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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva studiem vlastnosti PVC/PVB smési pfevazné z pohledu degra-
dace. Teoreticka ¢ast se vénuje zakladni charakteristice danych polymerq, jejich zpracova-
telskym technologiim a metodam hodnoceni. Prakticka ¢ast je zamétena na piipravu vzor-
kit PVC/PVB, na nichZz jsou vhodnymi metodami zhodnoceny zmény vlastnosti, jak po
tepelné tak svételné degradaci. Na zékladé ziskanym vysledkl je posouzeno, zda ptidani

PVB do PVC vede k posunu vlastnosti smérem k lepSimu.

Kli¢ova slova: polyvinylchlorid, polyvinylbutyral, tepelna degradace, svételna degradace.

ABSTRACT

The Master*s thesis deals with the study of the behavior of PVC / PVB blends mainly from
the point of view of degradation. The theoretical part occupies by basic characteristics of
studied polymers, their processing technologies and evaluation methods. The practical part
is focused on preparation of PVC/PVB samples, where the change of properties, thermal
and ultraviolet degradation is observed. Based on the obtained results, it is assessed that the

addition of PVB to PVC leads to a shift in properties towards the better ones.

Keywords: poly (vinyl chloride), poly (vinyl butyrate), thermal degradation, ultraviolet

degradation.
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UvVOD

Plasty patii k nejpouzivanéjsim materialim soucasnosti, jejichz vyuzitelnost neustale roste
ve vSech odvétvich primyslu. Vyjimkou neni ani automobilovy pramysl, kde vyuziti plas-
th pfi vyrobe automobill stoupa. Predpoklada se, ze do roku 2020 by ¢tvrtinu hmotnosti
automobilu mé¢l tvofit plast. Se zvySujici produkci se také zvysuje produkce jednotlivych
komponentt, jako jsou napi. bezpecnostni skla. Polyvinylbutyralova félie je hlavni slozkou
mezivrstvy zminéného bezpecnostniho skla. Folie je schopna zabrénit vysypani stiepu

v pripad¢ prirazu ciziho télesa, ale také ma vybornou izola¢ni schopnost a transparenci.

Se zvysujici produkci laminovanych skel samoziejmé dochazi ke vzniku vétsiho mnozstvi
odpadu. Ptredchazeni vzniku odpadii ve vyrobé je nékdy nemozné, avSak s timto souvisi 1
smérnice o opetovném nakladani s odpady. PVB v mezivrstvé laminovaného skla neni
mechanicky namahén a ani na n¢j neplisobi zaddné povétrnostni vlivy. Diky tomu si
recyklovany materidl zachovava dobré mechanické vlastnosti i molekulovou hmotnost a
nachdzi uplatnéni jako modifikator v polymerech. Diivodem dal§iho vyuziti je predevS§im

cena recyklatu, kterd je v porovnani s hojn€ vyuzivanym polyvinylchloridem nizka.

V literatute nalezneme fadu studii tykajici se polyvinylchloridu, av§ak o polyvinylbutyralu
toho bylo publikovano velmi malo. Z toho divodu se diplomova prace zabyva moznosti
vyuziti PVB ve smésich s PVC. Vysokéa misitelnost je dana podobnou polaritou obou po-
lymerd a pouzitim zmekéovadel. Smesi PVC s recyklovanym PVB, pfinejmensim pro
usporu ndkladd, mohou byt vyuzity pro podlahoviny, hydroizola¢ni folie, svafované vy-

robky nebo profily.

Polyvinylchlorid je jeden z nejcitlivéjSich polymerti viici zvySené teploté a ultrafialovému
zateni. K degradaci dochazi nejen v pribéhu Zivota daného vyrobku, ale uz pfii jeho tech-
nologickém zpracovani. Z toho diivodu se materidl neobejde bez spousty prisad, kterymi
jsou hlavné stabilizatory (tepelné i svételné). Tady se nabizi dalsi otazka, zda diky polyvi-

nylbutyralu ve smési nedojde ke zlepSeni odolnosti z hlediska degradace.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERY

1.1 Polyvinylchlorid

Polyvinylchlorid, komeréné znamy jako PVC, je linearni termoplasticky polymer. Spolu
s polypropylenem a polyetylenem patii do skupiny nejpouzivanéjsSich plastii na svété. Jeho
prednosti je pfedevSim nizkéd cena a také snadna zpracovatelnost snad vSemi zakladnimi

technologiemi. Hlavni stavebni jednotkou je monomer vinylchlorid [1, 2].

V soucasné dob¢ je poptavka po PVC 35 milionti tun ro¢né a ptredpokladana mira ristu do
roku 2021 by méla byt nejméné 3,2 % rocné. V praxi se pouziva typ nemékceny, tvrdy

(PVC-U) a mékéeny (PVC-P).

-n

Obr. 1: Strukturni vzorec PVC[3].

1.1.1 Vyroba monomeru vinylchloridu

Ptiprava monomeru byla poprvé popsana Renaultem v roce 1935, ackoli Liebig jej pfipra-
vil jiZz o néco diive.

Pro komer¢ni vyrobu monomeru vinylchloridu z etylenu a chloru existuji dvé hlavni meto-
dy. Chlor je mozné vyrobit tfemi technologiemi. Jednou z nich je membranovy proces,
ktery je v souCasné dob¢ nejrozsitenéjsi v Evropé (61 %). Rtutovy proces byl z diivodu

toxicity rtuti celosvétove vyrazen a posledni technologii je diafragmova metoda.

Vinylchlorid (VC) je plyn s bodem varu -13,9 °C, ktery ma pti pokojové teplote vysoky
tlak nasycenych par, a tudiz musi byt vyroben pod piisnou kontrolou kvality a bezpecnosti.
Prvnim zplisobem vyroby monomeru VC z etylenu (zisk z tepelného krakovani) je pifima

metoda chlorace, druhym zplisobem je oxychlorace.
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Od roku 1960, hlavni metodou komeréné vyrobeného VC je chlorace etylenu. V prvni fazi
je pripraven 1, 2 - dichlorethan (DCE), kde reakce probiha bud’ v plynné anebo Castéji ka-

palné fazi, a to v rozmezi 30-50 °C za pritomnosti katalyzatoru chloridu Zelezitého.
CH, = CH, + Cl, - CICH,CH,CI

Surovy DCE se promyva roztokem hydroxidu sodného, a nasledné se destilaci Cisti a susi.

Posléze se ze suchého a popraskaného DCE ziska VC.
CICH,CH,Cl - CH, = CHCI

Je mozno dosédhnout 40—65% stupné konverze. Reakéni produkt se rychle zchladi, aby se
zabranilo rozkladu. Monomer se poté izoluje frak¢ni destilaci. Zvlastnim znakem této me-
tody je, ze chlorovodik vznikly béhem dehydrochlorace, je pak pouzit pro metodu oxychlo-

race ke generovani vét§iho mnozstvi DCE.
2CH, = CH, + 4HCl + O, —» 2CICH,CH,Cl + 2H,0

V ptedchozich letech bylo hlavni cestou vyroby vinylchloridu ptidavani chlorovodiku
k acetylenu v ptitomnosti katalyzatoru chloridu rtutnatého. Z hlediska ochrany zivotniho
prostfedni byly katalyzatory na bazi rtuti vylouceny. Dnes uZ je tenhle proces velmi zasta-

raly [3, 4].

1.1.2 Polymerace PVC

PVC se nejcastéji pripravuje suspenzni radikédlovou polymeraci (80 %) a déle pak emulzni
(10-15 %) a blokovou (10 %). Nejméné pouzivana je polymerace v roztoku (1 %). Praveé
emulzni a mikrosuspenzni polymeraci se nejcastéji pripravuji PVC pasty, blokovym me-
chanismem nemékéené PVC a polymeraci v roztoku laky. Polymerace obvykle probiha pfi

teploté 4075 °C, ackoli rozmezi miiZe byt pouZzitim ¢inidla zvySeno.

1.1.2.1 Suspenzni polymerace

Jedna se o proces zahrnujici ¢tyfi kroky: polymerace, odstranéni zbytkového vinylchloridu,

odstranéni vody a suseni.

Vnikajici kapicky monomeru (50—150 um v primeéru) obsahuji inicidtor rozpustny ve vo-
dé. Polymerace probiha uvnitf kapek, které brani nadmérnému hromadéni tepla
z exotermni reakce. Tvar kapek, velikost a jejich distribuce mtze byt fizena rychlosti mi-

chani.
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Zkapalnény VC je ptivadén pod tlakem do polymeracniho reaktoru nebo autoklavu. Auto-
klavy se lisi velikosti, pficem? ta nejvétsi mize mit objem aZ pres 100 m’. Autoklav obsa-
huje vodu a suspenzni ¢inidlo. Nejbéznéjsimi Cinidly je ¢astecné hydrolyzovany polyviny-
lacetat (polyvinylalkohol) a hydroxypropylmethylceluléza, které se ptidavaji v koncentraci
0,05-0,06 %. Suspenzni ¢inidlo zabrafnuje aglomeraci kapicek vinylchloridu, které se poz-
déji formuji do lepkavych castic polymeru. Bez Cinidla by se uniformita suspenze zménila,
Castice by mely velky rozsah velikosti, a tim by se snizila kvality PVC. Do autoklavu se

dale ptivadi inicidtor (obvykle peroxid).

PVC se vyrabi reakcei tlaku nasycenych par monomeru VC. V reaktoru je pak udrzovana
teplota (40-75 °C), a to dokud tlak v disledku spotfeby monomeru nezacne klesat. Jakmile
je dosazen 80-90% stupen konverze, reakce se zastavi a dojde k odstranéni zbytkového
monomeru a odstranéni vody za pomoci centrifugy. PVC se zisk4 suSenim v horkovzdus$né

susarné ve formé bilého prasku [3, 5, 6].

1.1.2.2 Emulzni polymerace

Polymerace probihd v autoklavu pfi tlaku par monomeru a teploté 40-60 °C. VC se pfi
intenzivnim michdni emulguje ve vodé za ptidani povrchové aktivni latky (laurethsulfat
sodny) a emulgatoru. Pouzité inicidtory jsou rozpustné ve vod¢, jako jsou napf. persirany.
Ziska se latex obsahujici 40 % suSiny, ktery se poté susi rozpraSovanim. Vznikly PVC pra-
Sek je tvoten Casticemi o velikosti 0,1-10 pm a aglomeraty do 50 um. VSechny ¢astice pak
mohou obsahovat nejen zbytky povrchové aktivnich latek, ale také latky z vyrobniho pro-

cesu.

1.1.2.3 Blokova polymerace

Blokovéa polymerace je dvoustupniovy proces, kdy monomer VC je mozné polymerovat bez
pfitomnosti vody a jiného dispergacniho ¢inidla. V prvni fazi se VC polymeruje do 10%
stupné konverze, za pouziti iniciatoru rozpustného v monomeru. V druhé fazi je pfidan
zbytek monomeru a polymerace probihd az do 8-85% stupné konverze. Pfebytecny mo-
nomer se odstrani pomoci vakua. Takto vyrobené PVC je cCisté, kiistalove pruhledné

s uzkou distribuci velikosti ¢astic [5, 7].
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1.1.3 Vlastnosti PVC

vvvvvv

buje vrozmezi od 30 000 do 150 000 g/mol a stupenn polydisperzity je 2. PVC se cha-
rakterizuje pomoci K hodnoty z Fiskentscherovy rovnice — ¢im vétsi hodnota, tim vyssi
molekulova hmotnost. Hodnota je zavisla na tvaru, velikosti makromolekul a viskozimet-

ricky stanovené molekulové hmotnosti:

logE = (Lkz + k) C
No 1+ 1,5kc
Kde:
N. — viskozita roztoku
N — viskozita rozpoustédla

k — konstanta

¢ — koncentrace v g/100 ml

Fiskentscherova K hodnota je ddna rovnici:
K = 1000k

Pro mekéené PVC se K hodnota pohybuje od 67 do 80. Vysoka relativni molekulova
hmotnost je nutna k dosazeni dostate¢né pevnosti v ptitomnosti zmeékcovadla. U PVC past
se hodnoty pohybuji okolo 70—72. Tvrdé PVC, kviili lepSim zpracovatelskym podminkam,
ma niz8§i molekulovou hmotnost a jeho hodnota se proto pohybuje od 55 do 65. Pro vstfi-

kovaci procesy muze byt K hodnota okolo 57 [6, 8, 9].

