcinitelom A, ktory vyjadruje mnozstvo
teplal, ktoré prejde v ustdlenom stave za jednu sekundu plochou 1 m? pri teplotnom gradiende
Km™:

A=q dt (3.23)
dx
kde & je stcinitel’ tepelnej vodivosti (Wm™K™), q je hustota tepelného toku ( Wm?), gt je
X

gradient teploty ( Km™).

Princip urCenia spociva v tom, Ze skuSobné teleso sa vlozi medzi dve temperované

dosky, z ktorych vrchna je vytemperovana o 5-10°C vyssie ako spodna. Uprostred hornej
dosky je izolovana kruhova doska, vybavena vyhrevnou Spiralou a diferencialnym
termoclankom, ktorym je spojena s okolitou doskou. Regulaciu teploty zabezpecuje zapinanie
vyhrevnej Spiraly tak, aby rozdiel teplot izolovanej kruhovej dosky a okolitej dosky bol
konStantny, S povolenou toleranciou 0,05°C. Elektricky prikon Spirdly v ustdlenom stave
potom predstavuje tepelny tok cez skusobné teleso do spodnej chladnejSej dosky. Ako
skuSobné telesa sa pouzivaju kruhové dosky s priemerom o 20 mm va¢$im ako merna doska.
Plochy skuSobného telesa, priliehajuce k obom doskdm, musia byt hladné a planparalelné.
Skusaji sa minimalne 3 telesa.
Sucinitel teplotnej vodivosti (STN 64 0142 Skusanie plastov a gumy. Stanovenie sicinitel’a
teplotnej vodivosti) je veli¢ina, ktora charakterizuje materidl z hladiska jeho
tepelnoizola¢nych vlastnosti. Sucinitel’ teplotnej vodivosti (merna teplotné vodivost’) udava,
ako rychlo sa vyrovna teplotny rozdiel na dvoch protil'ahlych stranach kocky s objemom 1m®,
Je definovany pomerom tepelnej vodivosti k mernému teplu vztiahnutom na jednotkovy
objem:

o= A (3.24)

Cp.p
kde a je sucinitel’ teplotnej vodivosti, A je merna tepelna vodivost’, p je mernd hmotnost’, ¢, je
merné teplo pri konStantnom tlaku.

Stcinitel’ teplotnej vodivosti mozn0o ur¢it' aj bez experimentu, a to vypoctom zo
stanovené¢ho merného tepla, mernej tepelnej vodivosti a mernej hmotnosti materialu. Pokial
sa suCinitel’ teplotnej vodivosti meria experimentalne, podstata skisky spociva v tom, ze
skuSobné teleso, vytemperované na urita teplotu, sa ponori do kupela inej teploty a
vyhodnocuje sa zmena teploty v strede sktisobného telesa. Po dosiahnuti polovice celkovej
zmeny teploty mozno povazovat’ logaritmus rozdielu okamzitej teploty a kone¢nej teploty za
linearnu funkciu ¢asu. Stcinitel’ mernej teplotnej vodivosti sa potom urci ako sucin smernice
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uvedenej zavislosti a konstanty, zavislej od tvaru skusobného telesa.

Doposial’ uvedené tepelné konstanty, alebo lepSie povedané charakteristiky, su dolezité
z hl'adiska hodnotenia polymérnych materidlov ako tepelnych izolantov. Tieto charakteristiky
je potrebné pre polyméry urcit najmi pre aplikacie v stavebnictve, kde sa polyméry v
poslednej dobe polyméry vyuZivaju pri zateplovani budov. Casto viak je potrebné poznat
tieto vlastnosti aj z technologickych dovodov, napriklad pri vyrobe velkoobjemovych
polymérnych vyrobkov lisovanim, kde je dolezit¢ vypocitat potrebnii dobu lisovania
(typickym prikladom je vulkanizacia pneumatik), kedy treba pocitat’ s dobou potrebnou na
vyhriatie celého objemu na pozadovanu teplotu, ako aj s dobou chladnutia po vybrati vylisku
Z lisu tak, aby sa dosiahla optimalna doba na priebeh chemickej reakcie (vulkanizacie), ktora
bezi len pri urcitych teplotach.

3.6.2. Odolnost’ polymérov voci nizkym a vysokym teplotam

Odolnost’ plastov voci nizkym a vysokym teplotdm je z hl'adiska ich aplikacie jedna z
najdolezitejSich charakteristik. Plasty aj guma maja svoje Specifické teplotné rozmedzia, kedy
si zachovavaju UzZitkové vlastnosti, ¢i uz kratkodobo alebo dlhodobo. Guma ako zosietovany
material je z hl'adiska fyzikalnych zmien pri zvySenych teplotach prakticky nemennd, pokial
nezacne dochadzat’ k chemickym zmenam v ddsledku zvysenia teploty. Takéto zmeny gumy
vSak budi predmetom kapitoly zaoberajlcej sa starnutim polymérnych materialov - kapitola
3.8.1. Preto sa v ramci tejto kapitoly bude z pohl'adu gumy venovat’ pozornost’ len zmenam
pri nizkych teplotach, kedy dochadza pri poklese teploty pod Tg¢ k prechodu z elastického
stavu do sklovitého stavu a vlastnosti materialu sa podstatne menia.

Pre plasty, najméd pre termoplasty, ktoré okrem Ty teploty maju aj dalSie teplotné
prechody v oblasti vysSich tepldt (teplota topenia) st z hl'adiska fyzikdlneho chovania sa
tychto materialov pocas ich pouzivania zaujimavé obe oblasti extrémnych teplot - nizke aj
vysoké.

3.6.3. Tepelné vlastnosti gumy

Ako uzZ bolo spomenuté, pre gumu su z aplikacného hl'adiska dolezité skusky najmé za
nizkych teplot. ZniZovanim teploty v zavislosti od chemickej povahy kaucuku, zloZenia plniv
a vulkanizacného systému dochadza postupne Kk poklesu elastickej aj plastickej zlozky
deformacie gumy, ale az poklesom teploty pod Tg sa stava guma typickym tuhym materidlom
bez plastickej zlozky deforméacie s minimalnou elastickou deformaciou pri posobeni vysokych
napati. Na testovanie vlastnosti gumy pri nizkych teplotach existuji v STN ststave tri
normované skusky:

e urenie teploty krehnutia
e urcenie torznej tuhosti gumy pri nizkych teplotach
e urcenie teploty zotavenia pri nizkych teplotach

Medza teploty krehnutia (STN 62 1554 Guma. Metdda stanovenia medze teploty krehnutia)
neporusi. Skusobné teleso v tvare pasky ma dizku 25-45 mm, $irku 6+0,5 mm a hrabku 2+0,2
mm.

Pri skuske sa postupuje takto:

Skasobné zariadenie sa necha temperovat’ v chladiacom médiu minimalne 10 mintt.
Hladina média méa byt’ tak vysoko, aby bola minimélne 25 mm nad skuSobnymi telesami.
Nasledne sa do upinacej Cel'usti upnu skuSobné telesa a celé zariadenie aj so skuSobnymi
telesami sa ponori do chladiaceho média, kde sa necha temperovat’ 3+0,5 min. Po tejto dobe
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sa uvedie do cinnosti ndraznik, ktory ohne teleso. Naraznik sa mdze spustit aj mimo
chladiaceho média, avSak doba medzi spustenim ndraznika a vytiahnutim zariadenia
z chladiaceho média musi byt kratSia ako 1s. Thned’ po ohybe sa skontroluje stav telies. Ak sa
objavi niektory z nasledujucich priznakov :

e rozdelenie telesa na niekol’ko Casti

e jedna alebo viac trhlin

e rozStiepenie

e zmena farby
teleso sa povazuje za porusené. Ak sa tieto znaky neobjavia, telesa sa skontroluju pri 90°
ohybe. Ak sa uvedené znaky objavia v ohybe, teleso sa povazuje za porusené¢. Guma sa
povazuje za porusend, ak je aspoii jedno teleso porusené. Skusaju sa vzdy 4 telesa.
Teplotny rezim skusky je takyto:

Na pociatku skuSky sa nastavi teplota, o ktorej sa predpokladd, Ze sa pri nej telesa
porusia. Ak sa telesa porusia, zvysi sa teplota o 10°C a skuska sa opakuje.Ked’ sa dosiahne
postupnym zvySovanim teploty o 10°C prva teplota, kedy sa telesa neporusia, teplota sa opéat’
znizi o 8°C a skuska sa opakuje.Nasledne sa teplota postupne zvySuje po 2°C, az pokial’ sa
nedosiahne prva teplota, kedy sa telesd neporusia. Tato teplota sa potom povazuje za medzu
teploty krehnutia.

3.6.4. Odolnost’ plastov voci vysokym teplotam

Zmeny v Strukture a vlastnostiach plastov, okrem zmien v désledku degrada¢nych
procesov pri vysokych teplotich suvisia, ako uz bolo povedané, najmi s krystalinitou
polymérov a rozdielnym bodom topenia kryStalickej a amorfnej fazy polyméru. Predmetom
skuSania plastov pri vysokych teplotich st vonkajSie prejavy tychto zmien. Pre plasty
existuje niekol’ko skiiSobnych metod, ktoré st zahrnuté v normovanych skuskach.

STN EN ISO 306 (64 0521 ) Materialy z termoplastov. Stanovenie teploty médknutia podl'a
Vicata (VST). Uéelom skusky je uréit, pri akej teplote dochadza z poznatePnému zméknutiu
materialu. Odolnost’ za tepla podl'a Vicata je teplota, vyjadrena v °C (VST — Vicat Softening
Temperature), pri ktorej sa Standardnd ihla s kruhovym prierezom o ploche Imm? vtlagi do
povrchu skusobného telesa o 1mm za predpisanych podmienok. VzhI'adom na experimentalne
usporiadanie je tato skiiSka vhodna pre plasty, ktoré nie st vystuzené materidlom, ktory by
mohol branit’ vniknutiu ihly do vzorky (napr. textilom, vlaknami...).

SkuSobné telesd so Stvorcovym prierezom maji mat’ rozmery najmenej 10 X 10 mm,
alebo v tvare valca priemer min. 10 mm a hribku pre oba typy telies 3-6.5 mm. Schéma
skusobného zariadenia je na obr. 3.14.

Skuasobné teleso sa umiestni do zariadenia pod hrot, ktory je prepojeny cez zvislu ty¢ s
mikrometrom s presnostou 0.0lmm. Celé zariadenie sa ponori do kupela s vhodnou
kvapalinou a necha sa temperovat bez zavazia 5 minut pri teplote 20-23°C. Potom sa hrot
zat'azi, odchylkomer sa vynuluje a zapne sa vyhrievanie kupel'a rychlostou 50°C/hod., alebo
120°C/hod. s toleranciou 5°C/hod. Velkost’ zat'aZenia je pre jednotlivé plasty urCena obycCajne
v materialovych listoch alebo normach. Na stupnici teplomeru, ktory je umiestneny tak, aby
ortutovy zasobnik bol na Grovni vzorky, sa od¢ita teplota, kedy vnikne ihla do materialu do
hibky 1 mm. Tento tidaj sa potom uvadza ako tepelna odolnost’ podl'a Vicata.
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Obr. 3.14. Usporiadanie skusky na urcenie teploty mdknutia podla Vicata

Norma rozliSuje v zavislosti od velkosti zavazia (sily vtlacania hrotu) a rychlosti
vyhrievania kupela, v ktorom je teleso pocas skusky ulozené, 4 metddy skasania, ktoré su
uvedené v tabul’ke 3.7.

Tab. 3.7. Velkost zataze a rychlost vyhrievania pre jednotlivé metody stanovenia
teploty mdknutia podla Vicata

Metoda Zatazenie Rychlost’ ohrevu
[N] [ °C/hod]
A50 10 50
B50 50 50
A120 10 120
B120 50 120

3.6.5. Odolnost’ plastov voci nizkym teplotam

Druhy teplotny extrém pri aplikécii plastov st nizke teploty. Pri poklese teploty pod Ty
sa stdva polymér krehkym a néchylnym na mechanické poskodenie, najmi narazom a
ohybom. Pre testovanie odolnosti plastov voc¢i nizkym teplotdm st v STN zavedené dve
normy.
STN 64 0617 Skusanie plastov. Urcenie odolnosti plastov proti nizkym teplotam.
skusobné teleso schopné odoldvat’ predpisanému mechanickému namdahaniu bez poskodenia.
Norma predpisuje dve metddy skusania - metodu A a metddu B.
METODA A — je zaloZena na podobnom principe ako norma STN 62 1554. Skugobné teleso
sa pri danej teplote ohne o 180° a vysledok skusSky sa hodnoti vizudlnym pozorovanim
defektov na skuSobnom telese. Vzorka sa povaZuje za neporusend, ak pri danej teplote
zostane neporusenych 9 telies z 10.
METODA B — skusobné teleso V tvare pasika sa upne do drziaka pristroja do tvaru slugky,
ktora sa deformuje prevleCenim cez ziZeny otvor - prstenec. Tato metéda okrem optického
hodnotenia telesa umozniuje urcit’ aj pracu potrebnl na prevlecenie slucky ztizenym otvorom.
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2N
to=teaf 21 (3.23)
100 2

t” je najvyssia teplota, pri ktorej sa porusia vsetky telesa v °C, At je teplotny interval,

K
ZHi je sucet porusenych telies pri vsetkych teplotach od t’ az po teplotu, kedy sa neporusi
n=1
ani jedno teleso, k je pocet teplot pri ktorych sa skusa.
Praca potrebna na prevlecenie slucky prstencom sa meria na ergometri. Blizsi popis metody
a zariadenia je uvedny v norme.

Na grafické vyhodnotenie sa zostroji zavislost, kde sa na os y vynesie teplota oproti osi

X, na ktor sa vynesie percento poruSenych telies. Teplota krehnutia sa potom uréi z tejto
zavislosti ako hodnota, pre ktora je percento neporusenych telies rovné 90 %. Takisto mozno
zostrojit’ zavislost’ prace P potrebnej na prevlecenie telesa prstencom.

3.7. Elektrické vlastnosti polymérov

Vedenie elektrického pradu v elektricky vodivych materialoch, predovsetkym kovoch je
dan¢ hlavne ich chemickou Strukturou, a to pritomnostou volnych elektronov. Pretoze
polyméry maju prakticky vsetky valencné elektrony viazané v kovalentnych vézbach,
vSeobecne mozno povedat, Ze elektricky prud nevedl, naopak, st dobrymi izolantmi.
P6sobenim elektrického pol'a z hladiska Struktirnych zmien polymérov moze dochadzat’ k
obmedzenej orientacii dipdlov v makromolekule. V pripade striedavého pradu z dévodov
viskoelastickych vlastnosti polymérnych materidlov dip6ly nie st schopné sledovat’ zmeny
elektrického pol'a okamzite, ale s uritym fdzovym oneskorenim, tzv. stratovym cinitel'om,
analogickym k stratovému uhlu pri dynamickych mechanickych skuskach pri cyklickom
namahani.

Polymérne materidly sa teda z hladiska elektrickych charakteristik pouzivajua
predovsetkym ako elektroizolaéné materidly, a to tak guma ako aj plasty (termoplasty i
reaktoplasty). Okrem gumovych izolatorov treba z plastov spomentt’ v prvom rade PVC, ale
aj PE, EVA kopolymér ako izolanty elektrickych vodi¢ov. Na vyrobu izolatorov napitovych
dial’kovych rozvodov sa okrem keramickych prvkov pouzivaju izolatory z reaktoplastov a
takisto v elektrotechnickom priemysle nie je mozné predstavit’ si vyrobu ploS$nych spojov bez
sklolaminatovych dosiek.

Vzhl'adom na elektrické vlastnosti a z toho vyplyvajice pouzitie polymérov v
aplikaciach, kde dochadzaji do kontaktu s elektrickym pradom, resp. napétim, z elektrickych
vlastnosti sa testuju predovSetkym tie parametre, ktoré stivisia s ich izolaénymi vlastnost'ami a
odolnostou voci ucinkom elektrického prudu, resp. napédtia v rd6znych jeho forméach podla
druhu aplikacie polymérneho vyrobku. V zmysle platnych noriem sa stanovuji predovsetkym
nasledujtce vlastnosti :

STN 34 6466 Skusobné metddy elektroizolaénych materidlov. Permitivita a stratovy Cinitel’.
STN IEC 167 (34 6461) Skusky tuhych elektroizolaénych materidlov. SkiiSobné metédy na
stanovenie izolaéného odporu tuhych elektroizola¢nych materidlov.

3.8. Degradacia a korozia polymérov

Polymérne materialy (prirodné polyméry nevynimajic) st snad’ najcitlivejSie materidly
na zmeny v chemickej Struktire vplyvom vonkajSich podmienok a z toho vyplyvajiice zmeny
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najmi vo fyzikalno-mechanickych a chemickych vlastnostiach. Najvyznamnej$imi faktormi,
ktoré spustaju retazovy mechanizmus chemickych zmien v polymérnom materiali su UV
ziarenie, teplo, pritomnost’ kyslika a najméd ozénu. K urychleniu chemickych degradacnych
procesov obycajne prispieva i mechanické namahanie a pripadne pritomnost’ chemikalii,
najmi organickych rozpustadiel.

Deje, ktoré sa vplyvom tychto faktorov v polyméri odohravaji, sa nazyvaju
vSeobecnym pojmom degradacia (alebo starnutie), pricom po iniciacnej faze degradacie
dochadza k postupnému znizovaniu molekulovej hmotnosti a v pripade pritomnosti kyslika
alebo ozonu i k naoxidovaniu polymérnych makromolekul. Tieto zmeny su samozrejme
neziaduce, pretoze polymér obycCajne znehodnocuju. Jednym z typov degradacie je tzv.
biodegradacia. Pod biodegradéaciou polymérov sa rozumeju také degradacné procesy, ktoré su
vyvolané pdsobenim mikroorganizmov a vedu k ¢iastocnej alebo uplnej destrukcii polyméru,
alebo az k Uiplnej metabolickej premene na nizkomolekulové produkty. Biodegradicia moze
byt neziaduca pri aplikdcidch polymérov v biologicky aktivnom prostredi (napriklad kable
alebo rary ulozené v zemi), alebo ziaduca, pri likvidacii polymérnych odpadov, napr.
kompostovanim.

Okrem degradacie, inicializovanej svetlom, teplom, resp. biologickym prostredim, moze
dochadzat’” v polyméroch k zmendm vplyvom chemického alebo fyzikdlno-chemického
poOsobenia prostredia. Tieto procesy sa vSeobecne nazyvaju kordzia polymérov.

3.8.1. Skusky starnutia polymérov

Testovanie degradacie polymérnych materidlov, vSeobecne zauzivanej pod terminom
starnutie polymérov, patri K najdolezitejSich skuskam z hladiska odhadu Zivotnosti
polymérneho vyrobku. Skasky starnutia sa mozu realizovat bud’ v redlnych podmienkach
pouzivania polyméru v konkrétnej aplikacii, alebo sa vyuZivaji umelé podmienky
urychleného starnutia. Metody urychleného starnutia poskytuji podstatne rychlejsie vysledky
skuSky ako skusky prirodzeného starnutia, pretoze mnohokrat nie je mozné skuSky
prirodzeného starnutia realizovat’, najma z ¢asovych dévodov.

SkuSobné metddy testovania citlivosti polymérnych materidlov na degradéciu (starnutie)
odrazaji roznorodost’ ich aplika¢ného vyuzitia, najma podmienok, pri ktorych bud hotové
vyrobky pouzivané. Okrem toho je potrebné zohl'adnit’ nachylnost’ réznych typov polymérov
na jednotlivé iniciatné mechanizmy degradacie. Gumové vyrobky su vSeobecne citlivejSie na
termooxidacnl degradaciu a na pdsobenie ozénu, plasty, najméd polyolefiny, su citlivé na
ultrafialové Zziarenie. Pri volbe metddy testovania polymérneho materidlu je potrebné
zohl'adnit” aplikacnu oblast’” hotového vyrobku a takisto charakteristické vlastnosti polyméru.
Je napriklad zbyto¢né testovat’ gumové tesnenie pod vyhrevnym telesom na svetelnu stabilitu,
ale je potrebné v prvom rade poznat’ jeho odolnost’ voci termickému, resp. termooxidaénému
posobeniu. Naopak, okenné profily je nevyhnutné testovat’ na svetelnu stabilitu a je treba
zvazit i pomerne vysoké teploty pocas letnych mesiacov. Komponenty do automobilového
priemyslu musia obyc¢ajne odolavat’ tak ultrafialovému Ziareniu ako aj vysokym teplotam.

3.8.1.1. Skusky starnutia gumy

STN 62 1528 Guma. Stanovenie odolnosti proti starnutiu v prirodzenych atmosférickych
podmienkach. Pri sledovani zmien vplyvom prirodzeného poveternostného starnutia su
vzorky vystavené v exteriéri, pricom klimaticka stanica, kde su vzorky vystavené, musi byt
vybavena na sledovanie a zaznam nasledujucich parametrov :

e teplota vzduchu

e vlhkost’ vzduchu
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e slnecny svit
e zrazky

Vzorky sa umiestiiujii do stojanu, ktory musi byt z materidlu odolavajuceho korozii a
jeho konstrukcia musi zabezpecit’ vol'né prudenie vzduchu okolo vystavenych vzoriek. Uhol
sklonu vzoriek smerom k juhu norma urcuje podl'a zemepisnej Sirky (v nasich podmienkach
to je uhol sklonu 45 °) a stojan musi byt umiestneny minimalne 0,5 m nad zemou.

Z kazdej vzorky sa pripravia minimalne 4 telesa, dve telesd sa vystavia a dve telesa sa
ulozia v tmavej miestnosti pri 23°C. SkuSobné telesd maju rozmery 40x25 mm. Ak to
podmienky skusky vyzaduji, vzorky mézu byt prikryté sklom tak, aby vzdialenost medzi
vzorkami a sklom bola 75 mm a aby nebolo obmedzené volné prudenie vzduchu okolo
vzoriek. Ako sklo mozno pouzit’ okenné sklo s hribkou 3 mm. Norma urcuje kvalitu skla
vzhl'adom na priepustnost’ pri predpisanych vlnovych dizkach. Doba skugky musi byt
minimdlne 6 mesiacov. Vplyv starnutia vzoriek sa hodnoti zmenou farby alebo mechanickych
vlastnosti vzorky oproti referencnej vzorke, ktord nebola vystavena ucinkom prirodného
prostredia.

Urcéenie zmeny farby

Pri sledovani zmeny farby sa porovnava pri kontrole vzorky zmena farby vystavené¢ho
telesa oproti farbe telesa, ktoré nebolo exponované. Na vyhodnotenie zmeny farby mozno
pouzit’ sivll §kélu, ale norma odporuca prednostne vyuzit' objektivne metdody meranie farby
(leukometre, spektrofotometre a pod. — pozri meranie farieb STN 01 1718). Kontrola zmeny
farby sa odporuca robit’ v ¢asovych intervaloch z radu 1, 4, 16 a 28 tyzdnov, potom 1, 1.5, 2,
3, 4 a 6 rokov. Pokial’ je celkové trvanie skusky kratSie ako jeden rok, je potrebné skusku
zacat’ na jar, najlepSie v aprili.

Meranie zmien fyzikdlno mechanickych viastnosti

Podmienky expozicie st také isté ako v pripade sledovania farebnych zmien. Zmena
sledovanej vlastnosti S s vynimkou tvrdosti sa vyjadri ako percentudlny zostatok povodnej
vlastnosti vzorky pred expoziciou :

As == 100 (3.24)
A

kde AS je zmena meranej vlastnosti, A;je hodnota vlastnosti po urcitej dobe expozicie, Ag je
hodnota povodnej vlastnosti pred expoziciou.
Pre vyhodnotenie tvrdosti plati :

AH=H, -H, (3.25)

kde AH je zmena tvrdosti, H, je hodnota tvrdosti po uréitom ¢ase expozicie, Ho je hodnota
tvrdosti pred expoziciou.
Meranie prahovej deformadcie a stupiia oz6nového popraskania

Guma a gumové vyrobky su zvlast’ citlivé na degradaciu vplyvom ozonu. Vplyv ozénu
na kvalitu vzorky sa stanovuje na telesach s dizkou 120 mm, §irkou 10 mm a hriibkou 2 mm.
Na telesach sa vyznac¢i 100 mm dlha pracovna cCast’ a telesa sa uchytia do drziakov, ktoré
umozinuju deformovat’ telesa v tahu na deformaciu z radu 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70,
80 %. Skusobné telesa musia byt uchytené tak, aby vzdialenost’ ¢el'usti od znacky bola min.
5 mm. Testuji sa vzdy minimalne 3 skusobné telesa pre kazdu hodnotu deformécie. Hodnoti
sa stupent popraskania telesa a prahova deformécia. Pre stupenn popraskania sa odporuca
pouzit’ deformaciu 20 %.
Stupen ozonového popraskania sa hodnoti vizualne V prvom tyzdni expozicie kazdy den,
d’alej v prvom mesiaci dvakrat v tyzdni a d’alej jedenkrat tyzdenne. Stupen popraskania sa
hodnoti podla tabulky 3.8. a kazdy parameter sa hodnoti zvlast. Stupenn ozoénového
popraskania sa potom uddva vo forme napr. 1Ba, ¢o v tomto pripade znamena4, Ze na telese su
malé trhliny do 1 mm, s hibkou do 1 mm v poéte 1 az 9. Prahova deformécia je definovana
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ako najvysSia deformécia, pri ktorej sa ani na jednom telese neobjavili pocas deformadcie
trhliny.
Tab. 3.8. Stupne ozénového popraskania

Dizka trhlin Hibka trhlin Pocet trhlin
0 — bez trhlin A — povrchové a—laz9
1 — malé trhliny do 1 mm |B—do 1 mm b—10az 24
2 — trhliny do 2 mm C-nad 1 mm c—25az70
3 —trhliny do 5 mm D — teleso je po celej Sirke roztrhnuté |d — nad 70
4 —trhliny nad 5 mm

STN ISO 1817 (62 1510) Guma. Stanovenie vplyvu kvapalin.
Pdsobenie kvapaliny na gumu sa moze prejavit’ tromi spdsobmi:

e absorpciou kvapaliny gumou

e extrakciou rozpustnych zloziek gumy

e chemickou reakciou kvapaliny s gumou
V doésledku absorpcie dochadza obyc€ajne k zmene objemu, ktory sa bezne oznacuje ako
napuciavanie. Tento dej obycCajne vyvold zmenu fyzikdlnych a chemickych vlastnosti gumy,
takZe sa meni najmi pevnost, taznost’ a tvrdost’ gumy. Podobne sa mdze prejavit’ extrakcia
rozpustnych zloziek, najmé zmikcovadiel a antidegradantov. Tato norma predpisuje skusobné
metddy na stanovenie :

e zmien objemu, rozmerov a hmotnosti
extrahovaného podielu
tahovych vlastnosti gumy po pdsobeni kvapaliny
tvrdosti gumy po posobeni kvapaliny
tahovych vlastnosti gumy po vysuseni skasobnej kvapaliny

e tvrdosti gumy po vysuseni skuSobnej kvapaliny

Minimélny ¢as medzi vulkanizéciou a skuskou musi byt 16 hodin, pricom telesa sa

musia pred skuskou kondicionovat’ minimalne 3 hodiny v jednom zo Standardnych prostredi.
Teplota skusky posobenia kvapalin sa voli z nasleddujuceho radu : -70, -55, -40, -25, -10, 0,
20, 23, 27, 40, 55, 70, 85, 100, 125, 150, 175, 200, 225, 250°C.

Meranie zmeny objemu, hmotnosti a rozmerov
Na urcenie zmeny objemu je mozné podl'a normy pouzit’ volumetricka, gravimetricka
alebo dilatometricki metodu.

A. Volumetricka a gravimetrickda metoda

Skuasobné teleso ma mat’ objem od 1 do 3 cm® a hrabku 2 mm, pricom sa nepredpisuje
presny tvar telesa. Na skuSku sa pouziju tri skaSobné telesa, pricom kazdé teleso sa pred
skuskou pri laboratornej teplote odvazi najprv na vzduchu ( m;) a potom v destilovanej vode
(my2). V pripade, Ze je merna hmotnost’ skiisSaného materialu mensia ako 1, teleso sa zat'azi
priveskom, pri¢om je potrebné stanovit’ hmotnost’ samotného privesku v destilovanej vode
(ms). Skusobné telesa sa vlozia po osuseni do nadoby so skusobnou kvapalinou, ktorej objem
je priblizne 15 - krat vacsi ako objem vSetkych skuSobnych telies. Telesa sa uchovavaju
Vv kvapaline uplne ponorené pri pozadovanej teplote predpisanu dobu. Telesa sa pritom nesmu
dotykat’ stien ani medzi sebou. Po uplynuti expozicnej doby sa telesd z kvapaliny vyberu,
nechaju sa vychladnit a vhodnym sposobom sa osusia a hned’ potom sa stanovi hmotnost’
telies na vzduchu (m3 ) a v destilovanej vode ( my).
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Vypocet percentualnej zmeny objemu a hmotnosti sa ndsledne vypocita :

AV = (M =M m)—(m, —m, +my) 45 (3.26)
m, —m, +m,
Amy,, = %.mo (3.27)

kde m; je pociatoéna hmotnost’ skiSobného telesa na vzduchu, m; je pociatocna zdanliva
hmotnost’ skuSobného telesa vo vode (plus privesok, ak sa pouzil), mz je hmotnost
skusobného telesa na vzduchu po pdsobeni skuiSobnej kvapaliny, mg je zdanlivd hmotnost’
skuSobného telesa v destilovanej vode po posobeni kvapaliny, ms je zdanlivda hmotnost
privesku v destilovanej vode.
Ako vysledok skusky sa uvedie priemernad hodnota z troch merani.
B. Dilatometricka metoda

Metéda je zalozena na merani dizky, §irky a hriibky. Skugobné teleso ma byt pravouhlé
(hranol) s dizkou hran 50 mm, $irkou 25 mm a hribkou 2 mm. Na skusku sa pouZiju tri telesa.
Na pociatku skisky sa zmeria zaGiatoéna dizka v smere pozdiZnej osi, potiatoéna irka a
pociatocna hrubka telesa. Vykond sa expozicia telies v skuSobnej kvapaline a po uplynuti
expoziénej doby sa opdt’ zmeria dizka, §irka a hribka telesa. Nasledne sa vypocita
percentualna zmena vsetkych meranych rozmerov podla vzorca :

% 100 (3.28)

Alygo =
0

kde rp je povodny rozmer pred skuskou, r je rozmer po expozicii v skuSobnej kvapaline.
Ako vysledok skuSky sa uvedie priemerna hodnota z troch merani.
Sledovanie zmeny vel’kosti povrchu

Na uréenie zmeny vel’kosti povrchu sa pouziva kosodiznikové teleso s hribkou 2 mm a
dizkou stran 8 mm. Norma pripusta aj mensiu hrabku, avsak znizenie hrubky zvysuje
nepresnost’ stanovenia. Na troch skiisobnych telesach sa zmeria po¢iato¢na dizka uhloprie¢ok
pred expoziciou a telesd sa nechaji exponovat’ v skuSobnej kvapaline za predpisanych
podmienok. Po expozicii sa znova zmeria dizka uhloprie¢ok skusobnych telies a percentualna
zmena povrchu sa vypocita podla vzt'ahu:

AA, :100{%— } (3.29)
a'b

kde la, |z su dizky uhloprietok po pdsobeni kvapaliny, ls, lp sa dizky uhloprieok pred

posobenim kvapaliny.

Ak sa pozaduje stanovit’ zmenu objemu telesa, moze sa vypocitat’ podla vzorca:

alb

TR
AV, 5, =100 (lA_Bj -1 (3.30)

Urcéenie extrahovaného podielu

Ako skuasobné teleso je mozné pouzit’ skuiSobné teleso ako v predchadzajtcich testoch
na stanovenie zmeny objemu a rozmerov.
Metoda vaZenia skuSobného telesa

Metoda je velmi jednoducha. Teleso sa po vybrati zo skiiSobnej kvapaliny vysusi do
konS$tantnej hmotnosti a extrahovany podiel sa stanovi ako rozdiel hmotnosti telesa pred
skuskou a po skuske.
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Metoda odparenia skusSobnej kvapaliny

Skuasobna kvapalina sa po vybrati skiSobného telesa preleje do vhodnej néadoby.
Skusobné teleso sa oplachne v 25 ml istej skusobnej kvapaliny, ktord sa vleje k povodne;j
skusobnej kvapaline. Kvapalina sa odpari a zvySok sa vysuSi do konStantnej hmotnosti.
V tomto pripade je potrebné vykonat slepy pokus s kvapalinou, v ktorej neboli umiestnené
skusobné telesa. Extrahovany podiel sa stanovi ako hmotnost’ suSiny, zmensenej o hodnotu
slepého pokusu.

Meranie zmeny fyzikdalnych vlastnosti po posobeni kvapaliny
Ako fyzikalne vlastnosti sa stanovuju tahové vlastnosti a tvrdost’. Skusa sa ihned’ po
posobeni kvapaliny a po poésobeni kvapaliny a vysuSeni.

Skuska t’ahovych vlastnosti po posobeni kvapaliny

Skusobné telesa su zhodné so sktiSobnymi telesami pre tahovu skuSku podl'a STN 1SO
37. Pracovna Cast’ sa na telesach v tvare obojstrannych lopatiek vyznaci v napucanom stave.
Tahova skuska sa vykona pri §tandardnej laboratornej teplote najneskor do troch minit po
vybrati telesa z kvapaliny. Pre porovnanie sa skuSaju aj telesd, ktoré neboli vystavené
posobeniu kvapaliny. Pevnost’ v tahu sa potom vypocita na prierez povodného telesa pred
ponorenim do skuSobnej kvapaliny. Vypocita sa percentudlna zmena pevnosti a taznosti
vzorky vzhl'adom na telesa, ktoré neboli vystavené u¢inkom skuSobnej kvapaliny.

SkusSka tvrdosti po posobeni kvapaliny

Tvrdost sa meria podla normy STN ISO 48 (IRHD). Zmeria sa tvrdost pred
posobenim kvapaliny a po pdsobeni kvapaliny do 3 mintt po vybrati telesa z kvapaliny.
Vyjadri sa tvrdost’ telesa po posobeni kvapaliny v jednotkach IRHD a takisto rozdiel tvrdosti
pred skuskou a po skuske.

Meranie zmeny fyzikdalnych vlastnosti po posobeni kvapaliny a po vysuSeni

Pracovny postup je zhodny s postupom pre stanovenie t'ahovych vlastnosti a tvrdosti po
posobeni kvapaliny, s tym rozdielom, Ze teleso sa po vybrati zo skuSobnej kvapaliny vysusi
do konstantnej hmotnosti.

Skuska posobenia kvapaliny len na jednom povrchu

Této sktiska sa obyc€ajne pouZiva na testovanie vel'mi tenkych skuiSobnych telies, ktoré
st v praxi vystavené posobeniu kvapaliny len z jednej strany (napr. gumové membrany). Ako
skuSobné zariadenie je mozné pouzit’ vhodny pripravok, ktory umozni pdsobenie skusobnej
kvapaliny na teleso v tvare kotica s priemerom priblizne 60 mm tak, aby bolo mozné
z neexponovanej strany kontrolovat’ povrch skusobného telesa. Teleso sa upne do pripravku a
nadobka nad povrchom sa naplni skasobnou kvapalinou tak, aby hladina kvapaliny bola 15
mm nad povrchom skuSobného telesa a naddoba sa zazatkuje. Celd ststava sa po dobu skusky
udrziava pri predpisanej teplote. Po uplynuti doby expozicie sa kvapalina z nadobky vypusti a
teleso sa osusi filtraénym papierom a odvazi sa. Ako vysledok sa uvedie zmena hmotnosti
vztiahnuta na jednotkovu plochu :

Am, =T~ M (3.31)

kde Ama je zmena hmotnosti na jednotkovu plochu povrchu telesa, m; je pociatocna
hmotnost’ telesa pred skuSkou v gramoch, m; je kone¢na hmotnost’ skusobného telesa po
posobeni kvapaliny v gramoch, A je zmécana plocha povrchu skuSobného telesa, ktory bol
V kontakte so skuSobnou kvapalinou v metroch Stvorcovych. Ako vysledok sa uvedie priemer
minimdlne z troch skasobnych telies.
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3.8.1.2. Skusky starnutia plastov

Skasky starnutia plastov sa vykonavaji podla STN 64 0774 Plasty. terminy a definicie
v oblasti starnutia a stabilizacie plastov. Tato norma je venovana definovaniu pojmov tak
v oblasti starnutia, ako aj v oblasti stabilizacie plastov. Z normy su d’alej v tabulke 3.9.
uvedené niektoré vybrané pojmy, suvisiace najméa so starnutim plastov.

