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Uvod

UvoD

Historie a vyvoj lidskeé, tedy nasi civilizace jsou neodmyslitelné spojeny s materidly a materialovymi technologiemi.
Archeologové dokonce materialy vyuzivaji pro periodizaci vyvoje lidstva. Jako priklad takovéto periodizace miizeme
uvést starsi a mladsi dobu kamennou, které byly nasledovany dobou médénou, bronzovou, Zeleznou. . .

Minulé stoleti je mozné oznacit za dobu ocelovou, pfiCemz se v tomto stoleti materidlové spektrum vyznamné
rozsifilo, a to zejména diky objeviim polymernich materialil. Z nazvoslovného hlediska je ,polymer* ekvivalentni
terminu ,makromolekuldrni 1atka“. Pfedpona ,poly-“ znamend ,vice" nebo ,mnoho*, slovo polymer tedy vyja-
dfuje, Ze se jednd o substanci slozenou z velkého mnozstvi ,mer(“. Materidly zalozené na makromolekuldch
(polymerni materialy) se déli na dvé zékladni skupiny: na plasty, které jsou za béznych podminek tuhé, a na
kaucuky, které jsou mekké a ohebné. Polymery tvofi také souvislou fazi — matrici — v rliznych typech kompo-
zitnich materidlQ.

Plasty jsou jednim z nejvétsich fenoménl poslednich dekad. Mizeme jim fandit, m{izeme byt ve vztahu k nim
neutraini nebo k nim mit negativni pristup, ale vSichni mame jednu véc spolec¢nou — bez pouziti vyrobkl z plastd si
nas Zivot tézko umime predstavit.

Nabizi se tedy otazka: proc je plast mezi konstrukCnimi materidly takovym fenoménem?

Odpoveéd je relativné jednoducha. Plasty (termoplasty, reaktoplasty, termoplastické elastomery, kompozitni materi-
aly s termoplastickou nebo reaktoplastickou matrici) maji jako materidly — samozfejmeé, Ze se dale uvedengé vycty
obecné netykaji vSech typli — Siroké rozpéti objemové hmotnosti (od cca 0,9 g-cm do cca 2,2 g-cm?, plati pro
materialy bez piniva), coz vyrazné napomaha snizovat hmotnost konstrukénich skupin a dalSi fady vyrobkd. Napfi-
klad sklenéna pullitrova lahev na pivo ma hmotnost cca 330 g, jedenapdillitrové lahev z polyethylentereftalatu (PET)
vazi jen cca 38 g.

Maji vysokou variabilitu vlastnosti, velmi dobry pomér hmotnosti k mechanickym vlastnostem (pruznost, pevnost),
jsou houzevnaté za nizkych teplot, maji vyborné izolatni viastnosti (jsou tepelnymi, zvukovymi i elektrickymi izolanty),
ale mohou také dobre vést teplo, jsou i elektricky vodivé, mohou byt magnetické, jsou odolné vodg, korozi, che-
mickym vliv(im, odolavaji biologickym ¢inidl{im (bakterie, plisné, houby, hmyz), jsou hygienicky nezavadné, ve tvaru
potrubi maji malou hydraulickou drsnost, jsou odolné proti zar{istani (inkrustaci), umoZziuji pouZiti velmi Siroké palety
zpracovatelskych technologii, jsou snadno barvitelné, Ize je velmi dobre dekorovat (od zrcadlového lesku po riizné
typy desénd a textur), jsou recyklovatelng, jsou relativné levné atd.