PVC je z 80 % amorfni polymer. Radikélovou polymeraci vzniké atakticky produkt, ktery
se sklada z kratkych syndiotaktickych a izotaktickych sekvenci. Obsah syndiotaktickych
sekvenci se pohybuje okolo 55 %, a diky tomu se v PVC vyskytuje ur€ity stupen krystali-
nity (cca 10 %). Vyroba mékceného PVC bez krystalinity by nebyla mozna, jelikoz by se
polymer v plastifikatoru rozpustil. Kviili malé velikosti krystalii se v materidlu nevytvaii

sférolity, a tudiz mtize byt transparentni.

Teoreticka teplota tani, dokonale syndiotaktického PVC (konfigurace podporujici tvorbu
krystalické struktury) se odhaduje na 400 °C, ale takovy polymer doposud nebyl syntetizo-

van. Teplota tani PVC vyrobeného radikalovou polymeraci je 102-230 °C, a to z divodu
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malé velikosti krystalti a nedokonale uspotadané struktury. Teplota a orientace patii mezi
turu, velikost, distribuci a interakci). Tepelné procesy béhem polymerace, skladovani a
zpracovani PVC, maji velky vliv na vyslednou krystalickou strukturu materidlu. I ptes niz-
kou troven krystalinity je ovlivnéna prostorova stabilita — zvySenim teploty nad teplotu
skelného ptechodu, kterd je 82—87 °C, se zvysi krystalinita o 1-4 %. Krystalinita také napf.
ovliviiuje hustotu PVC (hustota amorfni faze je 1,373 g/lem’ a krystalické faze je

1,530 g/cm3 ), pevnost v tahu, prodlouzeni, dehydrochloraci béhem UV expozice [9-11].

PVC je polarni polymer diky silné elektronegativnimu atomu chloru. Polarni vazby mezi
molekulami zvySuji teplotu skelného ptfechodu. Pfidavkem zmékEovadel obsahujici malé
netékavé molekuly, diky kterym dochazi k oddaleni fetézci v amorfnich oblastech, ¢imz se
teplota skelného ptechodu snizuje. Makromolekuly PVC vykazuji nizky stupeni vétveni, a

to v rozmezi 0,5-20 vétvi na 1000 atomu uhliku.

Z chemického hlediska PVC dobte odolava zdsadam a jesté 1épe neoxidujicim kyselinam.
Odolnost klesa se vzristajici teplotou a stupném zmékceni. Naopak neodolava organickym
rozpoustédlim, jako jsou chlorované uhlovodiky, ketony a cyklické ethery. Je dobfe roz-
pustny v tetrahydrofuranu a cyklohexanonu. Nemodifikovany pohlti okolo 1 % vlhkosti za

bézné teploty [7, 12].

Tab. 1: Typické viastnosti pro PVC-U (tvrdé PVC) a PVC-P (mékcené PVC) [10].

Vlastnost PVC-U | PVC-P (40 % DEHP)
Hustota [g/cm3] 1,38-1,40 1,20-1,30
Teplota tani [°C] 170-180 170-180
Teplota skelného ptechodu [°C] 80 -40 do 20
Pevnost v tahu [MPa] 45-55 10-20
Prodlouzeni [%] 20-100 100-500
Modul pevnosti v ohybu [GPa] 2-5 0,01-0,03
Razova houzevnatost [J/m] 20-100 90-110
Tvrdost Shore A [ShA] 30-80
Tvrdost Shore D [ShD] 22-25
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1.1.4 PVC aditiva

Ptisady jsou piiddvany v pribéhu jeho zpracovani — michdnim pii rychlostech okolo
3000 ot/min. Jejich Glohou je zlepSeni vlastnosti produktu. Obvykle jako prvni jsou vmi-
chany pevné latky a nasledné ty kapalné. Pevné piisady se nachéazi v dutindch na povrchu
¢astic PVC, zatimco kapalné ptisady jsou absorbovany a nachézi se v poréznich oblastech.
Smés se zahtiva nad teplotu skelného piechodu (~80 °C) a michani pokracuje, dokud tep-
lota nedosahne 120 °C, nésledné je smés vypusténa do chladici komory. Vysledna prasko-

va smés mlze byt pfimo zpracovana na vyrobek ¢i extrudovana a poté granulovéna.

Ptisady s nizkou teplotou tani (napt. maziva) mohou béhem zpracovani ¢i pouzivani mi-
grovat k povrchu materialu. Ackoli plniva vétSinou ziistavaji ve svém ptivodnim mnozstvi

a formé [13, 14].

1.1.4.1 Tepelné stabilizdtory

Jejich ulohou je zpomaleni degradacnich procest a zlepsSeni odolnosti pii zvySenych teplo-
tach, zejména pii zpracovani, ale také v aplikacich. Vzhledem ke své struktuie je PVC ob-
zvIast citlivé na teplo. Tepelné stabilizatory jsou také nutné pii recyklaci materidlu, kde

maji dvoji tlohu — inhibitory degradace a restabilizatory polymerniho odpadu.
Tepelné stabilizatory jsou zaloZeny na bazi:

e kovi organickych slou€enin,

e soli alkalickych kovli (zejména vapenaté nebo barnaté) v kombinaci se solemi zin-
ku nebo kadmia (smiSené kovové stabilizatory),

e organickych sloucenin cinu,

e soli vzacnych kovil, predevsim lanthanu [15, 16].

Slouceniny olova jsou levné a byly Casto pouzivany v minulosti, avSak nyni jsou v Evropé
vyfazeny kvili toxicité. Stabilizdtory na bazi zinku a vépniku jsou méné ucinné, a to
zejména v poslednich fazich degradace. Organické slouceniny cinu jsou poncékud drahé,
ale mohou byt pouzity v niz§ich koncentracich. Existuje vSak celd fada sekundarnich stabi-

lizatort, jako jsou napft. epoxidové slouceniny a hydrotalcity.
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1.1.4.2 Zmékcéovadla

Jedna se o kompatibilni, net€kavé organické kapaliny, které snizuji teplotu skelného pie-
chodu. Cim vét§i mnozstvi zmékéovadla je pfidano, tim je material flexibilngjsi. Typické

mnozstvi zmékcovadla je 30 az 80 phr (dily na sto dili polymeru).
Zm¢ekcovadla jsou Casto klasifikovana podle jejich specifickych funkci, a to nasledovné:

e Primarni — maji dostateCnou kompatibilitu s PVC, a proto mohou byt pouzity jako

jedind zmékcovadla ve smési.

Sekundarni — maji omezenou kompatibilitu s PVC, mohou byt pouZity ve smési

pouze s primarnim zmék¢éovadlem.

e Extendry — pouzivaji se ke sniZeni ceny, mohou castecné nahradit primarni zmék-
covadla.

e Vysokoteplotni — pfi provozni teploté¢ maji nizkou t€kavost a migraci.

e Nizkoteplotni — pfi nizké provozni teplot€ jsou odolné proti kiehnuti PVC-P.

Vétsina zmékCovadel je uloZzena v amorfni oblasti polymeru, jak je znazornéno na obr. 2.
Krystalicka oblast zlistava beze zmény, 1 kdyZ velmi aktivni zmék¢ovadla mohou rozkladat
nékteré méné dokonalé krystaly. V taveniné vznikd struktura sité s flexibilnimi oblastmi,
které drzi pohromadé skupina krystald. Mékéené PVC bez krystalické faze neexistuje.
V amorfnich oblastech tedy dochazi k plastifikaci, disledkem interakce polarnich skupin

zmékcovadel s fetézci polymeru, ¢imz dochazi ke sniZzeni polarnich vazeb [13, 15, 16].

/ Amorfii oblast

Molekula
plastifikaton

o Krystalicka oblast

i1I:I'ﬂm=

Obr. 2: Molekularni struktura PVC-P[15].
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Zmé&kcovadlo kromé kompatibility musi spliiovat nékolik dal§ich pozadavki:

e spravny pomér cena/vykon,

e transparentnost,

e pfijatelnou tékavost,

e dobry vykon pfi nizsich teplotach,

e pouzitelnost pro Sirokou skalu zpracovatelskych technologii a aplikaci produktt,

e vhodnou Zivotnost,

e schvaleni v souladu s pravnimi ptedpisy, pokud maji byt pouzity pro specifické

aplikace (hracky, potraviny, Iékatstvi).

Pti zpracovani polymeru, zmékcovadla plni spoustu funkei, jako napt. sniZeni vnitiniho
tteni a pfilnavosti na kovové predméty, snizeni zpracovatelské teploty, pevnosti v tahu,

Youngova modulu a zlepSeni antistatickych vlastnosti [6, 14, 16].

Nizka koncentrace zmékcovadla (10 phr) vede k tomu, ze vyrobek ziistava tuhy a kiehky,
namisto o¢ekavaného ,,zmékceni®. Tento jev se vysvétluje nasledovné: nizké mnozstvi
zmé&kcovadla zaplni volny objem PVC, a tim nedochézi k redukci jakéhokoliv plisobiciho

napéti. Tato inhibice je z makroskopického hlediska oznacovana jako kiehkost PVC.

Obecné pouzivanymi zmékcovadly jsou témét vSechny ftalaty. Ty, které maji nizkou mo-
lekulovou hmotnost, jiz nejsou povoleny pro détské hracky, ale s vyssi molekulovou hmot-
nosti (=C9) nemaji negativni vliv. Vedle esterti kyseliny ftalové existuje fada dalSich
zmékcovadel, jako jsou citraty, benzoaty, sulfonaty, pyrrolidony, polyestery a jejich kopo-

lymery, derivaty polyethylenglykolu a jiné [13, 16].

1.1.4.3 UV stabilizatory a antioxidanty

Pro veskeré¢ PVC vyrobky, které jsou urcené pro venkovni expozici je nutnd ochrana proti
dopadajicimu UV zafeni. Absorbované zafeni je pfeménéno na energeticky chudsi, tepelné
zéfeni. Stabilizator musi byt vici UV zafeni rezistentni.

Nejucinngjsim PVC absorbérem jsou pigmenty — saze a oxid titani¢ity. Nicméné pouziti
téchto piisad vede k omezené barevnosti materidlu (¢ernosed¢é odstiny). Dalsim absorbé-
rem muze byt uhli¢itan vapenaty, ktery ma nizkou dielektrickou konstantu, je méné¢ efek-
tivni, a proto je nutnd dodatecna UV stabilizace. Pro prevenci iniciace degrada¢nich me-
chanismt jsou uzite¢né i1 nizké hladiny stabilizatorti (0,2—0,8 phr). Komeréné vyuzivané

jsou derivaty benzofenoni, hydroxyfenylbenzotriazoly a stéricky stinéné aminy (HALS).
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NejcastejSim antioxidantem jsou fosfity, které rozkladaji hydroperoxidy produkované

.....

[15, 17].

1.1.4.4 Maziva

Pti zpracovani tuhého PVC jsou nutné vnitini i vnéjsi maziva, zatimco v mékéeném PVC
jsou pouze ta vnitini. I kdyz rozdil mezi témito dvéma typy neni zcela ptesny, obecné
vnéj$i maziva migruji k povrchu taveniny za ucelem snizeni tfeni mezi materidlem a po-
vrchem zatizeni. Piikladem tohoto typu maziva miiZze byt parafinovy vosk. Naopak vnitini
maziva snizuji tteni mezi PVC ¢asticemi, a tim dochéazi ke zlepSeni toku. NejbéznéjSim

mazivem je stearat vapenaty, ktery je ptidavan v mnozstvi 0,05-0,3 %.

DalS8imi aditivy mohou byt plniva, kterd se do PVC zacleiiuji za ti¢elem zlepSeni elektric-
kych vlastnosti, mechanické pevnosti, tuhosti, tvrdosti, a jako retardéry hoteni. Uhli¢itan
vapenaty je nejCastéjSim plnivem, ackoliv se pouzivaji i rizné silikaty (mastek, kaolin,
slida).

Pomocnymi latkami pfi zpracovani mohou byt pevné ptisady, které zvysi pevnost taveniny
behem vytlaCovani. Nejbeézné;si latkou je polymethylmetakrylat, ktery ma vysokou mole-
kulovou hmotnost — v taveniné dochazi k zaplétdni s makromolekulami PVC a zabranuje

tak trhani materidlu pti vystupu z vytlatovaci hlavy [13, 18, 19].

1.1.5 Aplikace PVC

Vhledem ke své vSestrannosti se s PVC vyrobky setkdvame v kazdodennim zivoté, jako
jsou tfeba elektrické kabely (nizkonapétové aplikace), zavazadla, sportovni potieby, obuv,
ubrusy, détské hracky, stfeSni membrany, podlahoviny, automobilovy nebo zdravotnicky

primysl.