Tabulka 3.9. Vybrané definicie pojmov v oblasti starnutia plastov

Starnutie plastov subor chemickych a fyzikalnych procesov, prebiehajucich v plastoch,
veducich postupne K nevratnym zmenam ich vlastnosti

Prirodzené starnutie starnutie plastov i¢inkom prostredia pri skladovani alebo pouzivani

Umelé starnutie starnutie plastov v umelo vytvorenych podmienkach

Klimatické starnutie starnutie plastov u¢inkom klimatickych podmienok daného zemského
pésma

Odolnost’ plastov schopnost’ plastov uchovavat si vurCitom rozsahu vlastnosti pri
poOsobeni prostredia

Biologické starnutie starnutie plastov u¢inkom ¢innosti Zivych organizmov, ktoré su s nimi
v kontakte

Mechanicke starnutie starnutie plastov u¢inkom dlhodobého statického alebo dynamického
zat'’azenia

Tepelné starnutie starnutie plastov u¢inkom tepla bez pristupu kyslika

Termooxidacné starnutie starnutie plastov u¢inkom tepla za pritomnosti kyslika

Oxidacné starnutie starnutie plastov u¢inkom kyslika

Ozobnové starnutie starnutie plastov u¢inkom ozénu

Svetelné starnutie starnutie plastov ucinkom viditenej a ultrafialovej Casti svetelného
spektra

Fotooxidacné starnutie starnutie plastov ucinkom vidite'nej a ultrafialovej Casti svetelného
spektra v pritomnosti kyslika

Chemické starnutie starnutie plastov u¢inkom chemicky agresivnych latok

Schopnost’ plastov odolévat’ jednotlivym druhom starnutia sa nazyva odolnost’ —
klimaticka, biologicka, tepelnd, termooxidacna , svetelna .... odolnost’.
Dal$ou déleZitou normou na sledovanie prirodzeného a umelého starnutia je STN 64
0770 Plasty. Prirodzené a umelé starnutie plastov.
Prirodzené starnutie
Testovanie vplyvu prirodzeného starnutia na vlastnosti plastov spociva v porovnani
zmien vlastnosti skuSobnych telies poCas expozicnej doby s vlastnostami neexponovanych
telies. SkuSobné telesd sa vystavuji V stojanoch expozi€nej stanice, priCom stojan musi
zabezpecit’ naklonenie skuSobnych telies smerom k juhu o uhol, ktory predpisuje norma pre
jednotlivé rozpdtia zemepisnej Sirky. Pre naSu zemepisnu Sirku je tento uhol 45°. Na stojan
nesmie v priebehu dina dopadat’ tien a v noci nesmie byt osvetlovany zdrojom umelého
osvetlenia. Pocas doby expozicie skuaSobnych telies sa v klimatizacnej stanici zapisuju
nasledujtice denné a mesa¢né udaje :
e relativna vlhkost’ vzduchu a teplota
e slnecny svit v hodinach a priemerné davka slne¢ného ziarenia v Im?
e mnozstvo zrazok v mm
Pocet, tvar a rozmery skaSobnych telies su uréené normou pre stanovenie vlastnosti,
ktora sa sleduje. V pripade destruktivnych skuSok je potrebné tento pocet vynéasobit’ poctom
planovanych odberov a pripocitat’ pocet telies pre stanovenie vlastnosti pred expoziciou.
Stibezne s exponovanymi telesami sa skuSaji telesd neexponované, ktoré su uloZené
V tmavom prostredi pri podmienkach 23/50. Doba expozicie nesmie byt kratSia ako rok a
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dlhsia ako 5 rokov, pokial’ nebolo urc¢ené v Specialnych skusobnych planoch inak.
Skuska sa vyhodnoti tak, ze sa sleduju jednotlivé vlastnosti poCas doby expozicie a pre
jednotlivé intervaly kontroly sa vypocita odolnost’ plastov voci poveternostnym podmienkam:

Ktzg.loo, resp. K{:E‘..loo (3.32)

0 t
kde Py je povodna hodnota vlastnosti pred zaiatkom expozicie, P; je hodnota vlastnosti

exponovanej vzorky po dobe expozicie t, P, je hodnota vlastnosti kontrolnej neexponovanej

vzorky po uplynuti doby t.
Po ukonceni skusky sa zostroji zavislost’ vyhodnocovanych parametrov od doby expozicie.
Umelé poveternostné starnutie

Podobne ako v pripade prirodzeného starnutia, tvar, rozmery a pocet skisobnych telies
je dany metdédami stanovenia sledovanych vlastnosti a poctom planovanych odberov
Vv pripade destruktivnych skuSok. Expozicia skuSobnych telies prebieha v pristrojoch, ktoré
simulujit a udrzuji uréené umelé klimatické podmienky (denny a nocny cyklus, zmena
vlhkosti vzduchu, cyklus sprchovania, a pod.). Norma urcuje kvalitu a intenzitu svetelného
zdroja, pricom uprednostituje oblukovl xendénovu lampu, ale pripusta aj iné zdroje Ziarenia.
Zariadenie musi byt vybavené teplomerom, zabudovanym do cierneho panela, ktorym sa
snima tzv. teplota ¢ierneho panela.

Teplota Cierneho panela pocas expozicie sa zvoli z radu 45, 55, 65°C a relativna vlhkost’
vzduchu pre ,,sucht® periodu sa zvoli z radu 35, 50, 65, 90 %. Ak je nutné vlhéenie, resp.
sprchovanie telies, pouzije sa destilovana alebo deionizovand voda.

Doba skusky je minimalne 500 hodin, ak nie je v inych predpisoch stanovené inak a je
povolené kratkodobé preruSenie expozicie vzoriek. Sposob vyhodnotenia skusky je zhodny so
sposobom vyhodnotenia ako v pripade prirodzeného starnutia.

ISO 4892 Plasty. Metody expozicie laboratornymi zdrojmi svetla. Cast’ 1-3
VSeobecne, xen6nova oblukova lampa, fluorescen¢né lampy
Xenonova oblukova lampa

Xenonova oblukova lampa v kombinacii s vhodnymi filtrami poskytuje v oblasti UV a
VIS spektrum vel'mi blizke slne€nému Ziareniu. Ked’Zze xendénové lampa vyzaruje UV svetlo
aj pod 270 nm, ¢o predstavuje vinové dizky, ktoré nie st obsiahnuté v slneénom svetle, je
potrebné pouzit’ systém filtrov, ktoré odfiltruju tieto vinové dizky (metoda A), alebo je mozné
pouzit’ systém filtrov, ktoré odfiltruju vinové dizky pod 320 nm (metdda B, ktora simuluje
expoziciu za okennym sklom).

|
— Xenon + IR/IR + skleny filter

—&— Denné svetlo
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Obr. 3.15. Porovnanie spektra xenonovej lampy s IR/IR a okennym filtrom so slnecnym
Ziarenim (denné svetlo)
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Takisto je potrebné odfiltrovat’ infracervené Zziarenie, aby nedochadzalo
K prehrievaniu exponovanych vzorick nad skuaSobna teplotu. Spektrum xendnovej
lampy s filtrom podl'a metédy A v porovnani so slnecnym spektrom je znazornené na
obr. 3.15 a spektrum xenonovej lampy s filtrom podl'a metdody B je znazornené na obr.
3.16. Schéma usporiadania filtrov a xendnovej oblikovej lampy je zndzornena na obr.
3.17.
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Obr. 3.16. Porovnanie spektra xenonovej lampy s IR/IR filtrom so slnecnym Ziarenim

Obr. 3.17. Usporiadanie xenonovej lampy a sustavy
filtrov v expozicnom zariadeni - pédorys

Norma d’alej upravuje poziadavky na testovaciu komoru, systém kontroly merania
ziarenia, poziadavky na zabezpecCenie odvodu vznikajuceho ozonu, poziadavky na regulaciu
vlhkosti a sprchovacieho zariadenia. Ako expozi¢né podmienky norma prednostne odporaca :

e teplota ¢ierneho panela 65 alebo 100°C s toleranciou +3°C
e relativnu vlhkost vzduchu 50 alebo 65 % s toleranciou £5 %
e dobu sprchovania 18 min s toleranciou +0,5 min

e suchy cyklus 102 min s toleranciou +0,5 min
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Fluorescencéné lampy

Testovacie zariadenia s fluorescenénymi lampami nie si obyCajne vybavované
sprchovacim zariadenim, ale zmacanie vzoriek je zabezpecované kondenzacnymi cyklami.
Norma uréuje dva typy lamp podl'a toho, aké najnizsie vinové dizky UV svetla vyzaruju:

UV-A lampy, ktoré vyzaruju v spektre menej ako 2 % celkového ziarenia s vinovou
dizkou pod 300 nm

UV-B lampy, ktoré vyzaruju v spektre viac ako 10 % celkového Zziarenia s vinovou
dizkou pod 300 n
Vyhodnotenie fotooxidacnej stability

Exponovanie skuSobnych telies na destrukéné skusky, pri ktorych dochadza k zniceniu
skusobného telesa (napriklad tahové) je pomerne pracne a hlavne ekonomicky ndkladné,
pretoze prevadzka najmé xendnovych pristrojov (Xenotestov) je velmi draha. Pokial’ by sa
robili destrukéné testy, je potrebné pocitat’ s nickol’kondsobnym odberom telies na skusky,
v dosledku ¢oho jedna vzorka zaberéd prili§ vela priestoru v expozicnom zariadeni. Takéto
testy sa robia vo vynimo¢nych pripadoch. Ovela Castejsie sa pre vyhodnocovanie odolnosti
plastov (najméd polyolefinov) voc¢i svetelnému, resp. fotooxida¢nému starnutiu vyuZziva
metdéda merania narastu karbonylov. Princip metddy je zalozeny na tom, ze UV Ziarenie je
schopné iniciovat’ v pritomnosti kyslika oxida¢nti degradédciu polyméru, ¢o je sprevadzané
zmenami Vv chemickej S$truktare makromolekal, pricom v dosledku oxidacie vznikaja
karbonylové skupiny. Tieto st velmi dobre detekovatelné pomocou infracervenej
spektroskopie. Meranie absorbancie karbonylovych skupin je nedestrukéna skuska. Skusobné
telesa vo forme tenkych folii sa umiestnia do drziakov expozi¢nej komory a v pravidelnych
intervaloch sa meria absorbancia karbonylovych skupin pomocou infraerveného
spektrometra. Vzorky sa vZdy po merani vratia spit’ do expozi¢nej komory. Na zdklade
nameranych hodnot absorbancie karbonylovych skupin sa zostroji zavislost' narastu
karbonylov oproti hodnote neexponovanej vzorky od doby expozicie:

AAco = Asco —Aco (3.33)

kde AAco je narast absorbancie karbonylov po expoziénej dobe t, Aoco je hodnota absorbancie
karbonylov skuSobného telesa pred zacatim expozicie, Aico je hodnota absorbancie
karbonylov skusobného telesa po expozicnej dobe t.

Ked’Ze hodnota narastu karbonylov méZe byt ovplyvnend hribkou vzorky, je vhodné, aby
vzorky, ktoré sa navzajom porovnavaju, mali rovnak( hrabku.

Na vyhodnotenie odolnosti voci fotooxidacnej degradécii sa zostroji grafickd zavislost’
AAco =f(t), z ktorej sa vyhodnoti indukéna peridda, t. j. doba od pociatku expozicie, kedy sa
zaznamenal pociatok narastu absorbancie karbonylov a doba, kedy narast absorbancie
karbonylov dosiahol hodnotu 0,3. Ak nérast karbonylov dosiahne uvedenu hranicu, vzorka sa
povazuje za zdegradovanu. Typicky zdznam s vyznacenim oboch parametrov je na obrazku
3.18.

STN 64 0765 Skusanie plastov. Stanovenie odolnosti plastov proti kordzii pri napéti.
Korozia za napdtia je definovand ako povrchovo iniciovand tvorba otvorenych trhlin
V polyméri, vyvolana sucasne pOsobenim tahového napitia a tenzoaktivneho prostredia.
K tvorbe tychto defektov dochddza vzdy pri niZSom mechanickom namdhani ako by
zodpovedalo kratkodobej tahovej skuske polyméru.

Tenzometrické prostredie je prostredie, ktoré bez mechanického namahania polyméru tento
vyrazne nenartsa, avSak pri styku s polymérom pod mechanickym napétim vyvolava vznik
krehkych trhlin. Ak pdsobi toto prostredie bez napitia, k vzniku trhlin nedochadza.
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Obr. 3.18. Zavislost narastu absorbancie karbonylovych skupin od doby expozicie

Odolnost plastov proti korozii za napdtia je schopnost’ plastov, resp. vyrobkov z nich
odolavat’ U¢inkom tenzoaktivneho prostredia pri sucasnom mechanickom namahani.
Podstatou skusky je naméhanie telies ohybom za G¢inku tenzoaktivneho prostredia stanovenu
dobu. Ak su vytvorené podmienky pre vznik korézie za napitia, dochddza na vonkajSom
ohybe, kde je teleso najviac mechanicky namahané, Kk tvorbe trhlin. Nasledne po ukonceni
expozicie sa hodnotia niektoré z nasledujicich vlastnosti :

e pevnost’ v tahu

e taZznost

e razova huZevnatost’

e pevnost’ v ohybe
Pokial nie je v inych predpisoch uvedené inak, stanovujl sa vlastnosti pred expoziciou a po
expozicii.

Skasky sa vykondvaji na skaSobnych telesach pravouhlého prierezu s minimalnou
dizkou 50 mm a minimalnou hrabkou 1,5 mm. Ak nie je stanovené inak, norma odporica
rozmery telies 100x10x4 mm. Pre anizotropné materialy sa vzdy skusa v oboch smeroch.
Vyber tenzoaktivneho prostredia a podmienok skusky (teplota, Cas) zavisi od ucelu skusky
alebo od charakteru aplikaéného prostredia. Ako skiSobné zariadenie moze byt akykol'vek
pripravok, ktory umozinuje plynulé zatazovanie vzoriek v ohybe v rozmedzi pozadovanych
deformacii. Zakladna schéma a priklad moznej konstrukcie takéhoto zariadenia je na obr.
3.19. Pri tomto usporiadani je velkost’ ohybového namahania skuSobnych telies pri danom
priehybe dana vztahom :

__6yh

& Iz.

100 [ %] (3.34)

kde y je priechyb skusobného telesa, h je hrubka skuSobného telesa, 1 je vzdialenost’ medzi
podperami.

Telesa sa upevnia do pripravku a deformuju sa na hodnotu, ktord sa nesmie prekrocit’
polovicu hodnoty medze klzu v ohybe, ktora sa oznaCuje ako dmax. NOrma odporaca
nasledujtice hodnoty ohybu : 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 alebo 1 krat dmax. Zatazené skusobné telesa sa
uvedu do kontaktu s tenzoaktivnym prostredim za stanovenych podmienok a na stanovenu
dobu. Po uplynuti expozi¢nej doby sa pripravok vyberie z tenzoaktivneho prostredia, telesa sa
vybert z pripravku a nechaji sa relaxovat minimélne po dobu, pokial je zjavna relaxacia
deformdacie materidlu, najmenej vSak 24 hodin. Stucasne je potrebné rovnakym sposobom
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mechanicky namahat’ aj referencné telesd, exponované len na vzduchu rovnaka dobu a pri
rovnako velkej deformacii. Pre kazdi hodnotu deformacie sa vypocita pokles sledovanej
vlastnosti podl'a vzorca :

As =2 =A 100 (3.35)
A
kde S je ubytok hodnoty meranej vlastnosti, A; je hodnota meranej vlastnosti po expozicii

V tenzoaktivnom prostredi, Ag je hodnota meranej vlastnosti referen¢nej vzorky exponovanej
na vzduchu.

pohyblivy zat’aZovaci trn

Smer posunu
zat'aZovacieho trnu I

Obr. 3.19. Zakladnd schéma a priklad moznej konstrukcie zariadenia na skusku odolnosti
voci korozii za napidtia

Na zaver mozno zostrojit’ zavislost’ poklesu hodnot vlastnosti od velkosti deformacie a
Z krivky ur¢it hodnotu maximalnej deformacie (tzv. deformacny limit), pri ktorej nedochadza
eSte k poklesu mechanickych vlastnosti za podmienok skusky.

3.9. Odolnost’ voci biologicky aktivnemu prostrediu

Odolnost’ polymérov voci degradacii vplyvom biologického prostredia ma dva aspekty.
Pre kategoriu vyrobkov, aplikovanych napr. v pdde (kéble, vodovodné rozvody, odpadové a
plynové rury a pod.), vo vode (podmorské kable) je dolezité, aby pouzité materidly co
najlepSie odolavali mikroorganizmom (plesne, huby, baktérie). Pri vybere polymérnych
materidlov pre takéto vyrobky vSak netreba zanedbat’ ani odolnost’ vo¢i vy$$im organizmom.
Zname su pripady, kedy PVC materialy uloZené v zemi rozhryzli hlodavce.

Druhou skupinou vyrobkov, ktord sa dostdva stile viac do popredia, su
biodegradovatel'né obalové materialy, pre ktoré sa naopak hl'ada takd kombinacia vlastnosti,
aby vyrobky vyhovovali poziadavkdm aplikacie, pre ktort boli urcené, ale na druhej strane,
aby boli dobre biologicky rozlozitelné v podmienkach ich likvidacie ako odpadu, napr.
kompostovanim.

3.9.1. Testovanie biodegradovatel’nosti plastov

V oblasti noriem pre testy biodegradovatelnosti je situacia pomerne komplikovana.
Existuje mnoho testov biodegradovatel'nosti, Casto diametralne sa odliSujucich, ¢o je dané
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rozmanitostou biologického prostredia. Podmienky, za ktorych moéze dochadzat
k biodegradacii polymérnych materidlov v biologickom prostredi, zavisia od toho, akym
spdsobom sa polymérny odpad likviduje, resp. akym spdsobom sa dostava do prirody. Podl’a
rozdel'ujeme biodegradaciu na:

e aerébnu (za pristupu vzduchu)

e anaerobnu (bez pristupu vzduchu)

e Dbiodegradaciu v pode

e Dbiodegradaciu vo vode (sladkej alebo morske;j)

e Dbiodegradaciu v komposte

Pomerne dobre su prepracované v tejto oblasti nasledujuce ASTM a ISO normy:

ASTM D 5209 — Stanovenie anaérobnej biodegradacie plastov v pritomnosti kalu
z komunalneho odpadu

ASTM D 5210 — Stanovenie anaerdbnej biodegradacie plastov v pritomnosti kalu
z komunalneho odpadu

ASTM D 5247 — Stanovenie aerdbnej biodegradovatelnosti degradabilnych plastov
Specifickymi organizmami

ASTM D 5338 — Stanovenie aerdbnej biodegradacie plastov za kontrolovanych podmienok
kompostovania

ASTM D 5271 — Stanovenie aerobnej degradacie plastov v aktivovanom Kkale z Cistiacich
stanic pre vodu

ISO 14851 — Vyhodnotenie konecnej aerdbnej biodegradovatelnosti plastov vo vodnom
médiu — metdda spotreby kyslika v uzavretom respirometri

ISO 14852 — Vyhodnotenie konecnej aerdbnej biodegradovatelnosti plastov vo vodnom
médiu — metdda analyzy uvolneného oxidu uhli¢it¢ho

ISO CD 14853 — Vyhodnotenie konecnej aerobnej biodegradovatelnosti plastov vo vodnom
médiu Metdda premeny uhlika na oxid uhli¢ity a metan

ISO CD 14854 — Vyhodnotenie konecnej aerobnej biodegradovatelnosti plastov vo vodnom
médiu Metoda stanovenia spotreby kyslika, produkcie biomasy a rozpustného organického
uhlika v uzavretom respirometri

ISO 14855 — Vyhodnotenie konecnej aerdbnej biodegradovatelnosti a dezintegracie za
kontrolovanych podmienok kompostovania — metdda uvol'neného oxidu uhli¢itého.

Uz znézvov jednotlivych noriem je zrejmé, ze testy biodegradovatelnosti sa liSia
jednak experimentdlnym usporiadanim — spdsobom vystavenia testovanej vzorky
biologickému prostrediu — a takisto spdsobom vyhodnotenia stupnia rozlozenia materialu
vplyvom aplikovaného biologického prostredia. Spdsob vystavenia vzorky biologickému
prostrediu by mal odrazat a zohladnovat’ sposob likvidacie, resp. konecného ulozenia
polymérneho vyrobku po jeho aplikacnom vyuziti. Napriklad, ak sa testuju vodorozpustné
obaly, do ktorych sa balia pracie prasky, je zrejmé, Ze polymér sa po rozpusteni vo vode spolu
s obsahom dostane do Cisticky odpadnych vod. Pre takato aplikaciu je vhodné vybrat
normovany postup, ktory testuje rozloZiteI'nost’ vo vode za pritomnosti aktivované¢ho kalu
z cisticky odpadnych vod (napr. ASTM D 5271, ISO 14851, 14852 ..). Ak sa bude testovat’
rozlozitelnost mulCovacich folii, je potrebné vykonat testy biodegradovatelnosti za
pritomnosti pddnych mikroorganizmov a pritomnosti vzduchu, lebo takéto materidly sa na
konci vegetacného obdobia a po zbere urody obycajne zaoravaju do pody (napr. ASTM 5247,
kde sa ako Specifické mikroorganizmy pouzije pddne inokulum). Podobne treba volit’ vhodné
postupy, ak sa bude polymérny odpad likvidovat’ napr. v komposte a pod.

Typické schéma usporiadania testu biodegradovatel'nosti je prakticky pre vsetky metoédy
rovnaka. Testovana vzorka sa umiestni spolu s prislusSnym médiom (voda, pdda,...)
aktivovanym mikroorganizmami (z kalu a Cisticky, pddnym inokulom a pod.) do uzavretej
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nadoby, vybavenej vhodnym meracim zariadenim vystupnej veliCiny. Vsetky testy
biodegradovatelnosti vychadzaju z principu, ze organicka latka (v nasom pripade polymér) sa
posobenim zivych organizmov rozklada na oxid uhli¢ity a vodu (aerobné podmienky) alebo
na bioplyn — metan — (anaerobne podmienky). Okrem toho sa ¢ast’ uhlika zo vzorky zabuduje
do biomasy, pripadne sa rozpusti vo vodnom prostredi na tzv. organicky rozpustny uhlik.
Stupen biodegradacie sa potom hodnoti ako stupen spotrebovania organického uhlika vzorky
— polyméru — vzhl'adom na celkovy obsah uhlika vo vzorke. NajCastejSie sa stanovuje obsah
uvolneného — predychaného — oxidu uhlicitého, ktory sa zachytdva do alkalického roztoku
(NaOH, KOH) a stanovuje sa titra¢ne. V pripade anaerébnych testov sa zachytdva bioplyn a
vyhodnocuje sa jeho objem, pripadne sa analyzuje na obsah metinu. Castym kritériom
hodnotenia biodegradovatelnosti je stanovenie chemickej spotreby kyslika (CHSK) a
biologickej spotreby kyslika (BSK) a ich vzdjomného pomeru. CHSK je také mnozstvo
kyslika, ktoré je potrebné na uplnti chemicku oxidaciu vzorky. BSK je také mnozstvo kyslika,
ktoré sa spotrebuje pri degradacii vzorky v biologickom prostredi. Stanovuje sa tak, Ze
V uzavretom systéme s biologickym prostredim sa manometricky sleduje ubytok kyslika nad
vzorkou. Za dobre biologicky rozlozitel'nt latku sa povaZzuje taky material, kde BSK dosahuje
aspon 50 % CHSK.

Ako vysledok skusky sa obyCajne uvéadza krivka biodegradacie, ktora predstavuje
zavislost’ stupnia premeny organicky viazaného uhlika v povodnej vzorke v zavislosti od doby
skusania — doby inkubécie. Treba poznamenat, Ze testy biodegradovatelnosti su Casovo
narocné, mnohé latky, polyméry nevynimajuc vykazuju tzv. lag fazu, t. j. dobu, ktort
potrebuju pritomné organizmy na prispdsobenie metabolizmu tak, aby boli schopné rozkladat’
testovanu vzorku. Lag fdza mo6Ze niekedy trvat’ azZ niekol'ko tyzdnov a viac. Okrem toho, pre
vSetky typy testov je potrebné realizovat’ slepy pokus, pretoZze samotné mikroorganizmy
v dbsledku svojho prezivania v prostredi 1 bez pritomnosti vzorky produkuji urc¢ité mnozstvo
biomasy a bioplynov. Hodnoty slepého pokusu sa potom od vysledkov stanovenia
odpocitavaji ako pozadie. Takisto sa obycajne pri testoch biodegradovatelnosti zvyknu
zaradit’ do experimentu aj latky, ktoré si znadme svojou dobrou biodegradovatelnost'ou (napr.
Skrob). Tymto sa testuje obyCajne tzv. aktivita kalu resp. mikroorganizmov a vysledky
biodegradacie testovanych vzoriek sa potom porovnavaju s vysledkami biodegradacie dobre
biodegradovateI'ného materidlu. Ako Standardny, dobre biodegradovatelny material sa
pouziva celuléza.

Literatura
[1] Handbook of polymer testing. ed. Roger Brown, Marcel Dekker, New York 1999

[2] Prislusné normy STN, EN, ISO
[3] MEISSNER, B., ZILVAR, V.: Fyzika polymerii. SNTL/ALFA, Praha 1987
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4. Zakladné typy polymérov (Ernest Gondar)

Vzhl'adom na zameranie tejto ucebnice, budu v 4. kapitole rozdelené polymérne latky
podla vlastnosti, ktoré st rozhodujtice pre ich pouzitie v technickej praxi. Za podkapitolami
o termoplastoch, reaktoplastoch a elastoméroch je zaradena podkapitola o vyuZiti plastov
v automobilovom priemysle. V tomto odvetvi sa v Sirokom rozsahu pouziva mnoho druhov
polymérnych latok. Posledna podkapitola o biodegradovatelnych plastoch je aktualna
predovsetkym z hl'adiska ochrany Zivotného prostredia.

4.1. Termoplasty

Dovodom zna¢ného vyuzivania termoplastov v technickej praxi je predovsetkym
jedine¢na kombinacia vlastnosti tuhych a kvapalnych latok. Vyznamna je moznost’ tvarovania
termoplastov za tepla, ale aj spdjania zvaranim.

4.1.1. Polyolefiny

Polyolefiny st homopolyméry a kopolyméry uhl'ovodikov obsahujucich jednu dvojitt
viazbu. NajpouZzivanej§imi plastami nielen medzi polyolefinmi, ale aj inymi plastami st
polyetylén a polypropylén. Z tohto dovodu im bude venovana najvicsia pozornost’.

4.1.1.1 Polyetylén (PE)

Polyetylén — [CH2 ]n — je semikrystalicka latka s podielom krystalickej fazy v rozmedzi
50 az 85 %. Krystalické fazy zabezpecuji vyssiu pevnost’. Jeho merna hmotnost’ sa pohybuje
od 0,85 do 0,90 glem®, polyetylén je teda lahsi ako voda. Je bez chuti azapachu
a fyziologicky neskodny.
5 Polyetylény su typickymi plastami, ktorych vlastnosti mimoriadne zavisia od Struktary.
Struktarna zavislost’ vlastnosti je preto zdkladnym parametrom na rozliSenie jednotlivych
druhov polyetylénov a odvijaju sa od nej aj ich nazvy. Rozdelenie polyetylénov je v tabulke
4.1.

Tab. 4.1. Rozdelenie polyetylénov

Skratka Nazov
PE-LD nizkohustotny (rozvetveny, vysokotlakovy)
polyetylén
PE-HD vysokohustotny (linearny, nizkotlakovy) polyetylén
PE-MD strednohustotny polyetylén
PE-LLD linedrny nizkohustotny polyetylén
PE-VLD vel'mi nizkohustotny polyetylén
MPE-LLD metallocenovy linedrny nizkohustotny polyetylén
PE-UHMW ultravysokomolekulovy polyetylén
PE-X zosietovany polyetylén

Vlastnosti polyetylénu zavisia od molekulovej hmotnosti, priestorového usporiadania
mérov Vv ret'azci makromolekuly a stupna krystalinity.
Polyetylén s nizkou hustotou PE-LD (z anglického low density) ma hustotu v rozmedzi
0,85 - 0,93 gcm'3. Dovodom nizkej hustoty je velky pocet dlhSich bo¢nych CHj skupin
V retazci. Vysokd rozvetvenost’ brani tesnému usporiadaniu makromolekul, preto sa PE-LD
vyznacuje nizkym obsahom krystalitov, 40 — 50 %.
Polyetylén PE-HD (z anglického high density) ma hustotu v rozmedzi 0,945 — 0,965 gcm™,
Dovodom vysokej hustoty je nerozvetveny linedrny retazec, ktory umozituje vznik vacsieho
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mnozstva krystalitov, a to 60 — 80 %.

S pouzitim katalyzatorov kovov prechodného mocenstva (chréom, molybdén) sa vyraba
vysokohustotny polyetylén PE-HD s hustotou v rozmedzi 0,95 — 0,97 gem™. Obsahuje
vysoké mnozstvo krystalitov az do 85 %.

S pouzitim rdéznych katalyzatorov a iniciatorov sa vyraba linearny polyetylén S nizkou
hustotou, PE-LLD (z anglického linear low density). Je to kopolymér PE a vysSieho a-
olefinu. Jeho hustota je porovnatelnd s PE — LD.

Pomocou Zieglerovej metody sa vyraba aj polyetylén s vePmi vysokou molekulovou
hmotnost’ou PE-UHMW.

Nizkotlakovou polymerizaciou s pouzitim novych katalyzatorov, metallocénov sa vyrabaju
metallocenové polyetylény MPE-LLD. Od obvyklych PE-LLD sa lisia uzSou distribu¢nou
krivkou molekulovych hmotnosti.

PE-VLD je polyetylén s vePmi nizkou hustotou, medzi 0,880 az 0,910 g/cm®. Tieto
ultralahké typy st kopolyméry alebo terpolyméry (polymerizdcie sa zucCastiuju tri typy
monomérov) etylénu az s 10 % vysSich a-olefinov, ako oktén, tetrametylpentén, spolu
S propylénom.

Velkosti makromolekul doteraz uvedenych typov polyetylénu, vyjadrené hodnotou
molekulovej hmotnosti, nepresiahnu s vynimkou PE-UHMW jeden milion, skor sa pohybujt
do 400 000. Molekulova hmotnost’ $pecialneho ultravysokomolekulového polyetylénu PE-
UHMW (ultra-high-molecular-weight) je v rozmedzi 1-2,5 miliénov.

PE-X je zosietovany polyetylén. Zosietovanie sa uskutocituje pocas spracovania vplyvom
sietovacich prisad.
Porovnanie vlastnosti typov polyetylénu
Zakladné vyhodné vlastnosti polyetylénu st:

e nizka hustota v porovnani s ostatnymi plastmi

e vysoka razova htizevnatost' a vysoka taznost’

e velmi dobré elektroizolaéné a dielektrické vlastnosti, pre ktoré sa pouZziva

v kablovom priemysle
e vel'mi mal4 nasiakavost’
e vysoka kor6zna odolnost’ proti chemickym ¢inidlam.
Chemicka odolnost’ polyetylénu je vyborna, odolava vode, roztokom soli, zasad

a kyselin. Napadaji ho len silné oxida¢né zluCeniny (koncentrovana kyselina dusiéna,
kyselina sirova, kyselina chromsirova, kyselina chlorsulfénova a halogény). Polyetylén
mozno uéinne stabilizovat’ proti UV degradacii. U¢innym prostriedkom je pridavok uz 2 %
sadzi, vel'mi u€inné su stabilizatory HALS, zlepSuju az Sest’krat odolnost’ proti ultrafialovému
ziareniu. Do 60°C je polyetylén nerozpustny vo vSetkych organickych rozpustadlach. Len
v aromatickych a alifatickych uhl'ovodikoch a v ich chloérovanych derivatoch napuciava, co
viac plati pre PE-LD ako pre PE-HD. Cim je krystalinita vy$Sia, tym menej polyetylén
napuciava. Boli vyvinuté niektoré Specialne typy PE-HD odolavajuce tiez pohonnym hmotam
a varnym olejom, ktoré mozno pouzivat na palivové nadrze v automobilovom priemysle.
Polyetylén ma nizku priepustnost’ pre vodnu paru, kyslik, oxid uhli¢ity a niektoré aromatické
zltceniny.

Latky, ako st saponaty, znizuju povrchové napitie a nazyvame ich tenzoaktivne.
Vysledkom ich povrchovej aktivity je kordzia za napitia, na ktort je PE nachylny. MozZno jej
zabranit’ pouzivanim polyetylénu so strednou hustotou okolo 0,94 g/cm3 (PE-MD) a vyssou
molekulovou hmotnostou, pouzivanim kopolyméru E/VAC s nizkym obsahom vinylacetatu,
ale najmé pouzitim linearnych nizkohustotnych polyetylénov PE-LLD. Tie maju zo vSetkych
polyetylénov najvyssiu kordéznu odolnost, ktord wvzrastd s molekulovou hmotnostou.
Porovnanie vlastnosti typov vybranych polyetylénov je v tabul'ke 4.2,
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Tab. 4.2. Vybrané viastnosti polyetylénov

Vlastnost’ Jednotka | PE-LD PE-HD PE-UHMW
Fyzikdlne
Hustota glem® 0,85-0,93 0,94-0,97 0,935
Index toku taveniny (190/2, 16) 0/10 min | 0,1-70 0,4-8 -
Teplota tavenia krystalitov °C 105-110 130-135 135-138
Mechanické vilastnosti
Modul pruznosti v tahu 23°C MPa 100-500 700-1400  |300
Modul pruznosti v tahu 50°C MPa 30-100 400-900 150
Modul pruznosti v tahu 100°C MPa pod 10 80-200 -
Pevnost’ 23°C MPa 8-23 18-35 nad 20
Pevnost’ 80°C MPa 2 4-6 8
Taznost % cca 600 400-1500 350
Tvrdost’ gul'6¢kou, 30 s MPa 15 50 38
Rézova hiizevnatost’ Charpy, 20°C | k/m’ bez lomu bez lomu bez lomu
ngcbova huzevnatost Charpy, kd/m? bez lomu bez lomu bez lomu
Tepelné viastnosti
Vicat B ] °C do 40 70-75 74
Koe’ﬁflent.dlzkovej teplotne;j K- 2.5.10% 210 2107
rozt'aznosti
Teplota pouzitia, maximalna o
Kratkodoba C 80-90 90-120 -
Teplota pouzitia, maximalna trvald | °C 60-75 70-80 -
Teplota pouZzitia, minimdlna trvald °C -50 -50 -

Vys§i obsah krystalického podielu zvySuje pevnost, tuhost atvrdost. Taznost
a huzevnatost’ so vzrastajicim obsahom krystalitov kles4, odolnost vo¢i chemikéliam sa
zlepsSuje a priepustnost’ pre plyny a pary klesa. Naopak zvysuje sa zdkal. Mnozstvo krystalitov
vyrazne neovplyviiuje viskozitu taveniny. Polyetylény suzSou distribuciou molekulovej
hmotnosti maja lepSie mechanické vlastnosti, tepelna tvarovu stalost’ a chemick odolnost’.
Spracovatel'nost’ majui lepSiu polyetylény so Sirokou distribiciou molekulovych hmotnosti.
Tieto typy st vhodnejsie na vyfukovanie.

Ultravysokomolekulovy polyetylén je vdaka svojej extrémne vysokej molekulovej
hmotnosti vysoko huZevnaty v Sirokom rozmedzi teplot, nepodlieha kor6zii za napitia a ma
predovsetkym vynikajuce klzné a oteruvzdorné vlastnosti.

Polyetylén s nizkou molekulovou hmotnostou (do 100 000) ma nizsiu krystalinitu,
lepsie zatekd alepSie sa spracovdva. Jeho mechanické vlastnosti (pevnost’, tuhost,
huzevnatost) st horsie, rovnako ako tvarova stalost’ za tepla a chemicka odolnost’.

V horucej vode bez zatazenia sa vyrobky z polyetylénu nedeformujt, PE-HD a PE-
LLD su stale 1 za varu.