Pokud jsem uved! vyCet Kladnych vlastnosti, musim zminit, Ze plasty maji i viastnosti omezujici jejich pouziti. D4 se
fici, Ze nejvice diskutovanym je jejich vliv na Zivotni prostredi, respektive environmentdini vlastnosti plastl. Plasty
jsou za normalnich podminek velmi stabilni, podiéhaji velmi pomalému samovolnému rozkladu, jejich likvidace je
problematicka. Plasty maji obvykle nizkou tepelnou odolnost, jejich viastnosti jsou vyrazné zavislé na teploté jejich
pouZiti a na dobé plsobeni zatizeni. Zejména kompozity s vyztuzujicimi pinivy jsou anizotropni (anizotropie je vlast-
nost, kterou se urcuje zavislost dané veliciny na volbé sméru), jejich teplotni roztaznost je o jeden fad (cca 10x) vétsi
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nez u kovovych materidlli, nékteré plasty jsou navihavé, jsou ¢astecné horlavé, z nékterych se mohou uvolriovat
zdravotné zavadné monomery a rozkladajici se aditiva, vykazuji povétrnostni a fyzikaini starnuti, podiéhaji korozi za
napéti, jsou vrubove citlivé, propustné pro nizkomolekuldrni latky, bobtnaji nebo se rozpoustéji v selektivnich rozpou-
Stédlech (selektivni rozpoustédlo je médium, které je rozpoustédiem alespon pro jednu slozku ze smési polymert),
na zavadu mize byt vznik statické elekttiny atd. Vystriky z termoplast( obsahuji nezanedbatelné vnitfni pnuti, které
maze v mnoha aplikacich vést a7 k jejich destrukci.

Mnohé uvedené nevyhody ,Cistych“ polymernich material(l se daji snizit nebo i eliminovat pfi jejich vyrobé vhodnou
aditivaci, pinivy, pfipravou smési materidld, chemickymi modifikacemi atd.

Plasty jako polymerni materidly se — zjednoduSené popsano — vyrabéji ve tfech krocich:

e Vyroba monomeru bud’ pfimo z ropy, respektive jejich frakci (frakce je ¢ast produktu ziskand pfi déleni latek
destilaci, tfidénim apod.), nebo chemickymi reakcemi.

e Druhym krokem je polymerace (viz kapitolu 2.1), coz je chemicky proces, kdy za pfitomnosti dalSich chemickych
latek (iniciatory, inhibitory, retardéry polymeracni reakce) vznikd z monomeru vysokomolekularni ldtka — polymer.

e Poslednim, tfetim krokem je aditivace vysokomolekularniho produktu, kdy tento ziskava kone¢né (jak zpra-
covatelské, tak i uzitné) vlastnosti. Pfi aditivaci se do polymerniho materidlu pfidavaji napriklad antioxidanty,
UV stabilizatory, tepelné stabilizatory, retardéry hofeni, antistatika, modifikatory rdzové houzevnatosti, piniva
— (asticova, vldknita (vyztuzujici), nanoplniva, barevné pigmenty, jiné polymery (vyroba polymernich smesi),
chemickd modifikace atd.

Pozitiva jejich pouZiti obvykle prevysuji negativa v dostate¢né mite. Z pohledu technického rozvoje je vyuziti plast
jako konstrukénich i spotfebnich material(l nezbytné. Podle statistik uvedenych na www.bpf.co.uk je jednim z nej-
vétsich spotrebitelli plastli obalovy priimysl. V pripadé nahrady plastovych oballi obaly z jinych materidld by se hmot-
nost téchto oballl z alternativnich materialdl zvySila 3,6x, emise sklenikovych plynli by se zvysily 2,7x, spotfeba
energii na jejich vyrobu by vzrostla 2,2x a velikost odpad( by narostla 1,6x.

Plasty a polymerni kompozity pfinaSeji pfi spravném pouZiti novou kvalitu vyrobk{ se zvySenou uzitnou hodnotou
a obvykle i s pfiznivéjsi ekonomikou vyroby.

Plasty umozniuji pri konstruovani vyrobkd vyuZivat nové konstrukéni a koncepéni pristupy zalozené napiiklad na

Obecné je mozné konstatovat, ze pouziti material(l na bazi polymerd je vhodné a nutné, zejména tam, kde se hledajf
Uspory hmotnosti, napfiklad ve vztahu ke spotfebé pohonnych hmot a energii. Takovymi obory jsou primarné letecky
a automobilovy priimysl, kde napriklad u osobnich automobilil s piné elektrickym pohonem jejich hmotnost stoupla
v disledku pouZiti baterii pro zasobu elektrické energie o cca 250 kg a7 350 kg.

