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ABSTRAKT

Cilem této diplomové prace je zjistit, jak se méni mechanické vlastnosti
LDPE (nizkohustotni polyethylen) v zavislosti na mnozstvi pfidaného recyklatu
(beta zafenim modifikovany LDPE). Zmény mechanickych vlastnosti testovanych
zkuSebnich téles, vyrobenych technologii vstfikovani, byly méfeny Instrumentova-
nou zkouskou mikrotvrdosti. Z vysledkl méfeni vyplynulo, Zze u testovanych zku-

Sebnich téles nedoslo ke zhorSeni mechanickych vlastnosti.

Kli¢ova slova: recyklace, tvrdost, mikrotvrdost, indentor, Instrumentovana zkouska
tvrdosti (DSI), LDPE, polyethylen

ABSTRACT

The aim of this thesis is to find out how it changes mechanical properties of
LDPE (low density polyethylene) which depend on the amount of added recycled
materials (beta radiation modified LDPE). Changes in the mechanical properties of
test specimens produced by injection molding were measured by Depth Sensing
Indentation. The results of measurement that tested test pieces showed no chan-

ge of mechanical properties.

Keywords: recycling, hardness, microhardness, Depth Sensing Indentation (DSI),
LDPE, polyethylene
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uvoD

SoucCasna doba neustale pozaduje nové technologické a konstrukéni materialy.
S pfichodem 19. stoleti, po druhé svétové valce, doslo k obrovskému rozmachu plas-
tl a dnes jiz v mnoha odvétvich nahradily tradi¢ni materialy, jako je dfevo, kov, sklo,
keramika apod. Jejich uzitné vlastnosti, mezi néz patfi tvrdost, pevnost, houzevna-
tost, odolnost vici vnéjSim vlivim, zivotnost a nizka hmotnost, je tak dosadily do Cela

modernich materiald. Setkavame se s nimi denné a takrka na kazdém kroku.

Ekonomicka vyhodnost vyrobkl z plastd a sou€asny trend velkosériové vyroby
vede k zavazné mysSlence, jak nakladat s odpadem pfi vyrobé Ci jak naloZit s vyrobky,
které se stanou neuzitnymi. VétSina velkych firem zpracovavajicich plast se proble-
matikou recyklace plastu zabyva jak z hlediska ekonomické, tak z hlediska ekologic-
ké. Ekologicka stranka problematiky obvykle zahrnuje ,zelené mysleni“ a snahu o
zmirnéni ekologické zatéZze na Zemi, ktera vznika feSenim soucCasnych potfeb kaz-
dodenniho zivota. Ekonomicka stranka problematiky je vyrazné jednodussi. Ve vSech
urovnich vyrobniho procesu je snaha modernimi postupy docilit vyuziti co nejvétsiho
mnozstvi vstupni suroviny. Jakykoliv odpad ve formé pretoku, vtokovych soustav a
dalSich predstavuje pro firmu financni ztratu. Proto se laboratornim méfenim zjistuje,

jak dalece pfimeés recyklatu snizuje uzitné vlastnosti daného polymeru.

Tato diplomova prace v praktické €asti popisuje jednu z moznych cest jak za
pomoci laboratorniho méfeni mikrotvrdosti experimentalné nalézt mnozstvi recyklatu,
které je mozné do zakladniho materialu pfidat, aniz by byly vyznamné zménény po-
Zadované vlastnosti. Vysledky vyzkumu tak potencialné mohou zvysit zisk firmy Ci

snizit negativni dopad na zivotni prostfedi.
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|. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

1 UvVOD DO POLYMERU

Slovo polymer pochazi z feckého ,TTOAUG pépog” [polys méros], coZz znamena
mnoho casti. V moderni dobé se jim popisuji chemické latky, obsahujici velmi dlouhé
fetézce vytvorené opakovanim urcitych strukturnich jednotek (merud). Tyto fetézce
dosahuji takové délky, Ze odebrani jedné nebo i nékolika Casti téchto jednotek pfilis
nezmeéni fyzikalni ¢i chemické vlastnosti polymeru. Obecné Ize polymery rozdélit na
prirodni (pFirodni kaucCuk, celuléza) a syntetické, tedy vyrobené chemickou syntézou

(polyethylen, polypropylen, polyvinylchlorid). [1]

1.1 Zakladni rozdéleni polymert

Polymery Ize rozdélit na plastomery (plasty) a elastomery. Jako plasty se ozna-
Cuji polymery, které jsou za béznych podminek tvrdé, Casto i kfehké a pfi zvySené
teploté se stavaji plastickymi a tvarnymi. Pokud je tahle zména opakovatelna a vyvo-
lava fyzikalni reakci, mluvime o termoplastech. Pokud jde o zménu trvalou, protoze je
vysledkem chemické reakce, bavime se o reaktoplastech (dfive oznaCovanych jako

termosety). [1] [3]

PLASTY

POLYMERY

ELASTOMERY

Obr. 1 — Rozdéleni polymert [1]

Elastomery jsou polymery, které Ize za béznych podminek plsobenim malé sily
znacné deformovat, pficemz po odlehCeni je tato deformace vratna. Nejpocetnéjsi
podmnozinou elastomerl jsou kaucCuky. Elastomery pfi zahfivani méknou a lze je
tvaret, ale po omezenou dobu. Pfi dalSim ohfevu jiz dojde k prostorovému zesitovani

— vulkanizaci. [1] [3]


http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_isbn-80-7080-617-6/pages-pdf/012.html)
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PLASTY

PRIRODNI SYNTETICKE
[ [
| 1
TERMOPLASTY REAKTOPLASTY

Nitrat celulozy Vulkdnfibr
Acetdt celulozy Kaseinové
plasty

Propiondt celulozy
Pryskyrice
epoxidové
fonolické

melaminové

mocovinové

Polyethylen Polyamid
Polykatbonadt
Polyestery

Polybuten nasyc.
Polyvinylchlorid Polyetylenoxid
Polyfenylensulfi
Polyurethan lin.

Acetobutyrdt
celulozy Polypropylen

alkydové
Polyestery
nenasycené
Polyuretany
zesitované
Silikony

Polystyrén
Polyakrylat
Polyacetat

Flouroplasty

Obr. 2 — Rozdéleni plastomert [33]

Makromolekuly polymeru Ize pfipravovat pomoci specialnich reakci, jako jsou
polymerace, polykondenzace a polyadice. Jedna se v podstaté o jednoduché
chemické reakce, které se nékolikrat opakuji, takze pUlvodni nizkomolekularni

sloucenina pfechazi ve vysokomolekularni latku zvanou polymer.

Plastem se polymer stava poté, co jej smisime s nezbytnymi pfisadami a
pfevedeme do formy vhodné k dalSimu technologickému zpracovani. Napfiklad do
formy granuli, prasku, tablet, apod. Obecny termin polymer tedy predstavuje
chemickou latku, zatimco plast je technicky material, ktery ma vhodné uZitné

vlastnosti. [3]


http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_isbn-80-7080-617-6/pages-pdf/012.html)
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_isbn-80-7080-617-6/pages-pdf/012.html)
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1.2 Struktura polymeru

Polymerni materialy jsou slozené z makromolekul, které obsahuji opakujici se
jednodussi dily - monomery. Podle jejich vzajemného vnitiniho usporadani Ize rozlisit

tyto typy:

e Linearni polymery. Tento polymer ma jednotlivé monomery usporadany v jedné
linii za sebou. V tomto pfipadé mezi pruznymi ¢astmi vznikaji také vazebné Van
der Waalsovy sily. Do této skupiny polymeru se fadi PP, PS, PMMA atd.

e Rozvétvené polymery. Makromolekula disponuje hlavnim fetézcem, od kterého
se oddéluji vedlejsi fetézce. Polymer s rozvétvenym fetézcem disponuje mensi
hustotou nez polymer s Cisté linearni strukturou.

e Polymery se zesitovanym retézcem (se zkfizenymi ¢lanky). Sousedni vétve to-
hoto polymeru jsou vazany silnou kovalentni vazbou. Typickym zastupcem ta-
kového polymeru jsou elastické materialy, jako je tfeba kaucuk.

e Sitované polymery. Jsou to trojrozmérné monomery s tfemi aktivnimi kovalent-
nimi vazbami, které vzajemné vytvareji zesitovanou trojrozmérnou strukturu.
Tato vazba jim zajiStuje zajimavé mechanické vlastnosti. Patfi sem epoxidové a

fenolformaldehové pryskyfice. [2] [27]
LINEARNI RETEZEC ROZVETVENY RETEZEC

- o PROSTOROVE ZESITOVANY
ZESITOVANY RETEZEC BETEZEC

NI

Obr. 3 — Druhy makromolekularnich fetézcu


http://www.ped.muni.cz/wphy/fyzvla/fmkomplet3.htm
http://www.ped.muni.cz/wphy/fyzvla/fmkomplet3.htm
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1.3 Homopolymery a kopolymery