Spracovanie a poutzitie typov polyetylénov

Na vstrekovanie sa pouzivaju typy s vyssim indexom toku taveniny, vacSinou od 2 do
70 g/10 min (190°C, 2,16 kg). Casto sa pouziva PE-LD s indexom toku okolo 20 g/10min.
Typy snizkou viskozitou resp. vysokym tavnym indexom a dobrou zatekavostou sa
pouzivaju na masovu vyrobu drobnych predmetov i zlozit¢ho tvaru s dobrym povrchovym
leskom. Vynikajtci povrchovy lesk sa dosiahne pouzitim PE-LLD typov. Typy so strednym
indexom toku (5 az 15) maju vysSiu pevnost, nizSiu nachylnost’ na kor6ziu za napétia a su
urcené aj na naro¢nejsie technické aplikacie. Typy s nizkou tekutost'ou (asi 2 g/10 min) maja
najvyssie hodnoty mechanickej pevnosti a lepsie odolavaja kordzii za napétia.
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Na vyfukovanie dutych nadob sa pouzivaju polyetylény s niz§imi indexmi toku
taveniny (0,2 az 2 g/10 min), lebo parizon vytlaceny v prvej faze sa nesmie pretrhnut’ vlastnou
tiazou. Na vyfukovanie sa podla aplikacie pouziva PE-LD aj PE-HD. Nizkohustotny PE-LD
je vhodny na miakké nadobky, fl'aSe a kanistre do objemu 60 litrov. Vysokohustotné typy PE-
HD su na vyfukovanie beznejSie. Vhodnou vol'bou materidlu sa daji vyrabat’ aj benzinové
kanistre, automobilové nadrze pohonnych hmot a sudy az do objemu 200 litrov. Vyfukovanim
sa zPE-HD vyrabaju aj velkorozmerné hracky a Sportové naradie, fl'ase na mlieko,
kozmetické obaly a velkoobjemové zasobniky az do objemu 1000 litrov. PE-LLD nie je na
vyfukovanie velmi vhodny, pretoze ma prili§ uzku distribuciu moélovych hmotnosti.
Velkoobjemové nadoby sa z neho vyrabaju prevazne technologiou rota¢ného odlievania.

Castou technologiou spracovania PE je vytladanie. Vyrabaju sa tak potrubia na
student vodu a plyn, kde sa pouzivaju Specialne vysokomolekularne typy s indexom toku 0,1
-0,5 ¢/10 min, stabilizované sadzami (Cierny polyetylén). Potrubia z PE-HD sa pouzivaja
predovSetkym pri rozvodoch vody a plynu. Popri $tandardnych typoch bol v poslednych
rokoch vyvinuty PE100, ide 0 kopolymér s bimodalnou distribu¢nou krivkou. Pouzivanie PE-
LD na vyrobu rir je na ustupe audrzalo sa len v zavlazovacich pol'nohospodarskych
Systémoch.

Hranica hribky stien rar vyrabanych vytlaCovanim je technologicky obmedzena na cca
60 mm. Najvacsi vyrobitelny priemer rary na tlak 10 barov je 630 mm. Z materialu PE 100
mozno vyrobit’ riru na rovnaky tlak s maximalnou hribkou steny 60 mm aj s priemerom
1000 mm. To ma velky vyznam pre stavbu velkokapacitnych rozvodov a kanaliza¢nych
sieti. Extruziou sa vyrabaji PE riry do priemeru 1 600 mm, av§ak vzhl'adom na hribku steny
obmedzenej na 60 mm len na tlak nizsi ako 10 barov.

Dalsou délezitou okolnostou je znaéne zvysena odolnost’ materidlov PE 100 voé&i
vzniku a $ireniu napéatovych trhlin, ktoré st slabou strankou beznych typov PE-HD.

VytlaCovacie typy polyetylénu sa pouzivaju ako elektroizolacné materialy v kdblovom
priemysle. St to hlavne nizko aZ strednohustotné typy (0,918 az 0,930 g/cm®) s indexom toku
0,15 az 0,35 g/10 min, ktoré su vhodné na vyrobu telekomunika¢nych kablov. Bezne sa
pouzivaju aj izolacie z penového polyetylénu, ktory vznika pocas vytla€ania. 1zolacné hmoty
z PVC na kable vysokého napitia (az do 225 kV) sa dnes nahradzaji zosietovanymi typmi
polyetylénu.

Vybrané typy vysokomolekularneho PE-HD s vysokou huzevnatost'ou majii dlhodobt
trvanlivost a pouzivaju sa na vyrobu skladkovych izolaénych folii. Sirokostrbinovymi
hlavami sa vytlac¢aju dosky pouzivané ako polotovar na tepelné tvarovanie.

Vicsina folii sa vyraba z nizkohustotného PE-LD. Obvykle sa volia huzevnaté a pevné
typy s hustotou 0,918 g/cm® a indexmi toku od 0,2 do 0,7 g/10 min., pre lepsiu prichl'adnost
je treba vybrat’ typ sindexom toku medzi 1,5 az 2 g/10 min. Dnes mozno i pri vysokom
vykone vyfukovacich strojov vyrobit” vel'mi tenké, priehladné a pritom pevné folie. Na
vyrobu zvlast’ tenkych folii (az 5 um) sa pouziva PE-LLD. Na zmrastovacie folie nie je tento
typ polyetylénu vel'mi vhodny.

Ultravysokomolekulovy polyetylén PE-UHMW vyzaduje vdaka svojej vysokej
molekulovej hmotnosti zvlaStne postupy pri spracovani. Jednoduché tvary sa zhotovuju
lisovanim pri zvysenej teplote a nasledujicim pomalym ochladzovanim. Dalsie spracovanie
je mozné pomocou trieskového obrdbania. Ak je treba vyrobit’ vacsi pocet kusov, pouzije sa
vstrekovanie na $pecialnych strojoch s dizkou zavitovky 15 az 20 D. Touto technoldgiou sa
vyrabaji 167ka ako suast implantitov bedrovych a kolenovych kibov. Na obr. 4.1. su
priklady vyliskov z PE. Uvedené vyrobky su vylisky aj s vtokovou ststavou, ktoré boli
vstrekované do osemdutinovej zdruzenej formy.
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Obr. 4.1. Technické PE vylisky pre strojarsky
a elektrotechnicky priemysel

4.1.1.2. Kopolyméry etylénu

Kopolymér etylénu s vinylacetaitom nasSiel uplatnenie hlavne pri vyrobe zmrstitelnych folii
na balenie potravin a ako modifikator vlastnosti rozvetveného polyetylénu, polypropylénu,
polyvinylchloridu a d’alsich, predovsetkym krehkych termoplastov, ktorym zvySuje razovu
huzevnatost’.

Kopolyméry etylénu s vinylkarboxylovymi kyselinami, (kyselinou metakrylovou) zaviedla
na svetovy trh firma Du Pont pod obchodnym oznacenim Surlyn. Su predstavitelmi tzv.
ionomérov. Vyznacuju sa transparentnost'ou, hizevnatostou a elastickost'ou (tab. 4.3.). Na
rozdiel od chemicky zosietovanych polymérov Si zachovavaji termoplasticitu, takze sa mozu
tvarovat ako bezny termoplast (vytlatovanim, lisovanim, vstrekovanim, vakuovym
tvarovanim), vzhadom na zvySenu adhéziu k inym materidlom sa tiez lepSie potlaca.

Boli vyvinuté aj iné typy kopolymérov etylénu s akrylovou alebo metakrylovou
kyselinou, ktoré¢ st pre svoje vynikajuce adhezivne vlastnosti pouzivané ako prisady do
hlinito-kremicitych cementov na vypliiovanie zubnych dutin.

Velmi rozSireny sa stal kopolymér etylénu s propylénom. Vynikd odolnostou voci
posobeniu kyslika a ozénu.

Tab. 4.3. Charakteristické vlastnosti ionomérov Surlyn A

Typ (pouzitie) Folie Lisovacie Elektrotech
nické vyrobky
Hustota [kg m™] 940 940 960
Pevnost’ v tahu {MPa] 35 28 35
Taznost’ [%] 540 450 400
Huzevnatost’ [kJ m™] 740 850 360
Nasiakavost’ [hmot. %] 14 14 0,1

Na obr. 4.2. je zobrazena plastovd palivovda nadrz z polyetylénu vyrabana
vyfukovanim z vytla¢aného parizonu. V niektorych typoch automobilov sa pouziva viac
druhov polyetylénov koextrudovanych z jednej hlavice. Jednou vrstvou byva napriklad
kopolymér etylénu s dobrymi bariérovymi schopnost’ami.
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Obr. 4.2. Plastova palivova nddrz

4.1.1.3. Polypropylén (PP)

Polypropylén moze mat rozne usporiadanie metylénovych skupin pozdiz hlavného
retazca. RozliSujeme atakticky, izotakticky a syndiotakticky polypropylén. Jeho chemicky

vzorec je:
s
CH—CH,
n
Ziakladné vlastnosti polypropylénu

Fyzikalne vlastnosti polypropylénu zéavisia od polymeriza¢ného stupiia a distribucie
relativnej molekulove; hmotnosti. V tabulke 4.4. st uvedené vSeobecné vlastnosti

polypropylénu.

Tab. 4.4. Vlastnosti polypropylénu

Hustota [g/cm’] 0,90 -0,91
Pevnost’ v ohybe [MPa] 43
Pevnost’ v tahu [ MPa] 30
Taznost [%] 700

Modul pruznosti v tahu [ MPa] 1500
Tepelna odolnost’ (Martens) [°C] 30-40
Tepelna odolnost’ (Vicat) [°C] 80-90
Koeficient objemovej roztaznosti (30 — 120°C) [1/K] 4,8 -6.10"
Koeficient tepelnej vodivosti pri 20 °C [J/m.K] 1,10-1,17
Merné teplo pri 20 °C [J/Kkg .K] 0,4
Nasiakavost’ (po 7 diioch) [%] 0,1

Trvald tepelnd odolnost’ [°C] 105

Polypropylén patri k najlah§im plastom a jeho minimalna hustota je 0,89 g/cm™ .
V porovnani s vysokohustotnym polyetylénom ma vyssiu pevnost’, tvrdost’, tepelnt odolnost,
ale znizent vrubova hizevnatost’ a hustotu. Obsahuje 50 az 75 % krystalitov. Jeho nevyhodou
je vel'mi vysoké krehkost” pod teplotou -10 °C. Tuto vlastnost mozno odstranit’ blokovou
kopolymerizaciou s 10 % etylénu. Teplota topenia krystalitov izotaktického polypropylénu je
176 °C. Trvalo mozno polypropylén pouzit’ do 105 °C, kratkodobo do 135 °C. Polypropylén
ma podobnll odolnost’ voci chemikélidam a rozpastadlam ako polyetylén, ale vyrazne nizsiu
odolnost’ proti atmosférickym vplyvom. Z tohto dovodu je nutné pouzit’ stabilizator proti
termooxidacnej degradacii a UV ziareniu. Podobne ako polyetylén, je dobre zvaritelny, ale
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len vel'mi t'azko lepitelny.

Zavislost’ medze klzu polypropylénu od teploty je zndzornena na obrazku 4.3. Ciara 1
predstavuje PP so stupniom krystylinity 70 %, ¢iara 2 PP so stupniom krystalinity 61 % a Ciara
3 PP so stupniom krystalinity 50 % .
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Obr. 4.3. Zavislost medze klzu PP od roznej krystalinity od teploty

ZvySena flexibilita retazcov  syndiotaktického polypropylénu v porovnani
S izotaktickym umoziiuje ich T'ah§i pohyb v tavenine pocas spracovania. To spdsobuje
zvysenie elasticity a pevnosti v tahu folii.

V ataktickom polypropyléne, s ndhodnou molekulovou Struktirou, molekuly nemézu
krystalizovat’ do pravidelnej Struktury a vytvara sa polymér takmer uplne amorfny. Amorfny
polypropylén nemé definovany bod topenia. Sprava sa ako elasticky a plasticky material, je
huzevnaty a flexibilny. Pouziva sa na lepidla citlivé na tlak, povlaky na zvukové izolacie a
modifikovanie gumy, polyetylénov, bitimenu a asfaltu.

V dosledku usporiadanej krystalickej struktary, méa semikrystalicky polymér vysoku
pevnost’ a je chemicky odolnejsi ako amorfny polymér. Semikrystalické materialy st menej
prichladné amodzu sa pouzivat pri vysSich teplotdich, kym amorfné materidly su
transparentnejSie a maju vacSiu hiZevnatost. Mechanické vlastnosti polypropylénu vyrazne
zéavisia od jeho krysStalinity. ZvySenim kryStalinity sa zvySuje tuhost, pevnost’ Vv tahu a
Vv ohybe, ale znizuje sa rdzova huZzevnatost’.

Ked polymér krystalizuje bez poOsobenia vonkajSich sil, si polymérne retazce
usporiadané ndhodne v nepreferovanom smere. Ak je polymér vystaveny vonkajSiemu napitiu
(napr. tahu) pocas krystalizacie sa polymérne retazce vyrovnavaju v smere vonkajSieho
napitia.

Orientacia sa aplikuje pri vyrobe folii, vlakien, vyfukovanych nadob, spojitych pantov —
living hinges. Orientacia nastane aj pri vstrekovani. Orientacia urCuje tiez Smerovost’ alebo
anizotropiu vlastnosti vstrekovanych dielcov. Mechanické vlastnosti zavisia od smeru
aplikovaného napitia, orientované materidly st zvycajne pevnejSie ako neorientované
materialy, ak sa aplikuje namahanie v smere toku, ale menej pevné pri namahani v priecnom
Smere.

Pevnost' v tahu je vysSia vsmere toku z dovodu kovalentnych vizieb medzi
uhlikovymi atémami pozdiz polymérneho retazca, ale naopak nizka v kolmom alebo
priecnom smere z dovodu slabych intermolekularnych sil medzi polymérnymi retazcami.
V pripade uplne orientovaného, vypriameného polypropylénového retazca, moze dosahovat’
pevnost’ v tahu v smere toku az 16 GPa s modulom 50 GPa, ale tieto hodnoty sa v praxi
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nedosahuju z dovodu sférolitickej krystalickej struktiry. To plati aj pre razovi huzevnatost’.
Modul pruznosti, medza klzu, modul v ohybe sa zvySuji v smere toku, ak sa zvySuje
orientacia. Teplota méknutia je vysSSia v povrchovych vrstvach oproti vrstvam v okoli jadra.

Kopolyméry polypropylénu obsahuji jeden alebo viac rdéznych typov monomérov
Vv polymérnom retazci. Statisticky nahodné kopolyméry sa pouZivaju vtedy, ak sa vyzaduje
vysSia transparentnost, alebo nizSia teplota topenia. Blokové kopolyméry sa pouzivaju
v automobiloch a v inych aplikéaciach, ktoré vyzaduji vyssiu razovi hizevnatost’ pri nizsich
teplotach. Termoplastické elastoméry na baze polyolefinov pre svoju ohybnost’ nachadzaja
uplatnenie najmd v automobilovom priemysle, medicine ale 1iinych priemyselnych
odvetviach.

Pouzitie polypropylénu

Polypropylén sa pouziva najmé Vv automobilovom priemysle a vyrabaji sa z neho
prvky pre interiéry a exteriéry. Polypropylénové produkty mozno recyklovat’ a PP si udrziava
svoje vlastnosti aj po recyklacii.

Z polypropylénu sa bezne vyrdbaji néarazniky automobilov. Pozostavaju v zasade
z vnutorného nosnika, jadra absorbujuceho energiu aznosnej dosky. Elastomérom
modifikovany polypropylén v narazniku zabezpecuje rovnovdhu medzi rdzovou
huzevnatostou a tvrdostou. Naraznik musi mat’ vysoku tvrdost a razovu huzevnatost' aj pri
nizkych teplotach.

Homopolymér polypropylénu spevneny so sklenenou rohozou (sietovou vystuzou)
tzv. GMT (Glass Material reinforced Thremoplastic) sa pouZziva na nosniky naraznikov. GMT
sa sklada z kontinualnych jednosmernych sklenenych vlakien, ktoré mozu byt usporiadané
Vv prislusSnom smere, na ucely ziskania pozadovanych vlastnosti. Nahradenie ocele GMT
materialom mozno usetrit’ 30 — 40 % hmotnosti a cca 40% nakladov na tvarnenie a finalne
technologie. Navyse st zniZzené naklady na prevenciu proti korozii.

Dalej sa polypropylén pouziva na kryty spitnych zrkadiel, bo&né ochranné listy,
drziaky naraznikov, spojlery, reflektory, mriezky chladi¢ov a puklice. Pouzitie Vv interiéroch
automobilov zahfiia kryty dveri, chladiace kanale, kryty klimatizacie, vystuze na pristrojové
dosky a konzoly, koberce.

Pristrojova doska, ktoré je celd vyrdbana z polypropylénu, sa stale vyvija. V sti¢asnosti
ma viacSina pristrojovych dosiek trojvrstvovil Struktiru obsahujicu sklom plneny
polypropylénovy nosnik, polyuretinové napenené jadro apovrch pokryty PVC.

V motorovom priestore sa polypropylén najcastejSie pouziva na vane akumulatorov.
Dal§imi dielcami s zasobniky na kvapaliny (voda, nemrzniica zmes), kryty svetlometov,
chladiace kandly, ventilatory a konzoly, vrtule ventilatora, vzduchové banky ¢isti¢a, mriezky
chladicov, kablové potrubia, kryty ohrevu a kryty elektroniky. GMT materialy sa pouzivaju v
aplikaciach ako napr. akumulatorovych blokoch, motorovej ochrane, podpornych paneloch na
chladi¢ a kryt ventilatora.

V medicine sa pouziva pre excelentnu odolnost’ proti rozpustadlam, dobrii pevnost’
Vv tahu a tvrdost, dlhi ohybovu Zivotnost’, nizku hustotu a priepustnost’ par. Polypropylén je
lahko tvarovatelny do komplexnych tvarov, je netoxicky, chemicky inertny a odolny pri
sterilizacii. Nizke mnozstvo aditiv pouzitych na stabiliziciu neprekaza medicinskemu
pouzitiu. Pre tieto vlastnosti sa polypropylén pouziva na medicinske zariadenia, systémy na
davkovanie liekov, obaly na medicinske pristroje, roztoky, lieky a iné. Vyrabaju sa z neho
injekéné striekacky, vzorkovace, diagnostické kyvety, skimavky na odstredivky, krytov ihiel,
konektorov, kontajnerov ato aj vyfukovanych. Dalej na formovacie misky kontaktnych
SoSoviek, nadoby na pouzité ihly, detské napdjacie hadice (trubice), membrany na
okysli¢ovanie. Syndiotakticky polypropylén je ¢asto uprednostfiovany pri vyrobe vrecusok na
krv a na sterilné oblecenie. Je prichladny a odolny proti gama sterilizacii.
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Polypropylén, termoplasticky elastomér, sa Coraz CastejSie pouziva ako ndhrada za
gumu a uretdn na obvizy, drenazne vaky a rukavice. Znizenie nakladov, alergickd odolnost’
na latexové proteiny a biokompatibilita st vlastnosti, ktoré vedu k uprednostiiovaniu
polypropylénu pred prirodnou gumou.

Jeho dalSie vyuzitie je pri vyrobe spotrebicov (hadice na susicky, vyplne dveri
umyvaciek riadu, umyvacie stojany, skrinky, regale, veka na pracky, ru¢né mixéry a fény).
Plnenie polypropylénu mastencom znizuje vyrobné naklady. Recyklovatel'nost’ polypropylénu
uspokojuje poziadavky zakaznikov aj z hl'adiska environmentalnej legislativy.

Nové typy s vysokou tuhostou (tvrdostou), transparentnostou a elastomérnymi
vlastnostami umoznili polypropylénu nahradit’ iné plastové aj neplastové obalové materialy.
Trend v obaloch, ktory smeruje k ten§im stenam, mensim hmotnostiam a vacsej tuhosti, sa
dobre zhoduje s vyvazenymi vlastnostami polypropylénu: htizevnatost’, tvrdost, excelentna
chemicka stalost” a nizka hustota.

Vyuzitie polypropylénu neustdle narasta oproti inym termoplastom. Nahradza drahsi
polystyrén, PET v aplikaciach ako napr. nadoby na potravinarske vyrobky. Z dévodu zvysenej
transparentnosti a orientacie koextrudovanych filmov sa pouzivaji polypropylénové folie
namiesto celofanu v rychlom obcerstveni. Termoformované polypropylénové nadoby
nahradili aj PVC. Statistické kopolyméry sa Gasto pouzivaju ako skladovacie kontajnery na
jedlo, z dovodu vynikajlcej transparentnosti a dobrej vyvazenosti razovej huZevnatosti
a tuhosti. Takymto sposobom sa znizi hmotnost’ nddoby o 30 % V porovnani s nadobami
vyrabanymi z inych materidlov. Nadoby su tuhé, tvrdé arecyklovatené. Neprepustajua
vlhkost’. Polypropylén je vhodny na nddoby pouzivané do mikrovlnnej rury. V tomto pripade
vlhkost’ jedla zabezpecuje, Ze teplota jedla neprekroc¢i 100°C.

Hoci je pre kyslik slabou bariérou, polypropylén zabezpeCuje 5 - nasobne nizsiu
priepustnost’ vlhkej pary v porovnani s PET a asponi 10- ndsobne v porovnani s polystyrénom,
¢o ho robi pouzitelnym na obaly farmaceutickych vyrobkov.

Pri vyrobe folii a vlakien sa vyuZiva orientovana Struktira makromolekul. Vysoka
pevnost’ v smere orientdcie sa VyuZziva aj pri vyrobe celistvych (living hinges) pantov, su to
panty, ktoré dovoluju dielec otvorit a zatvorit bez pouzitia mechanického pantu.
Polypropylénové celistvé panty, mézu byt ohnuté milionkrat bez porusenia. PouZziva sa aj na
skrutkové uzévery ana vieCka z dévodu polymérnej tuhosti, odolnosti proti praskaniu pri
napéti. Polypropylén nahradza HDPE v aplikaciach ako su prepravky a nadoby na farbu.

V budovach a v konStrukciach sa polypropylén pouZiva na steny a prepazky, ako
izola¢ny material na silové kable a telefonne vedenia Vo velkej miere sa z neho vyrabaju
potrubia na podlahové kurenie, tepli a studenti vodu, instalatérske a potrubné armatiry.
Polypropylénové potrubia maju dlht zivotnost, dobrli razovu hiZevnatost’ a dobrtt chemickt
odolnost’. Dévodom Sirokého pouzitia na potrubné systémy je aj dobra zvaritel'nost’. Potrubia
dlhodobo odolavaju tlaku, znasaju vyssie teploty, nekoroduju a obmedzuji usadzovanie
vapenatych soli.

4.1.1.4. Polybutén (PB)

Polybutén patri knovS§im typom plastov. Poly-1-butén ma desatkrat vicsiu
molekulovi hmotnost’ ako PE-HD, mdze existovat’ v troch krystalickych formach ama
nasledujtice chemické zlozenie:
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Mimoriadne vysokda molekulova hmotnost’ v spojeni s krystalizdciou je pricinou
mimoriadnej odolnosti poly-1-buténu voéi kordzii za napitia a teeniu. Preto rary z tohto
materidlu m6ézu mat men$iu hribku stien v porovnani s rarami polyetylénovymi alebo
polypropylénovymi. Poly-1-butén je pri izbovej teplote (nie za mrazu) huzevnatejsi ako
polypropylén. Chemicka odolnost’ a elektroizolacné vlastnosti si porovnatelné s ostatnymi
polyolefinmi. Dlhodobo odolava teplote 90°C. Podobne ako iné polyolefiny sa spracovava
predovsetkym na rurky a folie na vyrobu tenkych vreciek. V stcasnej dobe sa predpoklada
rychly rast jeho vyroby a spotreby.

4.1.2 Fluéroplasty

Fluéroplasty st zhladiska S$truktary porovnatelné s polyolefinmi, v ich
makromolekulach su vodikové atémy nahradené fluérovymi atdbmami.

Napriek tomu, Ze sa priemyselne vyraba velké mnozstvo fluoroplastov, najvacsi objem
ich produkcie predstavuje polytetrafluéretylén (PTFE) —[CF, —CF,] —. Zacala ho vyrabat

v §tyridsiatych rokoch 20. storo¢ia firma Du Pont pod obchodnym oznacenim Teflon, ktoré je
dnes Casto pouzivané ako vSeobecny nazov. Polytetrafluoretylén je vysoko krystalicky,
nerozpustny pod teplotou topenia (327°C). Jeho chemickd odolnost’ je vysSia v porovnani s
uslachtilymi materidlmi, ako st usl'achtilé kovy, ale aj sklo, laky, smalty, nehrdzavejtice ocele
apod. Kombinacia vysokej tepelnej odolnosti a mazacej schopnosti predurcila PTFE na
uplatnenie vo viacerych oblastiach; v technickej praxi st najznamejSie tzv. samomazacie
trecie loziska, v domacnostiach sa osved¢ili panvice s vrstvou teflonu, teflonova vrstva na
¢epiel’kach sprijemiuje a zdokonal'uje holenie. PTFE sa pouZziva v chirurgii pri ndhrade zil, na
obloZenia nadrzi a potrubi Vv agresivnych prostrediach. Spoje vodovodnych potrubi sa
efektivne utesnuju pasikmi z teflonovych folii.

Polytetrafludretylén vsak nie je mozné lepit na povrch iného materidlu. Preto sa
k ochrane kovovych povrchov zvyCajne pouziva spekanie vodnych disperzii polyméru. Folie
a dosky sa ziskavaju zrezavanim z blokov polytetrafluoretylénu; spracovava sa tiez na rary
a vlakna. Jeho tvarnenie je vSak vel'mi drahé.

4.1.3. Vinylové polyméry

Vinylové polyméry patria k ¢asto pouzivanym plastom. Ziskavaji sa vicSinou
polymerizaciou monomérov vseobecného vzorca CH, = CH — R. Preto ich makromolekuly
mozno tieZ vSeobecne charakterizovat’ schémou:

CH ;- CH

R

n

Ak substituent R je CI ide o polyvinylchlorid (PVC), ak je substituent OH o
polyvinylalkohol (PVAL), ak je to skupina —O-CO-CH, o0 polyvinylacetat (PVAC) a
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Vv pripade polystyrénu (PS) je substituent benzénové jadro @

Z rozdelenia vidiet, ze vzhl'adom na svoju Struktaru patri medzi vinylové polyméry
tiez polystyrén, hoci nie vsetci chemici ho do tejto skupiny zarad’uju, pretoZze sa svojimi
vlastnostami od uz uvedenych vinylovych polymérov vyrazne odliSuje. Svoju ulohu zohrava
aj jeho nazov, V ktorom chyba pre ostatné vinylové polyméry spolo¢na slovna Cast’ vinyl.
Z toho dévodu nezarad’'ujeme polystyrén priamo medzi vinylové polyméry, ale budeme sa mu
venovat’ hned’ v nasledujtcej kapitole pre struktarnu podobu s akrylovymi polymérmi.

4.1.3.1. Polyvinylchlorid (PVC)

Polyvinylchlorid je najvyznamnejSim predstavitel'om skupiny vinylovych polymérov
a spolo¢ne s polyetylénom a polypropylénom najmasovejsie vyrabanym syntetickym plastom.

T CH,— (‘ZH
cl
n

Pri¢inou jeho mimoriadneho rozSirenia je pomerne lacna vyroba vinylchloridu
a vyznamné vlastnosti jeho polyméru, ¢i uz ide o jeho nenaro¢nt Spracovatelnost’ prakticky
vSetkymi zékladnymi postupmi (valcovanim, vytla¢ovanim, vstrekovanim, vyfukovanim,
vakuovym tvarovanim atd’.). Dal§im dévodom je vysoka chemicka odolnost PVC.

Polyvinylchlorid sa spracovava bud’ bez zmékcovadiel, len so stabilizdtormi,
mazivami a modifikatormi na tvrdé vyrobky (rary), alebo so zmikéovadlami na vyrobky
polotuhé az elastické. Nemikceny, tvrdy polyvinylchlorid je znamy pod obchodnym
oznac¢enim Novodur; mikc¢eny, méakky pod nazvom Novoplast. Z Novoduru sa vyrabaju rary
(predovsetkym kanalizacné), odkvapové Zl'aby, ale aj vrchné folie na podlahoviny (nahrada
parkiet). Novoplast sa pouZziva pri vyrobe folii, nddob, hraciek, ale aj chirurgickych rukavic.
O sirokom vyuziti tohto materidlu sved¢i aj vyroba podlahovin (linoleum), obrusov, obalov
knih a koZenky (syntetické nadhrady kozZe).

Chemicky je polyvinylchlorid odolny predovsetkym proti neoxidujucim kyselinam,
dobre vSak odoldva izisadam. Jeho odolnost’ klesd so vzrastajicim stupiiom zmikcenia
polyméru a SO zvySujlicou sa teplotou. Za beznej teploty pohlti nemikceny polyvinylchlorid
asi 1 % vlhkosti. Absorpcia vody, vrastajiica s obsahom zmékcéovadla, sa prejavuje mlienym
zakalenim vyrobku. Z organickych rozpustadiel odolava PVC nasytenym uhlovodikom
a alkoholom, napuciava v keténoch, aromatickych a chlérovanych rozpustadlach, velmi
dobre sa rozpusta v tetrahydrofurane a cyklohexane.

Délezitym problémom je tepelnd a svetelna stabilizacia polyvinylchloridu. Tepelna
preto, lebo ho musime spracovavat’ pri teplotach (okolo 180°C) bliziacich sa teplotne jeho
rozkladu asvetelna predovsetkym preto, lebo polyvinylchloridové vyrobky st bezne
vystavené uc¢inku ultrafialového Ziarenia, zloZky slne¢ného Ziarenia.

Fyzikalne a chemické vlastnosti polyvinylchloridu st v zna¢nej miere zavisia od
sposobu vyroby a spracovania. Sthrnne mozno konStatovat, ze z mechanickych vlastnosti
polyvinylchloridu vynik4 hlavne jeho vysokd pevnost’ v tahu, modifikované typy vykazuji
vysoku razovl huzevnatost’. DoleZitou bezpe¢nostnou poziadavkou pri mnohych aplikaciach
je odolnost’ polyméru voéi horeniu, ktora polyvinylchlorid svojou samozhagavostou spifia.

4.1.3.2. Kopolyméry vinylchloridu

Vinylchlorid mé schopnost kopolymerizovat s velkym poctom monomérov.
S niektorymi, napr. vinylacetatom, vinylidénchloridom alebo akrylonitrilom, kopolymerizuje
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v akomkol'vek pomere, sinymi napr. sestermi Kkyseliny akrylovej a metakrylovej, len
Vv obmedzenom zastipeni komonoméru, inokedy neprebieha kopolymerizacia vobec, napr.
s butadiénom. Vlastnosti kopolymérov pochopitelne zavisia od zastipenia jednotlivych
mérov v makromolekulach vyslednych produktov a od ich molekulovej hmotnosti.

Medzi historicky najstarSie a dnes najznamejSie patria kopolyméry vinylchloridu
s vinylacetatom. Uplatnenie je velmi S$iroké, napr. na vyrobu foliovych a doskovych
materialov vratane gramoplatni, na zvlakiiovanie. Dalej sa uplatiiuji pri vyrobu lakov a farieb
vo forme roztokov Vv organickych rozptstadlach, alebo ako latex vyuZivany na impregnaciu
tkanin, d’alej pri povrchovej Gprave papiera, koze a pod.

Na rozdiel od homopolyméru vyznacuju sa kopolyméry vinylchloridu s vinylacetatom
nizSou teplotou médknutia, vysSSou transparentnostou a lepSou rozpustnostou v polarnych
rozpustiadlach, ktora sa zvacSuje so stipajicim obsahom vinylacetatu.

Polyvinylidénchlorid (PVDC) je vysoko krystalicky prasok. Pri beznej teplote
odolava rozpustadlam aj kyselinam a zasadam. Vyznacuje sa nizkou nasiakavost'ou a malou
priepustnost'ou vodnej pary. Topi sa pri teplotach nad 180°C, rozkladé sa nad 200°C. Je malo
tepelne odolny, krehky a neda sa mékcit’ zmiakcéovadlami.

Kopolyméry s obsahom vinylidenchloridu do 10% maju lepsie tokové vlastnosti ako
homopolyméry vinylchloridu, ¢o sa vyuZziva pri vyrobe latexov. St vhodné na impregnaciu
papiera, koze a textilu, ako aj naterovych hmoét. ZvySuji odolnost’ materialu voci vode,
olejom a chemikaliam. Na vytvorenie kompaktnych, pruznych a dobre pril'navych ochrannych
filmov na povrchu materialu je vSak nutny kratkodoby ohrev nateru na 100°C. Kopolyméry
s vysokym obsahom vinylidenchloridu (minimalne 80 %) sa pri beznej teplote vyznacuja
znacnou kryStalinitou a teplotou maknutia nad 140°C. Hlavné pouzitie nachadzaju pri vyrobe
technickych vlakien a folii, kde sa vyuziva ich chemicka odolnost’ a trvanlivost’.

4.1.3.3. Polyvinylacetat (PVAC)

Polyvinylacetat je pomerne malo staly pri zvySenych teplotach, v zavislosti od strednej
molekulovej hmotnosti midkne v rozmedzi od 60°C do 80°C. Odolava olejom, petroleju
a éterom, rozpusta sa V alkoholoch, ketonoch, chlérovanych a aromatickych uhlovodikoch
a ma nasledujuce zloZenie.

CH, — CH
|
i

CHy — CO

Polyméry s niz$ou strednou molekulovou hmotnostou su citlivé na uc¢inok vody, ktorej
mozu absorbovat’ az 20 %. Polyvinylacetat sa znaSa dobre s nitrocelul6zou a chlorkaucukom,
nie je vSak mieSatel'ny s acetatom celulozy.

Pouziva sa predovSetkym na vyrobu lepidiel (v beznom predaji je v Slovenskej
republike Kanagon, ¢o je roztok polyvinylacetatu v acetone), vodou rieditelnych naterovych
hmot - latexov, ktoré si zndme ako naterové latky na vnatorné pouZitie a tiez ako disperzné
lepidla ¢i apretary tkanin.

4.1.3.4. Polyvinylalkohol (PVAL)

Polyvinylalkohol je polymér, ktory sa neziskava z monoméru. Vinylalkohol totiz
neexistuje. Preto sa polyvinylalkohol vyraba hydrolyzou polyvinylacetatu. Z tohto dévodu
obsahuje polyvinylalkohol vzdy ist¢ mnozstvo polyvinylacetatovych skupin, ktoré tento
polymér modifikuju a su pri¢inou jeho dost’ premennych vlastnosti.
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Polyvinylalkohol je biely praSok, krystalického charakteru. PVAL sviac nez
patpercentnym obsahom vinylacetatovych jednotiek sa vo vode rozpusta len pri teplotach nad
65°C. Cim vyssia je jeho molekulova hmotnost’, tym mensia je jeho rozpustnost. V olejoch
nie je rozpustny ani pri vysSich teplotach. V jednosytnych alkoholoch napuciava, vo
viacsytnych (napr. v glycerole) sa rozpusta, zvlast’ za tepla. Odolava organickym kyselinam,
vo vodnych roztokoch anorganickych kyselin a ich soliach prechédza pri teplote 160°C na
visk6znu az nerozpustni hmotu. Mozno ho pouzit’ v rozmedzi teplot od -50°C do 130°C, nad
200°C sa rozklada.

Svojim spravanim polyvinylalkohol v mnohom pripomina Zelatinu. Preto sa pouziva
napr. v potravinarstve na pripravu ovocného zelé, v chemickom priemysle ako ochranny
koloid pri suspenznej polymerizacii, d’alej ako zahustovadlo farieb. Pri vyrobe lepidiel (v
kombinacii so Skrobom) aimpregna¢nych latok odolnych voci benzinu, olejom, tukom
arozpuStadlam. Zname je tieZ jeho pouzitie ako separacného cinidla pri spracovani
nenasytenych polyesterovych zivic na laminaty. Z polyvinylalkoholu sa vyrabaji obalové
folie, chirurgické nite, textilné vldkna, r6zne tesnenia, hadice a d’alSie vyrobky.