Ptes tfi Ctvrtiny vyrobeného PVC slouzi pro stavebni a konstrukéni aplikace. Z tvrdého
PVC mohou byt trubky (tlakové potrubi pro vodu, plyn, zavlazovani; netlakové potrubi pro
odpadni vody, kanalizace, chemické tovarny), profily (okenni a dveini ramy, soklové listy)

nebo zahradni nabytek.

Kabely a vodice jsou nejvétsSim odvétvim mékéeného PVC v Evropé. Slouzi k napéjeni

mnoha elektrickych zatfizeni (ledniCky, pracky, pocitace, telefony, televizory a dalsi).
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Atom chloru v PVC pusobi jako retardér hoteni, a proto miize v piipadé pozaru potlacit

spalovani.

Ptichod PVC krevnich vakl byl vyznamnym prilomem ve zdravotnictvi. Diky jejich pruz-
nosti, odolnosti a pevnosti jsou zakladem pro moderni krevni banky a rozvoj ambulantni
mediciny. Kromé krevnich vakil jsou z tohoto polymeru také vyrobeny katétry, kyslikové
masky, chirurgické zastery, rukavice a dalsi. Vyrobky z PVC lze také snadno sterilizovat,

napf. pomoci pary nebo zateni.

PVC jako obalovy material je velmi odolny a udrzuje integritu produkti, véetné 1éka. Pou-

ziva se tedy ve zdravotnictvi i pro vyrobu blistri [20 —24].

Obr. 3: Vyrobky z PVC [23, 24].
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1.2 Polyvinylbutyral

Polyvinylbutyral (PVB) je nejvyznamné&j$im polyvinylacetalem, jelikoZ tvofi okolo 90 %
produkce. Vyuziva se jako hlavni surovina pro vyrobu laminovanych automobilovych bez-
pecnostnich skel, a proto jsou kladeny vysoké naroky na optickou ¢istotu. Rizné druhy

PVB se od sebe lisi zejména v molekulové hmotnosti vychoziho polyvinylalkoholu.

1.2.1 Vyroba PVB

PVB se pfipravuje reakci polyvinylalkoholu s butyraldehydem. Polyvinylalkohol je hydro-
filni polymer, jehozZ monomer neexistuje, protoze vinylalkohol neni stabilni, a ihned po
vzniku izomeruje na acetaldehyd. Reesterifikaci (nejcastéji v metanolu v alkalickém nebo
kyselém prostiedi) polyvinylacetatu (PVAc) o rizné molekulové hmotnosti se ziska poly-

vinylalkohol (PVA) [8, 25, 26].

~CH—CH-~  + CHOH ——» CH,—CH~
OCC - CH, OH
+ CH,COOCH,

Obr. 4: Vyroba PVA [27].

V ptitomnosti malého mnozstvi mineralni kyseliny, vodny roztok PVA reaguje v nékolika

stupnich s butyraldehydem tak, aby nevznikly barevné produkty.

ZjednodusSené schéma reakce PV A s aldehydy je znazornéno nasledovné:

— CH; — CH—CH,— CH— CH,— — CH,;— CH—CH, — CH— CH,—
| | | |
OH OH o )

— \ / & Hp

Obr. 5: Schéma vyroby PVB [27].

Vzniklé aglomeraty jsou z vodného roztoku separovany filtraci, pot¢ se PVB promyva a
susi. Schéma vysledného PVB je znazornéno na obr. 6. Ve své struktufe obsahuje charak-
teristické skupiny polymernich meziproduktt, jejichz obsah ma vliv nejen na molekulovou
hmotnost, ale také na vysledné vlastnosti produktu. Obsahuje tedy 65-88 % acetalovych
skupin (p), 11-27 % hydroxylovych skupin (m) a do 3 % acetatovych skupin (1) [26, 27].
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Obr. 6: Strukturni schéma vysledného PVB [26].

1.2.1 Vlastnosti PVB

PVB je termoplasticky polymer, jehoz chemicka struktura je velmi dilezita, jelikoz znacné

ovliviiuje vlastnosti polymeru. Vinylbutyral je hydrofobni jednotka, ktera podporuje

dobrou zpracovatelnost, pruznost, houzevnatost a kompatibilitu s mnoha polymery a

zmékcovadly. Diky hydrofilnim jednotkdm vinylalkoholu a vinylacetdtu mé vysokou pfi-

Inavost k anorganickym povrchlim, jako je napft. sklo.

Teplota tani u vétSiny obchodnich typt je od 107 do 135 °C a stfedni molekulova hmotnost

od 30 000 do 270 000 g/mol. Polymer je dobie rozpustny v alkoholech a jinych organic-

kych rozpoustédlech, naopak alifatické uhlovodiky a rostlinné oleje jej nerozpousti. Pokud

se nachazi ve smési s alkoholy, pak je rozpustny také v esterech a ketonech. Filmy mayji

dobré mechanické vlastnosti, vybornou barevnou stalost, situji pfi teplotach nad 150 °C a

v kyselém prostfedi jsou nachylné k hydrolyze [8, 28].

Tab. 2: Typické viastnosti PVB [10, 28].

Vlastnost
Hustota [g/cm’] 1,07-1,1
Teplota tani [°C] 107-135
Teplota skelného prechodu [°C] 57-71
Pevnost v tahu [MPa] 22-23
Prodlouzeni [%] 190-380
Modul pevnosti v ohybu [MPa] 14
Youngtiv modul [MPa] 100
Tvrdost Shore A [ShA] 63-82
Tvrdost Shore D [ShD] 27
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1.2.2 PVB aditiva

Pti vyrob¢ vrstvenych bezpecnostnich skel je nutny ptidavek zmékcovadel pro zajisténi
dostate¢né pevnosti a houzevnatosti folie. Vhodné zvolené zmékcovadlo musi mit dokona-
lou kompatibilitu s polymerem, malou tékavost pfi zpracovani, nesmi sniZovat propustnost
pro svétlo a migrovat z polymerni matrice. Volba zmékcovadla také zavisi na zastoupeni
hydroxylovych skupin v polymeru. Nejpouzivangjsi zmékcovadla jsou rozvétvené estery
etylenglykolu, které se pfidavaji v koncentraci 25-30 %. Béhem recyklace dochazi ke sni-
zeni obsahu zmékcovadel o 7 %. Koncentrace po dal$im zpracovani recyklatu (pfiprava

smési, extruze) mize byt nizsi az o 15 %.

Plniva obecné zlepSuji mechanické vlastnosti, jako je pevnost, houzevnatost nebo tvrdost
materialu. VéEtSinou se pouzivaji v praSkové formé, ale pro lepsi manipulaci se stale Castéji
granuluji. Dulezitym kritériem je také morfologie ¢astic daného plniva. Typicka plniva pro
PVB jsou hydroxid hlinity, uhli¢itan vapenaty, grafit, sepiolit nebo oxid zine¢naty. Do po-
lymerni matrice se pfidavaji v rozmezi od 20 do 30 % [28, 29, 30].

1.2.3 Aplikace PVB

Nizko-viskozni typ se pouziva zejména pro vyrobu lakt na folie nebo jako natéry na kovy
(hlinik). NejpouZzivangjSim rozpoustédlem je etanol s pfimési izopropylalkoholu. Stfedné

viskozni typ je rovnéZ vyuZzivan pro laky na kovy, které jsou siln€ mechanicky namahany.

Vysoko-viskézni typ se pouZiva jako ochrannd mezivrstva pro vyrobu laminovanych bez-
pecnostnich skel. Folie o tloust’ce asi 0,8 mm jsou pfipraveny z m&€kcené¢ho PVB vytlaco-
vanim pii teplot€¢ nad 150 °C. Vyrobena folie je znacné plastickd a lepiva. Samotné bez-
pecnostni sklo se poté vyrabi v autoklavu, kde se mezi dvé nebo vice silikatovych skel
vlozi pfipravend PVB folie a cely sendvi¢ se prvni ptedlisuje pii teploté¢ 130 °C a tlaku
0,4 MPa. Meziprodukt se poté lisuje pii teploté¢ 110—-140 °C, tlaku 1,2 MPa a po dobu oko-
lo 20 minut. V pfipad¢ rozbiti skla je mezivrstva z PVB schopna zabranit vysypani stfepti
z obou stran. Vrstvena skla se pouZivaji nejen jako Celni skla dopravnich prostiedkd, ale
také jako venkovni vykladni skiing€, sklenénd zabradli, zvifeci pavilony, ¢i mohou nalézt
uplatnéni v zemépisnych oblastech, kde jsou nutné riizné konstrukce odolné proti silnému
vétru. PVB mezivrstva déva sklu také mnohem vyssi izolacni vlastnosti v disledku tlumi-

ciho tcinku a blokuje 99 % dopadajiciho UV zéfeni.
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Mezi dalsi aplikace PVB patii: laky pro zvySeni intenzity barvy a lesku, lepidla pro zle-
pSeni reologickych vlastnosti, tiskaiské barvy pro snizeni viskozity roztoku, v keramice
jako docasné pojivo nebo lepidlo, natéry zlepsSujici adhezi a ochranu proti korozi [8, 29,

31].

1.2.4 Recyklace PVB

Okolo 65 % PVB je vyuzivano v automobilovém priamyslu. Celkové mnozstvi folii vyro-
benych pro automobilovy a architektonicky primysl se odhaduje na 120 miliont kg ro¢né.
Podle vzniku miizeme odpad rozdélit do tii kategorii, a to na odpad pii vyrobé folii, pii
vyrobé bezpecnostnich skel a nejvétsi ¢ast tvori odpad pii recyklaci bezpecnostnich skel.

Odpad pii vyrob¢ folii je klasifikovan jako nejcistsi ze vSech tfi zminénych. Pti vytlac¢o-
vani je potieba folii ofezat na pozadovanou §itku, ¢imz vznikd odpad, ktery je poté nadrcen
a znovu pouzit pro dal$i extruzi. Dal§im takovym odpadem miiZze byt vyrobek, ktery obsa-

huje prachové ¢astice nebo Spatné dispergované slozky.

Pt1 vyrobé bezpecnostnich skel se pouziva vétsi plocha folie, nez je plocha pouzitych skel.
Folie je elasticka a pfi lisovani, vlivem zvySené teploty, dochézi k jejimu smrSténi. Uz pfi
predlisovani dochdzi k fixaci skla k folii a pfebytecné okraje jsou odiezany. Vznikly odpad
je pii odfezavani Casto kontaminovan sklenénymi ¢asticemi, kviili nezabrousenym okrajim

skla [29, 32].

Diky zvysujici se celosvétové produkci PVB f6lii, dochézi 1 k vétSimu vzniku odpadu, a
proto je tfeba se zaméfit na separaci skla od adhezivni mezivrstvy. V opaéném piipad¢ je
odpad spalovan nebo skladkovan. Folie ziskana z recyklace ¢elniho skla nemtze byt znovu
zpracovana v novou PVB mezivrstvu, z diivodu velkého mnozstvi sklenénych zbytk a
obsahu vody. Pokud bychom chtéli pouzit recyklovanou folii pii vyrobé nového vrstvené-
ho skla, musela by obsahovat méné nez 300 ppm tlomkt skla nebo jinych kontaminujicich
latek. Vyssi obsah zbytkového skla negativné ovliviluje nejen optické vlastnosti, ale také

zpracovatelnost.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

Oddélit sklo od PVB folie 1ze dvéma zpisoby:

e Suchy proces — ziskany PVB obsahuje vysoky stupeil sklenéného prachu (1-5 %) a
jinych necistot (papir, plast, kal).
Mokry proces — vodné prostiedi efektivnéji vymyva stiepy a necistoty, ale rozbiji
vodikové vazby mezi sklem a -OH skupinou PVB (zména mechanickych, fyzikal-
nich 1 chemickych vlastnosti folie); ziskané PVB obsahuje 0,5-3 % sklenéného
prachu [29, 33, 34].

Obr. 7: PVB viocky po recyklaci bezpecnostniho skla [31].

Recyklovany PVB z bezpecnostnich skel 1ze pouzit v mnoha polymerech (napt. PP) jako
modifikator rdzové houzZevnatosti. V nékterych ptipadech mlZe vzniknout nova slouceni-

na, na jejiz vlastnosti bude mit vliv obsah vlhkosti a zmékcovadla.