Polymerni materialy mohou byt z hlediska vnitfniho makromolekularniho uspo-
radani tvofeny bud mery jednoho, ¢i nékolika druhd. Materialy se strukturou AAAAAA
(A oznacuje jeden typ meru), jako tfeba PE, PS, BR, PVC, se fadi do podskupiny
homopolymeru. Polymery s makromolekularni strukturou tvofenou mery riiznych typu
(napf. AAAAABBBBB) se oznacuji jako kopolymery, jako napf. ABS, SAN, SBR,

EVA. Ty Ize podle typu uspofadani struktury mert rozlisit na:

o statistické — mery rdzného typu jsou v fetézci vyskytovany nahodile, nemaji
pevny fad.

e alternujici — mery rizného typu se v fetézci pravidelné opakuiji.

e blokové — fetézec blokového polymeru je tvofen dvéma €i vice souvislymi bloky
merl shodného druhu.

e roubované — na fetézci tvoreného zakladnim typem meru jsou ,naroubovany*

pricné fetézce merd jiného typu. [2] [26]

STATISTICKY KOPOLYMER

8

ALTERNUJICI KOPOLYMER

8

BLOKOVY KOPOLYMER

8

ROUBOVANY KOPOLYMER

Obr. 4 — Druhy kopolymert
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1.4 Vyuziti plasti dle jejich uzitnych vlastnosti

Plasty neboli plastomery zastupuji celou $kalu rdznorodych mechanickych
vlastnosti. Z hlediska bézného vyuZiti se v nejvétSim mnozstvi objevuji plasty
z kategorie standardni. Jsou to plasty pro Siroké pouZiti a patfi mezi plasty spotfeb-
niho charakteru. Pouzivaji se pfedevsSim jako obalovy material, félie apod. Mezi za-
stupce standardnich plastu patfi PP, PE, PS, PMMA. Tato kategorie patfi k cenové
nejlevnéjsim.

Dalsi skupinou jsou plasty konstrukéni. Ty jsou oproti plastim standardnim
drazs$i, ale vykazuji vyrazné lepSi mechanicko-fyzikalni vlastnosti jako napfiklad pev-
nost, odolnost vic&i teploté, odolnost proti chemickym slou¢eninam a dalSi. Kon-
strukéni plasty se pouzivaji pro namahané soucasti a inzenyrské aplikace. Patfi sem
PC, PET, POM, PAG6.

Posledni kategorii jsou plastomery hi-tech charakteru. Patfi sem pfedevSim vy-
sokoteplotni plasty a plasty pro specialni pouziti (letecky priamysl, NASA). Jejich
enormni vlastnosti a pouziti v extrémnich podminkach se ovSem odrazi na jejich ce-

né& a malému objemu zpracovani. Radime sem PSU, PI, PTFE. [3]

VYSOKOTEPLOTNI

PEIl, PSU

PC-HT
150°C

F

w

KONSTRUKCNI

PA46, PAG/ET
pC || PET, PAGE

pAG-3-T | PBT, PAG

POM

PMP

PA11, PA12

PLASTY

100°C

STANDARDNI
PLASTY

PPE mod.

PMMA JPP

PE
AMORFNi  ps, aes, san | CASTECNE KRYSTALICKE

Obr. 5 — Rozdéleni a objem plastd [3]
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2 POLYETHYLEN

Polyethylen (PE) je homopolymer ethylenu. V technické praxi se setkavame
se dvéma zakladnimi typy tohoto polymeru, jejichz vlastnosti se diametralné lisi. Dfi-
ve se tyto druhy rozliSovaly podle postupu vyroby. Jednu kategorii pfedstavoval niz-
kotlaky PE a druhou vysokotlaky PE. Casem se rozdil mechanickych vlastnosti vznik-
ly postupem vyroby zcela smazal. Povedlo se vysokotlakym zplsobem pfipravit po-
lyethylen s vilastnostmi nizkotlakého polyethylenu a naopak. Proto se zacal polyethy-
len posuzovat podle jeho hustoty, ktera urCuje miru linearity fetézci makromolekul.
Dle hustoty se také odviji dal8i mechanicko-zpracovatelské viastnosti. Zakladni déle-

ni je tedy na linearni a rozvétveny druh polyethylenu. [1]

A
7T
H H/,

Obr. 6 — Strukturni vzorec polyethylenu

Linearni druh se oznacuje zkratkou HDPE, tedy polymer s vysokou hustotou
(z anglického hight-density). Nizkohustotni, tedy rozvétveny polyethylen, ma zkratku
LDPE. ProtoZe se vSak mechanické vlastnosti a hustota rdznych druhd polyethylenu
nemeéni skokové, Casem pfibyly i dalSi kategorie. Za zminku jisté stoji MDPE, ozna-
Cujici polymer o stfedni hustoté, ¢i LLDPE, cozZ je linearni nizkohustotni polyethylen.
[1] [26]

HDPE wtikovani  LDPE/LLDPE

(krabiky no
patraviny)

5%
vyHodowdani
{potrubi,
vitafovdni  opldsténi kabeld
(potrubi) 12%

14%

ostatni
5%

Obr. 7 — Podil technologického zpracovani HDPE a LDPE/LLDPE [6]
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2.1 Fyzikalné mechanické viastnosti polyethylenu

Obecné lze fici, Ze polyethylen patfi mezi nejrozSifenéjsi plasty na svété. Vyni-
ka velmi dobrou odolnosti proti agresivnim chemikaliim, je zdravotné nezavadny,
dobfe odolava starnuti a nizké teploté. Z mechanickych vlastnosti disponuje nizkou
hustotou (ve srovnani s ostatnimi plasty), vysokou houzevnatosti, taznosti a odolnos-
ti proti razm. To vSe pfi zachovani nizké vyrobni ceny. Pouziva se na nadrze, jimky,
rozvody pitné vody. Dale naSel tento material Siroké uplatnéni i v obalovém ¢i kabe-
lafském pramyslu a dalSich technickych odvétvich. Oblast pouziti je vymezena pre-

devsim na nenaroc¢né technické aplikace.

Jeho uzitné vlastnosti jsou silné spjaty s jeho hustotou a tim padem i linearitou
polymernich fetézcl. Vzristajici hustota vede k vy§8§imu obsahu krystalického podi-
lu, ¢imz dojde k zhorSeni zpracovatelnosti. Naopak se vyrazné zlepSi mechanické
vlastnosti, zejména pak pevnost, tuhost a tvrdost. Sou€asné se zvysi odolnost proti
chemikaliim a snizi se transparentnost. Nizka hustota polyethylenu obvykle znacCi
rozvétvenost makromolekuly, naopak vysoka hustota ukazuje na vysokou linearitu
vysledné struktury. [1] [4] [5]

Tab. 1 — Srovnani vlastnosti HDPE a LDPE [4]

HDPE - linearni, vysokohustotni polyethylén

je tvrdsi, tuzsi, nepatrné kiehdi

hustota p = 940-972 kg/m®
ma vysSi teplotu tani T,,= 130-135°C
ma vyS$Si pevnost oy = 20 — 30MPa \/‘\/\

ma vyS88i modul pruznosti E, = 700-1000MPa

LDPE - rozvétveny, nizkohustotni polyethylén

je mékci, ohebnéjsi

ma lepSi razovou i vrubovou houzZevnatost pfi
nizkych teplotach

hustota p = 915-930 kg/m?

ma nizsi teplotu tani T,,= 105-110°C

ma niz8i pevnost o = 8 — 10MPa

ma nizSi modul pruznosti E; = 100-200MPa
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3 MODIFIKACE POLYMERU

k aplikaci drahych a vysoce odolnych plastu. Proto je snaha hledat feSeni, ktera by
ZlepSovala uzitné vlastnosti béznych polymerl. Jednou z moznosti je aplikace plniv,
ktera vyrazné ovlivhuji mechanické vlastnosti, zejména pak tahoveé vlastnosti, razo-

vou houzevnatost a tvrdost.

DalSi moznosti je ozafovani. Pusobenim zafeni dojde k vzajemnému propojeni
makromolekul polymerud a k jejich vzajemnému zesitovani. To vyznamné ovlivni ce-
lou Skalu jejich vlastnosti. Kromé mechanickych vlastnosti, dojde k zméné odolnosti

vuci tepelnému &i chemickému plsobeni apod. [19][20]
3.1 Radia€ni sitovani

Radia¢ni sitovani je technologie, ktera zlepSuje mechanické, chemické a tep-
lotni vlastnosti plasti za pouziti zafeni beta nebo gama. U plastu je sitovani chemic-
ky proces, diky némuz dochazi ke spojovani molekul. Tim Ize ziskat material, ktery
muze dosahovat fyzikalnich (mechanickych) vlastnosti drahych a specialnich plasta.
Pro ozafovani nejsou zapotiebi Zadné dalSi pfisady. Radia¢ni sitovani se provadi az

po technologickych operacich, jako je vytlaCovani, vstfikovani i vyfukovani.