Pli konstrukci plastovych dilli a soucasti by mél prevazovat zplsob, ktery vzajemné propojuje vybér vhodného
materilu, jenz bude — stejné jako dalsi feSeni — odpovidat pozadavkiim jakosti kladenym v zaddni konkrétniho
vyrobku, konstrukénimu fesent dilu, vyrobni technologii, véetné vyrobniho zafizeni a zplisobu kontroly jakosti vyro-
bené souCasti. Protoze se jedna o materidly s relativné dlouhou Zivotnosti, soucasti konstrukéniho feSeni by mélo
byt posouzeni dopadu vyrobku na Zivotni prostfedi ve vSech stadiich jeho Zivotniho cyklu (Life Cycle Assessment,
LCA), stejné jako ekonomicka analyza.

Problémem dnesni doby je, 7e vétSina materialovych tokd plastd ma linearni povahu: primarni surovina (vétSinové
ropa) se vytézi, premeéni se na konkrétni produkty a na konci Zivotniho cyklu produktd skonéi na skiadce nebo ve
spalovng. Ur¢ité mnozstvi se recykluje a znovu se zpracuje. Zde si dovolim jednu pozndmku: podle tdaji z MIT
(Massachusetts Institute of Technology) existuje celosvétové poptdvka po cca 16 % z recyklovanych plastd pripra-
venych k dalSimu zpracovani.



Svét vidi feSeni problém( linedrnich materialovych tokl v cirkuldrni ekonomice (nebo podle pojmoslovi Evropské
unie v obéhovém hospodarstvi). Cirkularni ekonomika je koncept, ktery je integraini soucasti programd udrzitelného
rozvoje. Na rozdil od linearnich materialovych tokil je v cirkuldrni ekonomice Klicové, aby byly pouzivané materialy
navzajem oddéleny do dvou nezavisle cirkulujicich okruhd, jez se oba fidi svou viastni logikou. Prvni okruh zahrnuje
latky organického plvodu, které jsou snadno odbouratelné, jejich navrat do biosféry tedy neni problematicky. Druhy
obsahuje syntetické latky, kam fadime vétSinu plastd, protoze vznikly syntézou ldtek (nejsou tedy umélg). Tyto
materialy by mély byt vkladany do produktl tak, aby je bylo mozné z nich extrahovat (ziskat zpét) a pouzit znovu,
tedy nevracet je do biosféry, coz v rediném svété samoziejmé neni 100% mozné. Proto je i cirkuldrni ekonomika
Céstecné ekonomikou linedrni.

Vlybér vhodného materidlu neni piné jednoduchy, protoZe se sice jiz neobjevuji nové druhy plastt, ale jejich vyrobci
je nabizeji v mnozstvi variant. Viybér materidlli usnadnuji riizné materidlové databaze s uvedenymi vlastnostmi
plastll, pricemz zakladem obvykle je databdze CAMPUS (Computer Aided Material Preselection by Uniform Stan-
dards). DlleZitou vlastnosti této databaze je skutec¢nost, Ze nabizi data jednotlivych materiald, ktera byla sesta-
vena podle jednotné metodiky normované v normdch ISO, umozriuje tedy vzajemné porovnani naméfenych hodnot
a materidli mezi sebou.

Konstrukee dill z plastll vyZaduje odli$né pristupy nez ty, které jsou platné pro konstruovani soucdsti z kovovych
materiall (a které se obvykle vyucuji na prislugnych technickych Skolach).

Zasady technologi¢nosti konstrukce dil(i z plastil obsahuji fadu konstrukcnich pravidel, jako napriklad jak fesit
tloustku stén, vyztuzujici Zebra a jejich napojovani na sebe i zakladni sténu, tkosy, zaobleni, vruby, umisténi Usti
vtok(i, problematiku studenych spojdi, zpiisoby spojovani dilli atd.

Na potencidl pouZiti materiald na polymerni bazi a na jejich vyvoj je tedy nutné pohlizet nejen z technického, ale
i ekonomického a environmentainiho hlediska.