4.1.3.5. Polyvinylacetaly

Polyvinylacetaly vznikaju kondenzaciou polyvinylalkoholu s aldehydmi v kyslom
prostredi. Vyrabaju sa bud’ priamo hydrolyzou polyvinylacetatu v pritomnosti prislusného
aldenydu v prostredi kyseliny sirovej alebo chlorovodikovej, alebo acetalizaciou
polyvinylakoholu, opdt’ v pritomnosti mineralnej kyseliny (pozri schému). Prakticky vyznam
maju predovietkym polyvinylformal (R = H) a polyvinylbutyral (R=C,H.).

~CH2~TH—CH2-(|:H-CH2- —CHz—cI:H—CHZ—CH—CHz-
OH OH 0 0
+ Mo/ + HG0
H~C=0 T |
| R
R

Polyvinylacetaly nachadzaju uplatnenie v oblasti naterovych latok a lepidiel,
spracovavaju sa na obalové folie vhodné predovsetkym na balenie ovocia a méisa (vodnu paru
a kvapalnii vodu prepustaju ovela menej ako celofdn alebo acetat celulozy a pritom su
pevnejsie). Ich adhézne vlastnosti sa vyuzivaju pri vyrobe niektorych vrstvenych materialov.

Polyvinylformal sa napr. pouziva v kombinacii s fenolformaldehydovymi zivicami pri
vyrobe elektroizolaénych lakov na vodi¢e (Formex), lepidiel na kovy (Redux) a glejov na
lisované dosky z preglejkového dreva.

Nizkoviskozne typy polyvinylbutyralu slazia pri vyrobe lakov na hlinikové folie
a tuby a zakladnych naterov na kovy. Stredneviskdzne typy st v kombinacii s fenoplastami
a aminoplastami surovinou na vypalovacie laky na kovy, ktoré musia odolavat’ zvySenému
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mechanickému namdahaniu. Vysokoviskozne typy polyvinylbutyralu sa pouzivaju hlavne ako
adhézna medzivrstva pri vyrobe bezpecnostnych skiel (Triplex).

4.1.4. Styrénové a akrylové polyméry
4.1.4.1. Polystyrén (PS)

Polystyrén je jednym z najstarSich syntetickych polymérov. Polymerizacia styrénu
bola zndma a publikovand uz v roku 1839, ale na priemyselnt realizdciu si musela pockat
celé storoCie. V stiCasnosti patri polystyrén spolocne s polyolefinami a polyvinylchloridom
k najpouzivanej$im polymérom.

CH*CH

n

Polystyrén je tvrdy a krehky polymér s vysokym leskom a vynikajucimi
elektroizolatnymi vlastnostami. Viditelné svetlo prepista az na 90 %. Pri beznych
podmienkach je dostato¢ne odolny voci oxidacii, ale neodporica sa na vonkajsie pouzitie,
pretoze fotooxidaciou krehne. Odolava G¢inkom alkoholu, minerdlnych olejov a zéasad.
Teplotna hranica jeho pouzitelnosti je 75°C.

PS je bez problémov vyfarbovatelny na pestri paletu transparentnych a krycich
odtieniov, ale tiez znac¢ne krehky. Cahko spracovava predovSetkym vstrekovanim. PouZziva sa
hlavne na vyrobu nendro¢ného spotrebného tovaru, akymi st r6zne nadoby, misky, podnosy,
detské hracky, ozdobné predmety atd’. Siroké pouzitie naSiel penovy polystyrén,
v stavebnictve (tepelna a zvukova izolacia) a v obalovej technike (napr. ochrana pristrojov
proti ndrazu pri manipulicii a doprave). Penové polystyrénové dielce sa vyrabaju
extrudovanim a expandovanim. Hustota extrudovaného PS je vyssia (30 — 40 kg.m'g), tento
materidl sa pouziva ako izolacia podlah a striech. Hustota expandovaného PS je
niekol’kondsobne nizsia (13 kgm’3), Vv stavebnictve sa pouziva predovSetkym na tepelnu a
zvukovu izolaciu budov. MenSie mnoZstvo polystyrénu sa spotrebuje pri  vyrobe
elektrotechnickych suciastok a polystyrénovych naterovych latok, odolnych proti kyselindm
a zasadam. MikcEené polystyrénové folie, hlavne orientované, zacinaji uspesne konkurovat
polyetylénovym a polyvinylchloridovym, pretoZze vynikaji leskom, priehl'adnostou,
odolnost’ou proti vode a elektroizolaénymi vlastnost’ami.

4.1.4.2. Kopolyméry styrénu

Vyznamna skupinou styrénovych polymérov tvoria kopolyméry styrénu
s akrylonitrilom, butadiénom a metylmetakrylatom. Niektoré znich rieSia zékladny
nedostatok polystyrénu — jeho znacnu krehkost. Prave pre nedostatocnu htzevnatost
polystyrénu bolo jeho pouzitie dlho zna¢ne obmedzené.

Jednym z najpouzivanejSich huZevnatych styrénovych plastov je zmes, resp.
kopolymér styrénu s butadiénom alebo butadienstyrénovym kaucéukom. V tabulke 4.5.
st porovnané vybrané vlastnosti Standardného a huZevnatého polystyrénu. Vyrabaji sa i
modifikované typy huzZevnatého polystyrénu mieSanim Standardného polystyrénu
s elastomérom, ich spracovanie je vSak zlozitejSie a vlastnosti nedosahuju kvalitu
kopolymérov. Nevyhodou huzevnatého v porovnani so Standardnym polystyrénom je jeho
nepriechladnost’. Huzevnatost' ja vSak niekolkonasobne vysSia, pricom ostatné mechanické
vlastnosti sa prili§ nemenia.

NajpouzivanejSie sposoby spracovania huzevnatého polystyrénu okrem vstrekovania
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su vytlac¢anie a vakuové tvarovanie na r6zne naddoby, kontajnery, zasuvky do nabytku, potreby
pre domacnost’, diely chladnicCiek, elektrickych pristrojov atd’.

Kopolymér styrénu s akrylonitrilom je v porovnani s hizevnatymi typmi polystyrénu
tvrdsi, lesklejsi a transparentnejsi, ale huzevnatostou ich neprevySuje. Chemicky je vSak
najodolnejsi zo vsetkych styrénovych plastov. Dobre odolava olejom a alifatickym
uhl'ovodikom. Dlhodobo odolédva teplote 85°C, kratkodobo az 95°C. Nevyhodou v porovnani
so Standardnym polystyrénom su horsie elektroizolacné vlastnosti a zltkavé zafarbenie. Vel'ky
podiel jeho vyrobkov sa vystuzuje sklenenymi vldknami. Pouziva sa na technické vyrobky,
napr. kryty projektorov, sucasti vnutorného vybavenia automobilov a pod.

Tab.4.5. Vybrané viastnosti Standardného a huzevnatého polystyrénu

Polystyrén Standardny HuZevnaty
Hustota [kg m™] 1050 1050
Pevnost’ v tahu [MPa] 38 az 40 30 az 35
Pevnost’ v ohybe [MPa] 85 az 120 70 az 100
Pevnost’ v tlaku [MPa] 85 az 120 100
Razova huzevnatost [kJ m™] 16 az 20 25 az 60
Minimalna teplota trvalého pouzitia [°C] -10 -30
Maximalna teplota trvalého pouzitia [°C] 50 65
Nasiakavost’ [%] 0,1 0,2

Kopolymér styrénu s metylmetakrylatom ma v porovnani s polystyrénom vacsiu
odolnost’ voci poveternostnym podmienkam, teplote a rozpuStadlam. Spracovava sa najma
vstrekovanim. Stale vécSie uplatnenie vSak nachadzajii terpolyméry akrylonitrilu
a butadiénu so styrénom (ABS) a metylmetakrylatu a butadiénu so styrénom (MBS).

Kopolymerizaciou akrylonitrilu, butadiénu astyrénu sa podarilo vplyvom
akrylonitrilovej zlozky zvysit' chemickll odolnost’. Sucasne vplyvom butadiénnej zlozky sa
podstatne zvysila hiiZevnatost’ polystyrénu, a to pri zachovani spol'ahlivych mechanickych
vlastnosti. Terpolyméry ABS si dobre spracovatelné prakticky vSetkymi beznymi
technologickymi postupmi pouZivanymi pre termoplasty, z ktorych st najvyznamnejSie
vstrekovanie a vytlacanie. Prichadzaju na trh vrade réznych typov s charakteristickou
huzZevnatostou, mechanickymi vlastnostami a chemickou odolnostou. Tvrdy a leskly povrch
vyrobkov ma atraktivny vzhl'ad a mozZe byt 'ahko galvanicky pokovany. Ich pouZitie je vel'mi
Siroké, v strojarenstve, automobilovom priemysle, pri stavbe lodi, v stavebnictve, v obalovej
technike, v spotrebnom priemysle atd. Obzvlast sa uplatiiuja vo forme tzv. kompozitnych
materialov, t. j. polymérov vystuzenych napr. sklenenymi vlaknami, ¢im sa dosahuje d’alsie
zvySenie mechanickych vlastnosti.

Terpolyméry MBS su v porovnani s ABS tvrdSie, maju taktieZ vysoky lesk a navySe
su priehl'adné. Hodnoty mechanickych vlastnosti su nizSie ako pri ABS. Uplatiuju sa
predovsetkym v obalovej technike na vyrobu flias a priehl'adnych nadob a v potravinarskom
priemysle ako ndhrada sklenené¢ho potrubia.

4.1.4.3. Akrylové polyméry

Vyznacuju sa vynikajicou transparentnostou a odolnostou voci poveternostnym
podmienkam. Maju rozsiahle pouzitie, od naterovych latok, cez plasty, az po vldkna. Podla
hlavného monoméru ich rozdelujeme na polyakrylaty, polymetakrylaty a polyakrylonitril,
ktory sa vyuziva vyhradne na vlakna.
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Polyakrylaty sa pouzivaju podla druhu a molekulovej hmotnosti, predovSetkym vo
forme disperznej (latexy), ako naterové latky, lepidla atiez ako folie. Iba polymetyl-a-
chlorakrylat sa pouziva na vyrobu dosiek, ktoré maji lepSie vlastnosti ako
polymetylmetakrylatové. Viac odolava rozpustadlam, je tvrdSi, ma vySSiu pevnost’ v tahu
a ohybe, vyssiu tepelnu odolnost’ a tiez vacSiu odolnost’” voci koro6zii za napitia. Patri do
skupiny samozhaSajicich polymérov. Z polymetylakrylatu sa vyrdbaju lepiace folie na
bezpecnostné skla.

Fyzikdlne vlastnosti polyakryldtov zdvisia od poctu uhlikovych atémov
v alkoholovom zvySku esterového substituenta. Polymetylakrylat makne pri 4°C;
polyetylakrylat je makky, pruzny, lepivy, tuhne pri -20°C; polybutylakrylat je lepivy,
sirupovity, tuhne pri -40°C.

Z polymetakrylatov je najpouZzivanejs$i polymetylmetakrylat, zndmy ako organické
sklo, plexisklo alebo Umaplex. Dobre odolava zriedenym roztokom kyselin, zdsadam, soliam
i oxidacnej atmosfére, zrozpustadiel alifatickym uhlovodikom a mineralnym olejom.
Rozpustaju sa v polarnych rozpustadlach, ako su ketony, estery a chlérované uhlovodiky.
V odlisnych prostrediach (napr. v monomérnom metakrylate, benzéne, alifatickych
uhl'ovodikoch a alkoholoch sniz$im poctom uhlikovych atomov, parafinovych olejoch,
glycerole, koncentrovanej kyseline mravcej, kyseline chlorovodikovej, roztokoch hydroxidu
sodného) podlieha korozii za napitia.

Najcharakteristickej$ia vlastnost’” polymetylmetakryldtu je jeho Ccirost a uplna
bezfarebnost’ 1 vo vel'mi hrubych vrstvach, ktoré si zachovava prakticky nezmenené aj po
dlhej dobe pouzivania Vv naroénych klimatickych podmienkach (napr. tropickych).
Priepustnost’ svetla je okolo 92 % v celom spektre vratane blizkej ultrafialovej oblasti.
Vykazuje tiez tvarovi pamdt, prejavujicu sa napr. vratenim vytvarovanej dosky do
povodného stavu po jej nahriati na teplotu tvarovania alebo vysSSiu. Suspenzny polymér sa
spracovava vstrekovanim na drobnejSie vyrobky a vytlacovanim napr. na rary, profily, vInité
dosky. Pouzitie polymetylmetakryldtu je Siroké, v stavebnictve, spotrebnom priemysle,
zdravotnictve, optike, elektrotechnike a elektronike, bizutérii atd’.

Polyakrylonitril
Polyakrylonitril nie je termoplasticky apri 350°C sa rozkladda. Rozpusta sa
Z najbeznejsich rozpustadiel len v dimetylformamide. Zjeho roztoku sa spracovava tzv.
suchym sposobom na vynikajuce textilné vidkno. Polyakrylonitril sa pri vysSich teplotach
meni na produkt Ciernej farby s cyklickou Struktirou makromolekul. To sa vyuziva pri
priprave uhlikovych vidkien a polovodicov.

CH, — CH

C=N

Akrylaty a metakrylaty kopolymerizujii takmer so vSetkymi beznymi monomérmi
a dokonca svojou pritomnostou umoziuju aj kopolymerizaciu takych monomérov, ktoré
spolu nekopolymerizuji vdbec, alebo kopolymerizuji len velmi tazko (napr. styrén
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s vinylchloridom alebo vinylacetitom). Velky vyznam ziskali v poslednej dobe kopolyméry
metylmetakrylatu so styrénom. Narastajici vyznam maju kopolyméry metylmetakrylatu
s akrylonitrilom. Metakrylatova zlozka v nich zlepSuje optické vlastnosti, farebnost,
rozpustnost’ a poveternostnu odolnost’.

V poslednych tridsiatich rokoch vzbudili vel'ka pozornost tzv. hydrogély, kopolyméry
odvodené od metakrylovych esterov, obsahujucich najmenej jednu hydroxylova skupinu v
makromolekularnom retazci. Velmi dobre sa znaSaju so zivym tkanivom. NajzndmejSim
pouzitim, podmienenym ich priehl'adnost’ou a tvarovou stalost'ou, je vyroba tzv. kontaktnych
SoSoviek.

4.1.5. Polyestery a polyétery

Polyestery tvoria velkt skupinu polymérov, ktorych spoloénym znakom je
pritomnost’ esterovych vézieb v hlavnom makromolekularnom retazci, t. j. polymérov

vSeobecného vzorca — [— R'-CO-0O-R? —]—n. Moé6zZeme ich klasifikovat dvoma

zakladnymi typmi: polyestery termoplastické, linearne (odvodené od kyseliny tereftalovej
a uhli¢itej) a polyestery reaktoplastické, rozvetvené aVkonecnom S§tadiu spracovania
zosietované.

Polyétery predstavuju doposial malo pocetnu skupinu polymérov. Mozno ich
charakterizovat’ pritomnostou éterovej vdzby v hlavnych makromolekularnych retazcoch,
teda tym, Ze uhlovodikové bloky s v nich oddelené atémami kyslika: —[-R—0—]—,.

4.1.5.1. Polyetyléntereftalat (PET)

Najvyznamnej$im z termoplastickych polyesterov je v sucasnosti polykondenzat
kyseliny tereftalovej a etylénglykolu, polyetyléntereftalat.

r -
HO- 1 -CH_,~CH.-0~CQ — (OO | — - -
| ~CHy=CHy—0-C0 —({ ) ) ~CO-0 JﬂCHz CH,~OH

Polyetyléntereftalat je surovina urc¢end hlavne na vyrobu vlakien a v menSom rozsahu na
vyrobu folii. Vldkna sa spracovavaju na spotrebné textilie, technické tkaniny a lana, pouzivaju
sa aj na omotavanie vodiCov elektrického pradu a ako iné vystuze polymernych materialov
(napr. kordy na pneumatiky a dopravné pasy). Folie sa pouzivaju v elektrotechnike a ako
podlozky na vyrobu magnetoféonovych a videorekordérovych paskov a filmov. Vo forme flias
sa S polyetylentereftalatom stretdvame pri baleni kvapalného tovaru, predovSetkym napojov.

Polyetyléntereftalatové folie vyrabané vytlaGovanim, maju najlepSiu mechanicka
pevnost’ folie v porovnani s ostatnymi termoplastami. Zachovéavaju si pruznost do vel'mi
nizkych tepldt (az -70°C) a odolavaju aj vyssim teplotam (az 130°C) a olejom. Su opticky ¢ire
a maju vynikajtice elektroizolacné vlastnosti. Malo prepustaji vlhkost' a plyny, st vyborne
spracovatelné. Nevyhodou je ich zvySena cena.

4.1.5.2 Polykarbonaty

Spéjaju kombinaciu takych vlastnosti, ktoré sa doteraz nedosiahli suhrnne v ziadnom
d’alsom type termoplastov. St to hlavne vyborné mechanické a dielektrické vlastnosti,
konsStantné v neobycajne Sirokom rozhrani teplot (od -70°C do 140°C), malé nasiakavost’,
odolnost’ vo¢i poveternostnym podmienkam a transparentnost’. Tieto vlastnosti su spojené
S rozmerovou stabilitou, chemickou odolnostou a 'ahkou spracovatel'nost’'ou.
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Polykarbonaty so strednou modlovou hmotnostou sa najcastejSie spracovavaju
vstrekovanim; rary, tyCe a profily sa vyrabaju vytla¢ovanim v zavitovkovych vytlatovacich
strojoch. Typy polykarbonatov so strednou molovou hmotnostou od 60 kg.mol™ do
70 kg.mol™ st vzhladom na vysoku viskozitu ich taveniny vhodné na spracovanie z roztoku
(v metylénchloride), na folie odlievanim. Polykarbonaty mozno tiez lisovat, bez problémov
trieskovo obrabat’, zvarat’ horicim vzduchom.

Su to plasty fyziologicky neskodlivé, bez chuti a zapachu. Okrem metylénchloridu st
dobre rozpustné v rade d’alSich chlérovanych uhl'ovodikov a v cyklohexane, ale len tazko sa
rozpustaju v aromatickych uhlovodikoch, esteroch a ketonoch. Maji dobré elektroizolacné
vlastnosti, odoldvaju ultrafialovému ziareniu, oxidacii do 120°C, dlhodobému pdsobeniu
vody, pary, amoniaku, aminov, alifatickych uhlovodikov, alkoholu, zriedenym roztokom
kyselin a soli. Vysoku hizevnatost’ si udrzujui az do nizkych teplot.

5.1.5.3. Polyétery

Formalne najjednoduchsim z nich je polyoxymetylén alebo polyformaldehyd, v jeho
makromolekulach st kyslikovymi atdbmami prepojené skupiny —CH,-. Tento plast sa zacal
vyrabat v USA pod nazvom Delrin. Vynika tepelnou a chemickou odolnostou a extrémne
malou priepustnostou pre plyny. AZ do teploty topenia krystalickej fazy vykazuje len
nepatrné zmeny fyzikdlnych vlastnosti. Na formaldehyd sa rozkladd az pri teplotach nad
220°C. Charakteristicky je tieZ zanedbatelnou nasiakavost'ou vody. PouZiva sa predovsetkym
ako tzv. konStrukény plast, napr. pri vyrobe ozubenych kolies, lozisk, ale aj na obaly
kozmetickych pripravkov a na vyrobu nadob na balenie aerosdlov.

Nizkomolekularny polyetylénoxid alebo polyetylénglykol je visk6zna kvapalina,
vyssiemolekularna (do strednej molarnej hmotnosti asi 4 kg mol™) je voskovita latka. Je
rozpustny vo vode, ale nerozpustny v alkanoch. Pouziva sa v kozmetickom a farmaceutickom
priemysle ako zvlac¢iovadlo.

Vysokomolekularny polyetylénoxid je krystalicky polymér, mikne pri teplote okolo
67°C. Spracovava sa vstrekovanim, vytlatovanim a valcovanim. PouZiva sa ako zahust'ovadlo
latexov, na impregnaciu textilu, ako vodorozpustny obalovy material a zrazadlo pri Cisteni
vody. Vysokomolekularny polypropylenoxid je krystalicky, ale nerozpustny vo vode.

Polyfenylénoxid je Ciasto¢ne krystalicky polymér s nizkou absorpciou vody, malou
tepelnou rozt'aznostou, vynikajicimi elektroizolaénymi vlastnostami v Sirokom rozsahu
frekvencii elektrického pradu ateplot (trvalo do 110°C akratkodobo az 170°C)
a s mimoriadnou odolnostou voc¢i hydrolyze. Tvrdostou, pevnostou a hizevnatostou
predstihuje polykarbonaty, polyamidy aj terpolyméry ABS. Je vhodny na najnarocnejSie
elektroizolacné pouzitie.

Na ulahenie spracovatelnosti beznymi spdsobmi pouzivanymi pri termoplastoch
atiez na zniZzenie ceny sa modifikuje pridavkom 30 % az 40 % polystyrénu. Tieto
modifikované typy odolavaju trvalo teplotdam do 90°C, pri vystuzeni sklenenymi vldknami
(30%) az 120°C a znaSaju mraz az -40°C. Pouzivaju sa napr. pri vyrobe krytov elektrickych
pristrojov, alebo sterilizovatel'nych nastrojov. Vyrobky mozno galvanicky pokovovat'.
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4.1.6. Polyamidy a polyuretany
4.1.6.1. Polyamidy (PA)

Polyamidy su linearne polyméry charakterizované polymérnym retazcom, v ktorom
sa pravidelne striedaju skupiny —CO —NH — s va¢sim poctom skupin metylénovych, teda
-CH, —.

Cisla za ozna¢enim polyamid charakterizuji vychodiskové monoméry podla poétu
atomov uhlika v ich molekulach. Tak napr. polymerizaciou kaprolaktadmu, cyklickej zliceniny
so Siestimi atdbmami uhlika v molekule, ziskame polyamid 6 (PA 6) alebo polykondenzaciou
linearnych monomérov hexametylendiaminu so Siestimi a Kyseliny adipovej tiez so Siestimi
uhlikovymi atdomami v molekule ziskame polyamid (PA 66). PA 6 a PA 66 st celosvetovo
najrozsirenejsie polyamidy.

Za zmienku vsak eSte stoji, ze prva Ceskoslovenskd znacka polyamidu 6 ,,Silon*
pochadza od znadmeho Ceského basnika Vitézslava Nezvala, ktorého k jeho vytvoreniu
in$pirovala skutocnost’, ze polyamidové vlakna st velmi pevné, k ich roztrhnutiu je treba
velku silu.

Charakteristickymi vlastnostami PA 6 je vysokd hodnota polymerizacného stupia
(300 az 500), stupenn krystalinity okolo 45 %, obsah nizkomolekularnych latok
extrahovatel'nych vodou pod 5 %, mala horlavost, vysoka odolnost’ voci oderu a znac¢na
htzevnatost. Z PA 66 sa vyrabaju predovSetkym sucasti strojov, pristrojov a zariadeni, napr.
puzdra Klznych lozisk, ozubené kolesa, remenice, transportné valce, nosné kladky, kalolisové
dosky. Spracovava sa aj na textilné vlakna.

Polyhexametylénadipamid (PA-66) je dnes najrozsirenejSim typom polyamidu.
V porovnani s polyamidom 6 mé vyhodu vo vyssej teplote topenia, vicSej pevnosti a mensej
nasiakavosti, predovsetkym vSak v tom, Ze neobsahuje Ziadny monomeér, takze odpadé jeho
odstrafiovanie a mozno ho tieZ bez obav pouzit ako folie napr. pri baleni potravin. Velmi
rozSiren€ je vSak aj jeho zviaknovanie. V zelezninej doprave sa pouziva pri vyrobe tlmiacich
vloziek do betonovych podvalov a tlmiacich podloZiek pod spoje kol'ajnic. V menSom objeme
sa vyraba polyamid 610.

Porovnanie jeho vlastnosti s vlastnostami polyamidu 6 a66 sa uvadza v tabul’ke 4.6.

Tab. 4.6. Porovnanie niektorych fyzikdlnych vlastnosti polyamidov

Vlastnost’ PAG6 PAG6 PA610
Hustota [kg m™] 1120 1130 1070
Teplota topenia [°C] 215 az 220 250az260 |210az215
Modul pruznosti
v tahu [MPa] 1300 1700 1250
Nasiakavost’ [hmot. %] | 11 10 4

Teplotna odolnost’ [°C]
(kratkodobé pouzitie) 140 az 180 170 az 200 | 210 az 220
Relativna permitivita
[pri frekvencii 1 kHz] 5 4 3

4.1.6.2. Polyuretany (PUR)

Polyuretany obsahuju v hlavnych  makromolekuldrnych retazcoch skupiny
—O—-CO—NH —. Patria do rozsiahlej skupiny polyesteramidov, teda polymérov, ktoré su
z chemického hladiska kombinaciou polyesterov a polyamidov.

Linearne polyuretany maji stredni moélova hmotnost’, vac¢Sinou v rozsahu od 7 kg

125



mol™ do 12 kg mol™. Ak presiahne jej hodnota 15 kg mol™, st uZ polyméry &iastocne
zosietované.

Polyuretany z hexametyléndiizokyanatu a 1,4 butandiolu st vysoko krystalické biele
latky s teplotou topenia okolo 180°C. Pri teplotach nad 220°C sa rozkladaji na zlozky,
Z ktorych boli vyrabané. V porovnani s polyamidami maju polyuretany nizSiu nasiakavost,
lepsie elektroizolacné vlastnosti a vacsiu odolnost’ voc¢i vode, kyselindm a poveternostnym
vplyvom. Pri beznej teplote su rozpustné len vo fenoloch a kyselindich mravcej a sirove;.
Spracovavaju sa vstrekovanim, lisovanim a zvlakiiovanim, ale len na technické vlédkna; na
textilné pouzitie nie st vhodné pre svoju drsnost’, zIu farbitel'nost’ a schopnost’ udrzat’ aj silny
elektrostaticky naboj.

Najznamejsie je pouzitie polyuretdinu na vyrobu lahcenych hmot (penovych
materialov). Vznikaju reakciou diizokyanatov, polyhydroxyzlicenin a vody. lzokyanatové
zlozky sluzia na vyrobu mékkych pien - toluyléndiizokyanaty, na vyrobu tvrdych pien
prevazne 4,4 -difenylmetandiizokyandty. Polyuretdnové peny sa najCastejSie vyrdbaju
V nepretrzite pracujucich spenovacich strojoch. Do zmieSavacej hlavy sa privadzaju vsetky
zékladné zlozky a pomocné latky, vysokootackovym mieSadlom sa z nich vytvori viskézna
kvapalina. Po naliati do foriem vypeni za beznych podmienok tak rychlo, ze po 10 az 20
minttach sa mdze napenena latka z formy vybrat. Dovodom je, ze izokyanatové skupiny
reaguju nielen s hydroxylovymi skupinami polyolov na uretdnové vézby spajajuce uhlikové
bloky polymérnych retazcov, ale sti¢asne tiez s hydroxylovymi skupinami vody (H —OH) za
vzniku plynného oxidu uhli¢itého, ktory u¢inkuje ako nadavadlo.

Mikké peny sa vyrabaju v rozmedzi hustot od 15 kg m™ do 70 kg m?, tvrdé v este
vatsom rozmedzi od 10 kg m™ do 600 kg m™. Tvrdé peny sa pripravuju v uzavretych alebo
otvorenych formach; slizia védc¢Sinou ako izolacny materidl Vv stavebnictve a strojarenstve
(potrubia, chladnicky, automobily), ale aj Vv lietadlach ako radarové kryty. VyuZziva sa pritom
nielen dobra izolacna schopnost,, ale aj tvrdost’ tvrdych PUR pien. Mdkké peny sa pripravuju
vyhradne v blokoch; pouzivaju sa ako matrace, na laminovanie textilu, na obalové ucely
(ochrana proti narazu), na vyrobu izolacnych a tesniacich pasov. Vyrazné uplatnenie
V nabytkarskom priemysle nasiel molitan, integralna mékka PUR pena. Vyznacuje sa vySSou
hustotou na povrchu (Skrupina) azniZenou hustotou v strede, predovSetkym ploSnych
vyrobkov. Prechod hustoty od okraja ku stredu je plynuly, ¢im sa tieto materidly odliSuju
napr. od sendvi¢ovych kompozitov.

MozZno vyrobit polyuretany tuhé alebo mikké, linearne aj sietované. Preto sa
vyznacuju Sirokou Skalou réznych vlastnosti. Zakladnymi vSak su: extrémna odolnost’ voci
oderu, dobra adhézia k radu materiadlov vratane kovovych a polymérnych a stalost’ v prostredi
vody a zriedenych vodnych roztokov kyselin a zasad.

Polyuretany dosiahli pocas kratkej doby svojho vyvoja rozsiahle pouzitie niclen ako
napenené a nenapenené plasty avldkna, ale tieZ v oblasti elastomérov, poromérov
(syntetickych kozi), tekutych zivic, lepidiel, naterovych latok, dokonca sa zacinaja uplatiovat’
aj ako material na vyrobu pneumatik.

4.2. Reaktoplasty

Reaktoplasty st polyméry, ktoré nevratnou chemickou reakciou prechadzaju
Z linearneho do sietového stavu. Vacsinou hovorime, ze ich vytvrdzujeme. Su to plasty, ktoré
ohriatim alebo pridanim vytvrdzovacieho prostriedku (Casto sa hovori nepravne
0 katalyzatore) prechadzajii do nerozpustného a netaviteI'ného stavu (stracajii termoplasticky
charakter). Pouzivaji sa napr. pri vyrobe lisovacich hmét, vrstvenych materidlov, I'ah¢enych
hmot, lepidiel, naterovych latok, prostriedkov na Gpravu papiera, textilu, dreva a koze.
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4.2.1. Fenoplasty

Z historie plastov vieme, ze fenoplasty alebo fenolické Zivice boli prvé syntetické
zivice ur¢ené na mnohostranné pouzitie a razili tak cestu d’al§$im polymérom. Pod pojmy
fenoplasty sa zahriuju polykondenzaty aldehydov, najéastejSie formaldehydu s fenolom.
Mozno klasifikovat’ dva zakladné typy:

e novolaky, produkty polykondenzacie fenolu s nedostatkom formaldehydu, ktoré
mozno vytvrdit' az po pridani vytvrdzovacieho prostriedku v mnozstve, ktoré
zaisti minimalne ekvivalentny pomer obidvoch vstupnych zloziek reakénej
zmesi (fenolu a formaldehydu ).

e rezoly, produkty polykondenzacie fenolu s prebytkom formaldehydu, ktoré
posobenim tepla alebo kyselin mozno Tahko previest na nerozpustnu
a netaviteI'ni hmotu, nazyvanu rezit.

Fenolické zivice si zachovavaju stale vyznamné postavenie medzi plastami a zivicami na
lakovanie.

4.2.1.1. Novolaky

Novolakové zivice su teda produkty polykondenzacie aldehydov s molarnym
prebytkom fenolu v kyslom prostredi. Ich charakteristickymi znakmi sG nepritomnost’
reaktivnych funkénych skupin a z nich prameniaca nevytvrditelnost’ zahriatim, teda trvala
termoplasticita a rozpustnost’ v organickych rozpustadlach (napr. v alkohole a acetone).

Novolaky suzitocnymi vlastnostami nie st prili§ vysokomolekularne latky. Ich
stredna molarna hmotnost sa zvyajne pohybuje od 0,4 do 0,8 kg mol™. Najdlhsie sa
pouzivaju ako nahrada Selaku pri vyrobe lichovych lakov. V sucasnosti je najvyznamnejsie
ich spracovanie s hexametyléntetraminom na lisovacie hmoty. K dokonalému zosietovaniu
novolakov touto latkou je potrebné, aby molarny pomer fenolu k metylenovym skupinam,
viazanych v novolaku i hexametyléntetramine bol 2 : 3; ten zaistuje najlepSie vlastnosti
vyliskov.

4.1.2.2. Rezoly

Fenolické Zivice rezolového typu sa vyrabaji na rozdiel od novolakov pri moldrnom
prebytku formaldehydu av pritomnosti zasaditych katalyzatorov, napr. hydroxidov
alkalickych kovov, oxidov, uhli¢itanov, siri€itanov, hydroxidov prvkov alkalickych zemin,
hydroxidu aménneho alebo aminov. NajcastejSie pouzivanym katalyzatorom je hydroxid
sodny. V porovnani s inymi zvicSuje rozpustnost’ rezolov vo vode, ¢o je obzvlast dolezité
Vv pripade vodnych emulzii. Pouziva sa pri vyrobe tuhych Zivic.

Rezoly mozno zosietovat’ (vytvrdit) bud’ teplom alebo u¢inkom kyselin, eventualne
inych polymérov s reaktivnymi metylolovymi skupinami na makromolekularnych retazcoch
(o strednej molovej hmotnosti va&sinou okolo 1 kg mol™).

4.2.1.3. Spracovanie fenoplastov

Lisovacie hmoty mozno pripravit bud’ bez plniv, ¢o sa vSak vzhladom na krehkost
vytvrdenych fenolickych Zivic pouziva len vynimocne, alebo s plnivami, ktoré zlepSuju
vlastnosti vyliskov. Uplatiiuju sa tak organické plniva, ako drevend mucka, utrzky tkanin,
vlakna, ako aj plniva anorganické, typu bridlicovej mucky, sl'udy, grafitu ¢i kaolinu. Davkuja
sa v mnozstve od 30 % do 60 %.

Dalej sa fenolické Zivice spracovavajui na vrstvené hmoty (laminaty), kde slizia ako
spojivo vrstiev papiera, tkanin, dreva a pod., kyselinovzdorné tmely dodavané vo forme
praskov a roztokov, koroziivzdorné samonosné konstrukéné prvky (hlavne dosky zname napr.

127



pod oznacenim faolit alebo koroset), liate zivice, zivice na laky, 'ah¢ené hmoty. Vyznamné je
ich pouzitie ako spojiv pri vyrobe zlievarenskych pieskovych foriem, brzdovych a spojkovych
oblozeni alebo brasnych kotucov a pod.

4.2.3. Aminoplasty

Pod pojmom aminoplasty, alebo aminoZivice, rozumieme reakéné produkty
aminozlucenin, predovSetkym mocoviny, dikyandiamidu, melaminu, anilinu a ich derivatov,
s aldehydmi ato prevazne formaldehydom. Su schopné U¢inkom tepla alebo katalyzatora
d’alej reagovat’ a prechadzat’ na vytvrdené makromolekuldrne hmoty.

Hlavné druhy aminozivic s mocovinoformaldehydové a melaminoformaldehydové,
d’al$ie druhy sa pripravou i vlastnostami podobaju tymto zadkladnym.

Z hl'adiska spracovania rozdel'ujeme aminoplasty na technické Zivice, lisovacie hmoty,
vrstvené hmoty (laminaty) a 'ah¢ené hmoty. Medzi technické aminozivice zahritujeme lepidla
a spojiva, zivice impregnacné, na lakovanie a tekuté atiez zivice pouzivané ako pomocné
prostriedky na apravu textilu a papiera, pripadne Zzivice zlievarenské. Su to teda Zivice
Vv nevytvrdenom stave, t. j. medziprodukty z hl'adiska koneénych vyrobkov. Vytvrdzuju sa az
po zmiesani, resp. naneseni na iné materialy, ktoré tvoria podstatu kone¢ného vyrobku, napr.
drevo, textil, papier, zlievarensky piesok. Na rozdiel od lisovacich hmot nevznikd pouZzitim
tychto technickych zivic novad syntetickd latka, ale len upraveny pdvodny materidl —
preglejka, nekréiva tkanina, vode odolny papier (napr. na vyrobu obalovych prostriedkov),
zlievarenska forma atd’.

AminoZivicové lisovacie hmoty, podobne ako lisovacie hmoty na baze fenoplastov,
sa skladaju zo zZivice, najbeznejSej mocovinoformaldehydovej, melaminoformaldehydove;j
alebo niektorych zmesnych Zivic a prisad. K zdkladnym prisaddm patria plniva (napr. bielend
celul6za, drevnd mucka, anorganické plniva), maziva (napr. soli kyselin stedrovej alebo
olejovej), zmikcovadla (napr. estery kyseliny ftalovej a glycerolu, soli kyseliny mlie¢nej,
polyestery), farbiva (napr. oxidy zinku, titdnu, Zeleza, ultramarin, organické pigmenty),
vytvrdzovadla (napr. hexametyléntetramin, epoxyzliceniny, uhli¢itan amonny). Prisady sa
mies$aji so zivicou vo forme malo viskdzneho roztoku alebo tuhSej pasty, pripadne prasku
s prisadami. Po vysuSeni sa zmes rozdrvi a rozomelie na praSok alebo sa granuluje.