Radia¢ni sitovani probiha za pokojové teploty bez dal§iho namahani ozafrova-
ného materialu. DalSi vyhodou je moznost nastaveni velké Skaly ozafovacich para-
metrl, kterymi Ize ménit stupen sitovani, a ovlivhovat tak fyzikalni (mechanické)
vlastnosti materialu presné podle toho, jak je pozadovano. V pouzivanych primyslo-
vych zafizenich ani v ozafenych produktech nevznika zadna radioaktivita. Pro radi-
acni sitovani je zakladni predpoklad, Zze material pfi pusobeni ionizaéniho zareni

prevazneé situje a nedegraduje. [18] [19]
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3.2 Pouzivané druhy zareni

NejCastéji pouzivané zareni je beta a gama. Hlavni rozdil spo€iva v intenzité
zareni a ve schopnosti pronikat materialem. Zafeni gama ma vysokou schopnost pe-
netrace materialem, ale davka ozareni ma malou intenzitu. Hodi se tedy na ozafova-
ni vétSiho mnozstvi vyrobkl nebo tvarové slozitych dilG. Hlavni pouziti tohoto typu

zareni je radiacni sterilizace zdravotnickych produktu a potravin.

Protoze pro sitovani plastl jsou potfebné vysoké davky zareni, pouziva se pre-
devsim zareni typu beta. To ma velkou intenzitu davky ozareni, ale nizkou schopnost
penetrovat materialem. V urychlovaci elektronu je v pribéhu nékolika sekund dodana
takova davka, pro kterou by zafizeni se zafenim gama potfebovalo nékolik hodin. U
kompozitnich materiall plnénych €asticovymi plnivy Ize zafenim ovlivnit soudrznost

matrice a vlaken, a tedy zménit vysledné fyzikalni vlastnosti. [19]

2
'ZARENI BETA

® 6 0 00

1 — hloubka vniknuti elektroni; 2 — primami elektrony; 3 — sekundami elektrony:
4 — ozarenv material; 5 — zapouzdrenv zdroj zareni; 6 — y kvanta

Obr. 8 — Schéma pronikani zareni [18]
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davia ozifeni [%]

50

2 - 6 8 10 12

Plosna hmotnost [glcm?]

Obr. 9 — Schopnosti pronikani B zareni a y zareni [18]

Radiacnim sitovanim lze ovlivnit nasledujici vlastnosti:

narust modulu;

zvySeni pevnosti - zejména z dlouhodobého hlediska;
pokles pomérného prodlouzeni pfi pretrzeni (taznost);
redukce studeného teceni (creep);

narust tvrdosti;

ZlepSeni meze unavy - pfi stfidavém ohybu;

ZlepSeni povrchové pevnosti vuci otiskim a nespojitosti vstfikovanych dild;
zlepSeni odolnosti proti vnitfnimu pnuti;

zlepSeni zotaveni materialu ,memory effect®;

ZlepSeni otéruvzdornosti;

zlepSeni chovani pfi dlouhodobém zatiZzeni vnitfnim tlakem;
shizeni rozpustnosti;

ZlepSeni odolnosti proti botnani;

Zleps$eni odolnosti vici hydrolyze a zvy$eni olejuvzdornosti;
ZlepSeni tvarové stalosti za tepla;

ZlepSeni trvalé deformace pfi zatizeni tlakem (tahem);
zvyseni tepelné odolnosti;

vy8Si odolnost vuci starnuti. [18] [19]
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4 ZKOUSKY TVRDOSTI

Tvrdost se nejCastéji méfi metodou vtlaCovani ciziho télesa (indentoru) do zkou-
Seneého vzorku. Vysledek se pak hodnoti podle rozméru vtisku a podminek zatizeni.
Samotna zkouska nepatfi mezi destruktivni, a proto Ize tvrdost méfit pfimo na vyrob-
ku. V pfipadé, Zze nechceme mérfeni provadét pfimo na vyrobku, je nutné zvolit dosta-
te¢né reprezentativni vzorek a pfi jeho odebirani se vyvarovat jeho tepelnému ovliv-
néni. Hodnoty tvrdosti zavisi na dobé pusobeni télesa, na jeho vlastnostech a rozmé-

rech, na velikosti zatizeni a na elastickych vlastnostech zkouseného materialu.

4.1 Brinellova zkouska tvrdosti

Tato zkouska je upravovana normou CSN EN ISO 6506:2006 a spociva
v pozvolném zatlaCovani lesténé kulicky do zkoumaného materialu a nasledného
zjisténi pruméru vtisku. Tvrdost podle Brinella se oznacuje pismeny HB (Hardness
Brinell). Je-li télisko vyrobené z oceli, mluvime také o zkousce HBS. Je-li vyrobené
ze slinutych karbidu, oznacuje se HBW (pro materialy o vétsi tvrdosti). Kulicky se
vyrabi v typovych fadach (@D [mm] = 10; 5; 2,5; 2;1). ZatiZzeni se voli jako nasobek
praméru kuligky (F [kp] = 30D?% 10D?; 5D? 2,5D? 1D?). ZatiZeni a praméry kulicek je
treba volit tak, aby pramér vtisku byl v rozmezi od d=0,2D az 0,7D. Nevyhodou
Brinellovy zkousSky je omezené pouziti pro materialy nizkych a stfednich tvrdosti. Ta-

ké nelze méfit kalené povrchy, jelikoz by mohlo dojit k deformaci kulicky. [10]

2F
nD(D —VD? — d?) S

HBW = 0,102

Obr. 10 — Zkou$ka tvrdosti podle Brinella [28]
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4.2 Rockwellova zkouska tvrdosti

Rockwellova zkousSka tvrdosti spociva v zatlaCeni indentoru do materialu pfi
striktné definovanych podminkach a nasledném zhodnoceni podle hloubky vtisku
(oproti metodam Brinella a Vickerse). Tvrdost vzorku je odecitana pfimo z tvrdoméru,
a proto neni tfeba pfemérovat geometrii vtisku ani vyhledavat srovnavaci hodnoty
tvrdosti v tabulkach. Tim se tato metoda stavi mezi zkousky velmi rychlé a tudiz i

velmi Casto rozSifené v provoznich podminkach.

Podle pfislusné normy a zvoleného testovaného materialu se pouziva indentor
tvaru tvrzené leSténé ocelové kulicky nebo diamantového kuzelu. Pro méfeni plastu
se zasadné pouziva ocelova kulicka. Ta je pozvolna zatiZena predzatizenim Fy po
dobu deseti sekund a poté je navic zatizena hlavni silou F; na dalSich patnact
sekund. Po odlehceni hlavni sily je ode¢tena hodnota trvalé hloubky vtisku podle
stupnice na mérfidle. Kazdy dilek pfedstavuje posun o 0,002mm, pfiCemz maximalni
pfipustna penetrace indentoru je 0,2mm. Hodnota vysledné tvrdosti je dana vzta-

hem?:

HR=130—¢ (2)

kde e pfedstavuje hloubku vtisku, pfesnéji jeden dilek na stupnici. [7] [8]

Fo Fa
Fo+Fy

} :
| &

A A

AV

STUPNICEAaC STUPNICE B

Obr. 11 — ZkouS$ka tvrdosti podle Rockwella [28]

! Plati jen pro Rockwellovy stupnice tvrdosti typu E, L, Ma R
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Jak jiz bylo uvedeno, zkouSeny material a jeho oCekavané vlastnosti ovliviuji
parametry samotného méfeni a tvar indentoru. Kvali odliSnému prabéhu zkousky a
mirnym diferencim, které mohou vzniknout pfi méfeni jinym druhem indentoru &i za-
téze, byly tyto zkousky rozfazeny a oznacCeny velkym pismenem. To udava, o jakou
stupnici jde a za jakych podminek probihalo méfeni. V praxi je nejznaméjsi stupnice
A, B a C, ktera se bézné pouziva pro méfeni tvrdosti kovl. Ta se podle Rockwella
oznacuje pfislusnou naméfenou hodnotou tvrdosti a pismeny HR (Rockwell hard-

ness) rozsifené o pismeno pouzité stupnice napf. 58 HRC.

Pro méfeni tvrdosti plastd pomoci Rockwellova tvrdoméru jsou podle normy
CSN EN ISO 2039-2 pripustné Rockwellovy stupnice tvrdosti M, L a R. [7] [8] [9]

Tab. 2 — Vybrané stupnice tvrdosti podle Rockwella [7] [8]

Stupnice ‘ Druh indentoru ‘ Predzatéz Hlavni zatizeni Pouziti
A 120° diam. kuzel |  10kg 60 kg slinuté karbidy, tenké povr-
chové vrstvy
B 1/16" ocel. kulicka | 10kg 100 kg mekei kovy, hlinikove sliti-
ny, slitiny médi
C 120° diam. kuzel 10kg 150 kg titan, ocel, tvrdé litiny
E 1/8" ocel. kulicka 10kg 100 kg slitiny hliniku a hof€iku
L 1/4" ocel. kulicka 10kg 60 kg velmi mékke a tenké mate-
M 1/4" ocel. kulicka |  10kg 100 kg rialy (doporucuje se pouziti
- co nejmensi kulicky a nej-
R 1/2" ocel. kulicka 10kg 60 kg vétdiho zatl'ieni)
F
Nulovani Mé&Feni trvalé hloubky
hloubkomérmého vtisku e.
2arizeni
Fo r

Doba nabéhu hlavniho | Doba plisobeni
zkugebniho zatiZeni hlavniho
zatiZeni

Cas

Obr. 12 — Prabéh zkuSebniho zatiZzeni - metoda Rockwell [10]
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4.3 Vickersova zkouska tvrdosti

Mé&Feni tvrdosti podle Vickerse upravuje norma CSN EN ISO 6507-1 a popisuje

jeji pouziti ve tfech oblastech podle zatizeni.