Zpracovani a aplikace plastll mé v Ceské republice a i na Slovensku tradici a v souvislosti zejména s rozvojem
vyrobnich kapacit vystfik( z plast(i pro automobilovy priimysl je predmétem celé fady podnikatelskych aktivit. Pres
rizné vykyvy se tato oblast podnikani jevi jako perspektivni i do budoucna. Dlvodem je skutecnost, Ze souc¢asny
vyvoj se prakticky ve vech primyslovych odvétvich bez dilli z plastli neobejde a dalsi pokrok bez nich neni mozny.

Tato kniha predstavuje dalsi ¢ast volného cyklu publikaci' vénovanych zakladiim problematiky vstiikovani termo-
plastli. Mym cilem bylo zmapovat, a to zejména z praktického Uhlu pohledu, technologii vstrikovani termoplastti
v celé jeji Sifi a snad tim polozit zaklady pro dalSi vzdélavani v této oblasti.

Technologie vstfikovani termoplast, véetné vSech jejich variant, jsou diky moznosti zapojit do procesu vyroby
vystrikli celou fadu automatizacnich zafizeni (véetné virtudiniho zapojeni poéitatovych programd do predvyrob-
nich etap k usnadnéni inzenyrskych analyz a optimalizaci a moznosti 3D méfeni vystrik() vhodné pro zapojeni
do sice zprofanovaného pojmu a systému Priimysl 4.0, neobejde se to v§ak bez pracovnikli se znalostmi jgjich
fungovani a ani bez pracovnik{i se znalostmi procesu vstikovani termoplasti. Celkem snadno se to manazersky
vyslovi, ale naplnéni téchto slov je velmi nesnadny ukol, se kterym se vSichni — v nékterych firméch Uspésnéji,
v nékterych méné Uspésné — potykdme pri vstrikovani vystrikil z termoplastd s definovanou kvalitou, a to dnes
a denné.

1 ZEMAN, L. Vstiikovdni plastt, Praha: BEN — technicka literatura, 2009 (ISBN 978-80-7300-250-3) a ZEMAN, L.: Vstiikovani plastt,
teorie a praxe, Praha: Grada Publishing, 2018 (ISBN 978-80-271-0614-1).
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Jedna se o béh na dlouhou trat, ktery bez profesnich znalosti zainteresovanych pracovnikli a s ohledem na stéle
se zvySujici pozadavky na kvalitu vystrikil a zvySujici se soucasné finanéni naroky na vyrobu (zvySovani mezd bez
smyslu optimalizovano, zvySovani cen vstfikovacich materidld, nutnost platit odbérateli vystiik(l pauséini ¢éstku za
nominaci k vyrobé daného vystriku, zmény v automobilovém prlimyslu vyvolané z velké ¢asti ne tpiné kompetent-
nimi politickymi rozhodnutimi atd.) nelze realizovat.

Profesni vzdélavani, respektive priibézné profesni vzdélavani zainteresovanych pracovnikli predstavuje v oboru
vstrikovani termoplastl pii soucasném zoufalém nedostatku odborné vzdélanych pracovnikd jeden z nejvétsich pro-
blémd. A dovolim si podotknout, Ze Zadné pristupy v ramci akci Priimysl 4.0 nemaji bez vzdélani Sanci na tspéch.
Proto je tato kniha doplnéna pfilohou obsahujici sadu otdzek, na které by nasi odborni pracovnici méli (nebo monhli)
byt schopni uvést spravné odpoveédi. Otazky vychazeji z obsahu této knihy (a dvou jejich predchldcedl), pokud tedy na
nékteré neznate odpovéd, hledejte ji pravé v nich.