Tab. 4.7. Porovnanie vybranych viastnosti mocovinoformaldehydovych
a melaminoformaldehydovych lisovacich hmot

Vlastnost’ Zivica
mocovinova ’ melaminova

Pevnost’ v tahu [MPa] 35az 50 20 az 70
Pevnost’ v tlaku [MPa] 100 az 300 150 az 250
Pevnost’ v ohybe [MPa] 60 az 90 50az 110
Pevnost’ v ohybe razom [MPa] | 0,80 0,4
Teplotna odolnost’ [°C] 100 120 az 160
Nasiakavost’ [hmot %] 0,4az1,.2 0,1az0,6

Sortiment lisovacich aminoplastov je velmi Siroky. Vyrabaji sa hmoty priesvitné
a nepriesvitné, bezfarebné a roznofarebné. Kritériom na posudzovanie lisovacich hmot su
vlastnosti charakterizujice spracovatelnost’ (napr. tabletovatel'nost’ prasku, tekutost’ taveniny,
rychlost’ tvrdnutia), vlastnosti vylisku (mechanické, tepelné, chemické), vzhlad (vratane
rovnomernosti zafarbenia, transparentnosti, lesku atd’.) a pochopitel'ne tiez cena. Niektoré
fyzikalne vlastnosti lisovacich aminoplastov st uvedené v tabulke €. 4.7. Vrstvené a 'ahcené
hmoty na zaklade aminozZivic sa pouzivaji predovsetkym ako dekora¢né a stavebné materialy.
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Vyrobky z aminoplastov odolavaji beznym organickym rozpustadlam, slabym
kyselinam a zasaddm, zriedenym roztokom silnych kyselin a zasad. Melaminové Zivice su
chemicky odolnejsie nez moCovinové.

4.2.4. Epoxidové Zivice

Epoxidové zivice sa pouzivaju ako lepidla, naterové, zalievacie a lisovacie latky,
spojiva sklenych laminatov a Zivice na laky. Najbeznej$im typom epoxidovych zivic su
produkty alkalickej kondenzécie didnu s epichlorhydriinom, so Struktarou:

CH “CH-CHZ 0—@-':-@ —-CH —CH*—-CH D—@ @)}ﬁ-ﬂ]‘[ =CH— CH

Epoxidové zivice su farebné zltkasté latky konzistencie kvapalin az tvrdych, krehkych
latok. Za beznych podmienok su prakticky neobmedzene skladovatel'né. Nizkomolekularne
typy su rozpustné v aromatickych uhlovodikoch, vysokomolekuldrne hlavne v ketonoch
a esteroch.

Epoxidové zivice odolavaji velmi dobre zdsadam aj zriedenym roztokom
anorganickych a organickych kyselin. Ich chemicka odolnost’ stiipa s molarnou hmotnost'ou
astupiom zosietovania. Velky vplyv ma druh tvrdidla. Zivica vytvrdena napriklad
andydridmi dikarboxylovych kyselin obsahuje menS$ie koncentracie hydroxylovych skupin,
a preto je menej navlhava. Tvrdidla s aromatickym jadrom poskytuji Ziviciam zase vacsiu
teplotna odolnost’ ako tvrdidla alifatické.

Epoxidové Zivice nasli Siroké uplatnenie ako liate podlahy v dielnach, ale aj ako
sucast’ lepidiel, zalievacich hmot v elektrotechnike (diddy, tranzistory).

4.2.5. Polyesterové Zivice

Pod pojmom reaktoplastické polyesterové Zivice rozumieme v podstate produkty
polyesterifikacie nenasytenych dikarboxylovych kyselin alebo ich anhydridov s diolmi, t. j.
nenasytené polyestery, rozpustené v monomére schopnom kopolymerizacie, ktorou nastane
vytvrdenie zivice.

Nenasytené polyesterové Zzivice sa spracovavaju na nevystuzené vyrobKy, napr.
gombiky, bizutériu, zalievacie hmoty, ako Spojivo, napr. pri vyrobe umelého kamena
(predovsetkym mramoru) z minerdlnych drvin, obkladaciek, liatych podlah, plastobetonu.
Dal§imi prikladmi st vyrobky vystuzené sklenenymi vlaknami, t.j. laminaty (pouzivané pri
vyrobe priemyselnych zasobnikov surovin, vinitych streSnych krytin, lodi atd’.), tmely, lepidla
a bezrozpustadlové laky.

4.2.6. Silikonové Zivice

Silikénové  Zivice vznikaji  hydrolyzou dichlérsilanov  aich  samovolnou
polykondenzaciou (R' a R? su alkyly alebo aryly) alebo polymerizaciou cyklosiloxanov
mozno pripravit’ polysiloxany alebo silikony.
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Linearne polysiloxany su v Sirokom rozpédti molekulovych hmotnosti kvapalné.
Napriklad polydimetylsiloxan so strednou moélovou hmotnost'ou 150 kg mol™? je viskdzna
kvapalina, olej. Pri dvojndsobnom polymerizaénom stupni sa vSak dostavame do oblasti
silikonovych kaucukov. Hydrolyzou zmesi dvoj- atroj- funkénych monomérov (dichlor-
a trichlorsilanov) ziskavame rozvetvené az zosietované makromolekuly silikénovych zivic.
Tie sa vyrabaju vécSinou za pritomnosti organickych rozpustadiel. Produkty vznikajuce
kondenzaciou maji este dostatoéne mala strednii molovi hmotnost’, aby sa rozpustili a ako
roztok boli vhodné na d’alSieu spracovanie.

Silikonové Zivice sa dodavaju vo forme roztoku v toluéne s koncentraciou 50 % az 70
%. Maju strednd molova hmotnost’ asi 1,5 az 3 kg mol™. Silikénové pasty sa pouZivaji na
udrzbu karosérii automobilov, v kozmetike pri vyrobe krémov, ale aj na vakuové utesnovanie.

Vytvrdené silikonové zivice dobre odolavaju poveternostnym vplyvom, dlhodobo
znasaju teploty do 200°C, kratkodobo az 300°C, ich dobré elektroizolacné vlastnosti sa
s teplotou menia len minimalne. V podobe vypal'ovacich lakov alebo sklenych laminatov
slizia ako sucasti motorov pracujucich za vysokych teplot, v podobe naterov aj v inych
priemyselnych odvetviach nez v elektrotechnike; pouZzivaju sa napr. na Gpravy pekarenskych
foriem a plechov, nastrojov pre spracovanie plastov a kauc¢ukov a kuchynského riadu (napr.
panvice), kde sa vyuzivaju ich vynikajice separa¢né vlastnosti. Na modifikaciu epoxidovych
a inych zivic sa dodavaju tzv. silikonové medziprodukty, ktoré za tepla reaguju so zakladnou
Zivicou a zvicsuju tak jej odolnost’ voci teplote a poveternostnym podmienkam.

Silikonové oleje sa vyznacuju len vel'mi nizkou teplotnou zmenou viskozity. Tato
vlastnost’ sa vyuziva pri ich aplikacii ako hydraulickych kvapalin v leteckom priemysle,
$pecialnych mazadiel, ako teplonosnych médii v ohrievacoch. Dalsie pouZitie je vo funkcii
odpenovadla pri vyrobe antibiotik. Pary zo silikonovych olejov vyborne absorbuji molekuly
vzduchu, ¢o sa vyuZziva pri vyrobe difiznych vyvev.

4.3. Syntetické kaucuky

Velky pocet réznych druhov priemyselne vyrabanych kaucukov si vynutil ich
klasifikaciu. Véc¢Sinou pomerne dlhé nazvy zase viedli k astému pouzivaniu skratiek.
Medzinarodné skratky vychadzaju z triedenia kaucukov do 8 zdkladnych skupin podla
chemickej Struktary. Tato klasifikdcia vSak nema priamu suvislost’ s hlavnymi oblastami
pouzitia kaucukov, podla ktorych ich mézeme rozdelit’ na:

e kaucuky na vSeobecné pouzitie
e kaucuky Specidlne

4.3.1. Kaucuky na vSeobecné pouZitie

Uvedené oznacenie mé tato skupina kaucukov preto, Ze sa z nich dé vyrabat’ vacSina
beznych gumenych vyrobkov, od roznych dielov technickej gumy cez spotrebny tovar az po
pneumatiky, hadice a dopravné pasy. Hlavnymi predstavitelmi st polyméry a kopolyméry
izoprénu a butadiénu. Najbeznej$Sim plnivom pre ne su sadze. Obsahuju v hlavnych ret'azcoch
svojich makromolekul dvojité vizby, su teda nenasytené. Preto k ich vulkanizacii najcastejSie
pouzivame siru. V dosledku nenasytenia vyzaduju ochranu proti degradécii, t. j. prisadu
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antidegradantov. Vynimku tvoria kaucuky etylénpropylénové s nasytenym hlavnym
makromolekularnym retazcom, tvorenym metylénovymi a metinovymi skupinami. Kaucuky
typu EPM, t. j. kopolyméry etylénu s propylénom, neobsahuju dvojité viazby vobec, typu
EPDM, t. j. terpolyméry etylénu, propylénu a nekonjugovaného diénu, vyhradne v bo¢nych
retazcoch. Preto st vyborne odolné voéi starnutiu v atmosfére iza zvySenej teploty
a nevyzaduju nutne pridavok antidegradantov.

Kaucuky na vseobecné pouzitie sa vzhladom nasvoj takmer nepolarny charakter
rozpustaju v alifatickych a aromatickych uhlovodikoch (napr. v benzine, benzéne, toluéne)
a chlérovanych rozpustadlach (napr. trichloretylén alebo tetrachlormetdn). Vulkanizaty
Vv tychto rozpustadlach napuciavaju.

Gumy z kaucuku na v§eobecné pouzitie znacne napuciavaju aj v olejoch. Preto vyroby
Z tychto kauCukov nemdzu s olejmi a uvedenymi rozpstadlami prichadzat’ do styku. Oleje su
vSak pre zmesi z kau¢ukov na vseobecné pouzitie dobrymi zmékcovadlami, pri¢om nafténové
na vSetky aromatické hlavne na butadiénstyrénové kaucuky.

Medzi najbeznejSie pouzivané kaucuky na vSeobecné pouzitie patria okrem
prirodného, ktorého spotreba je asi jedna tretina, predovsetkym butadiénstyrénovy, ktorého sa
spotrebuje d’alsia tretina celkovej spotreby, butadiénovy, etylénpropylénovy a butylkaucuk.

4.3.1.1. Izoprénové kaucuky (IR)

Izoprénovy kaucuk je typom umelého kaucuku, ktory je ludskou cEinnostou
pripraveny ako analdg prirodného kaucuku.

Synteticky polyizoprén moZno kombinovat' s prirodnym kaucukom, nie vSak
neobmedzene. Litiové typy mozno asi do 20 %, novsie zieglerovské do 50 %, vynimoc¢ne aj
viac. DrahSie izoprenové kaucuky moézu prirodny kaucuk nahradit’ prakticky vo vSetkych
pouzitiach.

4.3.1.2 Butadiénstyrénové kaucuky (SBR)

Chemicky st to kopolyméry butadiénu so styrénom, preto ich vSeobecne mozno
charakterizovat’ schematickym vzorcom:

CHy—CH=CH~CH,, HCHg—CH x>y
X | v
Butadiénstyrénové kaucuky na vSeobecné pouzitie su Statistické kopolyméry
obsahujuce vicsinou 23 % az 25 % styrénu. Maji vSeobecne horSiu spracovatelnost’ ako
emulzné; so sadzami v mieSacich strojoch sa mieSaju dobre. Su odporacané hlavne na behtine
osobnych pneumatik.
Rotokovou kopolymerizaciou sa vyrabaju tiez tzv. vysokostyrénové SBR, ktoré
zvycajne delime na:
e tzv. samostuZené elastoméry, obsahujice 20 % az 30 % styrénu, pouzitel'né aj
ako zékladny elastomér v kauc¢ukovej zmesi
e tzv. butadiénstyrénové Zivice, pouzivané najCastejSie ako stuzujuce organické
plniva malej hustoty v zmesiach beznych druhov butadienstyrénového, ale aj
prirodného, butadienakrylonitrilového alebo chloroprenového kaucuku. Najviac

sa ich spotrebuje v obuvnictve na podrazky.
Rovnako dolezité pouzitic maju tzv. termoplastické butadiénstyrénové kaucuky,
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oznacované YSBR. Ich vyhodou, tak ako termoplastickych kaucukov iného chemického
zlozenia, je moznost’ spracovavania bez vulkanizicie, na materialy, ktoré vykazuju pri
izbovych teplotach vlastnosti podobné ako guma. Pri zvySenych teplotich prechadzaju vsak
tak ako termoplasty do plastického stavu. Preto ich nemozno pouzit pri vyrobe
teplovzdornych materialov.

4.3.3. Butadiénové kaucuky (BR)

Chemické zlozenie butandiénovych kaucukov je :

CH, ~CH=CH-CH,, |
{ 2 2 1h

Ich vulkanizaty vynikaju vysokou odolnostou voci oderu. Preto sa butadiénovy
kauc€uk priddva do zmesi na vyrobky, kde sa tato vlastnost’ vyznamne uplatituje, napr. na
krycie vrstvy dopravnych péasov a najma behtine pneumatik. Kombinuje sa v nich véac¢sinou
S kau¢ukom prirodnym, pripadne izoprénovym a butadiénstyrénovym. Polybutadién tiez
zvySuje mrazuvzdornost gumy, pretoze ma nizsiu teplotu sklovitého stavu (pod -100°C) ako
butadiénstyrénovy a prirodny kaucuk.

Homopolyméry butadiénu strednej molovej hmotnosti od 2 kg mol™ do 10 kg mol™
patria medzi tzv. kvapainé kaucuky. V kombinacii s epoxidmi a izokyanatmi sa uplatiuji ako
stavebné tmely, tesnenia, lepidla, spojiva, modifikatory inych polymérov vratane gumovej
drviny z odpadov apod. Skiimaju sa moznosti realizacie ich pouzitia na vstrekovanu
technickd gumu.

4.3.1.4. Etylénpropylénové kaucuky (EPM, EPDM)
Zakladnym typom je Statisticky kopolymér etylénu s propylénom (EPM):

— -
C‘Hz--CH2 HX CHZ-CTI X 2y

Y
CH:3
I

Vysokt odolnost’ proti degradacii vykazuji aj terpolyméry etylénu a propylénu
s nekonjugovanym diénom (EPDM). Odolnost EPDM voci degradacii sa nachadza medzi
odolnostou EPM a butylkaucuku.

Etylénpropylénové kauCuky sa pouzivaju napr. pri opldstovani kablov, dalej ako
stre$na krytina, kde sa vyzaduje vysoka odolnost’ voci starnutiu, v oblasti technickej gumy
zase na vysoko teplovzdorné a sufasne zdravotne neSkodlivé vyrobky, napr. tesnenia
sterilizatorov v potravinarskom priemysle alebo zdravotnictve.
4.3.1.5. Butylkaucuky (IIR)

Butylkaucuky maju chemické zloZenie vyjadrené nasledujucim vzorcom:

?HB ?HB

C-CH, H CH,-C=CH-CH,, X »y

i ¥
EI'[3

Sirou sa vulkanizuji aj zmesi butylkauc¢uku uréené na vyrobu kvalitnych dusi na
pneumatiky, kde sa vyuziva velmi mald priepustnost’ butylkaucuku pre plyny a pary.
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Vyrobky, ktoré maji odolavat zvySenym teplotdm, sa vulkanizuji fenolformaldehydovymi
zivicami. S0 to napr. membrany lisov na pneumatiky alebo tesnenia a iné suciastky motorov
a strojov tepelne naméhané pri zvysenych teplotach.

4.3.2. Olejovzdorné kaucuky

Tieto kauCuky sa od kauCukov na vSeobecné pouzitie liSia predovsetkym svojou
polaritou. V ich odolnosti voé&i olejom su viak velké rozdiely. Cim polarnejsi olej, tym
polarnejsi musi byt kaucuk, z ktorého vyrobend guma ma oleju odolavat.

Na nepolérne oleje sa pouziva chloroprénovy kaucuk s vyhodou velkej odolnosti voci
poveternostnému starnutiu. Pre polarnejSie prostredie sa pouzivaju butadiénakrylonitrilové
kaucuky (vyrabané v Sirokej palete druhov s roznym obsahom akrylonitrilu) a drahSie typy,
zaCinajuc  akrylatovymi, cez chlérsulfénovany polyetylén akonciac kaucukmi
fluorouhlikovymi, ktoré odolavaji prakticky vSetkym mazivam a tekutym palivam a dokonca
aj zriedenym kyselinam oxidacnej povahy, st vSak najdrahSie. Pretoze vynikaju v odolnosti
vo¢i dlhodobému pdsobeniu vysokych teplot, byvaju povazované predovsetkym za
reprezentantov kaucukov teplovzdornych. Najvacsiu odolnost’” voci olejom vykazuju gumy
z polysulfidovych kaucukov, nie su vSak teplovzdorné.

4.3.2.1. Chloroprénové kaucuky (CR)

Polychloroprén si vd’aka vel'kej elasticite, malej horl'avosti a veI'mi dobrej odolnosti
voCi poveternostnému starnutiu  gumy zneho vyrobenej stale zachovava vyznamné
postavenie medzi syntetickymi kaucukmi.

CHE—C=CH—CH2

Cl
n

Tzv. studenou polymerizaciou pri teplote 10°C sa ziskaju malo rozvetvené druhy,
ktoré sa oznacuju ako ,, rychlo krystalizujace. Hlavné pouzitie maji pri vyrobe lepidiel, ktoré
sa vyznacuju rychlo po zaschnuti velkou pevnostou spoja, aj ked film lepidla eSte
nezvulkanizoval.

Kaucuky so ,,strednou rychlostou krystalizacie® majl najlepSie mechanické vlastnosti,
ale horsiu spracovatelnost’ v porovnani s tzv. teplymi druhmi ,,pomaly krystalizujacich* CR,
polymerizovanych pri 45°C. Tie maju zlepSeni spracovatelnost (kalandrovanie,
vytlaCovanie) a pouzivaju sa hlavne v kablovom priemysle ako povrchné vrstvy odolné voci
ozo6nu a atmosférickym vplyvom (prirodzené starnutie).

Najvicsie mnozstvo chloroprénovych kaucukov vyraba americka spolo¢nost’ Du Pont
pod znaCkou Neoprén, ktord sa Casto pouziva aj v odbornej literatire ako vsSeobecné
oznacenie chloroprénového kaucuku.

4.3.2.2. Butadiénakrylonitrilové kauc¢uky (NBR)

V  butadiénakrylonitrilovych  kaucukoch, c¢asto nazyvanych nitrilkaucuky,
V sucasnosti prevazuju studené typy polymerizované pri teplotach okolo 5°C.

CHE =CH= CH'-'IEH2 HCHE— CH
X | ¥
i ]

n
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Kopolyméry butadiénov s akrylonitrilom mozno podla obsahu viazaného akrylonitrilu
rozdelit’ zhruba na tri skupiny:
e s nizkym obsahom akrylonitrilu (18 % az 26 %)
e 5o strednym obsahom akrylonitrilu (30 % az 35 %)
e s vysokym obsahom akrylonitrilu (40 % az 50 %).

Obsah akrylonitrilu ovplyviluje predovietkym olejuvzdornost. Cim vi&si podiel
akrylonitrilu kaucuk obsahuje, tym je olejuvzdornejsi. Sucasne s tym sa vSak menia aj d’alSie
vlastnosti. S obsahom akrylonitrilu klesa mrazuodolnost (rastie Tg) a zvdcSuje sa odolnost’
voci zvysenej teplote a nepriepustnost’ pre plyny.

Kaucuky z nitrilkauc¢uku nie st vhodné na vyrobky, ktoré prichddzaji do styku
s ketonmi a S chlérovanymi uhlovodikmi, pretoze prave v tychto rozpustadlach silno
napuciavaju. Su to latky s podobnou hodnotou medzimolekularnych sudrznych sil, preto st
dobré rozpustadla pre nitrilkaucuky. Pouzitie nitrilkaucukov je dané hlavne ich odolnost’ou
proti olejom, benzinu a d’alsim palivam, brzdovym kvapalinam a pod. Vyrabaju sa z nich
predovsetkym hadice, tesnenia a membrany, ale aj klinové remene a dopravné pasy.

4.3.2.3. Akrylatové kaucuky (ACM)

Akrylatové kauCuky sa polyméry akopolyméry esterov kyseliny akrylove;j,
predovsetkym etylakrylatu, butylakrylatu a akrylonitrilu.

Z akrylatovych kaucukov sa zhotovuju vyrobky, ktoré maju sti¢asne odolavat’ olejom
a zvySenym teplotdm (do 160°C). Gumy z akrylatovych kaucukov prevySujiu gumy z NBR
predovSetkym odolnostou voci olejom obsahujucich siru, pretoze jej u€inkom (na rozdiel od
gumy z nitrilkaucukov) netvrdni. NajddlezitejSimi vyrobkami z akrylatovych kaucukov st
hadice na olej a najroznejSie gumené stuciastky do motorov pracujucich pri velkych otackach,
d’alej obloZenie nadob, dopravné a pohonné pasy, vyrobky svetlej farby a teplovzdusny
I'ah&eny kaucuk.

4.3.2.4. Polysulfidové kaucuky

Polysulfidové kaucuky, patriace medzi najstarSie priemyselne vyrabané typy
syntetickych kaucukov, st dnes najviac zname pod zovSeobecnenym obchodnym oznacenim
Tiokol (firmy Thiokol Chemical Co., USA). Ich hlavnou vlastnostou je vynikajiica odolnost’
voCi napuciavaniu v olejoch amierne polarnych rozpastadlach. Okrem toho vyborne
odolavaji ozoénu a poveternostnym vplyvom (neobsahuju dvojité viazby). Maju tiez vel'mi
malu priepustnost’ pre plyny. Spracovavaju sa vSak len obmedzenom mnozstve, pretoze pri
zahrievani zapachaju.

Polysulfidové kaucuky sa mozu vyrobit aj tekuté, so strednou mélovou hmotnost'ou
od 0,5 kg mol™ do 7,5 kg mol™. Historicky to boli prvé kvapalné kaucuky. Ich vyhodou je
nepatrné zmrastenie pri vulkanizacii. Pouzivali sa preto hlavne pri vyrobe tlaciarenskych
foriem, kde vsak boli postupne nahradzané nezapachajiicimi silikonovymi kaucukmi, podobne
st vytlacané z oblasti tesniacich tmelov.

Hlavnou aplikéciou polysulfidovych kaucukov su tlaciarenské valce a iné Specidlne
vyrobky, ktoré nemo6zu v rozpustadlach napuciavat. Tepelnd odolnost’ ich vulkanizantov je
vSak mala.

4.3.3. Teplovzdorné kaucuky

Hlavnymi predstavitelmi teplovzdusnych kaucukov popri fluorouhlikovych st
kaucuky silikonové, ktoré moézeme sucasne oznacit’ aj za mrazuvzdorné. Ich Specialne typy st
pouzitelné pri vyrobe produktov aplikovanych v teplotnom rozmedzi od -90°C do 200°C,
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priCom vlastnosti gumy sa s teplotou menia len velmi malo. Neodoldvaju vSak vlhkému
prostrediu, v ktorom podliehaju hydrolyze.

4.3.3.1. Silikénové kaucuky

Specifickou vlastnostou silikénovej gumy je mala zavislost’ fyzikalnych vlastnosti od
teploty vo vel'mi Sirokom rozmedzi. Pouziva sa bezne od -60°C do 180°C. Vel'mi mala
medzimolekularna sudrznost’ retazcov silikonového kaucuku, ktord toto spravanie
podmieniuje, vSak spdsobuje relativne horsie fyzikalne vlastnosti vulkanizatov v porovnani
s vlastnostami vulkanizatov uhl'ovodikovych kaucukov (pri beznych teplotach). Preto sa
silikonova guma uplatiuje pri teplotach nad 150°C. Do 180°C vykazuje $pecialna silikonova
guma dlhodobu odolnost’ v suchom prostredi. Vo vlhku za zvySenych teplot a hlavne v pare
degraduju silikonové kaucuky v dosledku hydrolyzy zakladného retazca. Su Ciastone odolné
voci napuciavaniu v olejoch. Pouzivaji sa v kablovom priemysle naizolaciu teplotne
namahanych vodiCov, teplotne namahané suciastky v strojarstve a Vv automobilovom
priemysle. Vyuzivaju sa v elektrotechnike a elektronike, v stavebnictve ako zalievacie hmoty
atmely, v chemickom, potravinarskom a farmaceutickom priemysle. Pre dobri znasanlivost’
S l'udskym organizmom sa cCasto pouzivaju v zdravotnictve ako implantaty atiez ako
membrany.

4.3.3.2. Fluorouhlikové kaucuky (FPM)

Guma z tychto kaucukov sa vyznacuje najvac¢sou odolnost'ou voci vysokej teplote; je
elasticka od -25°C, dlhodobo odolava teplotam do 200°C az 230°C. Stc¢asne je najviac odolna
voéi olejom, aj znaCne agresivnym chemikaliam, ako aj silnym kyselinAm a mierne
alkalickym roztokom. Koncentrovanej kyseline sirovej pri teplote okolo 70°C odolava bez
najmensej zmeny viac nez 100 hodin. Podobna je aj odolnost’ proti inym kyselindm.
Vulkanizaty fluorouhlikovych kaucukov maju sucasne vynikajucu odolnost’ k pare atiez
ucinku oxida¢nych latok, od kyslika a ozoénu az ku koncentrovanej kyseline dusi¢nej. Patria
vSak k najdrah§im druhom Specidlnych kaucukov.

4.4. Aplikacie polymérov v automobilovom priemysle

Pouzitie polymérov v automobilovom priemysle je dokumentované na priklade
automobilu AUDI A6. Z obrazka 4.4. je zrejma zna¢na rozmanitost’ dielcov tak interiérovych,
ako aj exteriérovych. Na obr. 4.5. je zobrazené percentudlne zastupenie jednotlivych
materidlov. Treba si uvedomit, Ze mnozstva si udavané v hmotnostnych podieloch, takze
objemové zastupenie plastov je niekol’konasobne vysSie ako 13,7 %. Plasty st v porovnani
S ocel'ami l'ahSie, priblizne sedem - krat a v porovnani s med’ou a jej zliatinami viac ako devéat
krat. Najvacsi podiel z plastov predstavuje polypropylén a polyetylén. Z obrazka je dalej
zrejma znacnd rozmanitost’ pouzivanych plastov.

Na obrazkoch 4.6. a 4.7. su priklady niektorych vyrobkov z plastov pouZivanych
Vv exteriéri 1 interiéri automobilu.
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I DIELCE Z POLYMEROV V AUDI I Qe
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Obr. 4.5. Percentudlne zastupenie materidlov a jednotlivych druhov polymérov
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Obr. 4.6. Exteriérové prvky z plastov (drziak znacky, prednd maska detail
zadného osvetlenia, zadné osvetlenie)

Obr. 4.7. Priklady vyuzitia plastov v interiéri (ulozny priestor, palubova
doska)

Pouzivanie plastov v automobilovom priemysle sa v budtcnosti pravdepodobne este
zvySi ato predovSetkym v suvislosti s pripravovanym zdkonom na ochranu chodcov.
Dovodom je dobra pohlcovacia schopnost’ razovej energie a tlmenie narazov. Mozno vSak
ocakavat’ znizenie poctu druhov plastov v dosledku snahy o ¢o najjednoduchsiu recyklaciu.
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4.5. Pouzivané skratky najfrekventovanejSich polymérov

V nasledujucej tabul'ke su uvedené skratky pouzivané pre plasty, ktoré sa najCastejSie
Vv praxi vyuzivaju. St odvodené od ich chemickych nazvov.

ABS akronitrilbutadiénstyrén

ASA akronitrilstyrénakrylat

BR butadiénovy kaucuk

CA acetat celulozy

CAB acetobutyrat celulozy

CPE chlérovany polyetylén

CMC karboxymetylceluloza

CN nitrat celulozy

CP propionat celuldozy

CSM chlorsulfonovany polyetylén
EC etylceluloza

EP epoxidova Zivica

E/P kopolymér etylén/propylén
EPDM etylén-propyléndiénovy kaucuk
EPM etylén-propylénovy kaucuk
EVA kopolymér etylén-vinylacetat
IR butyl kauc¢uk

IR polyizoprén

MBS kopolymér metylmetakrylat-butadiénstyrén
MF melaminoformaldehydova zivica
NBR butadién-akrylonitrilovy kaucuk
PA polyamid

PAI polyamidimid

PAN polyakrylonitril

PB poly-1-butén

PBI polybenzimidazol

PBT polybutylétereftalat

PC polykarbonat

PCTFE polychlortrifluéretylén

PEEK polyéteréterketon

PE-HD polyetylén vysokej hustoty

PEI polyéterimid

PE-LD nizkohustotny polyetylén
PE-LLD linedrny nizkohustotny polyetylén
PEOX polyetylénoxid

PET polyetyléntereftalat

PF fenolformaldehydova Zivica

Pl polyimid

PIB polyizobutylén

PMMA polymetylmetakrylat

PMP poly-4-metyl-1-pentén

POM poloxymetylén, polyformaldehyd
PP polypropylén
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[1]
[2]
[3]
[4]

[5]
[6]
[7]
[8]

[9]

PPOX polypropylénoxid

PPSU polyfenylsulfon

PS polystyrén

PTFE polytetrafluéretylén

PUR polyuretan

PVAC polyvinylacetat

PVAL polyvinylalkohol

PVB polyvinylbutyral

PVC polyvinylchlorid

PVDC polyvinylidénchlorid

PVF polyvinylfluorid

PVFM polyvinylformal

SAN kopolymér styrénakrylonitril

SI silikon

UF mocovinoformaldehydovad zivica
UP nenasytena polyesterova zivica
VC/VAC kopolymér vinylchlorid-vinylacetat
VC/E/VAC | terpolymér vinylchlorid-etylén-vinylacetat
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5. Polymérne kompozitné materialy (Viera Khunova)

Cielom tejto kapitoly je charakterizovat’ jednotlivé typy polymérnych kompozitnych
materidlov a Specifikovat’ najvyznamnejSie faktory ovplyviiujuce ich vlastnosti a
technologické postupy vyroby. Najvdcsia pozornost je venovand vlaknitym polymérnym
kompozitnym materialom, ktoré su z hl'adiska vyuzitia v priemyselnej praxi najrozsirenejsie.

5.1. Charakterizacia a rozdelenie polymérnych kompozitnych materialov

Kompozitné (lat. composita = zloZzeny) materialy su vytvorené z dvoch alebo
viacerych chemicky rozdielnych zloziek, z ktorych aspon jedna, oznaCovana ako matrica
(angl. matrix), je kontinualna. Druha zlozka je v matrici dispergovana a oznacuje sa ako
plnivo (angl. filler). Hybridné kompozity (angl. hybrid composites) su materialy, ktoré su
vytvorené ztroch, pripadne viacerych zloziek. Hybridna matrica obsahuje dva typy
polymérov, hybridné plnivo je zloZzené z dvoch, pripadne viacerych typov plniv. Okrem
plniva a matrice obsahuji kompozitné materialy tretiu zlozku, oznaCovanii ako medzifaza
(angl. interphase). Termin medzifiza sa casto nespridvne zamiefla s medzifazovym
rozhranim (angl. interface).

V minulosti sa niektoré plniva zarad’ovali medzi aditiva, pretoze rovnako ako aditiva
(napr. stabilizatory, retardéry horenia, klzné ¢inidla, nukleacné Cinidld), aj plniva sa pridavaju
do polymérov s cielom zlepSenia ich vlastnosti. AvSak zatial' ¢o prioritnou tlohou aditiv je
modifikacia fyzikalnych a spracovatel'skych vlastnosti polymérov (viskozita, podiel
krystalickej fazy, termickd stabilita ainé), pridanim plniv do polymérov sa sleduje
predovsetkym zlepSenie mechanickych vlastnosti. Vysledny kompozit méa preto v porovnani
S povodnou polymérnou matricou vel'mi casto diametralne odlisné fyzikélno-mechanické
vlastnosti. V zavislosti od typu kompozitov sa obsah plniv pohybuje v Sirokom rozsahu.
Zatial' ¢o v polymérnych nanokompozitoch obsah nanoplniv spravidla nepresahuje niekol’ko
hmotnostnych percent (3-5 % hm.), v pripade vlaknitych kompozitov je podstatne vyssi a
moze dosahovat’ az 80-85 % hm. Vyber plniva a jeho obsah v kompozite je vzdy orientovany
tak, aby sa dosiahlo maximalne zlepSenie pozadovanych vlastnosti.

Vysledné vlastnosti polymérnych kompozitov su vysledkom pdsobenia vplyvu
viacerych faktorov. Medzi najvyznamnejSie partia :

1. Fyzikalne a chemické charakteristiky plniva (chemické zloZenie, Struktira,
vel'kost’ a distribucia vel'kosti ¢astic, merny povrch)
2. Fyzikalne a chemické charakteristiky matrice (chemicka Struktira, molekulova
hmotnost’, nadmolekulérna Struktura)
Tvar plniva (vlaknité, Casticové, dostickovité)
Obsah plniva v kompozite.
Spdsob pripravy kompozitov.
Charakter medzifazového rozhrania
Interakcie na medzifdzovom rozhrani polymér/plnivo a plnivo/plnivo.

No o k~ow

Vo funkcii matric pre kompozitné materidly sa pouZzivajii nielen polymérne, ale aj
kovové, keramické a uhlikové matrice. V zavislosti od typu matrice sa preto kompozity
rozdel'uju na kovové kompozity, keramické kompozity, uhlikové kompozity a polymérne
kompozity.

Z kovovych kompozitov su najrozsirenejSie kompozity na baze 'ahkych kovov (hlinika),
titanu a superzliatin. Z keramickych st to kompozity na béaze oxidovych, karbidovych
a nitridovych matric, sklokeramické kompozity na baze oxidov Si, Al, Ca, B, Mg, Li.
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Uhlikové kompozity st vytvorené z krystalickych uhlikovych vlédkien umiestenych v
amorfnej uhlikovej matrici.

Polymérne kompozitné materialy su spomedzi vSetkych typov kompozitnych
materidlov najrozsirenejSie. Okrem podstatne jednoduchsej vyroby a recyklacie je ich
najvacSou prednostou v porovnani s kovovymi a keramickymi materidlmi nizka hustota
a odolnost’ vo¢i korozii. (tab. 5.1.) [1].

Tab. 5.1. Porovnanie zdakladnych pevnostnych charakteristik polymérnych kompozitov s kovmi /1].

Priemerna Pevnost’ Specificka pevnost’ | Normalizovana
Material hustota (g/cm®) (MPa) (MPa.cm®(g) pevnost’
PP/sklené vlakna 1,48 720 486 1
Ocel 7,8 286-500 36-64 0,07-0,13
Zliatiny medi 8,3 60-960 7-116 0,01-0,24
Hlinik 2,6 40 15 0,03

Polymérne kompozity maji v porovnani s kovovymi a keramickymi kompozitmi
mnoh¢ d’al§ie vyhody. Medzi progresivne konStrukéné materidly vSak zarad’uje polymérne
kompozity predovsetkym ich vysoka Specificka pevnost’.

Specificka pevnost’ predstavuje pomer pevnosti k hustote materialu (ow/p),
Specificky modul je pomer modulu k hustote (E/pk). Rozdiel medzi pevnost'ou a $pecifickou
pevnostou, resp. modulom a Specifickym modulom polymérnych kompozitov a kovovych
materidlov je zrejmy zobr. 5.1. Zatial ¢o pevnost’ polymérnych kompozitov na baze
uhlikovych vldkien a epoxidovych zivic je nizSia ako pevnost kovov (obr. 5.1. a), ich
Specifickd pevnost’ je podstatne vysSSia ako Specifickd pevnost’ Zeleza, ocele, titdnu hlinika
(obr. 5.1.b). Vysoka $pecificka pevnost’ bola hlavnym dévodom, preco sa prvé polymérne
kompozity zacali vyuzivat predovsetkym v leteckom a automobilovom priemysle.
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Obr.5.1. Porovnanie modulu pruznosti a Pevnosti v tahu (a) so specifickym modulom
a Specifickou pevnostou (b) polymérnych kompozitov a kovov [1].