Tab. 3 — Oblast méreni podle Vickerse [17]

Rozsah zkusSebniho zatizeni F

IN] Oznaceni tvrdosti Rozdéleni zkousek
F 249,03 HV 5 Zkouska tvrdosti podle Vickerse
1,961 < F < 49,03 HV 0.2 a2 HV 5 Zkous$ka tvrdosti podle Vickerse

pfi nizkém zatiZeni

Zkouska mikrotvrdosti podle

1,09807 < F < 1,961 HV 0,01 az HV 0,2 .
Vickerse

Pfi méfeni touto metodou je do méfeného materialu vtlaCovan diamantovy in-
dentor ve tvaru pravidelného &tyfbokého jehlanu s vrcholovym uhlem 136°. Velikost
vysledné tvrdosti je pak dana jako podil zatézujici sily F a velikosti prGmétny vtisku
As. Pro vyhodnoceni zkousky je nutno preméfit velikost uhlopficky vtisku d. Vysledna
tvrdost se vypocita ze vztahu:

136
R 3)

HV = -

Q|+

kde F je velikost zatézujici sily a d je aritmeticky pramér délek uhlopficek. [17]

136°

zkuiebni zatizeni

2-8(10)s 10-15s Bas

Obr. 13 — Vickerstv indentor [10] [28]
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4.4 Berkovichova zkouska

Princip méfeni tvrdosti podle Berkoviche je totozny se zkouskou tvrdosti podle
Vickerse. Rozdil je pouze v geometrii vnikaciho téliska. U Vickersova indentoru byva
problém s vyrobou diamantového jehlanu a sbihavosti jeho jednotlivych hran. U Ber-
kovichovy zkou$ky tento problém zcela odpada. K méfeni Berkovichovy tvrdosti se
pouziva tfisténny jehlan s vrcholovym uhlem 65,27°. Ten je méné nachylny na otfesy
a neopatrnou manipulaci. V sou€asné dobé slouzi k méfeni nanoindentacnich zkou-
Sek. [17]

65,27°

Obr. 14 — Berkovichuv indentor [17]

Tvrdost dle Berkoviche Ize vypocitat dle vztahu:

F
HCH = 15705 (4)

Kde | je vySka trojuhelniku méfena na vtisku a F je velikost maximalni zatézujici sily.
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4.5 Knoopova zkouska tvrdosti

Knoopova zkousSka se velmi podoba metodé mérfeni tvrdosti podle Vickerse.
Spociva v pozvolném zatlaCovani zkusebniho téliska zatizenim sméfujicim kolmo do
povrchu materialu. Doba, po kterou pUsobi zatizeni, se pohybuje v rozmezi 2 - 8s a
rychlost zatézovani by neméla byt vétsi nez 0,2 mm/s. Vnikajici télisko je diamantovy
jehlan, jehoz zakladnu tvori velice protahly kosocCtverec. Pomér uhlopficek nasledné-
ho vtisku je pfiblizné 1:7,11. [11] [13]

Obr. 15 — Vnikaci télisko pro zkousku HKN [17]

K vyhodnoceni zkousky se pfeméfuje pouze rozmér delSi z uhlopficek. Defor-
mace jsou relativné nejvétSi ve sméru kratSi uhlopfic¢ky a tady také dochazi pfi od-
leh€eni k nejvétSimu odpruzeni. Ve sméru dlouhé uhlopficky je odpruzeni zanedba-
telné. Hlavni diagonala vtisku je tfikrat delSi nez u metody méfeni tvrdosti podle Vic-
kerse, Cimz je minimalizovana chyba pfi méfeni jeji délky. Zaroven je hloubka vtisku
polovicni, coz tuto metodu fadi mezi vhodnou k méfeni keramickych a kfehkych ma-
terial(. Diky protahlé geometrii vtisku Ize méfit tvrdost i u materialt s uzkym profilem,
napf. dratd. [12] [13] [14]

F
KHN = 1,4513 53 (5)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 28

4.6 Shoreho zkouska tvrdosti

Zkousky podle Shore se pouZzivaji zejména pro elastomerni materialy. Tato me-
toda uzce souvisi s hloubkou penetrace vnikajiciho téliska a je tedy méfitkem tvrdosti
materialu. Dle parametrd méfeni a pfedevsim podle tvaru cizorodého téliska Ize roz-
liSit zkousky Shore A, C a D.

Jako télisko slouzi odpruzeny kolik vyrobeny z tvrzené oceli. Ten je tlacen silou
pruziny do materialu. Hloubka praniku pak reprezentuje hodnotu tvrdosti Shore. Mé-
Feni tvrdosti podle Shore upravuje norma CSN EN ISO 868. [10] [15]

Durometer hardness test

Applied load Durometer indenters

Shore A Shore D
D1.1-1.4mm DI1.1-1.4mm

N T

351: . 3011 |

D 0.79 mm R 0.1 mm

Obr. 16 — Mérfeni podle Shore A a Shore D [15]

4.6.1 Méreni metodou Shore A, C, D

Tvrdost je podle Shore vyjadifena v rozmezi od 0 Shore (coz odpovida 2,5mm
penetraci) po tvrdost 100 Shore (coz odpovida nulové penetraci). Télisko uréené pro
zkousSku typu A se pouziva pro mékké gumy, gumové vyrobky, polyester, mékké
PVC, klze, nitrilovou gumu apod. Télisko s ostrym hrotem uréené pro zkousku typu
D se vyuZije pfi méfeni tvrdych materialu, jako je tvrda guma, tvrdé syntetické mate-
ridly, termoplasty, vinylové povlaky apod.

Samotné méfeni velmi ovliviuje teplota, ta musi byt v souladu s normou v

rozmezi 23 + 2°C. Zkou$ku je nutno provést na Cistém hladkém povrchu minimalné

9mm od okraje a 6mm od pfedchoziho vpichu, pfiemz musi probihat staticky a bez



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

29

narazu. Tloustka vzorku nesmi byt mensi nez 4mm (v opacném pfipadé se projevuje

i tvrdost podlozky). Pfipustné je maximalné trojnasobné navrstveni vzorku za ucelem

ziskani alespon minimalni pozadované tloustky. Samotnou hodnotu tvrdosti odeci-

tame po uplynuti doby tfi sekund. [10][15]

Tab. 4 — Tabulka pro rychly pfepocet Shore A a Shore D [15]

Shore A 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95| 100
shore D B 7 8| 10| 12| 14| 16| 19| 22| 25| 29| 33| 39| 46| 58
100 /,

90 —
//
80 —
< 70 /
Q
o S
& 60 v
0 //
40 /
30
15 25 35 45 55
Shore D

Obr. 17 — Prepocet mezi Shore A a Shore D
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4.7 Instrumentovana zkouska tvrdosti — DSI, IIT

Metoda Instrumentované zkousky tvrdosti (IIT — Instrumented Indentation Tes-
ting), nebo také DSI (Depth Sensing Indentation), vznikla za u¢elem méfeni mecha-
nickych vlastnosti tenkych vrstev. Princip zkouSky spocCiva v okamzitém sledovani
hloubky praniku indentoru do materialu v zavislosti na velikosti zatizeni a jeho na-
rustu Ci poklesu. Diky propojeni s PC tak v realném Case vznika indentacni kfivka. Na
jejim pribéhu mizeme pozorovat i mista, kde se projevuji fazové zmény, trhliny, de-
laminace a jiné. Tyto useky by pak mély oproti idealnimu pribéhu nespojity charak-

ter.

Celé méreni Ize rozdélit do nékolika krokl. V prvni fazi dochazi k fizenému za-
tézovani, kdy je na indentor aplikovano zatizeni. Poté dochazi k Casové prodleve,
kdy zUstava indentacni sila neménna, a v posledni kroku dojde k pozvolnému odleh-

covani vzorku az na nulovou hodnotu zatézujici sily. [16] [17]

»

h

% Tegeni (creep)
a, | """Pmax ettt e
o wx s
= Zatézovani
5
&
A
é 1111’]8}(
= | Odlehéovani

v s x Odlehéovani
honax Zatézovani

Indentacni sila, P [mN]

» : b

(b) Cas indentace [s] i

Indenta¢ni hloubka, h [pm]

(a)

Obr. 18 — Indentacni kiivka a ¢asovy prubéh zatizeni [17]

V pribéhu Instrumentované zkousky tvrdosti dochazi k deformacim elastickym i
plastickym. Béhem zatiZzeni indentoru odpovida vtisk negativu geometrie vnikajiciho
téliska, pfi odlehCovani dochazi k zotavovani elastické deformace a tvar vtisku je
ovlivnén pouze deformaci plastickou. V modelovém pfikladu, ve kterém by material
na zatiZzeni reagoval pouze elastickou deformaci, by na vysledném vrypu nebyl znat
otisk indentoru. Naopak u materialu reagujicim pouze plastickou deformaci, by vryp
odpovidal maximalni hloubce vtisku s geometrii striktné reverzni oproti indentacnimu
télisku. Je zfejme, Ze elasticko-plastické chovani zkoumaného materialu zasadné

ovliviuje tvar indentaéni kfivky. [16][17]
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Elasticka Plasticka Viskoelasticka
deformace deformace deformace
o o — - - > I
Zavislost /'
" o 4
napéti - pomeérne Y /
prodlouzeni / /,
1
& £

F

£
e /
Indentacni krivka / /
B h
Vtisk l\
indentoru e /

Obr. 19 — Tvar indentacCnich krivek pro dané materialy [17]

Samotny tvar vtisku je ovlivnén elastickym chovanim materialu. Pokud v pribé-
hu indentace dochazi pfevazné k elastickym deformacim, material ma tendenci se
,vtahnout* okolo vtisku. Pak mluvime o efektu sink-in. Naopak u kovovych materiall

dochazi ¢asto k efektu pile-up, coz je nakupeni materialu v okoli vtisku.