Mnoho uspéch(i pri dal$im vzdélavani preje

Autor
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Uvod do makromolekularni chemie

Mechanické, elektrické, optické a dal$f viastnosti polymer(l jsou urceny jejich chemickou a fyzikaini strukturou. Pod
pojmem chemicka struktura se rozumi konstituce' (tedy typ a usporadani strukturainich jednotek v makromoleku-
lach), molarni hmotnost polymeru, déle konfigurace? a konformace® makromolekul. Vesmés jde o informace
vztahujici se k izolovanym makromolekuldam. Chemicka struktura polymertl preduréuje moznosti jejich vzajemného
usporadani — fyzikalni strukturu polymerd. Z pohledu nazvoslovi, jak jiz bylo uvedeno v predesié kapitole, je pojem
L,polymer* ekvivalentem pojmu ,makromolekularni latka“. Pfedpona ,poly-“ ve slové polymer pochdzi ze starore-
Ctiny a znamend ,mnohy, Cetny, hojny*, respektive ,vice" nebo ,mnoho”. Vyjadfeni slovem polymer tedy uvadi, Ze
se jednd o slouceniny nékolikrat substituované (nahrazené) nebo se jednd o makromolekuldrni 1atky, tedy o latky
slozené z velkého mnozstvi jednotek, ,mer(*, elementarnich ¢asti. Pod pojem polymer zahrnujeme vSechny makro-
molekuldrni latky, tedy latky pfirodni (napfiklad Skrob, celuldzu, bilkoviny, kauguky, ...) i latky syntetické. Velka fada
protein(i ziskava svou funkci az pfi vytvoreni oligomerni struktury (struktury sloZené z vice podjednotek).

UvoD DO MAKROMOLEKULARNI CHEMIE

Podle obecné charakteristiky syntetické* makromolekularni latky zahrnuiji Sirokou oblast material(i: plasty, elastomery,
synteticka vidkna a syntetické kauCuky. Bohuzel misto spravného nazvoslovi se mnohdy setkdvdme s pojmy jako
napriklad igelit (nejcastéji u termoplastd), uméld hmota (plasty), bakelit (u reaktoplastti), guma (u elastomerd) apod.

2.1 Polymery, polymerizace, konstituce makromolekul,
molarni hmotnost polymert

Z chemického hlediska jsou polymery latkami vzniklymi pelymeraci nebo téZ polymerizaci. Polymerace je che-
micky proces, pfi kterém se vétSinou mald jednoduchd molekula (nazyvana monomer) fetézi sama se sebou
v mnoha opakovanich, az dojde ke vzniku velké molekuly, tzv. makromolekuly,® z nichz se utvafeji polymery. Je
to tedy reakce velkého mnoZstvi monomerd, pii které vznikaji dlouhé makromolekularni fetézce a pfi niz nevznikaji
vedlejsi produkty. Chemické slozeni polymerd je shodné s chemickym sloZenim monomerd.

Aby byla polymerace zahajena, musi byt do systému pfivedeno urcité mnozstvi energie, ktera reakci aktivuje. Akti-
vaéni energie uvede ¢ast molekul do reaktivni formy, v niZ jsou schopny provadét prislusnou reakci. Aktivaéni
energii mize byt ohfev systému, UV zareni nebo néjaka aktivuijici latka, inicidtor, katalyzator.

1 Z latinského constituere, ustavit, zalozit, zakotvit slozeni, usporadani atom a vazeb v molekule.
2 Seskupeni, usporadani, nastaveni, prostorové usporadani atomé v molekule.
3 Prostorové riizné usporadani atom{ v molekule jedné slouceniny.

4 Slovo ,syntéza“ pochazi z feckého synthesis, skladani, jde o oznaceni pro proces spojovani dvou nebo vice ¢asti do jednoho celku,
v makromolekuldrni chemii se jednd zejména o uhlik, vodik, dusik, siru, chlor a fluor.

5 Z feckého macros, velky, diouhy.
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Polymerizace se — podle svého mechanismu — déli na polymeraci radikalovou, iontovou a na tfi polyreakce:

e Polymerace (polyinzerce) je v podstaté ,vsunuti“ molekuly monomeru s nasobnou (obvykle dvojnou) vazbou
mezi dvéma atomy uhliku do vazby jednoduchg, nejcastéji C-H. Je to fetézovy mechanismus bez vzniku néjaké
vediejsi nizkomolekularni latky. Typicka je polyreakce pro polymeraci olefind (ethylen, propylen, butadien, sty-
ren, ...), slouzi k vyrobé napfiklad PE, PP, PVC, PTFE, PVDF, PS, HI-PS, PMMA, SB, ABS, SAN, POM, EVA, TPE,
PAN, butadienstyrenovych kaucukli, kaucukd butadienakrylonitrilovych, chloroprenovych kaudukl a dalSich.
Vzniklé polymery jsou slozeny z jednotek o stejné hmotnosti, jakou mél vychozi monomer. Nérdist makromo-
lekuly je velmi rychly (zlomky sekundy), vytvorené makromolekuly nejsou stejné dlouhg.