PVB neni v autosklech nijak mechanicky namahan, nepiisobi na néj zvysena teplota, kyslik
ani ozon. Diky témto aspektim si recyklovany PVB zachovava stale vysokou molarni
hmotnost. Bylo také zjisténo, ze komercéni a recyklovany PVB jsou kompatibilni, je tedy
mozné je michat v riznych pomérech. Jejich mechanické vlastnosti jsou podobné, a to by
mohlo vést k vyrobé novych PVB folii z recyklatu. Béhem recyklace dochazi ke ztraté
obsahu zmékc¢ovadla, coz by mohl byt problém pro nasledujici aplikaci [28, 31, 35].
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1.3 Degradace

Degradace vede k nevratnym zménam ve struktufe a vlastnostech polymernich material.
K degradaci mize dochédzet piisobenim raznych vlivi, jako jsou napf. mikroorganismy,
teplota, slune¢ni zareni, kyslik, voda nebo chemicka ¢inidla. Princip tepelné a svételné
degradace bude vysvétlen na PVC nize. Degradace PVB doposud v literatufe neni podrob-

n¢ji zpracovana.

V béznych aplikacich neni polymerni vyrobek vystaven plsobeni pouze jednoho
z degradacnich faktori, ale vzdy jejich kombinaci. Pti zpracovani plastii nejcastéji dochazi
k degradaci vlivem tepelného nebo mechanického namahani. U nékterych materialti béhem
prvni faze degradace miize dochdzet ke zlepSeni mechanickych vlastnosti. Divodem je
zesitovani struktury vlivem tepla. Pro zlepSeni odolnosti jsou polymerni materialy modifi-

kovany chemickymi a fyzikalnimi metodami.

1.3.1 Tepelna degradace PVC

PVC, diky své chemické struktuie a sloZeni, je mnohem vice tepelné citlivéjsi nez napt. PE
nebo PP. V pribéhu let probehla fada diskuzi o tom, zda je degradace iontovy nebo radika-
lovy mechanismus. Doslo se k zavéru, Ze jak iniciace, tak nasledné vytvoreni konjugova-
nych polyenovych sekvenci probihd pomoci iontovych struktur. Je vSak také prokazéano, ze
pfi tepelném rozkladu, miiZze byt monomerni jednotka radikdlovym mechanismem pieve-

dena na allylchlorid.

Ptitomnost chloridové skupiny v kazdém atomu uhliku hlavniho fetézce, umoziiuje nejen
tvorbu vysoce nestabilnich sekundarnich volnych radikall, ale také vede k uvolnéni kyse-
liny chlorovodikové do prostfedi. Z tohoto divodu je pouziti tepelnych stabilizatori ne-
zbytné. Retézec neni pfili§ teplotné citlivy, spiSe rtizné strukturalni nepravidelnosti vy-

tvofené béhem polymerace, jako jsou nenasycené vazby a rozvétveni s terciarnim atomem

.....

Tepelny rozklad zacina v koncovych skupinach makromolekuly, zatimco kyslik iniciuje
rozklad fetézce. Dehydrochlorace vede v hlavnim fetézci k tvorbé konjugovanych dvoj-
nych vazeb, a to za vzniku polyenu s délkou 4—-10 opakujicich se jednotek. Zkraceni vazby
ma za nasledek zménu absorpcniho spektra, a tim se postupné méni barva PVC, od Zluté az

po hnédocernou.
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Rychlost tvorby kyseliny chlorovodikové je ovlivnéna nékolika faktory — molekulovou
hmotnosti, stupném krystalinity a pfitomnosti kysliku v prostfedi. Tvorba volnych radikalt

spise vede k zesitovani nez Stépeni fetézct [6, 36, 37].
Tepelna degradace je popsana nasledujici rovnici:

— (CH,CHCl),,— » — (CH = CH),, — +nHCl

1.3.2 Svételna degradace PVC

Vyrobky z PVC, které jsou urcené pro venkovni aplikace, vyzaduji svételnou stabilizaci.
Absorpci svételné energie dochazi k fotochemickym reakcim vedoucim k destrukci poly-
meru. Z celkové slune¢ni energie dopadajici na zemsky povrch je asi 5 % UV zafeni o vl-
nové délce 290 az 400 nm. Mechanismus fotochemické degradace je srovnatelny

s tepelnou degradaci. Nicméné fotodegradaci se generuje vice HCl molekul [14, 37].

Pro zkoumani fotochemické degradace PVC, je tieba rozliSit absorpci svétla mezi samot-
nym PVC a jinou molekulou, napt. oxidem titani¢itym. V ptipadé absorpce svétla moleku-
lou oxidu titani¢itého mize vznikat celd fada riiznych radikald. V ptipadé, ze PVC fetézec

absorbuje zafeni, prvnim krokem je vytvoreni radikalt, a to nasledovné:

H “H
\m/ h*w Y\]/
—

Gl Gl Cl Cl

Obr. 9: Stépeni C-H vazby v hlavnim fetézci PVC absorpci zdareni [37].
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V druhém kroku dojde nejpravdépodobnéji k vytvoreni izolované dvojné vazby pomoci

abstrakce vodikového atomu:

&
+C" —— W +HCl

Cl Cl

Obr. 10: Tvorba dvojné vazby reakci atomu chloru s polymernim radikalem

(abstrakce vodiku) [37].

Eliminac¢ni reakce mohou byt pozorovany pomoci UV-VIS spektroskopie, jelikoz konju-
gované polyeny absorbuji pod vinovou délkou 600—700 nm. Oxidac¢ni reakce jsou viditel-
né naristem IR absorp&niho pasma pro C=0 na 1720 cm™. Vzhledem k pomalé difuzi kys-
liku do PVC, oxidacni produkty vznikaji do vzdalenosti 200 mm od povrchu materidlu,

nikoliv v celém jeho objemu [16, 37].
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2 ZPRACOVATELSKE TECHNOLOGIE POLYMERU

Hlavnim kritériem pii vybéru zpracovatelského postupu, kromé vlastnosti daného polyme-
ru, je pozadavek na sériovost vyroby. Termoplasty jsou schopny setrvat v roztavené formée
dlouho beze zmény, aniz by se viskozita taveniny s ¢asem pfili§ ménila. Polymery se pou-
zivaji nejCastéji ve form¢ granuldtu, anebo ve formé prasku a polotovart. Zpracovatelské
teploty PVB a PVC se pohybuji od 150 do 200 °C (pro PVC je dana jeho K hodnotou
(viz kapitola 1.1.3)).

2.1 Valcovani

Vialcovani (kalandrovani) je jednou z hlavnich zpracovatelskych technologii pro PVC, je-
hoz spotifeba c¢ini okolo 25 %. Jde o proces, pii némz se zPVC vyrabi mékcené
(napf. ubrusy) i tvrdé folie, podlahoviny, anebo se polymerni smési nanasi na textilni pod-

loZzky (napf. syntetické kiize na sedadla).

Hlavnim strojem je tzv. kalandr, ktery je vybaven tfemi nebo vice pochromovanymi ocelo-
vymi valci, otaCejicimi se opacnym smérem (obr. 13). Existuje celd fada usporadani kalan-
drti, z nichZ néktera znazoriiuje obr. 11. NejpouzivanéjSim typem je L a Z. Uspotadani Z je
obvykle vice flexibilni, naopak u uspofddani typu L muiZe nastat problém s nastavenim

spodnich valct [38, 39].

L-typ

Obr. 11: Typické uporadani ctyrvalcu kalandru [39].
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Centralni valec je pohdnén hlavnim pohonem a ty ostatni jsou pohdnény ozubenymi pievo-
dy. Vétsina valct kalandru je umisténa na pohyblivych loziscich, pomoci kterych je nasta-
vena tloustka folie — jeji regulace je velmi diilezitd, jelikoz jsou vyrabény folie i o tloust’ce
pouhych 0,04 mm. U novéjsSich typt kalandrt je Stérbina nastavena pocitacem s vysokou
pfesnosti a valce maji také nastavitelny rychlostni gradient. Na vélce kalandru je, kvili
elastickym vlastnostem materiald, vyvijen tlak — ve §térbin¢ mezi valci vznikaji rozpérné
sily, a tim dochazi k jejich deformaci. To byva eliminovano pomoci brouseni povrchu val-
ct a kfiZzenim valcii (Gprava pohonu a lozisek), jelikoz i minimalni prihyb ovliviiuje kvali-

tu produktu.

Pti regulaci teploty je tfeba zohlednit fadu vlivii a parametrt. Jednotlivé valce maji samo-
statné ovladaci prvky teploty a jsou vyhtivany bud’ parou, vodou nebo teplonosnymi kapa-
linami. Teplota je z&visla na rychlosti (¢im vyssi rychlost, tim niz§i doba zdrzeni materia-
lu), tloust’ce (¢im vétsi tloustka, tim vys$i teplota) a na frikénim koeficientu, ktery se

zvySuje s rychlosti valct [38, 40, 41].

vhithni hnétic etyivalcovy kalandr chladici valce

I extruder !

y \ vodici ".'éllZ:E | nawviyeci zanzem

ofezavaci zafizeri |

I \ - V
@ L?%%Saj_b ﬂ[

Obr. 12: Valcovaci linka pro vyrobu PVC folii [39].

Typicka valcovaci linka pro vyrobu PVC f6lii (obr. 12) obsahuje plastifikac¢ni jednotku
(vnitini hnéti¢, extrudér), ktera zdsobuje polymerni smési prvni $térbinu mezi valci. Ostatni
Stérbiny jsou poté zdsobovany materidlem vedenym z pfedchéazejici stérbiny pomoci otace-
jicich se valct kalandru. Pfed kazdou Stérbinou tedy vzniké navalek — spodni vrstva pasu
zustava nezménéna, zatimco horni vrstva je znovu hnétena (s kazdou dalsi Stérbinou se

kvalita povrchu zvysuje).
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I navalek L
opasani

vilec

Obr. 13: Princip valcovani [42].

Pokud soucasti linky neni plastifika¢ni jednotka, je mozné smés ptipravit jinde a jednoduse
poté predehfat na vicevalcich. Prvni par vélci kalandru tidi rychlost posuvu, zatimco
ostatni valce kalibruji tloustku produktu. Teplota valci (zavisi na tloust'ce folie) se pohy-

buje v rozmezi od 150 do 200 °C.

Za kalandrem nésleduje soustava vodicich valct, na které navazuje fezaci zafizeni a po-
sledni ¢asti je navijeci Ustroji. Linka mtize byt opatfena dezénovacim valcem napft. pfi vy-

robé podlahovin.

Vialcovani, v pfipadé zpracovani PVC, ma oproti vytlaCovani velkou vyhodu z hlediska
tepelného namahani (kratsi doba zdrzeni materidlu), coz vede ke snizeni pottebného stabi-
lizatoru. Jedna se tedy o efektivni postup, protoze stabilizatory tvoti hlavni slozku celko-

vych nékladl na zpracovani téchto polymert [38, 39, 42].

2.2 Vstrikovani

Vstiikovani bylo poprvé vynalezeno v roce 1872 Johnem Wesley Hyattem a je dobie roz-
vinutou technologii. Umoziiuje Sirokou produkci komplexnich a identickych vyrobki.
Nejpouzivanéj§imi materialy jsou termoplasty, ale vstiikuji se i reaktoplasty a kaucuky.
Vstiikovanim se z tvrdého PVC vyrabi duté vyrobky (lahve na kosmetiku a Cistici pro-

stiedky), ale 1 rizné technické dilce.

Vstiikovaci stroj se sklada z plastikacni jednotky, vstfikovaci jednotky, vstfikovaci trysky,
formy a uzaviraci jednotky. Jednd se o cyklicky tvareci proces, ktery mizeme rozdélit na

tf1 hlavni faze: plastikace, plnéni a dotlak, chlazeni a vyhozeni vysttiku [39, 43].
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Obr. 14: Zjednodusené schéma vstrikovaciho stroje [43].

Uvnitt plastikaéni jednotky, kterd mizZe byt pistova nebo Snekova, se material pfeménuje
v taveninu pusobenim tfecich koeficientii a pfevodem tepla z topnych pasi plasté valce.
Vyhoda $nekové plastikacni jednotky oproti t€ pistové spo€ivd ve vySSim vykonu a lepsi
kvalité taveniny. Snek se otaéi, sou¢asné ustupuje dozadu a v prostoru pred nim se hromadi

tavenina.

Plnéni nastava po uzavieni formy — béhem této faze, vstfikovaci $nek uvnitt hydraulického
valce vyviji vysoky tlak a tlaci polymerni taveninu do dutiny formy. Dotlak mé velky vliv

na vysledné vlastnosti vystfiku (eliminace propadlin ¢i mikropdrovitosti).