Podle tvaru vtisku je nutno zvolit spravnou analytickou metodu. Napfiklad u me-
tody Olivera a Pharra se pocita pouze s elastickym kontaktem a nezadouci pile-up
efekt by tak negativné ovlivnil naméfené hodnoty, zejména hodnotu tvrdosti a modu-
lu. [16][17]

Zdanlivy rozmeér viisku Zdanlivy rozmer vtisku

~ " 1 _~ -

' < \/: ~— ..
pile-up . : : ! ~ sink-in
Skuteény rozmér -~ 4 \ : _ = Skute¢ny rozmeér
vtisku i " H . vtisku

,_’:' Idealni tvar vtisku

Obr. 20 — Pile-up a sink-in efekt [17]
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4.7.1 Faktory ovliviujici vysledek zkousky

Hodnoty naméfené Instrumentovanou zkouskou tvrdosti jsou nepfimo urcené

z presné zmérené hloubky indentacniho vtisku. Pfesné méfeni geometrie vtisku

v zavislosti na relativné malé zatézuijici sile je v praxi obtizné a vysledky mohou byt

ovlivnény chybami méfeni.

Mezi rizikové faktory negativné ovliviujici vysledek méfeni patfi:

kolisani_teploty - muze nastat bud kolisanim teploty prostfedi, ¢imz dojde

k rozmérové zméné celého vzorku i méficiho zafizeni, nebo zménou teploty
zpusobenou creepovym chovanim.

uréeni_dotyku prvniho bodu indentoru — prvni bod dotyku indentoru by

v idedlnim pfipadé mél byt takovy, aby se télisko indentoru dotykalo hrotem
povrchu materialu, ale zaroven ho nijak neovlivnilo. V praxi vS8ak méfici zafi-
zeni pfi hledani dotyku jiz povrchovou vrstvou pronikne a vesSkera dalSi méreni
jsou touto odchylkou ovlivnéna.

tuhost méfici soustavy — presnost méfeni je silné ovlivnéna konstrukci samot-

ného meéficiho pfistroje. U vysSich hodnot zatizeni mohou nastat chyby vlivem
poddajnosti méfici soustavy.

geometrie indentacniho téliska — prabéh IIT zkousky je silné zavisly na tvaru

projekéni plochy odvozené od geometrie bfitu a hloubky vtisku. VSechny vy-
poCetni metody pocitaji s idealnim tvarem télesa indentoru, coz je pfi realném
méfeni nedosazitelné, zejména s ohledem na opotiebeni a anizotropni vlast-

nosti materialu téliska. [17]

Dalsi odchylky mohou byt zpasobeny:

tvarem vtisku indentoru (sink-in/pile-up efekt),
jakosti povrchu vzorku,
zbytkovym napétim,

vlivem substratu.
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4.7.2 Zakladni veli¢iny uréené metodou IIT (DSI)

Vtiskova tvrdost Ht

Obecné je tvrdost definovana jako mira rezistence proti vytvoreni vtisku. Vtisko-
va tvrdost je pak charakterizovana zatézujici silou podélenou primétem kontaktni

plochy mezi téliskem indentoru a zkuSebnim vzorkem:

Hir = FZZX (6)
kde plocha A je dana tvarem vnikaciho télesa.
Pro Vickersuv indentor plati vztah:
A, = 24,50 - h? (7)
U vnikaciho télesa podle Berkoviche pak:
A, = 23,96 h? (8)

kde h. pfedstavuje hloubku kontaktu indentoru se zkuSebnim télesem pfi pusobeni

maximalni zatézujici sily. [16] [17]

Vtiskovy modul pruznosti E+

DalSi veli€inou, kterou Ize ziskat ze zkousky IIT je vtiskovy modul. Obecné ho

Ize urcit ze sklonu kfivky odlehceni, pficemz plati:

EIT=E*'(1_V52) 9)

kde v je hodnota Poissonova poméru méfeného materialu a E je komplexni modul.

Ten lze ziskat jako:

1 1-v2 (10)

kde E; pfedstavuje modul vnikaciho télesa, v; Poissonliv pomér pro indentor a E, pak

redukovany modul.

[ (11)

Tao/a

kde A, je primét kontaktni plochy a C je kontaktni poddajnost. [16] [17]
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Vtiskové te€eni Cit

Pfi IIT je zachycovan prab&h zmény hloubky vtisku v zavislosti na Case.
Z namérené kfivky lze pak odecCist hodnotu pomérného vtiskového teCeni — creep.
Vtiskové teceni Cit je ur€eno ze vztahu:

hy — hy

hy

Crr = -100 (12)

pficemz h; a h, jsou namérené hloubky vtisku pfed zaCatkem a na konci prodlevy, pfi

které je material vystaven maximalnimu zatizeni. [16] [17]

h]

Indentaéni hloubka, h [um]

9] >
Cas indentace [s]

Obr. 21 — Vyjadreni vtiskového teceni [17]

Deformacni prace Weiast, Wplast

Z tvaru indentacni kfivky jde zjistit mnozstvi celkové prace spotfebované pfi
vnikacim cyklu. Dale |ze odecist mnozstvi prace vynalozené na vratné elastické de-
formace Weiast @ Na deformace trvalé Wyas:. Jejich podil vyjadieny v procentech se

pak nazyva koeficient zpétné relaxace nr [16] [17]

Weetk = Weiase + Wplast (13)

Indentacni sila, P [mN]

Indentacni hloubka, h [pum]

Obr. 22 — Vyjadreni deformacni prace z pribéhu indentacni krivky [17]
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5 RECYKLACE

Slovo recyklace vzniklo z anglického recycling a volné pfelozeno znamena ko-
lobéh. Jedna se tedy o opétovné (cyklické) pouziti dané suroviny jako druhotné sloz-

ky ve vyrobnim procesu.

Podle § 4 predpisu €. 185/2001 Sb. Zakona o odpadech a o zméné nékterych
dalSich zakond, je recyklace definovana jako:
,~Jakykoliv zptsob vyuZziti odpadd, kterym je odpad znovu zpracovan na vyrobky, ma-
terialy nebo latky pro ptvodni nebo jiné ucely jejich pouZiti, véetné prepracovani or-
ganickych materialt; recyklaci odpadd neni energetické vyuZiti a zpracovani na vy-

robky, materialy nebo latky, které maji byt pouZity jako palivo nebo zasypovy materi-

&

Obr. 23 — Jeden ze zazitych symbolu pro recyklaci

U materialu ziskanych z pouzitych vyrobku existuji Ctyfi kategorie recyklace:
¢ Mechanicka recyklace
e Chemicka recyklace
e Surovinova recyklace

 Energeticka recyklace (dle legislativy CR se nejedna o recyklaci) [25]
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5.1 Tridéni plastovych odpadii

Dulezitou soucasti recyklace plastového odpadu je samotna uprava odpadu
pfed zpracovanim. Zpusob, jakym se bude s plastomernim odpadem nakladat, je

zavisly na stupni jeho znecisténi. Podle tohoto kritéria rozliSujeme Ctyfi kategorie:

o Cisty tfidény odpad — Jde o nejkvalitn&j$i vstupni surovinu, jakou Ize ziskat.
Jedna se o odpad shodného slozeni, ktery neni znehodnocen pfimési necistot
a jeho recyklace neni pfilis narocna. PovétSinou jde o vtokové zbytky, vadné
kusy atd. ziskané z vyrobnich podnikd. Mnoho firem tuto recyklaci zahrnuje
pfimo do svych provozoven. Ta spociva v rozemleti odpadu na drt, Ci plastikaci
polymeru s jeho naslednou regranulaci. Drt' &i regranulat se poté pfidavaji

v uréitém mnozstvi do zakladniho materialu.

o ZneciStény trideny odpad — Tento druh odpadu je ziskan ze sbéru a bohuzel je
nosti je zafazeni vyrobniho procesu prani a suSeni plastove drti. Pfi zpracovani
metodou regranulace je to obzvlast nutné, protoZe vystupni kvalita recyklova-
ného polymeru silné zavisi na mnozstvi pfimési. | z tohoto odpadu Ize ziskat

velmi kvalitni surovinu.