Vo funkcii polymérnych matric sa pouziva Sirokd Skéala polymérnych materidlov od
beznych typov reaktoplastov a termoplastov az po konstrukéné plasty, vysoko tepelne odolné
polyméry, elastoméry a biopolyméry. Postupne sa zvySuje aj podiel biodegradovatelnych
polymérov a prirodnych polymérov. Z hladiska priemyselného vyuzitia maji dlhodobo
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dominantné postavenie kompozity na baze reaktoplastov, predovsetkym epoxidovych
a vinylesterovych zivic. Z termoplastickych polymérov sa najviac pouzivaju polyamidy,
polypropylén, polyetylén a polyvinylchlorid.

Z hladiska porovnania vlastnosti je velkou prednostou keramickych a kovovych
kompozitov v porovnani s polymérnymi kompozitmi vysoka tepelna odolnost. Jednoznacne
najlepsie vlastnosti maju uhlik - uhlikové kompozity, ktoré si vysokt pevnost’ (v inertnom
prostredi) zachovéavaju az do extrémne vysokych teplot. Kovové kompozity si zachovavaju
mechanické vlastnosti az do teploty cca 500 °C, keramické > 1000 °C, vac¢sinu polymérnych
kompozitov na baze komoditnych plastov nie je mozné pouzivat pri teplotach vyssich ako
150-200 °C. Pouzitim vysoko tepelne odolnych polymérov vo funkcii polymérnych matric
vSak mozno aj tento nedostatok eliminovat’.

5.1.2. Rozdelenie kompozitnych materialov v zavislosti od typu plniv

Ako plniva sa pouzivaji desiatky roznych typov anorganickych a organickych
materidlov. Medzi najcastejSie pouzivané patria:

1.  Anorganické plniva

] OXIdy SiOz, I\/IgO, szOg, A|203

e Hydroxidy Al(OH)3, Mg(OH),

e Soli CaCOs3, BaS0O4, CaS0,, fosfaty

o Silikaty mastenec, sl'uda, kaolin, wollastonit, montmorillonit, zeolit
o Kovy bor, ocel’, feromagnetické prasky

2.  Organické plniva
e Uhlik, uhlikové vlakna, uhlikové nanovlédkna a nanorury
e Celuldzové vldkna, drevnd muacka, drevné piliny, bavlna, sisal
e Aromatick¢é polyamidové vldkna, polyesterové vldkna, vysokopevné
polyetylénové vlakna, vlakna na baze polybenztiazolu a polysulfidu

Z hladiska tvaru plniva sa kompozity rozdeluju na vlaknité a ¢asticové. Vlakna sa
v odborne;j literatiire v minulosti oznacovali ako vystuze (z angl. reinforcement), a preto sa
pre vlaknité kompozity zauzival termin vystuzené plasty (reinforced polymers). Casticové
plnivd sa dalej delia na sférické a dostickovité (lameldrne). Na pripravu polymérnych
kompozitov sa v st¢asnosti pouziva cela §kala r6znych typov Casticovych plniv a vlakien.

V zavislosti od priemeru vldkien, resp. rozmerov casticovych plniv sa polymérne
kompozitné materialy delia na mikrokompozity (vlaknité, ¢asticové) a nanokompozity.

5.2. Vlaknité polymérne kompozity

Vlaknité polymérne kompozity st najstarSie a doposial najrozSirenejSie kompozitné
materidly. Prvé priemyselné aplikdcie vlaknitych polymérnych kompozitov na baze
reaktoplastickych matric a sklenych vlakien sa zaali pouzivat v leteckom priemysle uz v
rokoch 1930-40. Spotreba sklenych vlakien dosahuje aj v sucasnosti takmer 90 % celkove;j
spotreby vlakien pouzivanych na pripravu polymérnych kompozitov. Od svojho zavedenia do
vyroby si vlaknité polymérne kompozity jednoznacne zachovavaji prvenstvo nielen v oblasti
vyuzitia, ale aj v oblasti vyvoja novych typov vldkien a novych efektivnejSich vyrobnych
technologii.
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5.2.1. Vlastnosti vlaknitych polymérnych kompozitov

Vlaknité polymérne kompozity patria medzi najpevnejSie materialy. Tak ako pri inych
typoch kompozitnych materialov aj vlastnosti vlaknitych kompozitov zavisia od mnohych
faktorov. Medzi najvyznamnejsie patria fyzikalne a chemické vlastnosti vlakien a polymérne;j
matrice, obsah vlakien v kompozite, orientacia adizka vlakien, charakter medzifazového
rozhrania a spdsob vyroby kompozitov.

Jednoznacne najvicsie zlepSenie vlastnosti sa dosiahne v kompozitoch s jednosmerne
orientovanymi vlaknami (obr. 5.2.).
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Obr. 5.2. Mechanické viastnosti vlakien a matric pouzivanych na pripravu
kompozitnych materidalov [2].

Z hladiska vyberu vlakien je dolezité, aby vlastnosti vlakien (pevnost’ or, modul Ey)
boli podstatne vyssie ako prislusné vlastnosti matrice (om En). Pri vybere polymérnej matrice
je dralej velmi dolezité, aby prediZenie matrice (em) bolo vicsie ako predizenie vlakna ().
Celkove musi teda platit’:

Of >>0Om Ei>>Em & <gn

Z hl'adiska vyslednych aplika¢nych vlastnosti je vyznamny obsah vldkien v kompozite.
Pre konkrétny typ kompozitu je potrebné stanovit' kriticky obsah vlakien, oznacovany ako
(v#rit) (0br. 5.3.). Zlepsenie vlastnosti je mozné dosiahnut’ iba v pripade, ked’ je obsah vlakien
v kompozite (vf) vyssi ako kriticky obsah vlakien, t. j. Vi >Vrit.
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vlakno

Pevnost’v tahu pri pretrhnuti

Predlzenie

Obr. 5.3. Vplyv obsahu vidkien na vlastnosti kompozitov /2/.

Medzi d’alSie vyznamné faktory ovplyviiujice vlastnosti vlaknitych kompozitov patri
orientacia vlakien. Orienticia vlakien v kompozite je rozhodujuca nielen z hladiska
vyslednych aplikaénych vlastnosti, ale aj vyberu vhodnej spracovatel'skej technolégie. Cim
vysSie kritéria su kladené na orientaciu vlakien, tym je ndro¢nejSia prislusnd vyrobna
technolégia. Pri dimenzovani vyslednych aplika¢nych vlastnosti vldknitych kompozitov je
preto nevyhnutné Specifikovat’ v akom smere vo vztahu k orientacii vldkien buda vyrobky
namahané (obr. 5.4.).

V zavislosti od orientacie vlakien sa polymérne kompozity rozdel'uju na:
a) kompozity s dlhymi jednosmerne orientovanymi vlaknami
b) kompozity s dlhymi plosne orientovanymi vlaknami (laminaty)
c) kompozity s priestorovo orientovanymi vlaknami
d) kompozity s kratkymi neorientovanymi, alebo prednostne orientovanymi
vldknami

3-D Orthogonal
a) b) c)

Obr. 5.4. Orientdcia vidkien v polymérnych kompozitoch. (a) Kompozity s jednosmerne
orientovanymi vidknami 1D (v rovine X), (b) Kompozity s plosne orientovanymi
vidknami 2D (v rovindch X.y), (C) kompozity s priestorovo orientovanymi vidknami 3D
(v rovindch x,y,z). (Pozn. D= dimension) /3/.
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Obr. 5.5. Kompozit s jednosmerne orientovanymi  Obr. 5.6. Vplyv smeru pésobenia sily
vidknami [4]. na modul pruznosti [5].

Pevnost’ () V smere pozdiznom (longitudalnom) sa oznaduje indexom ; alebo x (obr.
5.5) o1 a zavisi predovsetkym od obsahu vldkna v kompozite. Spravidla plati, ze o1 je
priamo- imerna obsahu vlakna v kompozite. O kolmej (transverzalnej) pevnosti (G2, Gy)
rozhoduje pevnost’ polymérnej matrice a pevnost’ medzifazového rozhrania, zatial’ o pevnost’
vlakna neméa na tito veli¢inu prakticky Ziadny vplyv. Smykova pevnost (ce) zavisi
predovsetkym od uhla pdsobenia sily a charakteru medzifazového rozhrania. So zvySujicim
sa odklonom vlakien od smeru pdsobenia sily sa Smykova pevnost’ znizuje (obr. 5.6).

Tab. 5.2. Vplyv orientacie vidkien na pevnost uhlik/uhlikovych kompozitov /3 /.

Orientacia Pevnost’ v £ahu (MPa)

J Komporite . Y 2
1D Jednosmerna 770 25 25
2D Plosna 333 330 25
3D Priestorova 175 175 175

Bezprostredny vplyv orientdcie vldkien na vlastnosti je na priklade uhlik/uhlikovych
kompozitov dokumentovany v tabul’ke ¢. 5.2. V pripade jednosmerne a plosne orientovanych
vlédkien je charakteristickym znakom anizotropia vlastnosti (anizotropia = zavislost
fyzikalnych vlastnosti latok od smeru pdsobenia sily). Zatial’ ¢o pevnost’ kompozitov v smere
orientacie vlakien, t. j. pozdiZznom je podstatne vyssia ako v smere kolmom na os vlakna,
v kompozitoch s plosne orientovanymi vliknami je pozdizna pevnost’ rovnaka ako pevnost
v smere kolmom. V pripade plosne orientovanych vlakien (laminatov) su vlastnosti
kompozitov Vv jednotlivych individualnych rovinach izotropné, avsak v smere kolmom na os
vlakien su podstatne nizSie. Izotropné vlastnosti sa dosiahli v kompozitoch s priestorovo
orientovanymi vlaknami.

Stuzujuci G&inok vlakien sa zvySuje priamo-imerne so zvySovanim dizky a orientacie
vlakien v kompozite. Okrem dizky a orientacie je vplyv vlakien na vlastnosti kompozitov
ovplyvneny priemerom vlakien. Su¢asny vplyv dizky a priemeru vlakien na vlastnosti
kompozitov charakterizuje tzv. $tihlostny pomer, ktory predstavuje pomer dizky vlikna
k jeho priemeru (L/d). Najvys$iu pevnost maju kompozity sjednosmerne orientovanymi
vlaknami a najvyssim Stihlostnym (aspektivnym) pomerom (obr. 5.7). V praxi to znamena, ze
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pevnost kompozitov srovnakou dizkou a orientaciou vldkien bude vyssia v pripade
kompozitov s mensim priemerom vlakien.

| | |

I —1 _ -
1 Aspelaivny pomer, L/d

-:i ' -:d fa 5 - "'1_,.-._['- I_..l —

ELA -l":ir -t \..—_.,-01‘\.— — ——

-:," -:"_-‘-',. i - I-.-l' - I_.-ﬂ' — —

DL -“':.ir - Sy = e

Obr. 5.7. Vplyv orientdcie a dizky vidkien na pevnost kompozitov [3].

Kriticka diZka vlakna 1. je najmensia dizka vlikna, pri ktorej dochadza k prenosu
napdtia medzi matricou a vlaknom, vldkno mé stuzujici U¢inok, t. j. pevnost’ kompozitov je

vyssia ako pevnost’ povodnej polymérnej matrice (obr. 5.8).
i
|
|
|
e
.

Obr. 5.8. Distribiicia napdtia v kompozite v zavislosti od dizky vidkna I = lsit. [6].

Pevnost’ vlakna O+

|
]
PN

2 2 2
f

@ It < lkit (nedochadza k prenosu napétia medzi vlaknom a matricou, vlakno negativne
ovplyviiuje pevnost’ kompozitov)

(b) It = lxrit (dochadza k prenosu napétia medzi vlaknom a matricou, pevnost’ kompozitov
je vyssia ako pevnost’ matrice)

(©) lt > lyit (prenos napitia je zabezpedeny, d’alsie zvysenie dizky vlakna sa uZ neprejavi
na zlepSeni pevnosti kompozitov, obr. (5.9.).

Kritickd dizku vlakien Iyt pre konkrétny typ kompozitu moZno stanovit
experimentalne zo zavislosti pevnosti kompozitov vs. dlzky vldkien (obr. 5.9), alebo
vypocitat’ podla vzt'ahu:

lkrit = (O . df) . T (5.1)

kde (df) = priemer vlakna; (Of) = pevnost’ vlakna; Ty, = pevnost’ medzifazového rozhrania
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Obr. 5.9. Vplyv dizky vidkien na pevnost kompozitov s jednosmerne
orientovanymi vliaknami [5].

V zavislosti od typu polymérnej matrice a technologickeho postupu pripravy
kompozitov sa moze pdvodna dlzka vldkna skratit’ z pdvodnych niekol’kych mm az na cca 0,5
mm. Priklad vplyv dlzky vlakien na vlastnosti kompozitov je v tabul’ke 5.3.

Tab. 5.3. Vplyv dizky vidkien na viastnosti kompozitov PA 6,6/sklené vidkna.
Obsah vidkien je 50 % hm. /6]

Orientacia vlakien v kompozite Priemerna diZka vlikien (mm)
0,27 3,54
Pevnost’ v tahu pri pretrhnuti (MPa) 230 255
Pevnost’ v ohybe (MPa) 321 405
Modul pruznosti (GPa) 15 16
Vrubova hazevnatost' (J.m™?) 139 320

Dal§im délezitym faktorom ovplyviujucim vlastnosti vlaknitych kompozitov je
charakter interakcii na medzifazovom rozhrani.

ZlepSenie interakcii na medzifazovom rozhrani je mozné dosiahnut’ dvomi spdsobmi:

e povrchovou upravou vlékien pred pripravou kompozitov

e modifikaciou kompozitov pocas ich vyroby

5.2.2. Vlakna pouZivané na pripravu polymérnych kompozitov

Na pripravu vlaknitych polymérnych kompozitov sa pouzivaju viaceré typy
organickych a anorganickych vlakien. Ako prvé sa zacali pouZivat' zaciatkom minulého
storocia sklené vlakna. V 60. rokoch minulého storocia sa sortiment vlaknitych kompozitov
rozsiril o kompozity na baze uhlikovych vlakien a v 70. rokoch sa zacali priemyselne vyrabat’
kompozity na baze aromatickych polyamidovych vlakien. Dominantné postavenie na trhu
maju dlhodobo sklené vlakna.

Z hladiska vyvoja novych typov kompozitov sa v suCasnosti venuje najvicSia
pozornost’ prirodnym vladknam a vysoko tepelne odolnym polymérnym vldknam.
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Vyber vldkna pre dany kompozit zavisi okrem faktorov uvedenych v predchadzajuce;j
Castt od pozadovanych aplikaénych vlastnosti kompozitov, vyrobnej technologie a v
neposlednej miere celkovych nékladov.

Komer¢ne vyrdbané sklené, uhlikové a aramidové vlakna st dostupné v Sirokom
spektre vlastnosti od vysoko pevnych (HS, angl high strength), cez vysokomodulové (HM,
high modulus) az po ultrapevné (UHS, UHM). Zakladné fyzikdlne a pevnostné charakteristiky
vlakien pouzivanych na vyrobu polymérnych vlaknitych kompozitov su uvedené v tabulke €.
5.4.

Tab. 5.4. Zakladné charakteristiky sklenych, uhlikovych a aramidovych vidkien [6].

Typ vlakna Hustota Pevnost’ Modul PrediZenie | Relatiyna
g.cm™® (MPa) (GPa) (%) cena
Sklené 2,54 3450 73 3-4 1
Uhlikove® 1,78-1,81 | 3800-6530 | 230-400 1,78-1,81 19-40
Aramidové® 1,44 3600-4100 131 - 18-25

@Hodnoty zavisia od typu vldkien (Standardné, stredné a vysokomodulové)
®)Relativna cena uhlikovych a aramidovych vlakien predstavuje prisluiny nasobok relativnej
ceny sklenych vlakien

5.2.2.1. Sklené vlakna

Doévodom Sirokého pouzitia sklenych vladkien je okrem nizkej ceny a vysokej pevnosti
ich ve'mi dobréa chemicka a tepelna odolnost. Medzi nevyhody patri vysoka hustota, pomerne
nizky modul pruznosti, nizka odolnost’ vo¢i vlhkosti a abrazii a rovnako ako v pripade inych
typov anorganickych vlakien zla adhézia k polymérnej matrici (obr. 5.10).

Obr. 5.10. SEM lomovej plochy PP/sklené vidkna kompozitu

Vyroba sklenych vlakien

Sklené vldkna sa vyrdbaju vytahovanim taveniny skloviny cez platinové dyzy, ktoré
maju priemer 1-2 mm. Dyzy st umiestnené na spodnej Casti taviacej pece (taviaceho
agregatu) (obr. 5.11). Sklovina pozostava zo sklarskeho kmena, kaolinu, vadpenca, kolemanitu
(kyselina borita, resp. oxid bority) a zmesi Ceriacich surovin, tlohou ktorych je odstranit’
bubliny, tvoriace sa pri taveni skloviny. Sklarsky kmen obsahuje oxid kremicity (50-70 %),
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oxid hlinity (5-25 %), oxid vapenaty (4-25 %), horeCnaty, bority, draselny, sodny, pripadne
niektoré d’alSie typy oxidov kovov.

Priemer vlakna je dany nastavenim davkovania a odtahovej rychlosti skloviny. V
dosledku extrémne vysokej odtahovej rychlosti (30-50 m/s) anasledného prudkého
ochladenia, je na rozdiel od krystalického oxidu kremicitého Struktira sklenych vlakien
amorfna (obr. 5.12).

Davkovaé

Sklarsky piesok I .
Taviaci agregat

Kaolin

Platinova pec

Vapenec H

o
Colemanit

Zmes Geriacich Roztavena sklovina 1340°C //

surovin

]

Navijanie vlakien

Obr. 5.11. Schéma vyroby sklenych viakien [7].

V §tadiu vyroby klesne priemer vlakna o 3 poriadky. V dosledku pritomnosti oxidu
kremic¢itého a hlinit¢tho sa na povrchu vldkien vytvaraju hydroxylové skupiny, ktoré
prostrednictvom vodikovych vézieb viazu na povrchu vldkna vlhkost. Vlhkost' pritomnéa na
povrchu vldkien spdsobuje prudky pokles (az o 50 %) mechanickych vlastnosti.

® kremik O kyslik @ sodik — chemické viizba
Obr. 5.12. Struktiira sklenych vidkien [7].

ZlozZenie sklarskeho kmenia ma na vysledné vlastnosti sklenych vldkien vyznamny
vplyv. V zévislosti od obsahu oxidu kremicitého a oxidov kovov sa sklené vlakna rozdeluju
do niekolkych skupin: na vlakna typu E (electrical), typu C (chemical), typu S (high
strength), AR (alkali resistant) a ACR (acid resistance).
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E sklo je najlacnejsie a priemyselne najviac pouzivané pre rozne aplikacie. Obsahuje iba
vel'mi maly podiel alkalickych kovov, a preto sa oznacuje ako tzv. bezalkalické vapenato-
hlinito-borité kremicité sklo. Ma vel'mi dobré elekroizola¢né vlastnosti a dobru odolnost’ voci
hydrolyze. E sklo je najCastejSie pouZzivané (cca 90 %) na vyrobu vldkien pre polymérne
kompozity.

C sklo ma vysoky podiel oxidu kremicitého (65 %) a vysoky podiel alkalickych kovov.
Ma vyssiu odolnost’ voci korozii ako iné typy sklenych vlakien a vysokt odolnost’ voci
kyselinam.

S sklo obsahuje vyssi podiel oxidu kremicitého a hlinika, je pevnejsie ako E a C sklo,
ma viacsi modul pruznosti, vysSiu tepelni odolnost a vysSiu teplotu topenia. Spomedzi
vSetkych typov sklenych vlakien je najdrah$ie, vyuziva sa predovSetkym v leteckom
priemysle.

Tab. 5.5. Zlozenie a viastnosti sklenych vidkien [ ].

ZlozZenie (% hm) E- sklo C sklo S —sklo
SiO, 55,2 65 65
Al,O4 14,8 4 25
B.Os 7,3 5 -
MgO 3,3 3 10
CaO 18,7 14 -
Na,O 0,3 8,5 -
K;0, Fe,03 0,8 0,5 -
Vlastnosti
Hustota (g.cm™) 2,54 2,46 2,45
Pevnost’ individualnych vlakien (GPa) 3,6 3,0 4,2
Pevnost’ vlakien v prameioch /GPa) 1,7-2,7 1,6-2,3 2,1-3,1
Modul pruznosti pri 25 °C (GPa) 75 73 86
Koeficient tepelnej rozt'aznosti 10 ®° °C 5 8 5

V dosledku vysokej krehkosti a obtiaznej manipulacie sa individudlne vldkna uz vo
vyrobe spriadaju do pramencov (angl. roving), pozostavajucich z niekol’kych stoviek vlakien.
Pevnost’ pramenov je vSak niz§ia ako pevnost’ poévodnych individudlnych vlakien. (Tab. ¢.
5.5.).

Povrchova dprava sklenych vlakien

Povrchova uprava (apretacia, angl. sizing) sklenych vlakien je orientovana
predovSetkym na zlepSenie manipulécie s vlaknami a znizenie adsorpcie vlhkosti. Kedze
k adsorpcii vlhkosti dochadza uz pocas chladenia a vytahovania sklenych vlakien, apretaciu
(0,5 — 2 %) je potrebné nanasat’ na povrch vlakna priamo vo vyrobe bezprostredne po dizeni
vlakien (obr. 5.13.).

V zévislosti od poziadaviek na aplikacné vlastnosti sklenych vlékien sa na apretaciu
pouzivaju viaceré typy zlicenin, Glohou ktorych okrem ochrany vldkna pred mechanickym
poskodenim a zabraneniu adsorpcii vlhkosti je zvySit adhéziu s polymérnou matricou,
regulovat’ viskozitu, pH a iné. ZloZenie apretacie zavisi od typu polymérnej matrice a spdsobu
pripravy kompozitov (tab. 5.6.).
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Obr. 5.13. Schéma povrchovej upravy sklenych vidkien [1].

Vyber vizbovych prostriedkov zavisi od typu polymérnej matrice. NajcCastejSie
pouzivané su silany obsahujtice vinylové a aminové skupiny. Aminosilany sa pouzivaju pre
kompozity na baze reaktoplastov (epoxidy, fenolické, uretanové zivice) a termolastov (PP,
polyamidy). V dosledku vytvorenia vodikovej vdzby medzi vzniknutymi silanolovymi
skupinami a primarnym aminom pocas hydrolyzy st na rozdiel od vaésiny silanov ich vodné

roztoky vel'mi stabilné.

Tab. 5.6. Zlozenie a funkcia apretacnych cinidiel pouzZivanych na povrchovii vpravu sklenych

viakien [1].

Typ apretacnych
¢inidiel

Funkcia apreta¢nych Cinidiel

Chemické zloZenie

Filmotvorné latky

Zvysenie adhézie na medzifazovom
rozhrani , ochrana vlakien pred
poskodenim

PVAL, epoxidy, polyestery,
polyuretany, polyolefiny

Mineralne oleje, vosky, vyssie

Lubrikanty Ochrana vlakien pred poskodenim | mastné kyseliny, polyetylénglykol,
imidazoly
Vizbové prostriedky Zvysuju adhéziu na medzifazovom | Organické silany, titanaty,

rozhrani, znizuj\i napétie vo vlakne

zirkonaty

Antistatické ¢inidla

Adsorbuju vlhkost’, znizuji
antistaticky naboj

Maleinovany polypropylén

Povrchovo aktivne Regulacia viskozity, emulgatory Polyetylénoxid
latky
Kyseliny, zdsady Uprava pH Kyselina octova, NH,(OH)

Po apretacii sa sklené vlakna d’alej spriadaji do pramenov (angl. roving). V zavislosti
od vyrobnej technolégie kompozitov sa pouzivaji sklené vladkna vo forme rovingu s dlhymi
(navijanie, tahanie), alebo rovingu s kratkymi vlaknami (vytlaCovanie, vstrekovanie).
Z prameniov sa d’alej vyrabaju rozne typy textilii.
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Tab. 5.7. Vplyv modifikdcie na viastnosti kompozitov sklené vidkna/polyetylén [8].

Op E at
Zlozenie kompozitu (MPa) (MPa) (kd.m?)
P6vodny PE 24.3 870 171
Nemodifikovany PE/GF 34.8 2910 65
Modifikovany PE/GF 46.7 2750 150

GF (angl. Glass fibers) = sklené vidkna
Pozn. Obsah vidkien v kompozite = 30 % hm.

Na vel'koplosné vyrobky (tvarovanie, lisovanie, odlievanie) sa sklené vlakna pouzivaji
vo forme polotovarov (textilii impregnovanych nevytvrdenou zivicou), tzv. prepregov (angl.
pre impregnated).

Obr. 5.14. SEM lomovej plochy (a) nemodifikovanych a (b) modifikovanych
kompozitov na baze PP a sklenych viakien [8].

V kompozitoch na baze sklenych vlakien atermoplastov nie je apretacia sklenych
vlakien postacujuca (obr. 5.14 a), apreto je potrebna dalSia modifikacia poas vyroby
kompozitov prostrednictvom reaktivnych modifikatorov. Vo funkcii  reaktivnych
modifikatorov sa najcastejSie pouzivaju funkcionalizované polyméry. Vplyv modifikatora na
vlastnosti a charakter medzifazového rozhrania kompozitov na baze polyetylénu a kratkych
sklenych vlakien je uvedeny v tab. 5.7. a na obr. 5.14. b.

5.2.2.2. Uhlikové vlakna

Uhlikové vldkna patria medzi najpevnejSie, ale aj najdrahSie vldkna pouzivané na
vyrobu polymérnych kompozitov. V minulosti sa pouzivali predovSetkym v leteckom
a kozmickom priemysle. Postupne boli zavedené aplikacie aj do automobilového, Sportového
a spotrebného priemyslu. Aj naprieck vynimocnym vlastnostiam a niekol'’kondsobnému
poklesu ceny je stale eSte spotreba uhlikovych vlakien na vyrobu polymérnych kompozitov
podstatne nizsia ako spotreba sklenych vldkien.

Vyroba

Uhlikové vlakna sa vyrabaju z viacerych surovin, tzv. prekurzorov (angl. precursor).
NajrozsirenejSie su uhlikové vldkna vyrobené z polyakrylonitrilovych vlakien (PAN) a
mezofazovych smdl. V zavislosti od technologického postupu vyroby je mozné pripravit
vlakna so Sirokym spektrom aplikacnych vlastnosti.

Vyroba uhlikovych vlakien z PAN
Vyrobu uhlikovych vlakien z vysokopevnych polyakrylonitrilovych je mozné rozdelit
do troch zakladnych stupniov:

153



1. Oxidacia a stabilizacia sa uskutociiuje pri teplotach 220 az 300 °C. V tomto Stadiu sa
vlakna diZia pod napitim tak, aby sa dosiahla maximalna orienticia linearnych
makromolekul PAN v smere osi vldkien. Nasledne st vlédkna stabilizované za
pritomnosti  kyslika. Pocas stabilizacie dochadza K cyklizacii a vzajomnému
zosietovaniu molekul. Struktara vlakien sa meni z povodnej linearnej na rebrikovitd.
Vladkna uz nie st tavitelné. Farba vldkien sa meni z povodnej bielej na Ciernu .

—_—

CN CN CN CN

2. Karbonizacia prebieha pri teplotaich od 1000 do 1500 °C. V tomto §tadiu vlakno
dosiahne maximalnu pevnost’. Poc¢as karbonizacie sa d’alej zniZi obsah vodika, dusika
a kyslika, 80 az 95 % vlakna tvori uhlik /9/.

3. Grafitizacia sa uskutocnuje v Sirokom teplotnom rozsahu (od 1800 do 3000 °C).
Obsah uhlika sa d’alej zvySuje az dosiahne maximalnu hodnotu 99 %. Pocas dlZenia sa
znizi odklon mikrokrysStalov uhlika od osi vlakien a zvysi sa ich modul (obr. 5.15a).

V dosledku zvySenia defektov v Struktare mikrokryStalov sa vSak znizi pevnost
vlakien (obr. 5.15b).
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Obr. 5.15. Struktiira uhlikovych viakien vyrobenych z PAN (a). Vplyv
teploty na viastnosti uhlikovych vidkien (b) [10].

Mikrokrystaly turbostratického uhlika vo vlaknach su vytvorené z 10 az 30 paralelnych
aromatickych rovin, dizka ktorych dosahuje 10 az 50 nm. Roviny vytvarajii v smere osi
vlakien zvlneny orientovany pas. So zvySovanim teploty grafitizacie sa zvySi aj orientacia
aromatickych rovin (znizi sa odklon od osi vlakien). V tomto teplotnom rozsahu sa d’alSie
zvysenie teploty prejavi na zvySeni modulu, avSak pevnost’ vlakien klesa (obr. 5.15 b).

Vyroba uhlikovych vlakien z mezofazovych smél

Vyroba uhlikovych vlakien z mezofazovych smoél je podobna ako z PAN vldkien, ma
vSak niektoré Specifika vyplyvajiace z rozdielnej Struktury a molekulovej hmotnosti (MW=
200 — 1500) mezofazovych smol. Schéma vyroby uhlikovych vlakien z mezofazovych smdl je
uvedena na obrazku 5.16.

Uhlikové vldkna vyrobené z mezofazovych smdl maju vysoky modul pruznosti, ich
pevnost’ je vSak v porovnani s vlaknami vyrobenymi z PAN podstatne nizSia. Porovnanie

vlastnosti uhlikovych vlékien vyrobenych z PAN a mezofazovych smol je uvedené na
obrazku 5.17.
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Mezofazove Vytahovanie Vyiydzovanie  Karbonizacia Grafitizacia
smoly vialden )
O
Navijanie Modifikacia epoxidmi  Povrchova tiprava/modifikacia

Obr. 5.16. Schéma vyroby uhlikovych vidkien z mezofdazovych smol [11].
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Obr. 5.17. Porovnanie viastnosti uhlikovych viakien pripravenych
Z PAN vlakien a mezofazovych smél [11].

Povrchova uprava uhlikovych vlakien

Prioritnou ulohou povrchovej upravy uhlikovych vladkien je chranit’ vldkna pred
poskodenim a zvysit’ adhéziu k polymérnej matrici. Na dosiahnutie zvySenia adhézie medzi
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vlaknom a polymérnou matricou je potrebné povodny hladky povrch vlédkna ,,zdrsnit™*. Kvoli
tomu sa najcastejSie pouziva vysokofrekvencna kyslikova plazma, leptanie kyselinami, alebo
elektrolytické nandSanie modifikatorov.

5.2.2.3 Aramidové vlakna
Aromatické polyamidové vldkna (aramidy) patria medzi najpevnejsie, ale aj najdrahsie
vlakna pouzivané na vyrobu polymérnych kompozitov Priemyselne sa vyrabaji v troch

struktirnych modifikaciach: - meta-aramidy, para-aramidy a kopolyméry aromatickych
amidov (obr. 5.18.).

O o]

E@é—NH —O — NH— Nomex (meta aramidy)
0 0 .
I I Kevlar (para aramidy)

Technora (kopolyamidy)

%H Ly E@ ogh%i@z

Obr. 5.18. Struktiirne vzorce aromatickych polyamidovych viikien [12]

NajrozsirenejSie su para aramidy (poly- parafenyléntereftalamidy PPA), zndme pod
obchodnym nazvom Kevlar (DuPont), alebo Twaron (Akzo Nobel).

Vyroba
Aramidy sa pripravuji  polykondenzaciou aromatickych diaminov a dichloridu
kyseliny tereftalovej.

NH;
HaN cl - 2n HCl /©, !
M

o I

an

- ~n -

Pritomnost’ benzénovych jadier spdsobuje obmedzeni pohyblivost segmentov
makromolekulového retazca, ¢im sa dosiahne zvySenie tuhosti polyméru, suCasne sa
vSak zhor$i jeho rozpustnost. V dosledku vysokej tuhosti a obmedzenej rozpustnosti nie je
mozné vyrabat' aromatické aminy z taveniny, ale iba z roztokov organickych rozpustadiel
alebo koncentrovanych anorganickych kyselin. Aramidové vldkna nie je mozné pripravit
z taveniny aj preto, ze teplota tavenia je vyssia ako teplota rozkladu, t. j. k destrukcii vlakien
dochadza este pred roztavenim polyméru.
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PPA vlakna sa vyrabaju zvlakinovanim 20 % roztoku PPA v koncentrovanej kyseline
sirovej. Pocas zvlaknovania dbjde k prednostnému usporiadaniu retazcov PPA v smere 0si
vlakna. Nasledne sa vldkna neutralizuju vo vodnej nddrzi. Po neutralizacii a suseni je mozné
diZenim za tepla dosiahnut’ d’alsie zvy3enie pevnosti a tuhosti vldkna (obr. 5.18.).

Vldkna na baze kopolymérov aromatickych polyamidov (Technora) sa vyrdbaju
zvlaknovanim kopolyméru (p-fynylén/3,4'- difenylétertereftalamidu) z roztoku.

Vlakna

&?%:‘ R :—rl— Koagulator

\®

i
\\J 1~ Nadrz

Obr. 5. 18. Schéma vyroby aramidovych viakien [12]

Vlastnosti

Aramidové vlakna sa vyznacuju Sirokym spektrom vlastnosti. Medzi najvyznamnejsie
patri ich vysoka Specifickd pevnost, ktord je Casto vysSia ako pevnost’ uhlikovych vlakien.
Medzi ich prednosti patri dobra odolnost’ vo€i abrazii a organickym rozpustadlam. Spomedzi
priemyselne vyrdbanych organickych vlakien maji najvysSiu tepelnti odolnost. Pokles
pevnosti sa pozoruje az pri teplotach > 250 °C. Z hladiska aplikacii je vyznamnd skuto¢nost’,
ze na rozdiel od vysoko pevnych polyetylénovych vldkien st nehorlavé.

Aramidy su vysokokrystalické vlakna. Podiel krystalickej fazy dosahuje az 95 %. Ich
nedostatkom je vyraznd anizotropia vlastnosti vyplyvajuca zrozdielu pevnosti medzi
kovalentnou védzbou, prostrednictvom ktorej su spojené benzénové jadra orientované v smere
osi vlakien, a pevnostou podstatne slabsej vodikovej vizby, ktorou su vlakna spojené priecne.
(obr. 5.19.). Preto je potrebné, aby sa pouzivali predovSetkym v aplikaciach, ktoré su
namahané v tahu, nie vSak v tlaku.

Teoreticky modul pruZnosti poly(parafenylén tereftalamidovych) vldkien je 250 GPa,
hodnoty komeréne vyrabanych vlakien sa pohybuju v rozsahu 60 - 186 GPa. (Tab. 5.8).
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Obr. 5.19. Orientacia makromolekul v aramidovych viaknach
a schéma Struktury aramidovych vidkien [11].

Tab. 5.8. Viastnosti komercne vyrabanych PPA vidkien [10].

Kevlar 29 Kevlar 49 Kevlar 149
Hustota (g/cm®) 1,44 1,44 1,47
Pevnost’ v tahu (MPa) 2,8 2,8 2,8
Modul pruznosti (GPa) 62 124 186
PredlZenie (%) 3,5 2,5 1,9

Koeficient tepelnej
roztaznosti (10 ®° °C)

0-100°C - -2,0 -
100 - 200 °C - -4,1 -
200 - 250 °C - -5,3 -

V doésledku pritomnosti polarnych skupin N-H a C=O su rovnako ako polyamidy malo
odolné voci posobeniu vlhkosti. Preto je potrebné, aby sa pred pouZzitim vysusili. Ich d’alSou
nevyhodou je slabd odolnost vo¢i pdsobeniu vody, kyselin, soli a UV Ziareniu.
K nedostatkom je mozné zaradit' aj pomerne nizky modul pruZnosti a zmraStivost' pri
zvySovani teploty.

Povrchova dprava aramidovych vlakien

Aramidové vlakna maju vSeobecne velmi zIu adhéziu k polymérnej matrici. Na
povrchovu tpravu sa pouziva vysokofrekvencna plazma.

V kompozitoch na baze epoxidovych zivic sa dosiahne zvySenie adhézia na
medzifazovom rozhrani Gpravou vldkien epoxidovymi oligomérmi. Modifik4cia vlastnosti
a stcasné zniZenie ceny sa dosiahne pouZitim hybridnej tkaniny pripravenej z aramidovych
asklenych vlakien. DalSie zlepSenie vlastnosti sa dosiahne kombinaciou s uhlikovymi
a sklenymi vlaknami.