Forma je opatiena chladicim zatizenim — chlazeni vylisku za¢ina v okamziku plnéni formy
a v priabéhu dotlaku. Doba chlazeni zavisi na teploté taveniny a formy, designu vylisku a
chladiciho systému, vsttikovaci rychlosti a dotlaku. Po dostate¢né dob¢ chlazeni se forma
otevie a vystiik je vyhozen. Soucasné béhem chladici faze probiha plastikace materialu ve
valci a vstiikovaci jednotka se opét pfisouva na formu. Stroj je poté pfipraven pro dalsi

cyklus [43-45].
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2.3 Vytlacovani

Jedna se o produkty z PVC, které pokryvaji jak primyslové, tak domaci pouziti — trubky,

folie, izolace elektrickych vodici, ale také rizné profily (okenni nebo dveini ramy).

Vytlaovani je kontinudlni proces, béhem n¢hoz je surovy material roztaven a formovan na
produkt ur¢itého tvaru. Vyrobky maji konstantni profil prifezu, a mohou byt poté fezany
na pozadovanou délku. Existuji rtizné druhy vytlacovacich strojii v zavislosti na tavicich
stroje jsou také vyuzivany k pripraveé smeési (praSkovy polymer + pfisady), kde se potiebné
komponenty smichaji, a vytlatovana struna je sekéna na granule, které jsou pouzity pro

sekundérni procesy. Timto zplisobem se také velice Casto pfipravuji smési s PVC.

Vytlacovaci stroj se sklada ze ¢ty hlavnich casti: plnici sekce, vélec se Snekem, vytlacova-

ci hlava a komponenty pro fizeni procesnich proménnych.

Extrudér ma tfi zakladni zony: vstupni, kompresni a vystupni. Vytlacovaci proces zac¢ina
dopravou materidlu do nasypky. Ve vstupni zoné je polymerni material pfedehtivan, avSak
teplota nesmi byt vyssi nezZ teplota tani. Konstrukce tohoto pasma je dilezita, jelikoZ kon-
stantni hloubka kanalu musi zasobovat kompresni zonu dostateénym mnozstvim materialu.
V kompresni zon€ dochdzi k samotnému taveni materidlu. Hlavnim ukolem je pfitlatovat
polymer k vyhtivané sténé vélce (hloubka kandlu se postupné snizuje) — v kandlu se sou-
casné vyskytuje jak tuhé loze, tak polymerni tavenina. Vystupnim pasmo zajistuje homo-

genitu smési a dopravu k vystupni Stérbiné.

Délka kazdé zony zavisi na fadé faktort, které zahrnuji tepelnou charakteristiku polymeru,
teplotni gradient a rychlost otaceni Sneku. V piipadé teplotné citlivého PVC, je nutné udr-
Zovat uzkou kompresni zénu a minimalizovat teplo pfenasené na polymer. Délka typického
vytlaGovaciho stroje je mezi 20 az 30 nasobkem priméru Sneku. Existuje mnoho faktori

ovliviujici kvalitu vyrobku, jako je teplota, tlak a viskozita taveniny.

Taveninu z vytlatovaciho stroje formuje do poZadovaného tvaru vytlacovaci hlava. Podle
tvaru vyrobku je n€kolik typt vytlacovacich hlav: plocha (folie, povlaky), profilova (oken-
ni profily), kruhova (trubky, folie) a oplastovaci hlava (draty, trubky). Vytlacovaci linka je
podle typu vyrobku doplnéna o dalsi komponenty (chladici, odtahové zatizeni atd.) [46—
49].
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3 METODY HODNOCENI

V této kapitole jsou obecné popsany nékteré metody hodnoceni polymera, které byly pou-

zity v praktické ¢asti diplomové prace.

3.1 Testovani mechanickych vlastnosti

Kazdy materidl je jak pii zpracovani, tak pfi pouzivani vystaven riznym zpusobiim zatize-
ni. VétSinou namahani neplsobi samostatné, ale jako kombinace dvou a vice Cinitelt. Na
zménu mechanickych vlastnosti ma zna¢ny vliv teplota a jiné vnéjsi vlivy, kterym je mate-
ridl vystaven. Zkousky pro hodnoceni mechanickych vlastnosti miizeme rozd¢lit do dvou

skupin:

e Statické zkousky
o Kratkodobé — zatizeni plisobi pozvolna (minuty), jedna se o zkousky pev-
nosti v tahu, tlaku, ohybu, smyku a krutu.
o Dlouhodobé — zatizeni plisobi del§i dobu (dny aZ roky), jedna se o kripové
zkousky a zkousky trvalé deformace.
e Dynamické zkousky — velikost zatiZzeni se prudce, popiipad€ opakované méni (ra-

zova a vrubova houzevnatost, inavové zkousky) [50].

3.1.1 Zkouska tahem

Tahova zkouska je nejpouzivanéjsi metodou pro hodnoceni mechanickych vlastnosti mate-
ridla. Jestlize zname plochu (A) prifezu vzorku a silu (F) plisobici na jednotku plochy,

potom definujeme tahové napéti jako:

Tahové napéti je dilezitou veli¢inou, protoze sila je aplikovana na skute¢nou plochu pri-
fezu vzorku. Spousta materiali ma vici aplikované sile stejnou odolnost, pokud priiez
vzorku ma odpovidajici velikost. V dasledku tahové sily dochazi k prodlouzeni — zméné

puvodni délky vzorku.
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Pomérné prodlouzeni je definovano pomérem zmény délky AL k ptvodni délce vzorku L:

AL

SZL—O

Je dulezité¢ poznamenat, ze pomérné prodlouzeni je bezrozmérné ¢islo, a proto se obvykle

uvadi jako zlomek nebo jako nasobek sta, tzv. protazeni v procentech.

V jednosmérném tahu je mozné stanovit efektivni napéti (vztazeno na okamzitou plochu
prafezu vzorku) nebo smluvni napéti (vztazeno na ptivodni plochu prufezu vzorku). Vztah
mezi deformaci (g) a napétim (o) je pfimo tmérny, a je popsan Hookovym zikonem, kde
konstantou imérnosti je Younglv modul pruznosti (E):

o
E=-
€

U polymernich materiall je hodnota zavisld na teplot&, ase a vlhkosti. Cim je Youngiv

modul vyssi, tim je zkouSeny materidl tuzsi.

Tvary zkuSebnich téles jsou stanoveny pro konkrétni polymerni material a jsou definovany

ptislusnou normou. Vzorky maji vétSinou tvar oboustrannych lopatek [50, 51].

3.1.2 Tvrdost

Tvrdost definujeme jako odpor, ktery material klade proti priiniku ciziho télesa. Je jednou
z nejpouzivangjSich metod pii zkouSeni materialti. Pii zkouSce je nutné uvadet nasledujici
parametry: doba zatéZovani, doba zatiZeni, teplota pfi méfeni a historie materialu. Existuji
rizné zpltisoby méfeni tvrdost v zavislosti na zkouSeném materidlu — pouziti vtlacovaciho

télesa (kulicka, jehlan, kuzel) a materialti (diamant, ocel).
Tvrdost (H) pro plasty je definovana jako podil zkuSebniho zatizeni (F) v N a plochy vtis-
ku (A) v mm?. Jednotkou tvrdosti je tedy N/mm?®.

H=-
A

Rovnice je poté upravena v zavislosti na pouzité zkuSebni metode¢:

e Tvrdost podle Shore
e Tvrdost podle Vickerse
e Tvrdost podle Rockwella

e Tvrdost podle Barcola
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Kazd4 metoda je standardizovand ptisluSnou normou. Tvrdost polymernich materiali nej-
Castéji méfime metodou podle Shore nebo Rockwella. U metody Shore se podle typu mate-
ridlu pouzivd méfeni tvrdosti Shore A nebo Shore D. Tvrdoméry se od sebe 1i§i tvarem
vtlaCovacich hroti. Pomoci pruziny je do vzorku vtlacovan komoly kuzel (Shore A) nebo

komoly kuzel se zakulacenym vrchlikem (Shore D). Mirou tvrdosti je hloubka vtlaceni.
I Shore A Shore D

= = 9 o = 3

==

Y B S A T £ i1

= . -

f

T :l'l

Obr. 15: Mereni tvrdosti Shore A a Shore D [52].

Nameétena hodnota se ihned zobrazi na displeji v jednotkach Shore 0 az 100. Shore D se
pouzije v piipadé, kdy tvrdost daného materidlu prekracuje 85 jednotek stupnice Shore A.

[52,53].

3.2 Termické analyzy

Jedna se o metody, které méti zménu fyzikalnich i chemickych vlastnosti materialu. Vzor-
ky jsou umistény ve specidlni cele, kde jsou vystaveny teplotnimu programu pii definova-
nych atmosférickych podminkdch. Muzeme napft. sledovat strukturni zménu (teplota tani,
skelného prechodu, krystalizace a dal$i.), mechanické vlastnosti nebo chemické reakce

(teplotni stabilita). Nejdilezitéjsimi metodami jsou:

e Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC).

e Diferenéni termické analyza (DTA) — méfeni energetické zmény vzorku.

e Termogravimetricka analyza (TGA) — méfeni hmotnostni zmény vzorku.

e Termomechanicka analyza (TMA) nebo dynamicka mechanické analyza (DMA) —

meéieni deformace vzorku pii zatizeni.

Termogravimetrické a termomechanické analyzy sleduji urCité fyzikalni vlastnosti zavislé

na teploté. DSC a DTA sleduje teplotni rozdil nebo tepelny tok mezi referencnim a méte-
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nym vzorkem [50]. V experimentalni ¢asti pro vyhodnoceni tepelnych vlastnosti byla pou-

zita metoda DSC.

3.2.1 Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC)

Vzorek je podroben naprogramovanému ohievu nebo chlazeni a méti se rozdil tepelné
energie potfebné k vyrovnani teplot mezi sledovanym a referenénim vzorkem. DSC je §i-
roce vyuzivano pro urceni charakteristickych teplot riznych materiald, jako je teplota tani,
skelného prechodu, krystalizace a dal$i. DSC je oproti DTA kvalitngj$i, pfesnéjsi a rychlej-
$i metodou. Je mozné sledovat chovani pevnych i kapalnych vzorki v Sirokém rozmezi

teplot.

Princip méfeni spociva v konstantnim ohtivani (chlazeni) dvou symetrickych nadob, jedna
nadoba je referen¢ni (obsahuje vzduch) a druha nddoba obsahuje sledovany vzorek. Nado-
by jsou nezavisle temperovany na stejnou teplotu. Ve vzorku dochazi k fazzovym zménam,
a tim se méni tepelny tok mezi nddobami. Pokud probiha endotermni reakce (exotermni
reakce), tak dojde ke zvySeni (sniZeni) tepelné kapacity vzorku. Teplotni rozdil mezi vzor-

kem a referenci musi byt kompenzovéan — soucasné se vzorkem se zahtiva i reference.

Pro analyzu se navazi malé mnozstvi vzorku (v fadech desitek mg) do ptislusné hlinikové
misky, nasledné méfeni obvykle probihd v inertni atmosféfe. V zavislosti na pouzitém pii-

stroji 1ze méftit v rozmezi teplot od -100 do 650 °C [50, 54, 55].

Miska se vzorkem Referencni miska

Ohiev

Obr. 16: Schéma principu metody DSC [56].
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3.3 Strukturni analyzy

3.3.1 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Infracervené zéieni je elektromagnetické zareni s vinovou délkou 800 nm az 0,5 mm a
s rozsahem vlno&tl 12 500 az 20 cm™. V elektromagnetickém spektru lezi mezi viditelnym

a mikrovlnnym zatenim.

Disperzni infraervené spektrometry pracuji na principu rozkladu svétla (mala citlivost,
obtiznost se siln¢ absorbujicimi materidly). FTIR spektrometr na rozdil od disperzniho
pristroje obsahuje interferometr. Ziska se interferogram obsahujici vSechny spektralni in-
formace, a ten se prevede Fourierovou transformaci na infracervené spektrum. Metoda je
vyuzivana k analyze strukturni charakteristiky polymert, zejména pro kvalitativni identifi-
kaci funkénich skupin. FTIR spektrometry maji velkou rozliSovaci schopnost, rychlost za-

znamu, vybornou svételnost a méfitelnost v Sirokém rozsahu vinocti [57, 58].

Zdroj — Interferometr — Vzorek [—— Detektor ]

Analogovy/digitalni
prevodnik

— Zesilovat

Poéitac

Obr. 17: Zdkladni komponenty FTIR spektrometru [57].

3.3.2 Rentgenova difrak¢ni analyza (XRD)

Rentgenova difrakce umozituje studium struktury semikrystalickych, ale i amorfnich latek.
Kazda krystalickd latka mé ojedinély difraktogram, diky kterému miiZeme urcit parametry
krystalické mfiZzky, pfitomnost vad, krystalografické orientace a stupen krystalinity. Kvan-
titativni difrakéni analyza amorfnich polymerti poskytuje informace o lokalni atomové

struktute (délka vazeb, morfologie a jiné).