o Cisty netfidény odpad — Odpadni suroviny tohoto typu obsahuji rtizné druhy po-
lymerq, které maji neshodné vlastnosti a sloZzeni. To se velmi projevuje pfi plas-
tikaci a homogenizaci. Tento odpad se zpracovava nejCastéji na diskontinual-
nim hnéti¢i. Material jiz neni tolik hodnotny, jeho regranulace se neprovadi. Vy-

rabi se z néj lisované podlahové krytiny €i protihlukové stény.

e Znecistény netridény odpad — Recyklace této skupiny odpadl je ekonomicky
nevyhodna a pfili§ slozita. Pfi¢emzZ vysledny produkt pfevySuje ¢asto cenu Cis-
tého materialu, nehledé na to, Zze nedosahuje jeho vlastnosti. Pravé zpracovani
takového odpadu predstavuje obrovsky problém a Casto tento odpad konci na

skladkach, kde zatéZuje Zivotni prostfedi. [23] [24]
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5.2 Mechanicka recyklace

Mechanicka recyklace zahrnuje technologicky postup mleti zmetkovych vyrobku
Ci odpadu, jejich nasledné myti &i plaveni (vyplaveni necistot), suSeni a pfipadnou
regranulaci. Podle stupné kontaminace recyklované drti vznika recyklat rizné kvality.
V idealnim pfipadé je pak tento recyklat fyzikalné a mechanicky podobny vilastnos-
tem zakladniho plastu a nasledné muze byt v pfimési pouzit na kvalitni vyrobek. Ten-
to zplsob recyklace je zejména vhodny pro termoplasty. Ekonomicka bilance je pfiz-
niva, jedna-li se o recyklaci Cistého typové tfidéného odpadu, protoZe odpada nut-

nost ¢isténi od zdroji kontaminace.

Pravdépodobnost ziskani kvalitniho recyklatu klesa v fadeé:

e typové tfidéna vstupni surovina, napf. MOSTEN 52 412,
e druhové tfidéna vstupni surovina, napf. LDPE,
e (Castecné tfidéna vstupni surovina,

e netfidéna surovina.

Zatimco typové tfidénou surovinu si firmy povétsinou recykluji samy, u plasto-
vého odpadu ziskaného sbérem (sbérné dvory) je nutné k ziskani kvalitniho produktu
ur€eného k recyklaci tridit vstupni surovinu podle druhu pouZitého polymeru a ¢asto i
podle jeho barvy. Za timto ucelem jsou zfizeny tfidici linky, které funguji poloautoma-
ticky. [25]

1) prijimaci dopravnik 4) bubnoveé sito 7) magneticky separator 10) balicka netfidéného odpadu
2) pinici dopravnik 5) zasobnikovy dopravnik 8) kovovy lis 11) balicka tfidéného odpadu
3) predtiid'ovaci stanovisté 6) tfidici stanovisté 9) plnici dopravnik 12) balicka folie

Obr. 24 — Schéma tridici linky [32]
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5.3 Chemicka depolymerace

Chemicka recyklace je vhodna pro polymery, které nelze efektivné zpracovavat
mechanickou recyklaci, napf. kvuli jejich nachylnosti k degradaci pfi opétovném
zpracovani. Tato degradace by méla neblahy vliv na kvalitu recyklatu. DalSi faktor,
ktery mize znemoznovat efektivni vyuZiti mechanické recyklace, je pozadavek na
Cistotu vstupni suroviny. V takovych pfipadech Ize vyuzit chemickou recyklaci. Ta je
zalozena na chemickém rozkladu polymeru na produkty o podstatné nizsi molarni
hmotnosti (oligomery) nebo az na monomerni jednotky a jejich nasledném chemic-
kém zpracovani. Nevyhodou tohoto zpracovani jsou pocate¢ni naklady na technolo-
gicka zafrizeni.

Mezi zakladni zpusoby chemické recyklace patfi:

e Tepelna depolymerace — funguje na principu vystavovani polymerni smési vy-
sokym teplotam, pfi kterych dochazi u nékterych polymera k degradaci tzv. zi-
povym mechanismem. Z koncl polymernich fetézcl se pozvolna odstépuji jed-
notlivé monomery. Takto ziskané monomery Ize po vycisténi opét polymerizo-

vat na polymer puvodni kvality. Timto zplisobem Ize recyklovat PMMA &i PS.

e Solvolyza — principem tohoto typu recyklace je obraceni vratné polykondenzac-
ni reakce ucCinkem nizkomolekularnich latek smérem k odbouravani monomer-
nich jednotek z polymerniho fetézce. Takto Ize recyklovat rizné typy polyami-

du, polyuretanl a linearnich polyestert (zejména PET).

¢ Reestrifikace — pouziva se k rozkladu linearnich polyestert prebytkem pfislus-
ného diolu. Tim vznika smés oligomeru, jejiZ vlastnosti Ize Fidit davkovanim dio-
lu do reakéni smési. Ekonomicka bilance je opét negativné ovlivhéna pocCatec-

nimi naklady na specializovanou recyklacni jednotku.

Z praktického hlediska Ize fici, Ze k rentabilnosti chemické recyklace dochazi pfi
zpracovani pfiblizné péti tisic tun odpadu. Pokud je vstupni surovina ziskana zdarma,
napfiklad na naklady producenti odpadu, byva chemicka recyklace rentabilné po-
dobna jako jeho vyroba z puvodnich petrochemickych surovin. [25]
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5.4 Surovinova recyklace

Ze znedisténych smési polymerniho odpadu, napf. frakce komunalniho odpadu
o hustoté vyssi nez 1 g/cm?, jiz neni mozné ziskat hodnotny material. Jedinym vy-
chodiskem je vyuZziti jeho surovinového potencialu. Princip surovinové recyklace je
termicky destrukcni proces, ktery rozklada polymerni slozky na vstupni suroviny a na
smés plynnych a kapalnych uhlovodikl. Ty se prakticky zpracovavaji na topné oleje,
topny plyn, petrochemické suroviny apod. Surovinovou recyklaci Ize podle principu

rozdélit na hlavni metody:

e Hydrogenace — jedna se o vysokotlaky katalyticky proces, diky kterému vznikaji
pfevazné kapalné uhlovodiky. Principialné jde o chemickou reakci spocivajici

ve Stépeni velkych molekul vodikem pomoci katalyzatoru.

o Zplyriovani — jedna se o nizkotlaky proces se zvySenou teplotou, vysledkem
jsou plynné produkty a hoflavé plyny. D&j probiha v pfitomnosti malych molekul
(voda, slozky vzduchu apod.). [25] [31]

5.5 Energetické zpracovani

Z pohledu legislativy CR a EU se nejedna o recyklaci v pravém slova smyslu.
Energetické zpracovani je vyuZiti tepelné energie, ktera vznika pfi spalovani nevyuzi-
tého polymerniho odpadu. Zatimco bézné paliva hofi pomérné snadno a ve velké
mife je spalovani dokonalé (bez vzniku Skodlivin), u polymeru vznikaji zdravi Skodlivé
slou€eniny (HCI, karcinogenni dioxiny, toxické plyny, apod.). Proto se spaluji pouze
ve specialnich fluidnich topenistich &i pecich, kde je dostatek spalovaciho vzduchu,

vysoka teplota hofeni a dostatecné zdrzeni spalin v pasmu vysokych teplot. [30] [31]
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II. PRAKTICKA CAST
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6 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cile diplomové prace vychazely ze zadanych pozadavku, vytvofit material se za-
kladem LDPE, do néhoz se bude pfidavat recyklat ozafeného (165 kGy) LDPE. Ci-
lem bylo vypracovat literarni studii na dané téma, pfipravit vzorky na experiment,
provést experiment a vyhodnotit namérené vysledky. Prakticka ¢ast diplomové prace
popisuje méfeni fyzikalnich (mechanickych) vlastnosti povrchové vrstvy LDPE pro-
stfednictvim Instrumentované zkousky mikrotvrdosti. Je zde uveden postup pfi méfre-
ni osmi rdznych vzorkl z LDPE. Pro experimentalni ¢ast byly pfipraveny testovaci
zkuSebni télesa technologii vstfikovani. Zakladni material LDPE byl plnén recyklatem
5%, 10%, 20%, 30%, 50%, 75% a 100%. Fyzikalni (mechanické vlastnosti) byly tes-
tovany Instrumentovanou zkouskou tvrdosti pfi aplikovaném zatizeni 0,5 a 1 N. Na-

méfené hodnoty byly graficky znazornény a vyhodnoceny.

Cile diplomové prace byly nasledujici:

Vypracovani literarni studie na dané téma.

Pfiprava zkuSebnich vzork( na experimentalni ¢ast.

Provedeni experimentu.

Vyhodnoceni naméfenych hodnot.
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7 VYROBA ZKUSEBNICH VZORKU

Zkusebni vzorky uréené na Instrumentovanou zkousku tvrdosti byly vyrobeny
metodou vstfikovani na vstfikovacim stroji ARBURG ALLROUNDER 470C a lisily se
mnozstvim pfidaného recyklatu. Ten byl do smési pfidan v poméru: 0%, 5%, 10%,
20%, 30%, 50%, 75% a 100%. Rozmér vysledného zkusSebniho vzorku byl dan nor-
mou CSN EN ISO 527-1 a je uveden na Obr. 26.