5.2.2.4. Prirodné vlakna

V ostatnych rokoch sa venuje zvySena pozornost vyuzitiu prirodnych vlakien na
vyrobu polymérnych kompozitov. Velkou vyhodou prirodnych vlakien je skutocnost’, Ze sa
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vyrabaju z obnovitelnych zdrojov a st biodegradovatelné, maju vsSak nizS§ie hodnoty
mechanickych vlastnosti. Prirodné vlakna st v porovnani s beznymi typmi komercnych
vlakien podstatne lacnejsie. Ich vlastnosti st uvedené v tab. 5.9.

Tab. 5.9. Vlastnosti vybranych typov prirodnych vidkien [13].

Vlakno Hustota | Pevnost v tahu | Modul pruZnosti | PrediZenie (%)
(glem™ (GPa) (GPa)
Konope 1,52 0,46 70 1,7
Juta 1,3 0,442 60 2,0
Lan 1,52 0,84 100 1,8
Bavina 1,52 0,2-0,8 27 6-12

Medzi dalSie prednosti prirodnych vldkien patri nizka hustota a bezproblémova
recyklacia. Ich nedostatkom je citlivost na vlhkost, obmedzena dizka vlakien a vysoka
citlivost’ na teplotu. V dosledku nizkej tepelnej odolnosti sa vo funkcii polymérnych matric
pouziva predovsetkym polyetylén a polypropylén. Z rovnakého dovodu je aj ich vyuzitie
limitované pre menej naro¢né aplikacie (interiéry automobilov, velkoplosné obkladové
materialy).

5.2.3. Matrice pouZzivané na vyrobu vlaknitych kompozitov

Pri vybere polymérnej matrice pre dant aplikaciu je potrebné zohladnit’ aplikacné
a vyrobné vlastnosti polyméru. V pripade reaktoplastickych matric ma z hl'adiska aplikaénych
vlastnosti kompozitov vyznamna alohu pevnost, prediZenie v tahu, hiZevnatost, tepelna
odolnost, odolnost vo& UV Ziareniu, chemickd odolnost, navihavost, horlavost
a dielektrické vlastnosti. Z hl'adiska vyberu vyrobnej technoldgie je to predovSetkym
viskozita, zmacatelnost’ vlakien, skladovatelnost’, rychlost’” vytvrdzovania, obsah prchavych
produktov, vedl'ajSie produkty pri vytvrdzovani.

Z reaktoplastov sa na vyrobu vldknitych kompozitov najviac pouzivaju polyesterové
a epoxidové Zivice. Najvyssie mechanické vlastnosti a si¢asne najvyssiu chemicku a tepelnu
odolnost’ maju epoxidové zivice.

Z termoplastickych matric st to predovSetkym polyolefiny, polyamidy, polyvinylchlorid
a polyimidy. Z hladiska vlastnosti su najvhodnejSie vysoko tepelne odolné termoplasty.
Limitujicim faktorom vyuzitia vysoko tepelne odolnych polymérov na vyrobu vlaknitych
kompozitov je ich vysoka viskozita a cena. Porovnanie vybranych vlastnosti termoplastov
a reaktoplastov je uvedené v tab. 5.10.

Tab. 5.10. Porovnanie vlastnosti reaktoplastov a termoplastov
pouzivanych nNa vyrobu vidaknitych kompozitov

Vlastnost’ Reaktoplasty Termoplasty
Viskozita mala vysoka
Modul pruZznosti nizky vysoky
Pevnost’ mala vysoka
Skladovatel’nost’ obmedzena neobmedzena
Produktivita nizka vysoka
Recyklovatel’nost’ zla dobré

5.2.4. Vyroba vlaknitych kompozitnych materialov

Vlaknité polymérne kompozity sa vyrabaju viacerymi technologickymi postupmi (obr.
5.20.). Vyber vhodnej technoldgie pre danti aplikidciu je podmieneny predovsetkym
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pozadovanymi fyzikalno-mechanickymi vlastnostami. Rozhodujicu tulohu pri rozsirovani
aplikaénych moznosti vlaknitych kompozitov ma okrem vyberu vladkna a matrice obsah,
orientacia a dizka vlakien. DiZka vldkien sa ¢asto oznacuje ako §tihlostny pomer (angl. aspect
ratio), ktory predstavuje pomer dizky vlakna k priemeru. Zatial' ¢o v pripade kompozitov
s dlhymi vldknami st kompozity vyrdbané prostrednictvom technoldgii, ktoré umoziuju
orientaciu, resp. priestorové usporiadanie vlakien, v kompozitoch s kratkymi vlaknami je
orientdcia vlakien neziaduca.

Infiltracia plniva Kontinualne Kontaktné
matricou 3% laminovanie 6%  tvarovanie 24%

Tahanie 2%

MNavijanie 7%

Iné procesy 7%

Vstrekovanie 32%

RTM 24%

Obr. 5.20. Spésoby vyroby vidknitych polymérnych kompozitov [14].

Na vyrobu kompozitov sdlhymi vldknami sa takmer vyhradne pouzZivaju
reaktoplastické matrice, a preto je vo viacSine pripadov vyroba kompozitov sucastou vyroby
findlneho vyrobku.

Najrozsirenejsie technologické postupy vyroby vlaknitych kompozitov s reaktoplastickou

matricou su:

e Rucné (kontaktné tvarovanie, kontinualne tvarovanie, sprejovanie) Reaktoplasticka
matrica sa nanasa na orientované vlakna, resp. tkaniny. Vyhodou je vysoky obsah
vldkien a nizke ndklady, medzi nevyhody patri mald produktivita, pracnost
a obmedzené aplikacné moznosti (velkoplosné vyrobky).

e Poloautomatické (lisovanie, angl. RTM resin transfer molding). Vyhodou je vyssSia
produktivita a vysoky obsah vlakien.

e Automatické (tfahanie, angl. pultrusion, navijanie angl. filament winding, reaktivne
vstrekovanie, RRIM, reaction reinforced injection molding).

Najrozsirenejsie technologické postupy vyroby vlaknitych kompozitov s termoplatickou
matricou a kratkymi vlaknami su:

e vytlaCanie (angl. extrusion)

e vstrekovanie, (IM, angl. injection molding)

Na vyber technologického postupu vyroby vlaknitych kompozitov mé rozhodujuci vplyv
nielen dizka vlakien, ale aj viskozita polymérnej matrice (obr. 5.21.). Rozdiely medzi
vyrobnymi postupmi na baze reaktoplastickych a termoplastickych kompozitov sa so
zdokonalovanim vyrobnych technolégii postupne vyrovnavaji. V stcasnosti sl zndme
postupy, ktoré umoznuju pripravu vlaknitych kompozitov s reaktoplastickymi matricami tzv.
reaktivnym vstrekovanim (RRIM, angl. reaction reinforced injection molding). Na druhe;j
strane technologie, ktoré sa v minulosti takmer vyhradne pouzivali pre kompozity
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s reaktoplastickou matricou (lisovanie) sa postupne zacinaji pouzivat aj pre termoplastické
vlaknité kompozity.
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Obr. 5.21. Vplyv viskozity polymérnej matrice a dizky vidkien (aspektivny
pomer) na vyber technologického potupu vyroby viaknitych kompozitov [1].

Medzi vyhody kompozitov pripravenych tahanim (pultriiziou) patri vysoky obsah
vldkien a vysoka produktivita. ZvySenie pevnosti vyrobkov v smere kolmom na os vlakien sa
dosiahne pouZitim tkanin a f6lii. Navijanie je vhodny technologicky postup na vyrobu
objemnych nadrzi.

D e D

RTM Vstrekovanie

3D

Kontaktné tvarovanie
(ru¢né v autoklavoch)

Lisovanie |

2D

Navijanie

Geometria vyrobkov

\/

1 102 10* 10°

Priemerna ro¢né vyroba (pocet kusov)

Obr. 5.22. Zavislost produktivity vyrobnej technoldgie od geometrie vyrobkov [1].

Medzi najrozsirenejSie technologické postupy vyroby vlaknitych kompozitov s
termoplatickou matricou patri vytlaCovanie a vstrekovanie. Vyber spracovatel’'skej technologie
je determinovany predovsetkym poziadavkami na geometriu vyrobku (1D, 2D, 3D, aspektivny
pomer) aproduktivitu. Ako je zrejmé =zobrazku 5.22., zhladiska tychto kritérii je
najefektivnejsie vstrekovanie.

V tabulke 5.11. je uvedeny prehlad oznaCovania najCastejSie pouzivanych vyrobnych
technologii pre vldknité kompozity.
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Tab. 5.11. Medzindrodné oznacenia vyrobnych technologii
vidaknitych polymérnych kompozitov:

Oznacenie | Anglicky nazov Charakterizacia vyrobnej technologie
Prepreg preimpregnated polo"covgry, pozc?st.avajuce z Jednqsmerne . orlentovanych
fibres kontinudlnych vlakien, alebo tkanin predimpregnovanych
nevytvrdenymi reaktoplastami, medzi vyhody patri vysoky
obsah vlakien (60 - 90 %), nevyhodou je obmedzena
skladovatel'nost’, najcastejSie sa pouzivaju pri lisovani
. zmes reaktoplastickych matric a kratkych vlakien pouzivana
BMC | bulk moulding 165 reaxctoplasticky Y P
pri lisovani za studena
compound
SMC sheet moulding plosné materialy pouzivané pri lisovani pri zvysenych teplotach
compound obsahuju vldkna, disperzné plniva, polyesterové zivice, styrén,
iniciator, stuzujuce prisady
LPMC low pressure zmes pre nizkotlakové lisovanie
moulding compound
IM injection moulding vstrekovanie zmesi termoplastickej matrice a kratkych vlakien
(<10 mm) na vstrekovacom zariadeni
RTM resin transfer beztlakova impregnacia vlakien reaktoplastickou matricou
moulding v uzatvorenej dvojdielnej forme
RRIM reinforced reaction sticasné vstrekovanie zmesi reaktoplastov a kratkych vlaken do
injection moulding uzatvorenej formy
SRIM structural reaction vstrekovanie reaktoplastickej matrice do formy obsahujucej
injection moulding orientované vlakna, alebo tkaniny

Pri vybere spracovatel’'skej technologie je potrebné dosledne zvazit’ vsetky faktory, ktoré
ovplyviuju vysledné vlastnosti kompozitov. Technologie, pri ktorych sa pouzivaji jednosmerne
orientované vldkna (navijanie, tahanie) umoznuju pripravit kompozity s vysokym obsahom
vlakien. Ich nedostatkom je vSak vysokd anizotropia vlastnosti.

Tab. 5.12. Vplyv vyrobnej technologie a formy vidikien
na maximdalny obsah vidkien v kompozite /2.

Faktor Maximalny
Usporiadanie a forma Vyrobna technologia orienticie obsah
vlakien vlakien vlakien
1D roving Navijanie, tahanie 1,00 0,80
2D roving Infiltracia 1,00 0,65
Neorientovany roving RTM 0,31 0,60
2D rohoz RTM 0,30 0,55
2D tkané textilie RTM 0,27 0,50
Pravouhlé 3D tkaniny RTM 0,30 0,40
Neorientovany 2D roving SMC, RTM 0.30 0,30
3D kratke sekané vlakna BMC, vstrekovanie 0,12 0,20

Porovnanie vyrobnych technolégii z pohladu vyslednych aplika¢nych vlastnosti je
uvedené v tabulke 5.12. NajlepSie vlastnosti (najvyssi obsah vlakien), ale aj najvyraznejSiu
anizotropiu vlastnosti (najvyssi orientacny faktor) maju kompozity pripravené navijanim
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a vytahovanim. Technolodgie, pri ktorych sa pouzivaji plosne alebo priestorovo orientované
tkaniny vykazuji niZsi stupen anizotropie vlastnosti, majua vSak aj niz§i obsah vlakien, a teda aj
nizsie mechanické vlastnosti.

5.3. Polymérne kompozity s ¢asticovymi plnivami

Polymérne kompozitné materidly na baze Casticovych plniv (angl. particles = Castice) sa
zacali pouzivat' v 70-tych rokov minulé¢ho storocia. V tom case bol ich vyvoj iniciovany
predovsetkym ekonomickymi dovodmi a bezprostredne suvisel s ropnou krizou. Nahradou Casti
,»drahého* polyméru ,lacnymi” prirodnymi anorganickymi plnivami sa preto nesledovali
moznosti zlepSenia aplikacnych vlastnosti, ako to bolo v pripade vlaknitych kompozitov, ale
predovsetkym moznosti zniZzenia ceny a spotreby polymérov. Dosiahnuty ekonomicky efekt
(znizenie ceny) bol vSak sprevddzany zhorSenim aplikacnych a spracovatel'skych vlastnosti
Casticovych kompozitov (angl. particulate composites) V porovnani s pdvodnou polymérnou
matricou.

Casticové polymérne kompozity sa v minulosti oznadovali ako ,,plnené“ polyméry, (angl.
filled polymers). Tento termin sa postupne prestal pouZzivat, pretoze je nevyhovujuci nielen
z hladiska definicie kompozitnych materialov, ale aj z hl'adiska funkcie a tlohy, ktort disperzné
plnivé v kompozitoch zohravaju.

Spotreba a vyznam Casticovych anorganickych plniv neustale stapa. Motivujucim faktorom
vSak uz nie je znizenie ceny, ale priprava novych materidlov s poZzadovanymi vlastnostami.
Negativny vplyv disperznych plniv na mechanické a tokové vlastnosti sa postupne odstraniuje
prostrednictvom fyzikalnej a chemickej modifikacie. Aj napriek podstatne vys$sej cene sa preto
zvysuje predovsetkym spotreba modifikovanych plniv. Ich aplikédciou je mozné zlepsit’ vlastnosti
kompozitov na baze komoditnych plastov (PA, PP, PE) aZ na hodnoty blizke vlastnostiam
konstrukénych plastov.

Vo funkcii polymérnych matric pre disperzné kompozity sa pouzivaju takmer vyhradne
termoplastické polyméry, predovsetkym polypropylén, polyamid, polyetylén a polyvinylchlorid.

5.3.1. Plniva

Vo funkcii casticovych plniv sa pouZzivaju celd Skala prirodnych a syntetickych,
anorganickych a organickych materialov.

Disperzné plniva maji rozdielne chemické zloZenie, tvar, hustotu, farbu, tvrdost,
merny povrch a mnohé iné fyzikalne charakteristiky.

Chemické zloZenie ¢asticovych plniv

Vo funkcii anorganickych plniv sa pouzivaju uhli¢itany, sirany, oxidy, hydroxidy a iné
zlG¢eniny (tabulka 5.13).

Z hladiska tvaru (obr. 5.23.) sa casticové plniva rozdel'uju na pravidelné (izotropne)
a nepravidelné (anizotrépne). Z pravidelnych si najznamejSie sférické (napr. uhlicitan
vapenaty, dolomit). Anizotropny tvar Castic maji doStiCkovité (mastenec, sluda, kaolin,
hydroxid hore¢naty) a vlaknité (wollastonit) prirodné anorganické plniva.
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Tab. 5.13. Fyzikalne a chemické charakteristiky casticovych anorganickych plniv
pouzivanych na pripravu polymérnych kompozitov/15].

Hustota Aspektiv-
Plnivo Tvar (g.cm®) | Chemické zloZenie |Farba ny pomer
Vapenec | sféricky 2,7 CaCO3 biela 1
Dolomit | sféricky 2,85 CaC03.MgCO3 biela 1
Mastenec | dosti¢kovity 2,7 Mg(Si4010)(OH)2 sivo-biela <5
STuda dogtickovity | 2,76-2,88 | KM(AISi,O1)(OH), |bielo-hneda| <60
Wollastonit | vlaknity 2,9 CaSiO; biela <20
Kaolin dostickovity 2,6 Al,03.25i0,.2H,0 bielo-hneda <5
Baryt dosti¢kovity 4,5 BaSO; biela <95
Sadze sféricky 1,7-1,9 | C(83-99%) Cierna 1
ATH rozne 2,4 Al(OH)3 biela
Silika sféricky 2,0 SiO, biela 1

a) Vapenec

Hustota

b) Mastenec

c¢) Wollastonit
Obr. 5.23. Priklady sférickych (a), dostickovitych (b) a vlaknitych (C) typov casticovych
plniv[15].

Hustota prirodnych organickych plniv je blizka hustote polymérnych matric, a preto
sa hustota kompozitov len malo 1i§i od hustoty povodnej polymérnej matrice. V pripade
anorganickych plniv, hustota ktorych je v porovnani s hustotou polymérnych matric viac ako
dvojnasobne vysSia, je nevyhnutné uvadzat' nielen celkovu hustotu kompozitov, ale aj
zloZenie kompozitov v objemovych, resp. hmotnostnych percentach.

Hustota kompozitov pk sa vypocita podl'a vztahu (5.2):
Px = P Vs +10m(1_vf) (5.2)
kde ps je hustota plniva (angl. filler) and py, je hustota polymérnej matrice.
Prirodny uhli¢itan vapenaty bol pouzity na pripravu PVC kompozitov uz v 60 rokoch
XX. storocia. Spotreba CaCOj3 predstavuje v sucasnosti takmer 80 % svetovej spotreby
disperznych anorganickych plniv, z toho vicsinu (cca 70 %) tvori prirodny CaCOs3. Vicsina
(cca 80 %) sa pouziva na pripravu kompozitov na baze PVC. Zostavajucich 20 % CaCOg3 sa
pouziva na pripravu PE, PP, PA a ABS kompozitov.
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Spomedzi organickych casticovych plniv si najrozSirenejSie drevné Castice.
V zavislosti od pozadovanej velkosti a tvaru Castic sa drevné Castice pouzivaju vo forme
mucky, pilin, hoblin, rozvldknenych Stiepok a inych.

5.3.2. Vlastnosti ¢asticovych kompozitov

Vlastnosti ¢asticovych polymérnych kompozitov st podmienené mnohymi faktormi
ako z hladiska plniva tak i polymérnej matrice. Medzi najvyznamnejsie patria:
Faktory ovplyviujuce vlastnosti ¢asticovych kompozitov:

1. Fyzikalne a chemické charakteristiky plniva (velkost' a distribucia velkosti Castic,
tvar Castic, chemické zloZenie, obsah primesi, modifikacia plniva, spdsob pripravy
plniva) a matrice (chemické zlozenie, nadmolekuldrna Struktara, tokové vlastnosti).
Obsah plniva v kompozite, spdsob pripravy.

Interakcie na medzifazovom rozhrani plnivo/plnivo (aglomeracia, destrukcia plniva).
4. Interakcie na medzifdizovom rozhrani polymér/plnivo.

wmn

Vseobecne mozno vyjadrit’ vplyv plniv na mechanické vlastnosti takto:

e Pridanim anorganickych plniv sa dosiahne vyznamné zvySenie tuhosti (modulu
pruznosti) pri si¢asnom poklese taznosti.

e V pripade pouzitia plniv s anizotropnym (dostickovity, vlaknity) tvarom plniva je
mozné dosiahnut’ zlepSenie pevnosti, ktoré zavisi od aspektivneho pomeru, obsahu
plniva a jeho orientacie (obr. 5.24).

e Pri pouziti plniv s izotropnym (sférickym) tvarom castic (CaCOs, sklené gul’6¢ky) so
stupajiicim obsahom plniva klesd pevnost’, intenzita poklesu zavisi od velkosti Castic,
najmensi pokles je pri optimalnej velkosti Castic plniva (1-10 pm). Pri namahani
kompozitu sférické plnivad posobia v polymérnej matrici ako koncentratory napitia
a iniciuju destrukciu kompozitu (obr. 5.25).

40
35
. T 30
Smer napina . s £ 1lum
vzorky % 25
]
% 2. —< 10pm
o
15 1 ~~< 30um
10 T T T T T
0 10 20 30 40 50
% hm. plniva
Obr. 5.24. Destrukcia kompozitov so Obr. 5.25. Vplyv velkosti castic plniva na
sferickymi casticami [16]. pevnost PP kompozitov /16 /.

Ked’Ze plniva maju spravidla vyssiu tvrdost’ ako polyméry, so zvySujicim sa obsahom
plniva sa zvysuje aj celkova tvrdost’ kompozitov. Sucasne sa zlepsuje aj tepelnd vodivost,
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odolnost’ vo¢i horeniu, rozmerova stabilita, absorpcia UV ziarenia a rontgenového Ziarenia a
mnohé d’alSie vlastnosti.

Vplyv tvaru ¢astic plniva

Stuzujiaci ucinok plniva je zrejmy v pripade vlaknitych (wolastonit) a dostiCkovitych
(sl'uda) plniv, zatial’ o sférické plniva (uhlicitan vapenaty) iniciuji pokles pevnosti (tabulka
5.14).

Pokles mechanickych vlastnosti je kriticky najmé pre také typy kompozitov, pri ktorych
je vysoky obsah plniva nevyhnutnou podmienkou na dosiahnutie pozadovanych vlastnosti.
Napriklad na pripravu nehorlavych kompozitov je potrebnych az 60 % hm. hydroxidu
horec¢natého, resp. hlinit¢ho. Optimalizacia vlastnosti kompozitnych materialov preto musi
obsiahnut’ vsetky aspekty pocinajuc fyzikalno-mechanickymi vlastnostami, cez Strukturu
kompozitov az po interakcie na medzifazovom rozhrani. Zatial’ o interakcie plnivo/plnivo je
mozné pomerne uspeSne regulovat’ optimalizaciou velkosti Castic a obsahom plniva v
polymérnej matrici, optimalizicia interakcii polymér/plnivo je podstatne narocnejSia. Vplyv
vel’kosti ¢astic plniva je so zvySujucim sa obsahom plniva vyraznejsi.

Tab. 5.14. Vplyv disperznych plniv na viastnosti PA 6,6 kompozitov.
Obsah plniv v kompozitoch = 40 % hm. /15/.

Vlastnost’ Povodny | CaCO; | Mastenec | Sluda Sklené | Wollastonit
PA gulecky

Hustota (g.cm™) 1.14 1.48 1.49 1.50 1.46 1.51
Pevnost’ (MPa) 814 72.2 61.8 105.2 67.4 72.2
PrediZenie (%) 5,0 2.9 2 2.7 3.2 3.0
Modul pruznosti (GPa) 2.83 4.55 6.38 10.62 4.24 5.45
Réz. hiizevnatost’ (J.m”) 2.67 26.7 26.7 32 21.3 32
Tepelna odolnost’ (°C) 77 199 229 238 210 221
Rozmerova stabilita 0.018 0.012 0.008 0.003 0.011 0.009
(mm.mm™)

5.3.3. Fyzikalna a chemicka modifikacia disperznych kompozitnych materialov

Vyrazné zlepSenie vlastnosti ¢asticovych kompozitov je mozné dosiahnut’ modifikaciou
plniva a matrice. V stcasnosti je komer¢ne dostupna cela Skala modifikatorov pocinajic od
najlacnejsich vyssich mastnych kyselin, ich esterov a soli a konéiac Sirokym vyberom
organickych vidzbovych prostriedkov, predovSetkym silanov a titanatov. Vyber vhodnych
typov modifikatorov je podmieneny mnohymi faktormi. Z hl'adiska plniva je to predovsetkym
velkost” a tvar Castic, Specificky povrch, chemické zloZenie, kryStalicka Struktura a obsah
primesi. Z hladiska polyméru je primarne chemické zloZenie, molekulovd hmotnost’
(viskozita) a pritomnost’ reaktivnych skupin schopnych reagovat’ s povrchom plniva.

V zavislosti od charakteru pdsobenia sa modifikatory rozdel'uji na nereaktivne
a reaktivne. Zatial' ¢o Ulohou nereaktivnych modifikatorov je zlepsit' predovsetkym tokové
vlastnosti a dispergaciu plniva v polymérnej matrici, prostrednictvom reaktivnych
modifikatorov sa dosiahne zlepSenie mechanickych vlastnosti kompozitov (obr. 5.26.).
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Schéma posobenia nereaktivnych a reaktivhych modifikatorov

N

Polymérna matrica Polymérna matrica

éiéiéiéi i §j4— Modifikator — °

Obr. 5.26. Reaktivne a nereaktivne modlfkatory [16].

Okrem poziadaviek na vysledné vlastnosti je vyber modifikatora zavisly od obsahu plniva
v kompozite. Aplikacia nereaktivnych modifikatorov je nevyhnutna v kompozitoch s extrémne
vysokou viskozitou, t. j. kompozitoch s vysokym obsahom plniva, pri ktorych st interakcie
plnivo/plnivo vel'mi silné.

Nereaktivne modifikatory nereaguju s povrchom plniva ani s matricou, ich tlohou je znizit’
adsorpciu vlhkosti a zabranit’ aglomeracii po€as uskladiiovania a vyroby kompozitov. PouZitim
nereaktivnych modifikatorov sa zabrani vzajomnym interakciam medzi plnivami, ¢im sa okrem
znizenia viskozity dosiahne lep$ia dispergacia plniva v matrici a zabrani sa jeho aglomeracii.
Napriklad v pripade kompozitov, kde je vysoky obsah plniva nevyhnutny na dosiahnutie
pozadovanych vlastnosti, by sa bez modifikdcie podstatne zhorSili (az o 50 %) nielen
mechanické vlastnosti, ale aj tokové (viskozita az o 1-2 poriadky) vlastnosti.

Utinnost’ nereaktivnych modifikatorov, oznadovanych aj ako lubrikanty, resp. klzné
¢inidla, zévisi od ich obsahu v kompozite. Maximalne zniZenie viskozity sa dosiahne v pripade,
kedy modifikator vytvara na povrchu plniva monomolekulovii vrstvu. Dalsie zvysenie obsahu
modifikatora uz nevedie k zlepSeniu tokovych vlastnosti. Modifikator sa dostadva do objemu
polymérnej matrice a spdsobuje zhorSenie mechanickych vlastnosti a tepelnej stability
polymérnej matrice (obr. 5.27.). Prirodné aj syntetické komeréné plniva (zrazany uhli¢itan
véapenaty, hydroxid hore¢naty, hydroxid hlinity) sa modifikuju priamo vo vyrobe.

Ako uz znazvu vyplyva, reaktivne modifikatory reaguju prostrednictvom vytvorenia
chemickej vazby s povrchom plniva a tiez s polymérnou matricou. Premostenie prostrednictvom
modifikacie maleinizovanym PP (obr. 5.27.) sa prejavi na zlepSeni mechanickych vlastnosti
v Sirokom koncentratnom rozsahu plniva nielen v porovnani s nemodifikovanymi kompozitmi,
ale aj s povodnou polymérnou matricou. Pevnost’ vizby medzi polymérom a plnivom moze byt
vysSia ako pevnost samotnej polymérnej matrice. V tomto pripade dochadza Kk rozruseniu
kompozitov v objeme polymérnej matrice (obr. 5.28. b), Castice nepdsobia ako koncentratory
napitia aneiniciuju  deStrukciu  kompozitu pri namahani tak ako je to v pripade
nemodifikovanych kompozitov (obr. 5. 34. a).
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o Kompozit modifikovany maleinizovanym PP
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/ Nemodifikovany kompozit
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Obr. 5.27. Vplyv typu modifikatora na viastnosti PP kompozitov[14].

Vo funkcii reaktivnych modifik4torov sa pouzivaju dva typy materialov:
e Nizkomolekulové modifikatory, oznatované ako vazbové (spojovacie) prostriedky (angl.
coupling agents)
e Vysokomolekulové modifikatory, ktoré obsahuju funkéné skupiny schopné reagovat
S polymérnou matricou a povrchom plniva (tzv. funkcionalizované polyméry, napr.
kopolymeéry polyolefinov s maleinanhydridom, kyselinou akrylovou).

Utinnost’ modifikacie zavisi nielen od vyberu modifikatora, ale aj technologického postupu
modifikacie pred a pocas pripravy kompozitov (tabul’ka 5.15).

a) nemodifikovany kompozit b) modifikovany kompozit
Obr. 5.28. Vplyv chemickej modifikdcie na charakter rozrusenia
kompozitov PP/hydroxid horecnaty [16].
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Tab. 5.15. Porovnanie technologického postupu modifikacie plniva
pred a pocas pripravy kompozitov

Modifikacia plniva Modifikacia
pred pripravou kompozitov pocas pripravy kompozitov

Vyzaduje dodatocny, Casto drahy technologicky | Je spravidla financne menej narocna.
postup.

Lahké odstranenie prchavych produktov. Odstranenie prchavych produktov moéze byt
problematické.

Zlepsuje manipuldciu s plnivom, znizuje Neovplyvituje manipuldciu s plnivom, ani

absorpciu vihkosti. nezabranuje absorpcii vlhkosti.

ZabezpeCuje reakciu modifikovanej Casti | Povrchovi reakciu plniva s modifikatorom je
povrchu plniva s polymérom, avSak nie povrchu | mozné iba obtazne regulovat, umoziiuje vSak
plniva, ktory sa vytvoril pri priprave kompozitu | modifikovat poévodny aj novy povrch plniva
(napr. vdosledku rozpadu agregatov, alebo | vytvoreny pocas pripravy kompozitov.

primarnych Castic).

Zabranuje neziaducej reakcii povrchu plniva | UCinnost modifikacie moéze byt znizend v

s inymi povrchovo aktivnymi latkami. dosledku reakcie plniva s inymi aditivami.

Je mozné obmedzenie reakcie modifikatora s | Va¢Sie moznosti reakcie modifikatora s
polymérom. polymérom.

Obmedzeny vyber modifikatorov. Neobmedzeny vyber modifikatorov.

Organické spojovacie prostriedky

Organické spojovacie prostriedky st bifunkéné zluceniny, ktoré obsahuju dve reaktivne
skupiny. Jedna ¢ast’ molekuly, vSeobecne oznaCovana ako X, je viazana na povrch plniva
prostrednictvom chemickej vézby. Druha Cast molekuly Y reaguje s polymérnou matricou.
Medzi najbeZnejSie spojovacie prostriedky patria derivaty na baze zlucenim kremika, tzv.
organokremicité spojovacie prostriedky (organické silany) a titanu (organické titanaty).

Organické silany
Organické sildany maji vSeobecny vzorec
Y-R-Si-X3
kde skupina X je hydrolyzovatel’na skupina (metoxy, etoxy, acetoxy), ktorej tlohou je
zabezpecenie reakcie s povrchom piniva.
Y skupina reaguje s polymérom, a preto jej vyber zavisi od typu pouzitej polymérnej matrice.
Reakcie silanov s povrchom plniva a polymérnou matricou je mozné rozdelit do troch
zakladnych §tadii:
e Hydrolyza silanov na silanoly
e Vytvorenie vodikovych vdzieb medzi hydroxylovymi skupinami silanolu a povrchom
plniva
e Reakcia organofun¢nych skupin s polymérnou matricou
Priklady najcastejSie pouzivanych silanov pre rdzne typy polymérnych matric su v tab. 5.16.

Tab. 5.16. Silany pre rozne typy matric

Y skupina silanu Polymér

Vinylové polyolefiny, polyestery, SBR, EPDM, silikonové kacuky
Metakrylové polyolefiny, akrylové polyméry, polyestery

Amino vicsina polymérov

Epoxidové vacsina polymérov
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Schéma reakcie silanov s povrchom plniva je na obr. 5.29.

7 H,0
RSi (OR) 3 ————» RSi (OH) ; + 3R'OH
hydrolyza .
silanoly

adsorpcia

| R R
HO— Si — OH I |

[0} - L, -0-Si-0-Si-0-
H .~ ) kondenzacia | |
\o- polymerizéacia o o

| | |
LT Tl T v Sy LW T ol L ey

Obr. 5.29. Schéma reakcie silanov s povrchom plniva a polymérnou
matricou /15/.

5.3.4. Vyroba a spracovanie casticovych kompozitov

Polymérne kompozity s Casticovymi plnivami sa najCastejSie pripravuju mieSanim na
dvojzavitovkovych vytlacacich zariadeniach. Komer¢ne si bezne dostupné vo forme granulatov
obsahujucich 20, 30 a 40 %hm. plniva.

Pri vybere konStrukcie zariadenia je potrebné zabezpecit, aby po€as mieSania dochadzalo
K rozbitiu aglomeratov, t.j. aby sa dosiahla maximalna dispergacia plniva v objeme polymérne;j
matrici. Samotny proces dispergacie plniva je obmedzeny moznostami prenosu $mykovych
napiti na jednotlivé Castice. So zmenSujicou sa velkost'ou Castic plniva (aglomeraty > agregaty
> > primarne Castice > fragmenty primarnych castic) je potrebné zvysit' silu potrebnu na
vzajomné oddelenie aglomeratov, resp. jednotlivych individualnych ¢astic (obr. 5.30.).
Matematicky je mozné energiu mieSania Frax, potrebnt na oddelenie dvoch Castic s polomerom

ria ry v prostredi s viskozitou m pri danej Smykovej rychlosti y vyjadrit’ vztahom:

Foo = 3my(nr Mn +1 )L (5.3)
kde L = vzdialenost’ medzi ¢asticami.
1# aglomeraty

agregaty

fragmenty primarnych
° v ’
o 8", Castic

Velkost’ Castic

\

Energia miesania

br. 5.30. Vplyv velkosti castic plniva na energiu mieSania a priklad aglomerdov plniva (bentonit)
Vv polymérnej matrici (PP) /15/.
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Okrem optimalizacie technologickych podmienok mieSania je mozné dispergaciu plniva
zlepsit modifikaciou povrchu plniva. Modifikaciou plniva sa znizia nielen interakcie plnivo-
plnivo, ale sucasne sa znizi povrchova energia plniva.

Iyp
vytlacacieho
zariadenia
et e e 1
|  Teplota [\‘\ Y [m—m—m———— \
| - . . . 1
Vyrobné I Rychlost |
et ienky tacok rot
C T L [ oten

e rmmm e Y

I Obsah I » Smykova rychlost/
| plniva 4 napitie (1 . ")
k

Y

Thost ] o Interakcia plnivo/
Yf-‘ XOSU 9u] Dispergdcia |.e—| polymérmatrica
¢astic plniva
w / \ _','f

A} ’I}.
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a L

Interakcia Modifikdcia

plnivo/plnivo ™€~ plniva

Obr. 5.31. Faktory ovplyvawjuce dispergdciu plniva v polymérnej matrici [17].

V dosledku zniZenia povrchovej energie sa zvySi zmacatelnost plniva polymérnou
matricou, tJ. zvySia sa aj interakcie na medzifizovom rozhrani plnivo/modifikator a
modifikator/matrica. ZlepSenie dispergacie plniva sa nasledne prejavi na zniZeni viskozity
kompozitov. Komplexny vplyv vSetkych faktorov podielajucich sa na dispergacii plniva
V polymérnej matrici je zrejmy z obrazka 5.31.

Aplikacie kompozitov s ¢asticovymi plnivami

Kompozity s ¢asticovymi plnivami maju Siroké uplatnenie v spotrebnom priemysle vSade
tam, kde je mozné vyuzit’ ich zlepSené mechanické vlastnosti (v pripade anizometrickych plniv),
zlepSenu rozmerovu stabilitu, znizenu horlavost’, zvySenl tepelnti odolnost’, zlepSenu odolnost’
voCi chemikalidm a iné vlastnosti. Ich nespornou prednostou je nizka cena. VysSia hustota
V porovnani s povodnou polymérnou matricou obmedzuje ich pouzitie v automobilovom
priemysle, zatial’ ¢o v spotrebnom priemysle je ich pouzitie bezné.

5.4. Polymérne nanokompozity

Polymérne nanokompozity patria v si¢asnosti medzi vyrazne sa rozvijajuce materialy.
Vyznamné pokroky v tejto oblasti dokumentuje nielen znacny vzostup finan¢nych
prostriedkov venovanych na vyskum nanokompozitov, ale aj takmer exponencidlny narast
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poctu vedeckych publikacii a patentov, ktory bol v ostatnych rokoch zaznamenany.
Vysledkom tohto ,,nanoboomu* su nové nanostrukturované materialy, stavebnymi jednotkami
ktorych s nanocastice s definovanou Strukturou a vlastnostami. Dnes su uz zname nielen
polymérne nanokompozity, ale aj kovové a keramické nanokompozity. Zatial' ¢o polymérne
nanokompozity sa postupne zacinaju vyuzivat v priemyselnej praxi, kovové a keramické
nanokompozity boli doposial’ pripravené iba v laboratornych podmienkach.