Dopadajici rentgenové zateni (10 nm az 1 pm) je vzorkem castecné absorbovano, ¢aste¢né
rozptyleno a zbytek transmituje. K rozptyleni dochdzi v disledku interakce rentgenového

zéfeni s elektrony atomt a po nasledné interferenci zafeni vznikaji difrakéni maxima (po-
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loha, intenzita a tvar zavisi na druhu a uspotfadani atomil v krystalové mfizce) — pro tento

d¢j musi byt splnéna Braggova podminka:
nA = 2dsin 6
Kde:
n — celé ¢islo
A — vinova délka rentgenového zareni
d — mfizkova konstanta
0 — thel mezi dopadajicim paprskem a krystalem [59, 60]

Pro méteni XRD slouzi difraktometr, ktery je tvofen goniometrem. Princip metody je zna-

zornén na obr. 18.

pozitivni
interference

analyzovamyd ]
vzorek e

Obr. 18: Princip difraktometru [61].
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4 CIiLDIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace bylo piipravit smési PVB/PVC o riizné koncentraci jednotlivych
polymernich slozek, a poté posoudit vliv degradace, jak tepelné tak svételné. U vSech
vzorkll byly zhodnoceny mechanické vlastnosti, pomoci tahové zkousky a tvrdosti. Na
zaklad¢ téchto vysledkii byla vybrana smés s optimdlnim pomérem plnéni, kterd méla

slouzit pro dalsi metody hodnoceni:

e DSC — porovnani teplot skelného piechodu mezi Cistymi slozkami a degradovany-
mi vzorky.
e FTIR — zména chemické struktury vznikem specifickych funkcénich skupin.

e XRD analyza — zména v usporadani struktury.

Ze ziskanych poznatku budeme hodnotit, zda je vhodné ¢astecné nahradit degradacné citli-

vé PVC, pouzitim PVB (recyklovaného a nerecyklovaného).
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II. PRAKTICKA CAST
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5 POUZITE POLYMERNI MATERIALY, PRIPRAVA SMESI A
VZORKU

5.1 Polymerni materialy

Byly ptipraveny smési PVC jak s nerecyklovanym, tak recyklovanym PVB v rtiznych
sméSovacich pomérech. Material PVC poskytla spolecnost Fatra, a.s. Recyklované PVB z
bezpecnostnich skel dodal PRAKTIK group, s.r.o. a ¢ist¢ PVB bylo doddno firmou Kura-

ray Europe Moravia, s.r.o.

SloZeni PVC:

e Typ PVC-ONGROVIL S-5070
o Zmeékcéovadlo — diisononylftalat (DINP)
e Tepelny stabilizator — Baerostab MC 91024-2 CP

Pro PVC byla K hodnota 70, tedy jeho Mw ¢inila 75 000 g/mol. Obsah zmékcovadla DINP
byl 38 %.

Slozeni PVB:

e 80 % acetalovych skupin
e 18 % hydroxylovych skupin
e <2 % acetatovych skupin

e Zmeékcovadlo — Triethylenglykol bis (2-ethylhexanoat)

Nerecyklovany PVB (N-PVB) obsahoval 28 % zmékcovadla, Mw byla 410 000 g/mol a
jeho distribuce = 4,0 (stanovena GPC analyzou). Pro recyklovanou formu PVB (R-PVB) se
predpokladd Mw o néco niz§i a jeho distribuce bude SirSi. Z literatury je patrné, Ze

recyklovany material ma také niz8i obsah zmé&kcovadla (20-25 %).
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5.2 Priprava smési

Nejprve byly ptipraveny smési PVC s N-PVB, a poté k porovnani vlastnosti také smési
s R-PVB. Pomér plnéni se zvySoval po deseti procentech a byl od 10 % do 90 % PVB.
Mechanické vlastnosti byly zméteny celkem na 126 vzorcich, ackoli bylo namichano 21
smeési, ztoho tifi pro 100% materidly (PVC, N-PVB, R-PVB). Piiprava probihala na
dvousnekovém vytlacovacim stroji Buss ve Fatfe, a.s. Napajedla, kde byly smési také

nagranulovany.

Obr. 19: Dvousnekovy vytlacovaci stroj.

5.3 Priprava vzorki

Z ptipraveného granulatu byly vylisovany desticky o rozmérech 125 x 125 x 2 mm, které

slouzily pro nasledné stanoveni vlastnosti.

Obr. 20: Mechanicky lis (vievo) a hydraulicky lis (vpravo).
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Do predem vyhtatého ramecku s kovovymi deskami bylo pifevedeno 35 g materialu. Jako
separacni prostiedek byla pouzita PET folie. Lisovani probihalo na ru¢nim laboratornim
lisu pfi teploté 160 °C po dobu 7 minut (4 min piedehiev + 3 min lisovani). Desticky byly

nasledn¢ chlazeny v hydraulickém lisu pii teploté 23 °C po dobu 6 minut.

Z takto pripravenych vzorkl se dale vysekavala téliska pro mechanické vlastnosti, méteni

tvrdosti, tepelné a svételné stability, a dalSich.

5.4 Tepelna stabilita

K tepelné degradaci byla vyuzita izolovana horkovzdusna susarna BINDER, opatfena od-
tahem pro vznikajici toxické latky. Vzorky o rozmérech 30 x 20 mm byly rozlozeny na
hlinikovou f6lii, pokrytou separacnim prosttedkem (pecici papir) a vlozeny do vytempero-
vané susarny na teplotu 170 °C. Kazd4 série vzorkl byla odebirana ve stejnou dobu, a to
od 5 do 60 minut. Casovy interval byl zvolen nejprve po 5 minutéach, ale po piekrodeni pil

hodiny se prodlouzil na 10 minut.

Stanoveni bylo provedeno dle normy CSN EN ISO 305 (metoda B). Byla sledovana vizu-
alni kontrola zména barvy, nikoliv zména tvaru. Barevnd zména byla zdokumentovana

snimky.

5.1 Svételna stabilita

Byly provedeny dvé zkousky urychleného povétrnostniho starnuti, a to QUV 318B a
QUV 340A. Oba testy probihaly 550 hodin na zakladé normy CSN EN ISO 4892-3. QUV
pfistroj je navrZen tak, aby simuloval vliv UV sloZky slune¢niho zéatfeni pomoci fluo-

rescentni UV lampy. Mé&feni bylo provedeno ve Fatte, a.s. Napajedla.
Cyklus UVA (lampy UV 340A):

e UV -5 hodin, 60 °C.
e Sprchovani — 1 hodina, 25 °C.

Cyklus UVB (lampy UV 313B):

e UV —4 hodiny, 60 °C.
e Kondenzace — 4 hodiny, 50 °C.
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6 METODY STANOVENI A POUZITA ZARIZENI

6.1 Mechanické vlastnosti

6.1.1 Tahova zkousSka

Pomoci trhaciho stroj Galdabini Quasar 25 a piisluSného softwaru Graphwork 6 byly sta-
noveny tahové vlastnosti vzorkll — napé€ti pii pfetrzeni a protazeni pii pfetrzeni. Mcteni
bylo provedeno dle normy CSN EN ISO 527-2. Zkazdého vzorku bylo vyseknuto
10 telisek ve tvaru oboustrannych lopatek typu 5A. Tloustka vzorki se pohybovala od 2 do
3 mm. Byly nastaveny dvé rychlosti trhani, a to 1 mm/min a 10 mm/min. Zkouska probiha-
la pii laboratorni teploté 23 °C.

|

Obr. 21: Trhaci stroj Galdabini.

6.1.2 Tvrdost

Tvrdost byla stanovena pomoci laboratorniho tvrdoméru Bareiss typu Shore D a dle normy
CSN ISO 868. Rozméry vzorkl byly 40 x 40 mm skladajici se ze tii vrstev, aby bylo do-

sazeno minimalni tloustky 6 mm. Hodnoty tvrdosti byly odecitany po 1 s. Pro kazdy vzo-
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rek bylo provedeno pét méfeni na riznych mistech, z nichz byla vypoctena stfedni hodno-

ta. Méfeni probihalo pfi laboratorni teploté 23 °C.

Obr. 22: Tvrdomer typu Shore D.

6.2 DSC

Zmény tepelného toku vzorkl byly zaznamenavany pfistrojem DSC 1 Mettler Toledo. Do
hlinikovych péanvicek byly pfipraveny vzorky o hmotnosti 3-6 mg a vloZeny do méfici
komory (referenci byl vzduch). Rychlost ohfevu byla 5 °C/min. Teplotni rozsah byl nasta-
ven od -80 °C do 150 °C. Vyhodnoceni ziskanych kiivek probihalo pomoci ptislusného

softwaru, STAR® Evaluation.

6.3 FTIR

Infracervené spektra vzorkil byla zméfena pomoci FTIR spektrometru AVATAR 320 od
firmy Nicolet, coz je standardniho jednoparskového FTIR spektrometr, pracujici v rozsahu
vlno&té 4000-500 cm™. M&feni bylo provedeno metodou ATR (metoda zeslabené reflexe).

Vyhodnoceni probihalo pomoci ptislusného softwaru OMNIC 8. Ze spektralnich zaznamt
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byly pozoroviany zmény v chemické struktufe mezi nedegradovanymi a degradovanymi

vzorky.

AAVATAR

Obr. 23: FTIR spektrometr AVATAR 320.

6.4 XRD analyza

Rentgenova difrakéni analyza vzorkd o rozmérech cca 20 x 20 mm, byla provedena za
pouziti difraktometru URD 6. M¢teni probihalo pii reflexnim modu v rozsahu 1,0000° az

70,0128° 2 0, pti napéti 40 kV, proudu 30 mA a velikosti kroku 0,0263°.
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7  VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Tepelna stabilita

.....

polymernich slozek, po vystaveni tepelné¢ degradaci v horkovzdus$né susarné pii teploté

170 °C.

Vzorek
100 % PVC

10 % N-PVB/PVC

20 % N-PVBEPVC

30 % N-PVBPVC

40 % N-PVBPVC

50 % N-PVBPVC

60 % N-PVBPVC

70 % N-PVBPVC

80 % N-PVBPVC

90 % N-PVBPVC

100 % N-PVB

Obr. 24: Tepelna degradace nerecyklovanych vzorkii v zavislosti na case.

Obr. 24 znazornuje zménu barevnosti nerecyklovanych vzorkd po degradaci, v zavislosti
na dob¢ setrvani pii dané teploté. U jednotlivych polymernich slozek smési vidime, ze
zmeéna barvy neni pfili§ vyraznd, u PVB téméf Zadna. V piipadé 100% PVC zména barvy
nastala az v 50. minuté. Naopak vysoky stupen zabarveni do oranzové, vykazuji vzorky
plnéné od 40 do 90 % PVB. Tyto vzorky maji viditelnou zménu od 20. minuty, oproti
vzorkiim plnénych 10-30 % PVB, kdy tomu tak bylo az ve 40. minuté. Barevna zména
PVC/PVB smési miize byt zpiisobena rozpadem fetézci béhem michéni smési a vlivem

dvou riiznych zmékcovadel, popiipad€ pouzitymi stabilizatory.
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Vzorek Omin | Smin | 10 min | 15 min | 20 min | 25 min | 30 min | 40 min | 50 min | 60 min

10 % BE-PVB/PVC

20 % R-PVBPVC

30 % R-PVB/PVC

40 % R-PVBEPVC

50 % R-PVB/PVC

60 % R-PVB/PVC

70 % R-PVB/PVC

80 % R-PVEB/PVC

90 % R-PVB/PVC

100 % R-PVB

Obr. 25: Tepelnd degradace recyklovanych vzorkii v zavislosti na case.

U vzorkii plnénych recyklovanym PVB byla barevnd zména daleko vyraznéjsi nez
v pfedchozim ptipad¢. Mizeme pozorovat, ze vSechny vzorky smési se zabarvily uz v 15.
minuté, a to do svétle oranzové. Poté se tepelnd stabilita se zvySujici dobou snizovala a
barevnost se tedy ménila pfes oranzovou az po tmavé ¢ervenou. Naopak nejmensi barev-
nou zmeénu i po dostatecné dlouhé dobé, vykazuje 100% R-PVB. ZhorSeni barevné stabili-
ty recyklovaného PVB lze pfisuzovat zménam ve struktuie materidlu, zpisobené opétov-

nym zpracovanim PVB recyklatu.