Obr. 26 — Rozméry zkuSebniho vzorku
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7.1 Zakladni material

Zakladni ,Cisty“ material byl zvolen BRALEN VA 20 — 60 od fy Slovnaft Petro-
chemicals, s.r.o., coz je nizkohustotni polyethylen disponujici dobrymi tokovymi
vlastnostmi. Tento material je vhodny pro vstfikovani a neobsahuje zadna pfidana
aditiva. Je vhodny jak pro vyrobu produkt( uréenych pro domacnost (splfiuje smérnici
o kontaktu s potravinami), tak i pro technické dilce slozitych tvart. Neni vhodny na
vyrobky, které jsou vystaveny velkému mechanickému namahani Ci agresivnim che-
mikaliim. Pouziva se na vyrobu hraCek a uplatnéni nachazi i ve farmaceutickém

pramyslu. [22]

Tab. 5 — Vlastnosti materialu Bralen VA 20 — 60 [22]

Vlastnost Hodnota Jednotka
Index toku taveniny 20 g/10 min
Mé&rna hmotnost 0,914 glem?®
Teplota tani 102 - 115 °C
Mrazuvzdornost -65 °C
Modul pruznosti v tahu 8,9 MPa
Tvrdost Shore D 41 -

7.2 Recyklat

Jako recyklat byl pouzit material LDPE ziskany mletim radiacné sitovanych tru-
bek (beta zareni o davce 165 kGy) na potrubi. Radiaénim sitovanim se rozSifuji
moznosti vyuziti téchto plastd a zlepsSuji se jejich uzitné vlastnosti. Mezi vyhody patfi
pouzitelnost pfi vySSich teplotach, delsi zZivotnost, odolnost vici tvofeni trhlin a zlep-

Sena ohnivzdornost.
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Obr. 27 — Radiacné sitované potrubi z LDPE [19]

7.2.1 Sitova analyza recyklatu

Sitova analyza se provadi k urCeni velikosti ¢astic pojicich praskovitych mate-
riall. Jednotlivé ¢astice se pohybuji od molekularnich rozmért az po Castice velikosti
centimetrll. Pro méfeni takového rozsahu velikosti ¢astic je zapotfebi vice metod.

Prehled nékterych pouzivanych analyz uvadi Tab. 6. [19]

Tab. 6 — Metody méreni velikosti ¢astic [19]

Druh metody \ Princip Rozmér ¢astic
Mechanicka metoda Sitova analyza mm — 40 um
Mikroskopické metody Svételna mikroskopie 250- 0,5 um
Elektronova mikroskopie 0,001 -0,1 ym
Sedimentacni metody Sedimentace v kapaliné 1 —-300 ym
Sedimentace v plynu 1-100 ym
Sedimentace v odstfed. poli 0,05-5pum
Rozplavovani 1-200 ym
Metody zaloZené na principu ohybu a rozptylu svétla nm — 1000 ym
Metody zaloZené na principu elektrické vodivosti nm
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PFi sitové analyze se postupuje tak, Ze je sestavena fada sit o rizném rozméru
ok nad sebe. Sito obsahujici nejmensi oka je umisténo nejnize a smérem vzh(lru se
rozmeéry ok na sitech zvétsuji. Pod sity byva umisténa nadoba na zachyceni propa-
du.

Navazka analyzovaného materialu se nasype na horni sito a uzavie se. Diky
tomu nedojde k rozpraseni vzorku pfi setfasani. To se provadi strojné nebo ruéné na
stfasacich strojich. Cely experiment trva, v zavislosti na pocCtu pouzitych sit,
v rozmezi od 0,5 az 3 hod. Konec nastava teprve tehdy, kdyZz je propad sitem o pru-
méru 0,2 mm za jednu minutu mensi nez 0,1 % hmotnosti navazky vzorku. Poté se
zvazi propad mp a vzorky na sitech mi, m, az m,,. Zrna zachycena na sitech se opa-
trné setfou StéteCkem. Dulezité je zrna ze spodni strany sita zahrnout do propadu a

ostatni zrna pfipocCist k pfisluSnému zbytku na situ. [19]
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Obr. 28 — Sitova analyza [19]

Material byl za pomoci mleti zpracovan na pojiciho prasek firmou MEL-BAX
Roman Odstréilik, ktera se zabyva zpracovanim praskovych polymeru (fluidni a ruéni

nanaseni, pojiva). Nasledné byla provedena sitova analyza vzniklého prasku.
Tab. 7 — Vysledek sitoveé analyzy

Specifikace Pozadavek Vysledek
<400 ym Min. 60% 65%

400-500 pm Min. 40% 35%
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8 MERICi ZARIZENI

ZkousSka mikrotvrdosti byla provedena na meéficim zafizeni typu Micro Combi
Tester od fy CSM Instruments. Jde o stolni kompaktni multiplatformni zafizeni urce-
né pro vnikaci zkousky nanotvrdosti a mikrotvrdosti. Toto zafizeni je vhodné pro niz-
ka zatiZzeni s hloubkou méfeni v fadu nanometrd. Pouziva se k méfeni mékkych i
tvrdych povlakl, keramickych povrchovych vrstev apod. Zafizeni disponuje také fo-

toaparatem s vysokym rozliSenim pro pofizeni fotografie i videozaznamu. Micro

Combi Tester umozniuje i méfeni ,Scratch Tests".

8.1 Princip méreni mikrotvrdosti

Méreni spociva ve vtlacovani indentoru do materialu. Sleduje se velikost zaté-
2ujici sily a hloubka, do které je indentacni télisko vtlaceno. Také se vyhodnocuje

mira deformace materialu.

Pfi vlastnim méfeni je nutné upnout zkusebni vzorek a nastavit vstupni parame-
try, poté jiz mérfeni probiha zcela automaticky. V prubéhu experimentu méfici pfistroj

odesila naméfené hodnoty do pocitace, kde mohou byt dale vyhodnocovany.

Obr. 29 — Micro Combi Tester
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Zvolené parametry zkousky:

e maximalni zatizeni — 0,5N a 1N;
e vydrz na maximalnim zatizeni — 90s;
e rychlost zatézovani/odtéZzovani — 2N/min;

e Poissonovo ¢islo —0,3.

Jako indentacni télisko byl pouzit ¢tyfboky diamantovy jehlan s vrcholovym uh-
lem 136° - Vickerslv indentor. Méfeni bylo provedeno pomoci metody DSI (Depth
Sensing Indentation) a vyhodnoceni mikromechanickych vlastnosti probéhlo meto-
dou Oliver & Phatrr.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 48

8.2 Statistické vyhodnoceni vysledki

K vyhodnoceni vysledkd zkousek bylo pouzito nasledujicich vztahl a statistic-

kych postupa.

Aritmeticky primér x — je ukazatel polohy odhadujici stfedni hodnotu vSech
nameérfenych n. Je velmi citlivy na odlehlé hodnoty, u asymetrickych rozlozenych dat

nema jeho pouziti smysl.
n
_ 1
X = Ez Xi (14)
i=1

Rozptyl s* — vyjadiuje, jak jsou namé&fené hodnoty rozptyleny. Hodnota rozpty-
lu (miry variability) neukazuje absolutni hodnotu chyby. Vyjadifuje mez, kterou na-

hodna chyba s urcitou pravdépodobnosti prekroCi Ci nepfekroci.

2 1 C ~
s _m;(x,-—x)2 (15)

Smérodatna odchylka s — je ukazatelem variability souboru. Je definovana

jako odmocnina z vybéroveho rozptylu.

s= 32 (16)

Stredni kvadraticka chyba aritmetického priiméru o — charakterizuje nejisto-

tu, s jakou pfesnosti byla aritmetickym primérem ur€ena méfena veli€ina.