Prvé polymérne nanokompozity boli v laboratornych podmienkach pripravené uz
koncom sedemdesiatych rokov. Skuto¢na historia polymérnych nanokompozitov sa vSak
zaCala pisat’ az v koncom devitdesiatych rokov, ked’ firma Toyota zaviedla prvé aplikacie
nanokompozitov na baze polyamidu-6 (PA6) a montmorillonitu vo svojich automobiloch.

\

a) vrstevnaté ) b) vlaknité C) Casticové
Obr. 5.32. Rozdelenie polymérnych nanokompozitov [19].

Podl'a vSeobecne prijatej definicie sa ako polymérne nanokompozity oznacuju
materidly polymér a obsahujiice plnivo, ktorého aspon jeden rozmer je mensi ako 100
nanometrov. Oznacenie ,,nanokompozity* je odvodené od gréckeho slova ,,nano* = trpaslik,
velmi maly). Zhladiska Struktry sa polymérne nanokompozity rovnako ako
mikrokompozity rozdel'uju na vrstevnaté, vlaknité a Casticové (obr. 5.32.).

5.4.1. Nanoplniva

Vo funkcii plniv pre polymérne nanokompozity sa pouZiva cely rad prirodnych

a syntetickych materidlov. Z hl'adiska tvaru sa nanoplnivé delia na:
- vrstevnaté — prirodné mineradly (montmorillonit, mastenec, hektorit, vermikulit, kaolinit,
magadit).
- vlaknité —syntetické (uhlikové nanorarky), prirodné (halloyzit)
- sférické — nanostruktarne kovy (Ag, Al, Ca, Fe, Li, Mg, Ga, Sr) a oxidy kovov (Al,Os,
TiO,).

Analdgia medzi tvarom Castic mikro a nanoplniv je vSak iba zdanlivd. Okrem rozmerov sa
mikro a nanokompozity liSia v mnohych d’al$ich parametroch (tabul’ka. 5.17.).

Tab. 5.17. Porovnanie zdkladnych charakteristik mikro a nanoplniv

Vlastnosti Nanoplniva Mikroplniva
Merny povrch (m°/g) 500 -700 5-30
Stihlostny pomer (L/d) 500- 1000 1-15

Obsah plniva v kompozite (% hm) <5 30-50
Vzhl'ad kompozitov transparentné nepriehl’adné
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5.4.1.1. Vrstevnaté silikaty

Vrstevnaté mineraly sa vyskytuju v podobe extrémne jemnych krystalov. Ich zakladnt
Strukturnu jednotku tvoria suvrstvia (dvojsietové, trojsietové). Z hladiska priemyselného
vyuzitia je zo skupiny vrstevnatych silikatov najvyznamnej$i montmorillonit (obr. 5.33.).

tetraedricka siet’
SiOy

oktaedricka siet’

suvrstvie AlQ, . FeO,

medzivrstvovy
priestor

Obr. 5.33. Schéma struktury montmorillonitu [20].

Struktira montmorillonitu je tvorena z dvoch stvislych sieti tetraédrov s centralnymi
kremikovymi atomami, medzi ktorymi je uloZena jedna oktaedrickd siet’ s centralnymi
atdmami hlinika.

Mimoriadny zaujem o montmorillonit vyplyva zo skutocnosti, Ze ma, rovnako ako iné
typy vrstevnatych silikdtov, schopnost’ expandovat’ a prijimat’ do svojej Struktiry velké
organické molekuly prostrednictvom i6novymennych reakcii. Okrem zvySenia velkosti
medzirovinnych priestorov (z povodnych cca 1,6 nm na 2,5 — 4,0 nm) sa zmeni charakter
povrchu plniva z hydrofilného na hydrofobny (organofilny). Vo funkcii modifikatorov sa
pouzivaju terciarne a kvartérne alkylaminy s vysokym poctom uhlikov (> 16), ale aj
aminokyseliny, imidazoly, organické silany a dalSie zluceniny. Ked’Ze pocas kationovo
vymennych reakcii dochadza k interkalacii (angl. intercalate = vstvanie, vloZenie)
alkylaminov do medzirovinnych priestorov vrstevnatych silikatov, expandovana S$truktira
mineralov sa oznacuje ako interkalovana a plniva organofilné (angl. organoclay).

Interkalované nanokompozity st nanokompozity obsahujice plnivo, vzdialenost
medzi jednotlivymi stvrstviami ktorého je 2- az 3-nasobne vys$Sia v porovnani s pdvodnou
Struktirou mineralov, avsak jednotlivé suvrstvia nie su vzajomne oddelené (obr. 5.34. a).

Exfoliované nanokompozity maju jednotlivé individudlne vrstvy vzajomne oddelené.

a) interkalovana b) exfoliovana

Obr. 5.34. Struktira vrstevnatych silikatov
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Priprava interkalovanej Struktiry je Vv procese pripravy polymérnych nanokompozitov
potrebnd, ale na dosiahnutie vyrazného zlepSenia vlastnosti nepostacujuca. NajdolezitejSim
krokom je dosiahnutie Uplného oddelenia (angl. exfoliate) individualnych vrstiev aich
rovnomerna dispergacia v objeme polymérnej matrice. Ako exfoliované nanokompozity sa
preto oznacuju polyméry, ktoré obsahuju exfoliované plnivo (obr. 5.34. b).

5.4.1.2. Uhlikové nanorurky

Uhlikové nanorurky (oznanoc¢vané ako CNT — Carbon NanoTubes) boli po prvykrat
pripravené v roku 1991 Japoncom Sumiom lijimom. Steny nanorurok su vytvorené rolovanim
Sestuholnikovej grafénovej vrtstvy pozostavajucej z atdmov uhlika V zavislosti od spdsobu
zrolovania je mozné pripravit uhlikové nanorurky stzv. chirdlnou, zigzag a armchair
Struktarou (obr. 5.35.).
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Obr. 5.35. Schéma Struktiiry grafénovych vrstiev a jednostennych uhlikovych
nanorurok [21].

V zévislosti od sposobu vyroby mézu mat’ uhlikové nanorarky jednu, alebo viac stien.
Jednostenné nanortrky st vytvorené z jednej zrolovanej grafénovej vrstvy, mnohostenné
nanorurky (MWNT) pozostavaju z pocetnych sustrednych stiosovych grafénovych valcov
navzajom zasunutych do seba.

Jednostenné uhlikové nanorarky (SWNT — single-walled nanotubes) maju rozdielnu
nielen Struktiru, ale aj vlastnosti (tab. 5.18.) v porovnani s viacstennymi uhlikovymi
nanorurkami (MWNT — multi-walled nanotubes) (obr. 5.36.).

Tab. 5.18 Porovnanie viastnosti uhlikovych vidkien a uhlikovych nanorurok [20].

Modul pruZnosti | Pevnost' v tahu | PredlZenie Hustota
C vlakna/ vlastnosti v tahu (GPa) (GPa) (%) [g/cm’]
Uhlikové vlakna 270 -390 2.1 1,5 2,1
Jednostenné uhlikové 1000 - 4500 <100 15-23 1,3-1,4
nanorurky (SWNT)
Viacstenné uhlikové 800 -900 <150 - 1,3-1,4
nanorarky (MWNT)
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a) uhlikoveé vidkna b) uhlikové nanorurky
Obr. 5.36. Porovnanie priemerov uhlikovych viakien a nanorurok [20].

Funkcionalizacia uhlikovych nanorurok

Najvacsi  technologicky problém pri  priprave polymérnych nanokompozitov
predstavuje velmi zl4& zmacatelnost’” uhlikovych nanortirok polymérnou matricou.
Funkcionalizacia uhlikovych nanortrok je preto v porovnani s modifikaciou uhlikovych
vlakien podstatne komplikovanejsia a technologicky naro¢nejsia.
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Obr. 5.37. Schéma funkcionalizdcie uhlikovych nanorurok [20].

Modifikacia (funkcionalizacia) uhlikovych nanortrok sa uskuto¢nuje v disperznom
prostredi prostrednictvom zlu¢enim obsahujucich funkéné skupiny. Pocas funkcionalizacie sa
modifikator adsorbuje na povrch uhlikovych nanortrok. V optimalnom pripade dojde
k chemickému naviazaniu modifikatora na povrch uhlikovych nanorurok prostrednictvom
slabsich Van der Waalsovych vézieb, alebo silnejSich kovalentnych vézieb. Pretoze uhlikové
nanorurky su zakoncené podstatne reaktivnej$imi fulerénovymi molekulami, k naviazaniu
funk¢nych skupin dochadza prednostne na ich koncoch (obr. 5.37.).
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5.4.2. Vlastnosti polymérnych nanokompozitov

Polymérne nanokompozity sa v porovnani s pdvodnou polymérnou matricou vyznacuju
celym komplexom vynimo¢nych vlastnosti. Medzi najvyznamnejsie patria:

e velmi dobré mechanické vlastnosti (najmd pevnost, modul pruZnosti, zvySenie
odolnosti vo¢i studenému toku (angl. creepu)

e velmi dobré bariérové vlastnosti (odolnost’ voc¢i priepustnosti plynov a vzdusnej
vlhkosti)

e zvySena tepelna odolnost’, zvySena rozmerova stabilita

e c¢lektricka vodivost’, nehorl’avost’

e transparentnost’, zvySena odolnost’ voci poskriabaniu

Polymérne nanokompozity maju tieZ zvySenll odolnost’ vo¢i oderu a poskriabaniu, majt
hladky povrch a st transparentné. Ich najvac¢Sou prednost'ou v porovnani s mikrokompozitmi
je skutocnost’, Ze zlepSenie vlastnosti sa dosiahne pri podstatne nizSom stupni plnenia (<3 —5
% hm.), t. j. na rozdiel od mikrokompozitov je hustota nanokompozitov prakticky rovnaka
ako hustota povodnej polymérnej matrice. Porovnanie vybranych vlastnosti mikrokompozitov
a nanokompozitov je uvedené v tab. 5.19.

Tab. 5.19. Porovnanie vplyvu velkosti castic plniva na mechanické viastnosti kompozitov na
baze Polyamidu 6 a montmorillonitu. Obsah plniva =5 % hm. /20/.

Kompozit Pevnost’ Modul Huzevnatost’ Teplotna .

Vv tahu [MPa] [GPa] [kI/m?] odolnost’ [°C]
Nanokompozit 107 2.6 2.8 145
Mikrokompozit 61 1.0 2.2 89
Povodny Polyamid 6 69 1.1 2.3 65

Rovnako ako v mikrokompozitoch aj v nanokompozitoch ma rozhodujuci vplyv na
vlastnosti velkost &astic a geometria plniva. Cim je va&si pomer povrchu plniva k jeho
objemu, tym vyssi G€inok plniva na vlastnosti mozno ocakavat’. Inymi slovami, ¢im je menSia
velkost’ Castic plniva, tym je mozné dosiahnut’ viacSie zlepSenie vlastnosti (obr. 5.38). Na
rozdiel od mikrokompozitov zlepSenie vlastnosti polymérnych nanokompozitov priamo stvisi
nielen s velkostou, tvarom, dispergaciou a orientaciou plniva, ale aj s velkostou merného
povrchu. V dosledku extrémne vysokého merného povrchu (500 — 800 m? g ™) nanoplniv sa
vyrazne (0 1 — 2 poriadky) zvysi plocha medzifazového rozhrania.

Obr. 5.38. Struktiira polymérnych kompozitov na baze polypropylénu a montmorillonitu (a)
mikrokompozit, (b) interkalovany nanokompozit, (c) exfoliovany nanokompozit 22].
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Kedze obsah nanoplniv v kompozitoch je < 5 % hm, celkova hustova kompozitov je
prakticky rovnaka ako hustota pdvodnej polymérnej matrice. Tato skutocnost’ je vyznamna
najmd pre aplikacie v automobilovom a leteckom priemysle, pretoze na rozdiel od
mikrokompozitov, polymérne nanokompozity vykazuju podstatné zlepSenie celého spektra
fyzikdlno-mechanickych vlastnosti pri podstatne nizSom obsahu nanoplniv.

So zvySujucimi sa hodnotami Stihlostného pomeru, Vtomto pripade pomeru Sirky
k hrabke &astice, sa zvySuje stuzujci G&inok plniva. Stihlostny pomer priamo suvisi
s objemom medzifazového rozhrania polymér/plnivo v celkovom objeme kompozitu.
Spravidla plati priama zavislost: ¢im v&acsi je objem mezifazového rozhrania, tym je
vyraznejSie zlepSenie vyslednych aplikacnych vlastnosti. Samozrejme iba v pripade, ked’ su
plniva, resp. nanoplniva rovnomerne dispergované v polymérnej matrici.

5.4.3. Priprava polymérnych nanokompozitov na baze vrstevnatych plniv

Polymérne nanokompozity sa pripravuji viacerymi technologickymi postupmi,
vychadzajicimi z monoméru, tzv. polymerizacia ,,in situ“, z roztoku polyméru, alebo z
taveniny polyméru.

Pri pouziti postupu ,,in situ” dochadza k interkalacii monoméru do medzirovinnych
priestorov plniva a jeho naslednej polymérizacii. Ako prva pouzila tento spdsob firma Toyota
na pripravu nanokompozitov na baze montmorillonitu a polyamidu 6. Nevyhodou ,,in situ”
postupu je vSak pomerne nizky obsah polyméru v kompozite (< 80 %).

Dal3ou alternativou je interkalacia v roztoku polyméru, ktora viak vyzaduje nasledné
odstranenie rozpustadla (obr. 5.39.). Pri priprave v roztoku sa plnivo postupne pridava k
roztoku polyméru. Roztokové interkalacia je vhodna na pripravu nanokompozitov na baze
vodorozpustnych polymérov. Tymto spdsobom boli pripravené nanokompozity na bdze
polyetylénoxidu, polyvinylalkoholu, polyetylénvinylalkoholu a polyvinylpyrollidonu.
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Obr. 5.39. Schéma pripravy polymérnych nanokompozitov v roztoku.
Pozn. Molekuly rozpustadia su vyznacené ciernymi bodmi [20].

Z hladiska vyuzitia v technologickej praxi je v sucasnosti najperspektivnejsi spdsob
pripravy polymérnych nanokompozitov v tavenine, pretoze k interkalacii polymérnej matrice do
medzirovinnych priestorov plniva dochadza priamo v spracovatel'skom zariadeni. (obr. 5.40.).

Limitujicim faktorom pri priprave polymérnych nanokompozitov v tavenine je nizky
stupenl exfolidcie nanoplniv a vysokd viskozita polymérnej matrice. ZvySenie stupna
exfolidcie a sucasne zlepSenie dispergacie plniva a zvySenie adhézie na medzifazovom
rozhrani sa dosiahne pouzitim funkcionalizovanych polymérov.

Aj napriek technologickym problémom je priprava nanokompozitov v tavenine
polyméru z hladiska vyuzitia v praxi technologicky najvhodnejS$ia. Porovnanie vlastnosti
pripravy nanokompozitov je v tabul'ke 5.20.
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polymér

taviaca zébna kompaudac¢na zéna

Obr. 5.40. Schéma pripravy polymérnych nanokompozitov v tavenine [22].

Tab. 5.20. Porovnanie pripravy polymérnych nanokompozitov in situ,
v roztoku a v tavenine

Sp'0 sob Vyhody Nevyhody

pripravy
vel'mi dobra dispergacia plniva — naro¢na priprava, obmedzeny pocet

in situ — vel'mi dobra Struktira vhodnych typov monomérov, nizky obsah
nanokompozitov, dobré vlastnosti polyméru v kompozite, obmedzené aplikacie
vel'mi dobra dispergacia plniva — naro¢na priprava, limitovany pocet vhodnych

v roztoku | velmi dobra $truktara polymérov, nutnost’ odstranenia rozpustadla,
nanokompozitov, dobré vlastnosti postup vhodny pre vodorozpustné polyméry
vyuzitie neobmedzene pre takmer nizky stupen exfoliacie, obmedzena

v tavenine | vsetky typy polymérnych matric, dispergacia plniva v matrici, nevyhnutné
postup technologicky nenaroény pouzitie modifikatorov

V laboratérnych podmienkach boli pripravené nanokompozity z celej Skaly
polymérov, pocinajuc beznymi typmi termoplastov (polyolefiny, polyamidy, polyakrylaty,
polyestery), reaktoplastov (epoxidové Zivice, polyuretany, polyimidy), elastomérov
(polybutadién a jeho kopolyméry), ale aj biopolymérov, biodegradovatelnych polymérov
(kyselina polymlie¢na, polykaprolakton, polyhydroxyalkanoaty, polybutylénsukcinat) az po
Specialne typy polymérov (polypyrol, polyanilin, poly-N-vinylkarbazol), polyméry s vysokou
tepelnou odolnost’ou a polyméry na baze kvapalnych krystalov.

Najvicsia pozornost’ sa dlhodobo venuje nanokompozitom na baze polyamidov (PA),
polypropylénu (PP) a polyetyléntereftalatu (PET) a montmorillonitu.

Aplikacie

Praktické uplatnenie v praxi maji doposial’ iba polymérne nanokompozity na baze
vrstevnatych silikatov, predovSetkym montmorillonitu (tabulka 5.21.). Dnes st uz komercne
dostupné viaceré typy montmorillonitov modifikované alkylaminmi nielen vo forme praskov,
ale aj koncentratov s polymérnou matricou vo forme granulatu.

179



Tab. 5.21. Aplikdcie nanoplniv

Rok 2005 2011
Vrstevnaté nanoplniva (montmorillonit) 44 % 58 %
Kovy, oxidy kovov 19 % 20 %
Nanokeramika 0 12 %
Uhlikové nanovlakna 0 7%
Ostatné ?7% 7%

Nanokompozity na baze polyamidov sa pouzivaju predovsetkym v automobilovom
priemysle, elektrotechnickom priemysle a ako obalové matieraly pre potraviny (tab. 5.22.).
Prvé priemyselné aplikdcie polymérnych nanokompozitov na baze polyamidu
a montmorillonitu uz zaviedli do praxe viaceré svetové automobilové spolo¢nosti.

Tab. 5.22. Priemyselné aplikacie polymérnych nanokompozitov

Rok 2005 2011
Automobilovy priemysel 29 % 15 %
Elektrotechnicky priemysel 28 % 26 %
Obalové materialy pre potraviny 19 % 28 %
Farby, natery 14 % 14 %
Ostatné 10 % 17%

Nanokompozity na béaze polypropylénu a polyetyléntereftalatu postupne nachadzaju
uplatnenie v potravinarskom priemysle ako obalové materialy pre potraviny a napojové fl'ase,
pretoZze maji v porovnani s povodnymi polymérmi podstatne niZSiu priepustnost’ plynov
a vodnych par. Z ekologického hl'adiska je nespornou vyhodou moznost’ vyuzitia materialove;j
recyklacie, ktord nie je vhodnd pre viacvrstvové polymérne obalové materidly pouZivané
V sti¢asnosti.

Potencialne aplikacie polymérnych nanokompozitov na baze uhlikovych nanortrok st
predovsetkym v elektrotechnickom priemysle a medicine, kde sa predpoklada vyuzitie ich
vel'mi dobrych elektrickych a mechanickych vlastnosti. V laboratornych podmienkach boli
uhlikové nanortry Gspesné pouzité na zlepSenie vlastnosti nielen vlaknitych a ¢asticovych
polymérnych kompozitov, ale aj polymérnych zmesi.

Vyuzitie polymérnych nanokompozitov na baze uhlikovych nanorurok je zatial
obmedzené nielen kvoli ich vysokej cene, ale aj technologickym problémom suvisiacim s
pripravou tohto typu nanokompozitov.

Aplikacie polymérnych nanokompozitov na baze nanoStruktirnych kovov sa
predpokladaju najmi v medicine (napr. biosenzory, lietivda s predizenym uginkom) a
elektrotechnike.
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6. Recyklacia plastovych odpadov (Viera Khunova)

6.1. Charakterizacia technologickych postupov recyklacie

Technologické postupy recyklacie plastovych odpadov je mozné rozdelit do troch
zakladnych skupin: materidlova, surovinova a energeticka recyklacia.

Materialova recyklacia predstavuje opakované tepelné spracovanie odpadu. Tento
spdsob recyklacie je vhodny iba pre plastovy odpad na baze termoplastickych polymérov.
Vysledny produkt materidlovej recyklacie sa nazyva regranulat (angl. regranulate), preto sa
pre plasty recyklované prostrednictvom materialovej recyklacie pouziva oznacenie r (napr.
regranulat z polyetylénu = rPE). KedZe pocas materidlovej recyklacie nedochadza
k chemickym zmenam, materialova recyklacia sa oznacuje aj ako fyzikalna recyklacia.

V zavislosti od typu a zneCistenia plastového odpadu sa materidlovd recyklacia
rozdel'uje na primarnu a sekundarnu recyklaciu (obr. 6.1). Oznacenie primdrna recyklicia
(ASTM 5033 90) sa pouziva pre materidlova recyklaciu technologického plastového odpadu.
Kedze tento typ odpadu spravidla nie je kontaminovany a neobsahuje ziadne primesi,
vlastnosti regranulatu su rovnaké, resp. vel'mi blizke pdvodnému polyméru a preto je vhodny
na povodné aplikécie.

' MATERIALOVA ‘
RECYKLACIA

PRIMARNA SEKUNDARNA

l

Nekontaminovany
homogénny
plastovy odpad

Kontaminovany
znecisteny heterogénny
plastovy odpad

l ——

drvenie,
restabilizacia

cistenie, drvenie
triedenie

cistenie, drvenie
kompatibilizacia

l

Menej naroéné aplikacie

r’
Pévodné aplikacie

Obr. 6.1. Schéma rozdelenia materialovej recyklacie

Termin sekunddrna recykldcia sa v minulosti pouZzival pre materidlovl recyklaciu
uzivatel'ského (priemyselného a komundlneho) plastového odpadu. Obidva typy
plastového odpadu byvaju zneCistené a obsahuju rézne primesi, ktoré je potrebné pred
recyklaciou odstranit. Sekundérna recyklacia je preto v porovnani s primarnou
technologicky aj ekonomicky narocnejSia. Okrem toho regranulat ziskany
Z uzivatel'ského plastového odpadu ma v porovnani s povodnym polymérom spravidla
horsie vlastnosti, a preto je jeho vyuzitie vhodné ale iba na menej naro¢né aplikacie (obr.
6.2.).
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Obr. 6.2. Vyrobky z regranulatu ziskaného z komundlneho plastového odpadu

Tercidrna recykldcia predstavuje skupinu chemickych postupov (glykolyza, hydrolyza,
aminolyza, alkoholyza, metanolyza) a termickych postupov (pyrolyza, hydrogenacia,
splyilovanie). Vyslednymi produktami tychto postupov su nizkomolekulové uhlovodikové
frakcie, vykurovacie oleje a plyny, ktoré st vhodné na pripravu novych polymérov, alebo ako
alternativne palivo. Na rozdiel od fyzikéalnej recyklacie (primarnej a sekundéarnej), v tomto
pripade dochadza k chemickym zmenam, apreto sa tento typ oznaCuje ako chemicka
recyklacia. Ked'Ze vyslednymi produktmi tercidrnej recyklécie st suroviny vhodné na vyrobu
novych polymérov, resp. inych chemickych produktov. Tento typ recyklacie sa oznacuje aj
ako surovinova recyklacia.

Kvartérna recykldacia predstavuje energetické vyuzitie plastového odpadu, a preto sa
oznacuje aj ako energeticka recyklacia. Aj napriek nizkej efektivnosti v porovnani
s materialovou a surovinovou recyklaciou je energetické vyuzitie plastového odpadu vhodny
Sposob zhodnotenia pre silne znecistené plastové obaly a pre tazko separovatelny plastovy
odpad.

Schéma jednotlivych typov recykléacie plastovych odpadov je prezentovana na obrazku
6.3.

Mechanicka recyklacia Chemicka recvklacia

— ;
l niﬁ;ﬁgﬁw Komunalny Termicka Spalovanie
odpad depolymerizacia rekuperacia tepla
[I - r
homogénny Solvolyza
heterogénny | Petrochemické
T suroviny

Restabiliziacia
Organické

suroviny

V_V V

Suroviny Encrgia

Obr. 6.3. Schéma materialovej, surovinovej a energetickej recyklacie plastovych

odpadov /2/.
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6.1.1 Vyber technologického postupu recyklacie

Pri vybere technologického postupu recyklacie je potrebné dokladne zvazit' vysledky
komplexnej analyzy plastového odpadu (pdvod, zlozenie, stupen znecistenia, obsah
anorganickych a kovovych materialov, stupenn degradacie), ekonomickych faktorov (néklady
na odvoz, ¢istenie, triedenie, recyklaciu), realnych moznosti d’alSicho vyuzitia a v neposlednej
miere prislusnych legislativnych opatreni. Od 70. rokov minulého storoCia, kedy sa otdzke
recyklacie plastového odpadu zacala venovat pozornost, sa postupne vyvijali nové
technologické postupy recyklacie. Ich vyznam sa menil v zavislosti od objemu, typu
a charakteru plastovych odpadov.

V minulosti sa najvd¢S$ia pozornost venovala materidlovej recyklacii. Tento postup
recyklacie je aj v suCasnosti stidle najrozSirenejSi a najefektivnejsi (tabulka 6.1.), avSak
v dosledku neustale sa zvySujuceho pouzivania viac druhovych plastovych vyrobkov a s tym
spojen¢ho zvySovania ndkladov na triedenie a Cistenie, rovnako ako obmedzenia moznosti
d’alsieho vyuzitia plastového odpadu sa stale viac vyuziva energetickd recyklacia. Napriek
tomu, Ze v porovnani s materidlovou recyklaciou je vyuzitie produktov chemickej recyklacie
neobmedzené, je tento typ recyklacie najmenej pouzivany. Pricinou su takmer dvojndsobne
vyssie ndklady ako na materidlovt recykléciu.

Tab. 6.1. Porovnanie efektivnosti technologickych postupov
recyklacie plastovych odpadov

Technologicky postup recyklacie Efektivita (%)
Materidlova recyklacia priemyselného (PO) > 80
Materidlova recyklacia komunalneho PO

Pyrolyza neznecistenych PO 70 -80
Splynovanie

Pyrolyza znecistenych PO 35-40
Energetické vyuzitie

Spalovanie 25-30
Skladkovanie ziadna

Pozn. PO = plastovy odpad

6.1.2. Materialova recyklacia

Materidlova recyklacia je v sucasnosti najefektivnejsi spdsob recyklacie plastov.
Najvicsie nédklady predstavuje identifikécia, triedenie a Cistenie plastového odpadu. Aj
napriek intenzivnemu vyuZivaniu novych technoldgii predstavuji ndklady na tieto procesy az
80 % z celkovych nékladov na recyklaciu. Preto sa zdujem sustred’uje na efektivnejSie
postupy zberu, triedenia, Cistenia a transportu plastovych odpadov.

S cielom zvysenia efektivity ru¢ného triedenia komunalneho plastového odpadu bolo
v 80. rokoch minulého storoc¢ia v USA a zdpadnej Eurdpe zavedené oznaCenie plastovych
vyrobkov z plastov, ktoré sa najCastejSie vyskytuju v komunalnom odpade. Aj napriek nizke;j
efektivite je rucné triedenie plastového odpadu stale najrozsirenejsi spdosob triedenia
plastového odpadu.
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Tab. 6.2. Oznacenie polymérov na recyklaciu

U A AN AN AN A YA
&ny 1 2 3 4 5 6
o |13 23 |03 |9 £ |43 |y
Skratka PET HDPE PVC LDPE PP PS ostatné
polyméru

Vicsina komeréne pouzivanych technologickych postupov triedenia je zalozena na
rozdielnych fyzikalnych vlastnostiach plastového odpadu (hustote, povrchovej energii,
schopnosti nabijania sa, vzhl'ade, farbe, rozpustnosti, viskozite, atd’.).

PET fTage Rozvol'iiovaé Dopravnik # Granulovanie
zlisované , balikov PET fla "\ PET flias
do balikov Dok = na viotky

Triedenie
PET vloc¢iek

Kontainer
na PET vloéky

Prame PET vloélek

ok,

Triedenie
‘ vzduchom

Silo na PE”;‘le;:{.

vlocky

Granulator

Obr. 6.4. Schéma materialovej recyklacie PET flias [3].

Triedenie vzduchom sa pouziva na triedenie plastov s rovnakou hustotou a rozdielnou
velkost'ou cCastic, alebo s rozdielnou hustotou a rovnakou vel'kostou ¢astic. Nevyhodou je, ze
sa moze vyuzit iba na triedenie zmesi neobsahujicej viac ako dva typy plastov. Napriek tomu
je triedenie vzduchom vel'mi roz$irené. Vyuziva sa napriklad na separaciu polyetylénu od
ostatnych plastov nachadzajicich sa v komundlnom odpade, resp. penovych materidlov
z plastovej frakcie.

Triedenie pomocou hydrocyklénov sa pouziva v technologickej praxi na triedenie
plastov s rovnakou hustotou arozdiclnou velkostou castic, alebo s rozdielnou hustotou
arovnakou velkostou castic. Nevyhodou je, ze sa moze pouzit' iba na triedenie zmesi
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plastovych odpadov neobsahujucich viac ako dva typy plastov. Vyuziva sa najmid na
separaciu polyetylénu od ostatnych plastovych odpadov.

Flotaéné postupy sa vyuzivaju najmi pri materidlovej recyklacii PET napojovych
obalov z nealkoholickych napojov. Rozdrveny plastovy odpad vo forme vlocCiek sa separuje
vo vodnych nadrziach. Zatial' ¢o PET vlocky (pripadne PVC aPS) sa usadzuju na dne
kontajnera, polyolefiny (HDPE, LDPE, PP) zostavajui ako lahSia frakcia na povrchu.
V d’alsom stadiu dojde k oddeleniu PET od PVC a PP od HDPE a LDPE. Rovnako ako pri
triedeni pomocou hydrocyklonov, aj floticia umoznuje roztriedit’ vacSinu plastov, ktoré sa
nachadzaju v komundlnom odpade.

Triedenie centrifiigou je cfektivnejsi sposob oddel'ovania plastovych odpadov ako pri
pouziti flotacnych postupov. V pripade, Ze rozdiel hustoty jednotlivych plastovych odpadov
nie je va&si ako 0,1 kg/dm?® je mozné dosiahnut’ stupefi &istoty 99,5 %.

Technolodgie, ktoré sa vyuzivaju na triedenie priemyselného odpadu st orientované
predovSetkym na rychlu identifikdciu plastov a ich naslednu separaciu od ostatnych
anorganickych a organickych zloziek.

Recyklacia zmesovych plastovych odpadov je menej naroc¢nd, pretoZe plastové odpady
nie je potrebné triedit. Vysledné vlastnosti regranulatu su vSak v porovnani s triedenym
plastovym odpadom horSie. Zavisia predovSetkym od obsahu necistot, stupiia degradacie
a kompatibility jednotlivych zloziek. Pre technologicky naro¢nejsie aplikacie, je preto
potrebné plastovy odpad restabilizovat’ a kompatibilizovat'.

Kompatibilizdaciou zmesového plastového odpadu sa dosiahne stabilnejSia nadmolekulova
Struktira anésledné zlepSenie mechanickych vlastnosti hotového vyrobku. Spolo¢nym
znakom rdéznych kompatibilizaénych postupov je vytvaranie fyzikalnych, alebo chemickych
vizieb na medzifazovom rozhrani polymér/polymér. V zavislosti od charakteru vézby sa
kompatibilizatory delia na:

o Nereaktivne kompatibilizatory - blokové alebo oCkované kopolyméry, ktorych
castt makromolekulového retazca su kompatibilné S jednotlivymi zlozkami
plastového odpadu. Ako priklad nereaktivneho kompatibiliztora je mozné uviest’
EPDM terpolymér, ktory sa pouZiva na kompatibilizaciu zmesného plastového
odpadu na baze polyolefinov polyetyléntereftalatu.

e Reaktivne kompatibilizatory - blokové alebo ockované kopolyméry
nereaktivnych polymérov s reaktivnymi skupinami. NajcastejSi reaktivny
kompatibilizator pouzivany na kompatiblizaciu zmesovych plastovych
odpadov je maleinizovany polypropylén.

6.1.3. Surovinova recyklacia

Na rozdiel od materidlovej recyklacie surovinova recyklacia je vhodna aj pre silne
zneCisteny heterogénny plastovy odpad. Napriek tomu sa tento typ recyklacie v priemyselnej
praxi vyuziva iba obmedzene. Obmedzujicim faktorom chemickej recyklacie su
pretrvavajuce vysoké néklady (cca 2x vysSie ako na materidlovua recyklaciu).

Rovnako ako v pripade materialovej recyklacie aj pri vybere vhodného recyklaéného
postupu méa dolezitd ulohu zloZenie plastového odpadu. Zatial, ¢o chemické postupy
(solvolyza, hydrolyza) su vhodnejSie pre homogénny plastovy odpad, pre heterogénny
plastovy odpad st vhodnejSie termické postupy recyklacie. V zéavislosti od technologického
postupu su zakladnymi produktmi surovinovej recykldcie monoméry, oligoméry, chemické
suroviny, vykurovacie oleje alebo plyny.
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Termolyza predstavuje termicky rozklad organickych materidlov bez pristupu kyslika.
V zévislosti od technologickych podmienok sa termolytické postupy rozdel'uju na pyrolyzu,

hydrogendciu a splyiiovanie (obr. 6.5.).
TERMOLYZA I

PyTolyza Hydrogenacia Splyriovanie
¥ ¥ ¥
Nafta, vysokowTiace podiehy Syniteticka ropa Syniteticky plyn
¥ ¥
Vysokohod notné Vysokohodnotné
rafinérske produkty rafinérske produkty co H;

Obr. ¢. 6.5. Schéma termolytickych postupov recyklacie plastovych odpadov

Pocas pyrolyzy plastového odpadu sa produkuje tzv. pyrolyzny plyn. ZlozZenie
pyrolyzneho plynu zavisi od teploty (< 500 °C, 500 — 800 °C, > 800°C). Pyrolyzny plyn
rovnako ako kvapalné uhl'ovodiky sa d’alej vyuzivaju na vyrobu energie, alebo ako chemicka
surovina.

Chemicka recyklacia je aj napriek nespornym vyhoddm V porovnani s materidlovou
recyklaciou doposial’ velmi malo vyuzivana (v krajinich EU < 1%). Pri¢inou si nielen
vysoké naklady (cca 2x vysSie ako pri materidlovej recyklacii), ale paradoxne aj ,,nedostatok”
plastovych odpadov vytriedenych z priemyselného a komunalneho plastového odpadu.

6.1.4. Energeticka recyklacia

Aj napriek nizkej efektivite (v porovnani s materidlovou a surovinovou recyklaciou) je
energetické vyuzitie plastového odpadu jediny vhodny sposob zhodnotenia pre velmi
znecistené plastové obaly (polnohospodarstvo, stavebnictvo) a pre tazko separovatelny
plastovy odpad (viacvrstvové plastové obaly a folie). Pre druhti potencidlnu skupinu
plastovych odpadov, pre opotrebované pneumatiky, si moznosti materidlovej recyklacie
vzhl'adom na ich objem limitované. Napr. v. USA pripada kazdorocne na jedného obyvatel'a
cca 10 kg opotrebovanych pneumatik, v EU je to cca 7 kg.

Vyhody energetickej recyklacie v porovnani s materidlovou recyklaciou:
o redukcia hmotnosti odpadov az na 90 %
o redukcia Skodlivych latok, (kontrolovana detoxifikacia)
o moznost’ d’alSieho vyuzitia anorganickych podielov
o moznost zhodnotenia kontaminovaného a silne znecisteného plastového
odpadu
o moznost’ efektivneho zhodnotenia odpadu, ktory nie je mozné vyuzit pomocou
materidlovej ani surovinovej recyklacie.
Na obr. 6.6. je uvedena vyhrevnost’ recyklovanych plastov v porovnani s pouzivanymi
palivami.
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Obr. 6.6. Porovnanie vyhrevnosti klasickych paliv a plastovych odpadov [4].

Vyber optimalneho postupu recyklacie plastovych odpadov zavisi od viacerych
faktorov. Okrem materidlovych charakteristik (chemické zlozZenie, stupenl znecistenia, obsah
anorganickych primesi, stupeit degradacie) a ekonomickych ukazovatel'ov (ndklady na odvoz,
identifikaciu, Cistenie, triedenie) je potrebné dokladne zvazit moznosti ich d’alSieho
uplatnenia v praxi a taktieZ dopad na Zivotné prostredie.
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