Na zakladé posouzeni barevné zmény byly pro dalsi metody hodnoceni vybrany vzorky po

5, 30 a 60 minutach (TD 5, 30, 60 min).
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7.2 Mechanické vlastnosti

Tahova zkouska i tvrdost byla provedena u vSech piipravenych vzorkli smési — nedegrado-

vangé, tepeln¢ degradované (v Case 5, 30 a 60 minut) a svételn¢ degradované (UVA, UVB).

7.2.1 Tahova zkousSka

Na obr. 26 je znazornéno grafické srovnani napéti pii pretrzeni nedegradovanych smési.
Miuzeme vidét, Ze Cisté PVC mé o polovinu niz§i pevnost oproti PVB. U smési obsahujici
10 az 50 % PVB se pevnost pohybuje od 6 do 12 MPa. Hodnoty se pomérné zvysuji az od
60 % PVB, kde nejvyssi pevnost, okolo 25 MPa dosahuje smés s 80 % PVB a 20 % PVC.
Pokud srovname recyklované a nerecyklované PVB, tak mizeme konstatovat, Ze recyklat
ve vSech smésich dosahuje nepatrné vysSich hodnot. To mize byt zplisobeno pozilstatky

sklenénych stfept po recyklaci.

Vysvétlivky:

e N-PVB/PVC (PVC s nerecyklovanym PVB)
e R-PVB/PVC (PVC s recyklovanym PVB)
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Obr. 26: Napéti pri pretrzeni pro nedegradované smési a jejich polymerni slozky.

U tepelné degradovanych vzorki (viz obr. 27) se pevnost (pro 10 az 60 % N-PVB) s dobou
degradace nepatrné zvySuje, avSak od 70 % N-PVB jsou si hodnoty velmi podobné. Vzrist
napéti se zvysujici dobou degradace, mohl nastat z diivodu vzniku novych vazeb ve smési

PVC/PVB.
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Vysvétlivky:

e TD 5,30 a 60 min (tepelna degradace v €ase 5, 30 a 60 min)
e UVA a UVB (svételna degradace po expozici UVA nebo UVB)
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Obr. 27: Napeéti pri pretrzeni pro tepelné degradované smeési N-PVB/PVC a jejich

Napéti pFi pretrZeni [MPa]

polymerni slozky.

=UVA
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Obr. 28: Napéti pri pretrzeni pro svételné degradované smési N-PVB/PVC a je-

Jjich polymerni slozky.

Na obr. 28 je zndzornéno napéti pii pretrzeni u svételné degradovanych vzorka. Z grafu

vidime, ze u vzorkl obsahujici nad 50 % PVC, napéti dosahuje nizSich hodnot po expozici

UVA. Naopak se snizujicim obsahem PVC ve smési, dochézi k vyraznéj§imu snizeni hod-
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not po UVB degradaci. Toto zjisténi mize svédcit o vétsim vlivu UVB zéfeni na smési a o

jeho skodlivosti.
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Obr. 29: Prodlouzent pri pretrzeni pro nedegradované smési a jejich polymerni

slozky.
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Obr. 30: Prodlouzeni p¥i pretrzeni pro tepelné degradované smési N-PVB/PVC a
Jjejich polymerni slozky.

ProdlouZzeni pfi pietrzeni u nedegradovanych smési (viz obr. 29) roste v zavislosti na zvy-

Sujicim se obsahu PVB ve smési. R-PVB je pfi protazeni kieh¢i (mozny vliv zbytki skla),
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a proto jsou hodnoty o né€co nizsi nez u N-PVB. Nejvyssi prodlouzeni vykazuje Cisté N-

PVB. Nejvyssi hodnota u smési byla namétena pro 80 % PVB/PVC.
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Obr. 31: Prodlouzeni pri pretrzeni pro svetelné degradované smési N-PVB/PVC
a jejich polymerni slozky.

Po tepelné degradaci, hodnoty prodlouZeni u smési s nizkym obsahem N-PVB jsou si vel-
mi podobné. Viditelnd zména nastava az u vzorki nad 50 % N-PVB — se zvysujici dobou
degradace, klesa prodlouzeni pfi pfetrzeni. Z obr. 31 mizZeme usuzovat, z2 UVB ma na

prodlouZeni pfi ptretrzeni vetsi vliv nez UVA.

Hodnoty napéti a prodlouzeni pii pretrZzeni pro degradované smési s R-PVB byly

ve srovnani s N-PVB velmi obdobné (Tabulky viz PRILOHA I a II).
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7.2.2 Tvrdost

V nasSem pfipad¢ byla tvrdost zméfena tvrdomérem Shore D, jelikoz material prekracoval

85 jednotek stupnice Shore A (viz kapitola 3.1.2).
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Obr. 32: Tvrdost Shore D pro nedegradované smési a jejich polymerni slozky.

U nedegradovanych vzorkl (obr. 32), R-PVB ma hodnoty oproti N-PVB nepatrné niZsi,

pouze u 100% R-PVB tvrdost vzrostla. Hodnoty Shore D se pohybuji v rozmezi od 21 do

25 ShD.
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Obr. 33: Tvrdost Shore D pro tepelné degradované smeési N-PVB/PVC a jejich
polymerni slozky.
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35

TD 5 min

ETD 30 min

BTD 60 min

Tvrdost [ShD]

Obr. 34: Tvrdost Shore D pro tepelné degradované smési R-PVB/PVC.

Meéienim bylo zjiSténo, ze s delsi dobrou tepelné degradace (viz obr. 33 a 34) u smési ob-

sahujici okolo 90 % PVC, tvrdost klesa. U vzorkl s vétsSim obsahem PVB tomu bylo nao-

pak. Rozdily mezi R a N-PVB nebyly tolik vyrazné.

Tyto vysledky ndm napovidaji, Ze tvrdost PVC/PVB smési se nijak vyrazné¢ neméni, a tu-
diZ by bylo mozné pouzit tyto smési jako ndhrada PVC v aplikacich, kde jsou kladeny m;.

pozadavky na tvrdost a odolnost materialu.
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Obr. 35: Tvrdost Shore D pro sveételne degradované smési N-PVB/PVC a jejich
polymerni slozky.
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Obr. 36: Tvrdost Shore D pro svételné degradované smesi R-PVB/PVC.

Po svételné expozici doslo u vSech smési k vyraznému navysSeni hodnot az nad 30 ShD,
v porovnani s obr. 32, kde tvrdost neptesahla 26 ShD. Z grafu na obr. 35 vidime, Ze vétSina
smési s N-PVB ma vyssi tvrdost po UVB, ale u R-PVB hodnoty vzrostly po UVA. Toto

muze byt opét zplisobeno novymi vazbami vznikajicimi pti degradacnich procesech.
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7.3 DSC

Pfi métfeni mechanickych vlastnosti a tvrdosti, smés s 80 % PVB vykazovala hodnoty, kte-
ré bychom mohly povazovat za ,,lepsi*“. Z toho divodu (a z diivodu velkého poctu vzorkt
pro méfeni) byla tato smés pouzita nejen pro méieni DSC, ale i pro dal$i metody (FTIR,

XRD) hodnoceni vlastnosti z pohledu degradace.

Glass Transition
Onset 3,99 °C
Midpaint ISO 17,14 °C

Delta Cp 0,387 Jg™-1K~-1
\ Heating Rate 10,00 °Cmin~-1
S

T 100% N-PVB

Glass Transition
Onset -52,93 °C
Midpoint ISO -25,19 °C
Delta Cp 0,600 Jg~-1KA-1
Heating Rate 10,00 °Cmin~-1

100% PVC

Obr. 37: DSC krivky PVC a PVB — Tg.

Na obr. 37 jsou znazornény DSC kiivky, ze kterych byla vyhodnocena teplota skelného
ptechodu — pro ¢isté PVC -25,09 °C a PVB 17,14 °C. Pokud to porovname s tabelovanou
hodnotou, ktera v ptipadé¢ PVC je okolo 80 °C a pro PVB od 50 do 70 °C, tak miizeme
vidét, Ze se znacné lisi. Diivodem takového rozdilu je mnoZstvi a druh pouzitého zmékco-

vadla. Jak uz bylo zminéno (viz kapitola 1.1.4), zmek¢ovadla snizuji Tg az o desitky °C.
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Obr. 38: DSC krivky tepelné (a) a svételné (b) degradace smési 80 % PVB/PVC.

V tab. 3 jsou uvedeny Tg PVB zjisténé ze zaznamu DSC (viz obr. 38 a, b). Hodnoty Tg

PVC nebyly na zaznamu patrné (o jejich hodnotdch bychom mohli pouze spekulovat), nej-

spi$ z diivodu nizs§iho rozsahu meéteni pouzitého piistroje. Se zvysujici se dobou tepelné

degradace se také zvySuje teplota skelného piechodu (mezi 5 a 60 minuty je rozdil 7 °C).

Zmény mezi recyklovanym a nerecyklovanym PVB ve smési byly nepatrné, kde teplota

byla vyssi u R-PVB, a to pouze o 1 °C.
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Tab. 3: Stanovené Tg PVB z méreni DSC.

Vzorek Tg PVB [°C]
80 % N-PVB/PVC TD 5 min 20,22
80 % R-PVB/PVC TD 5 min 21,95

80 % N-PVB/PVC TD 30 min 2491
80 % R-PVB/PVC TD 30 min 25,66
80 % N-PVB/PVC _TD 60 min 27,11

80 % N-PVB/PVC UVA 26,70
80 % R-PVB/PVC UVA 24,78
80 % N-PVB/PVC UVB 20,77
80 % R-PVB/PVC UVB 17,08

Teplota skelného ptechodu pro degradované vzorky UVA byla vyssi nez pro UVB, a to o
cca 6 °C. Skelny ptechod s R-PVB byl niz$i nez s N-PVB — v pfipad¢ tepelné degradace

tomu bylo naopak.

Rozdil v Tg mezi PVB ¢istym a PVB ve smési je zplisoben sniZzenou ucinnosti zmékcovala
v disledku mensi pohyblivosti fetézcti v dané smési (vzajemna interakce PVC a PVB).
Obecné a podle namétenych hodnot lze také konstatovat, Ze se zvySujicim se obsahem

PVB ve smési rostou i jeho hodnoty Tg.

7.4 FTIR

Pti degradaci obou polymert dochazi k chemickym zméndm v jejich struktufe, a tedy v
oblasti kolem 1720 cm™ se objevuji charakteristické skupiny degradace. Ve sledované ob-
lasti vinovych délek 1815-1625 cm’ byla vyhodnocena velikost plochy piku a vyska piku.
Avsak zmékcovadla obou polymernich materialti vykazuji piky v téze vinové délce (viz

obr. 39 a 40.)
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Obr. 39: FTIR spektrum zmékcovadla PVB (triethylenglykol bis (2-
ethylhexanoat)) — databdze Hummel.
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Obr. 40: FTIR spektrum zmekcovadla PVC (diisononylftalat) — databdze Hummel.

Jak jiz bylo zminéno vySe, piky obou zmékcovadel polymerti se nachdzi na vlnoctu
1720 cm™. V téZe oblasti vznikaji specifické funkéni skupiny degradace, a to C=0 a C=C
vazby. Piky se tedy navzajem piekryvaji, a proto nemizeme zcela objektivné posoudit vliv

degradace.
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Na obrazku nize jsou znazornéna spektra vybranych vzorkl. Nedegradované i tepeln¢ de-

gradované, jak recyklované tak nerecyklované, jsou témét shodnd. U vzorkd degradova-

nych UVA a UVB vidime pomé&rmé velky nartist piku v oblasti 22002400 cm™.

Absorbance [-]

0,35 -
0,30
0,25
0,20
0,15

0,10 -

0,05 -

0,00 -

®—— 80 % R-PVB/PVC
80% N-PVB/PVC

@®—— 80 % N-PVB/PVC_T.D. 5 min
@®—— 80 % N-PVB/PVC_T.D. 60 min
®——80 % N-PVB/PVC_UVA
@®—— 80 % N-PVB/PVC_UVB

3700 3300

2900 2500 2100
Vinova délka [em]

1700 1300 900 500

degradaci — sledovand oblast 1815-1625 cm™.

Obr. 41: FTIR spektra vybranych vzorkii (80 % PVB/PVC) pred degradaci a po

Z vysledki velikosti piku (viz tab. 4) vidime, Ze tepelné degradované (TD) vzorky, at’ uz 5

nebo 60 minut vykazuji mezi sebou malé rozdily. Hodnoty ploch piku u R-PVB/PVC_TD

a N-PVB/PVC TD se taktéz nepatrné¢ liSi, avSak o néco vétsi plochu méla smés

s recyklatem. Nejvétsi rozdil miizeme pozorovat u vzorki degradovanych UVA. Mizeme

konstatovat, Ze UVA ani UVB se nijak vyrazn¢ nelisi ve vlivu na degradaci PVB/PVC

smesi.
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Tab. 4: Velikost plochy piku v oblasti 1815-1625 cm™ a velikost vysky piku na vi-

noctu 1720 cm™.