(17)
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8.3 Meéreni mikrotvrdosti pri zatizeni 0,5N
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Obr. 30 — Vtiskova tvrdost, zatizeni 0,5N

Obr. 30 ukazuje zavislost vtiskové tvrdosti na mnozstvi pfidaného recyklatu. Ta-
to hodnota predstavuje miru odporu materialu vici deformaci zplsobené vnikajicim
téliskem. Nejvétsi hodnota tvrdosti byla naméfena u LDPE o (Hi7=26,38 MPa). Nej-
niz$i hodnota byla u vzorku LDPE o (H;1=23,77 MPa).
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Obr. 31 — Vtiskovy modul pruznosti, zatiZzeni 0,5N
Dalsi sledovanou veli€inou byl vtiskovy modul pruznosti Er, ktery reprezentuje
tuhost povrchové vrstvy zkuSebniho télesa. Dle Obr. 31 byla nejvy$Si hodnota namé-
fena u LDPEqo (E;1=0,246 GPa), nejnizSi hodnota pak u LDPEs,. (Et=0,21 GPa).
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Obr. 32 — Vtiskové teceni, zatizeni 0,5N

Na Obr. 32 je vidét zména vtiskového teceni C;r. U materialu LDPE byla nej-
vétSi hodnota naméfena u vzorku vyrobeného pouze z recyklatu (Ct=8,09%). Nej-

mensi hodnota byla zaznamenana u vzorku LDPEs5, (C1=6,23%).
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Obr. 33 — Deformacni prace, zatizeni 0,5N

Elasticka Cast deformacni prace Weiast prokazuje schopnost materialu reagovat
na zatizeni vratnou deformaci. Plasticka ¢ast deformacni prace Wpast Vyjadfuje
mnozZstvi prace spotfebované na trvalou plastickou deformaci. Koeficient vratné de-
formace nir klesa s mnozstvim pfidaného recyklatu. Podle Obr. 33 byla nejvétsi elas-
ticka deformaéni prace naméfena u LDPEs, u stejného materialu byla zaroven zjis-

téna nejmensi plasticka prace. U vzorku LDPE; o tomu bylo pravé naopak, material

svvos
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8.4 Meéreni pri zatizeni 1N
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Obr. 34 — Vtiskova tvrdost, zatizeni 1N

Dle Obr. 34 nejvétsi hodnotu vtiskové tvrdosti vykazoval vzorek z materialu
LDPE¢o, tudiz material obsahujici pouze recyklat (Hr=23,32 MPa). Nejmensi hodno-
ta tvrdosti byla zméfena u vzorku LDPE3, (Hi7=21,97MPa).
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Obr. 35 — Vtiskovy modul pruznosti, zatizeni 1N

Dalsi veli¢inou ur€enou z Instrumentované zkousky byl vtiskovy modul pruznos-

v v,

ridlu LDPEso (Eiv=0,192 GPa). Nejvyssi hodnota byla u LDPE;q (Eir=0,234 GPa).
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Obr. 36 — Vtiskové teéeni, zatizeni 1N

Obr. 36 zobrazuje prubéh vtiskového teceni v zavislosti na mnozstvi pfidaného
recyklatu. Hodnota vtiskového tec¢eni byla nejvyssi u materialu LDPE 1o (Ci7=7,71%).
Nejniz§i hodnota vtiskového teceni byla u LDPEsq (Ci1=5,19%).
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Obr. 37 — Deformacni prace, zatizeni 1N
Dle Obr. 37 koeficient zpétné deformace nyr, vyjadiujici podil elastické prace
vuci praci celkové, klesa s mnozstvim pfidaného recyklatu. Plasticky podil deformac-
ni prace naopak vykazuje mirné stoupajici charakter. Nejvy$si podil elastické defor-

v v

na u LDPE1p a nejmensi u LDPEs.
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8.5 Indentaéni krivky

Z namérfenych hodnot byl sestaven spojnicovy graf Obr. 38, zachycujici pribéh
indentacni hloubky vtisku Py v zavislosti na indentacni sile F,=0,5N. Na Obr. 39 je

zobrazen pfiristek indentacni hloubky vtisku za jednotku ¢asu.
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Obr. 38 — Namérené hodnoty pro LDPE + recyklat pfi zatizeni 0,6N
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Obr. 39 — Graf hloubky vtisku v zavislosti na ¢ase (LDPE + recyklat; 0,5N)

Z obou obrazkul je patrné, ze indentaéni kfivka je ovlivnéna slozenim vzorku. U

materialu s vétSim podilem recyklatu dochazi k mensimu vtisku indentoru.
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U vzorkd méfenych pod vysSi indentacni zatézi tj. F,=1N jsou rozdily zpusobe-
né mnozstvim recyklatu jesté vice patrné. Na Obr. 40 jde vidét zna¢na odliSnost ma-
terialu LDPEsq, ktera mohla byt zplsobena napriklad nedokonalou distribuci ¢astic

recyklatu pfi vstfikovani.
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Obr. 40 — Namérené hodnoty pro LDPE + recyklat pri zatizeni 1N

Na Obr. 41 Ize vidét, Zze pfi dosazeni maximalniho zatiZzeni se indentor dale po-

souva do vétsi hloubky, tento jev je popisovan jako vtiskové teCeni (creep).
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Obr. 41 — Graf hloubky vtisku v zavislosti na ¢ase (LDPE + recyklat; 1N)
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9 DISKUSE VYSLEDKU

Diplomova prace fesi problém méreni fyzikalnich vlastnosti (mechanickych) po-
vrchové vrstvy LDPE pIinéného recyklatem LDPE, ktery byl ozafen davkou zareni
165kGy. ZkusSebni télesa byla vyrobena technologii vstfikovani. Zakladni material
LDPE byl pInén recyklatem 5%, 10%, 20%, 30%, 50% 75% a 100%. Fyzikalni (me-
chanické vlastnosti) byly testovany instrumentovanou zkouskou tvrdosti pfi aplikova-

ném zatizeni 0.5 a 1 N. Naméfené hodnoty byly graficky znazornény a vyhodnoceny.
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Obr. 42 — Vtiskova tvrdost

Obr. 42 ukazuje zavislost vtiskové tvrdosti na mnozstvi pfidaného recyklatu.
S nizSim zatizenim byla namérena vtiskova tvrdost vySSi a dochazelo tak k mensSimu
pfi niZ8im zatiZzeni, kde mél material o tfi procenta horsi vlastnosti. Nejvyssi tvrdost
shodné vykazovaly vzorky z LDPE;g. Oproti zakladnimu materialu vykazoval

material az o osm procent vySSi tvrdost.
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Obr. 43 — Vtiskovy modul

Dle Obr. 43 byl prabéh vtiskového modulu v obou pfipadech zatizeni shodny,
s pfidavkem recyklatu dochazelo k jeho mirnému zvySeni. U LDPEsy byl v obou pfi-
padech zjistén extrémni propad hodnot. Tato odliSnost mohla byt zpusobena napfi-
klad Spatnou distribuci Castic recyklatu pfi vstfikovani. Vtiskovy modul u tohoto mate-
ridlu je az o patnact procent niz$i nez vykazoval plvodni material. NejvysSi hodnotu
modulu vykazoval material LDPE oo pfi zatiZzeni 0,5N, u kterého doslo ke zlepSeni az
o Sest procent.
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Obr. 44 — Vtiskové teceni

Vtiskové teCeni (creep) nam popisuje chovani testovaného zkusebniho télesa
pfi plsobeni konstantniho zatizeni v pribéhu €asu (Obr. 44). Z vysledku méfeni je
patrné, Ze se zvySujicim se mnozstvi recyklatu pfidavaného do Cistého LDPE docha-
zi k narustu hodnot kripu. Tento nartst dosahuje u nizkého (0,5N) zatizeni az 25%.
Pri aplikaci vy$Siho zatizeni se dostavame k hodnoté 18%. Tento narlst je mozné si
vysvétlit drobnymi prasklinami v povrchové vrstvé, kdy nejsou ovlivnény hodnoty vtis-

kové tvrdosti nebo vtiskového modulu pruznosti.

Zajimavé jsou vysledky vtiskového teCeni u plnéni 50% recyklatu. Zde doslo
k poklesu kripu u zatizeni 1N o téméf 20%, v porovnani s ostatnim procentualnim

pInénim Cistého LDPE.
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10 ZAVER

Diplomova pace se zabyva vyzkumem vyuziti polymerniho recyklatu (ozareného
LDPE). Recyklat modifikovany beta zafenim (davka 165 kGy) byl pfidavan do Cistého
LDPE v mnozstvi 5%, 10%, 20%, 30%, 50%, 75% a 100%. Fyzikalni (mechanicke)
vlastnosti byly méfeny Instrumentovanou zkouskou mikrotvrdosti pfi aplikovaném
zatizeni 0,5N a 1N.

Ze zpracovaného experimentu vyplyva, ze material LDPE s rostoucim pfidavkem
recyklatu vykazoval v povrchové vrstvé (pfi zatizeni 1N) vétSi hodnoty vtiskové tvr-
dosti (5%) a zvySovala se jeho hodnota vtiskového modulu (4%). S vétSim mnoz-
stvim pfidaného recyklatu dochazelo k zvySeni hodnot vtiskového teceni (creep) a

poklesu vyslednych hodnot koeficientu zpétné deformace.

Z vysledkt méreni bylo patrné, Ze pfi nizSich koncentracich recyklatu se mecha-
nickeé vlastnosti LDPE neménily, respektive zmény byly pozvolné a sledované hodno-
ty se ménily jen v fadu nékolika malo procent. Rozdil vtiskové tvrdosti mezi Cistym
materialem a materialem obsahujicim sto procent recyklatu Cinil pfi nizkém zatizeni
(0,5N) osm procent a zaroven hodnota vtiskového teceni o celych dvacet pét procent

vzrostla.

Z vysledkl mérfeni vyplynulo, ze pfidanim recyklatu ozafeného LDPE do Cistého
LDPE, nedochazi ke zhorSeni mechanickych vlastnosti testovanych zkusebnich té-
les. Zmény se projevuji napf. zvySenou odolnosti proti opotfebeni nebo zlepSenymi
tfecimi vlastnostmi. Modifikované LDPE pfidanim recyklatu maze nalézt uplatnéni pfi

Vv s

apod.
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