Vzorek Plocha [-] | Vyska [-]
100 % PVC 5,565 0,141
100 % N-PVB 3,923 0,102
80 % N-PVB/PVC 3,859 0,098
80 % R-PVB/PVC 3,800 0,111
80 % N-PVB/PVC_TD 5 min 3,217 0,100
80 % R-PVB/PVC _TD 5 min 3,414 0,118
80 % N-PVB/PVC TD 30 min | 3,720 0,121
80 % R-PVB/PVC _TD 30 min 3,531 0,112

80 % N-PVB/PVC TD 60 min 3,385 0,124
80 % R-PVB/PVC TD 60 min 3,395 0,102

80 % N-PVB/PVC UVA 4,220 0,134
80 % R-PVB/PVC UVA 4,107 0,131
80 % N-PVB/PVC UVB 3,566 0,121
80 % R-PVB/PVC UVB 3,898 0,122

7.5 XRD analyza

Z dostupnych zdroji je patrné, Ze pokud i amorfni materidl ma ve své struktufe usporada-
nou fazi, bude ji charakterizovat vznikly pik. Na obrazcich nize ze zavislosti intenzity na
2 0 mizeme videt, Ze ve vSech smésich se nachazi néjaka uspotradana struktura, ktera vnik-

la ve sledované oblasti 10° az 35°.

V porovnani je zde graf recyklované (Obr. 42) a nerecyklované (Obr. 43) smési. V obou
piipadech vidime, Ze piky se od sebe v hodnoté 2 6 nelisi, ale pouze ve zméné intenzity.
Intenzita pro nedegradované vzorky je vyssi nez pro degradovang, at’ tepelné nebo svétel-
né. Jelikoz degradaci doslo k poruseni urcitého stupné usporddané faze (zména chemické
struktury), tak intenzita u vzorkl klesla. MiiZeme z grafii také konstatovat, Ze UVA u ne-
recyklovaného materidlu mélo mnohem vétsi vliv nez u recyklovaného, kde jsou kiivky
témef shodné. U ostatnich vzorka degradovanych tepelné (5 a 30 min) i svételné (UVB) je

pokles intenzity obdobny.
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Obr. 42: RTG nedegradované smési 80 % N-PVB/PVC v porovnani s tepelné a
svetelné degradovanou.
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Obr. 43: RTG nedegradované smesi 80 % R-PVB/PVC v porovnani s tepelné a

svetelné degradovanou.

Toto zjisténi tedy odpovida naruSeni uspotadanosti fetézcii béhem degradace a vlivem

kombinace dvou rtiznych zmékcovadel. Podobné faktory naruseni usporadanosti miizeme

vidét 1 u ostatnich vyhodnocovanych vlastnosti.
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ZAVER
Jak jiz bylo popsano, cilem diplomové prace byla ptiprava PVC/PVB smési a studium je-
jich degradace. Smési se od sebe liSily nejen pomérem zastoupeni jednotlivych polymer-

nich slozek, ale také pouzitim nerecyklovaného a recyklovaného PVB.

Vsechny vzorky smési byly podrobeny tepelné a svételné degradaci, na nichz posléze byla
nameéfena tahova zkouska a tvrdost, za ucelem zmény mechanickych vlastnosti. Pevnost
v tahu u nedegradovanych vzorkt byla vyssi pro smési s R-PVB, ale prodlouzeni pfi pretr-
zeni bylo naméfeno vétsi pro N-PVB. Tepelné degradované vzorky, se zvySujici dobrou
degradace a s vyssim obsahem PVB vykazovaly pevnost v tahu i prodlouzeni pii pretrzeni
nizsi. U svételn& degradovanych vzorki s obsahem nad 50 % PVB doslo k vyraznému sni-

zeni pevnosti 1 prodlouzeni po expozici UVB nez po UVA.

Hodnoty tvrdosti pro nedegradované vzorky smési byly vyssi s N-PVB. Tvrdost pro tepel-
n¢ degradované smési s N i R-PVB se zvySovala se zvySujici dobrou degradace. U svételné
degradovanych vzorkd, tvrdost vyrazné vzrostla nad hodnoty nedegradovanych. Na zakla-
dé vyhodnocenych mechanickych vlastnosti byla pro podrobnéjsi hodnoceni vybrana smés
80 % PVB a 20 % PVC (s N 1 R-PVB). Na téchto dvou tepelné (v ¢ase 5, 30 a 60 minut) 1
svételne (UVA a UVB) degradovanych smési byly provedeny zkousky pomoci DSC, FTIR
a XDR analyzy.

DSC metodou byla sledovana zména teploty skelného piechodu. U tepelné¢ degradovanych
vzorkd 80 % PVB/PVC se teplota se zvysujici dobrou degradace mirné zvySovala. Tentyz

vzorek po UVA degradaci mé¢l teplotu skelného ptfechodu vyssi nez po UVB.

Dalsi metodou byla spektralni analyza FTIR, kde bylo zji$téno, Ze piky obou zmé&kcovadel
polymerii se nachdzi na stejném vlno¢tu. Vzniklé specifické funkéni skupiny degradace se
taktéZ nachazi na stejné vinové délce (1815-1625 cm™), a tudiz se piky prekryvaji. Rozdily
ve velikosti plochy piku mezi tepeln¢ degradovanymi a nedegradovanymi nebyl velmi pa-
trny. Znaéné rozdily byly az u svételné degradovanych — plocha piku po UVA degradaci
byla vyrazné vétsi.

Posledni metodou hodnoceni byla XRD analyza, kterou bylo zjisténo, Ze ve smési 80 %
PVB/PVC je uspotadana faze. Z RTG zaznamu vzorkl bylo patrné, Ze degradaci doslo
k naruSeni uspotadanosti fetézct. Posun v hodnoté 2 6 u degradace nenastal, pouze intenzi-

ta se snizila ve srovnani s nedegradovanym vzorkem.
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Na zavér ze ziskanych vysledki 1ze konstatovat, ze pouzitim PVB ve smésich s PVC jed-
noznacné dochdzi ke zlepSeni mechanickych vlastnosti. Taktéz tepelnd i svételna stabilita
PVC je se zvySujicim obsahem PVB zlepsena. Co se tyCe vlastnosti nerecyklovaného a
recyklovanym PVB, mizeme tvrdit, ze smési s recykldtem mély zachovany dostatecné
dobr¢ vlastnosti 1 po degradaci. Tato druhotna surovina by se tedy mohla stat vyuzitelnou
ve smésich, jako ndhrada PVC, napt. pfi vyrobé podlahovych krytin nebo sttesnich folio-

vych hydroizola¢nich systémti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLIOJ A ZKRATEK
CSN Ceska statni norma
DCE dichlorethan

DEHP vis (2-ethylhexyl)ftalat

DINP diisononylftalat
DSC diferencidlni snimaci kalorimetrie
DTA diferencni termick4 analyza

EN ISO Evropska norma

FTIR infraervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
GPC gelova permeacni chromatografie
HALS stéricky stinéné aminy

IR infraCervend spektroskopie

Mw hmotnostné sttedni molarni hmotnost
N nerecyklované

PE polyetylen

phr dily na sto dild polymeru

PP polypropylen

ppm Castice na milion (en: parts per milion)
PVA polyvinylalkohol

PVAc polyvinylacetat

PVB polyvinylbutyral

PVC polyvinylchlorid

PVC/PVB smés polyvinylchloridu a polyvinylbutyralu
PVC-P mekceny polyvinylchlorid
PVC-U tvrdy polyvinylchlorid

R recyklované
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TD

Tg
TGA
Tm
TMA
uv
UVA
UVB
UV-VIS
VC

XRD

tepelnd degradace

teplota skelného prechodu
termogravimetrickd analyza

teplota tani

termomechanicka analyza

ultrafialové zafeni

ultrafialové zafeni o vinové délce 400-320 nm
ultrafialové zafeni o vinové délce 320-280 nm
ultrafialovo-viditelna spektroskopie
vinylchlorid

rentgenova difrakéni analyza
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PRILOHA I: TAHOVA ZKOUSKA — NAPETI PRI PRETRZENI

Napéti pri pretrzeni [MPa]
Vzorek

Nedegr. | TD S min | TD 30 min | TD 60 min | UVA | UVB
100 % PVC 11,8 7,52 9,08 10,11 9,59 | 11,15
10 % N-PVB/PVC| 6,52 5,03 5,99 6,63 5,42 | 6,52
20 % N-PVB/PVC| 6,75 4,89 6,59 7,63 7,80 | 8,27
30 % N-PVB/PVC| 7,36 5,89 7,13 7,69 9,11 | 9,27
40 % N-PVB/PVC| 10,87 6,82 7,61 8,11 10,63 11,89
50 % N-PVB/PVC| 11,85 7,88 9,34 9,64 10,24 112,55
60 % N-PVB/PVC| 15,62 9,89 10,61 11,85 13,64 15,05
70 % N-PVB/PVC| 23,51 16,61 16,37 15,39 20,47 18,38
80 % N-PVB/PVC| 24,34 19,76 19,62 19,38 22,37 /19,51
90 % N-PVB/PVC| 24,03 18,68 18,65 18,39 20,71|18,63
100 % N-PVB 23,74 19,32 18,77 18,69 |20,35/18,88
10 % R-PVB/PVC | 6,99 4,41 5,76 6,78 6,07 | 8,26
20 % R-PVB/PVC| 17,31 4,74 6,99 7,56 6,05 | 8,41
30 % R-PVB/PVC | 7,66 5,68 7,14 7,83 7,39 | 9,08
40 % R-PVB/PVC | 10,99 7,31 7,44 8,25 6,33 | 8,92
50 % R-PVB/PVC | 12,30 8,58 8,67 11,02 8,79 110,36
60 % R-PVB/PVC | 17,52 11,18 12,14 12,42 12,95|14,33
70 % R-PVB/PVC | 24,01 15,69 16,02 15,64 14,05 (16,51
80 % R-PVB/PVC | 24,48 19,01 18,25 18,05 22,2 119,83
90 % R-PVB/PVC | 24,29 18,29 17,02 16,63 21,4119,01
100 % R-PVB 2391 18,11 17,25 17,07 {21,19(19,24
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PRILOHA II: TAHOVA ZKOUSKA — PRODLOUZENI PRI
PRETRZENI

ProdlouZeni pri pretrZeni [%]
Vzorek
Nedegr. | TD 5 min | TD 30 min | TD 60 min | UVA | UVB
100 % PVC 258,06 168,10 200,80 213,90 170,01 | 162,30
10 % N-PVB/PVC | 115,02 104,58 113,82 115,25 64,25 | 58,62
20 % N-PVB/PVC | 117,53 110,65 114,38 114,41 113,85 | 125,80
30 % N-PVB/PVC | 137,99 119,39 124,82 128,04 115,97 | 130,08
40 % N-PVB/PVC | 223,95 131,05 150,01 148,23 186,91 | 213,15
50 % N-PVB/PVC | 235,01 180,48 184,38 174,43 194,73 | 215,34
60 % N-PVB/PVC | 380,21 297,52 243,41 228,38 269,74 | 304,98
70 % N-PVB/PVC | 424,70 356,75 315,55 287,68 362,13 | 354,49
80 % N-PVB/PVC | 451,88 388,78 363,49 359,42 417,96 | 380,45
90 % N-PVB/PVC | 425,10 375,20 340,15 322,00 408,37 | 353,15
100 % N-PVB 460,30 368,90 351,00 326,63 379,08 | 360,50
10 % R-PVB/PVC | 101,82 106,82 188,34 167,82 78,45 | 117,01
20 % R-PVB/PVC | 114,49 92,69 126,98 167,94 109,74 | 128,10
30 % R-PVB/PVC | 129,71 142,94 159,62 132,57 146,67 | 177,89
40 % R-PVB/PVC | 215,98 177,40 176,18 136,20 152,50 | 203,60
50 % R-PVB/PVC | 229,18 184,42 225,79 175,42 211,34 | 224,77
60 % R-PVB/PVC | 335,28 291,57 272,53 234,43 234,34 | 283,61
70 % R-PVB/PVC | 390,72 327,30 308,54 255,96 272,09 | 334,43
80 % R-PVB/PVC | 420,28 401,17 386,44 238,03 402,38 | 352,99
90 % R-PVB/PVC | 385,20 358,30 334,55 255,14 393,96 | 387,09
100 % R-PVB 423,00 379,46 336,26 271,46 412,95 | 395,44