¢ Polykondenzace je stupriovita reakce, kdy se velikost rostouci makromolekuly zvétSuje pfiblizné geomet-
rickou fadou. Reakce se zpravidla tcastni monomery rlizného druhu, jde o spojovani dvou kondenzujicich
latek za soucasného odstépeni vedlejSiho produktu — nizkomolekuldrni slouceniny (nejcastéji H,O — voda,
NH; — amoniak, HCI — chlorovodik), polymer ma jiné chemické slozeni nez jednotlivé monomery. Slouzi
k vyrobé PA, PPA, polyester(i nasycenych i nenasycenych, PET, PBT, PC, PEI, PPS, PEK, PEEK, PAEK, PSU, LCP,
fenoplastd, aminoplast(, silikond, epoxidovych pryskyric, alkydovych pryskyfic, ...).

e Polyadice je reakce dvou riiznych monomert, ale na rozdil od polykondenzace nevznika Zadny vedlejsi pro-
dukt. Slouzi k vyrobé PU, epoxidii atd.

Radikalova polymerace je iniciovana radikalem,® co? je vysoce reaktivni ¢astice, ktera méa jeden nebo vice nepa-
rovych elektronC. Jako radikdly se nejCastéji pouzivaji peroxidy nebo UV zareni. Peroxidy jsou slouceniny se spe-
cifickou funk&ni skupinou nebo molekulou obsahuijici jednoduchou vazbu kyslik — kyslik a slouzi jako katalyzatory”
nékterych typli polymeraci.

Podle zpdsobu provedeni se polymerace déli napriklad na blokovou, roztokovou, suspenzni, emulzni. Stereospe-
cifickou se nazyva polymerizace, pfi niz vznikaji prostorové pravidelné uspofadané makromolekuly. Radiacni poly-
merizace je iniciovana ozarenim monomerd. Pocet opakovani stavebnich jednotek (mer(l) v makromolekule udava
polymeracni stupen n. Pokud je pocet opakovani nizky (n < 10), oznadujeme tuto molekulu jako oligomer.® Pokud
je poCet opakovani monomeru v molekule pfesné dany, pak hovofime o tzv. dimeru (zdvojeni monomeru), trimeru
(ztrojeni), tetrameru atd.

Polymerizace je zakladni reakce pro vyrobu plastd, elastomertl, syntetickych kaucukd a syntetickych viaken. Uplat-
fuje se pri vyrobé a vyuziti lakd, polyester(, laminatl a v lékarstvi. Polymerizace se vyskytuje i v procesech v Zivé
prirodg, napriklad pri biosyntéze polysacharidd a protein(i. Polymerizace Ize délit podle zplisobu narlistani makro-
molekularnich fetézcl béhem syntézy na fetézové (vyroba PS, PE, PP, PVC, PMMA...) a nefetézové.

Polymery, jejichz makromolekuly obsahuii jen jeden druh monomernich jednotek (tedy vznikaji polymerizaci jednoho
monomeru — homopolymeraci), se nazyvaji homopolymery. Soucasnou polymeraci dvou nebo vice monomer(i
vznikaji kopolymery.

Vysledkem kopolymerizace dvou nebo vice monomert mize byt podle podminek statisticky kopolymer (jednotlivé
typy monomer( se v fetézci stiidaji nahodné, mohou tvorit i skupiny), alternujici kopolymer (jednotlivé typy mono-
mer( se v fetézci stridaji pravidelng), pipadné blokovy kopolymer (jednotlivé typy monomerd tvoii delSi souvislé
Useky fetézce, stfidaji se v blocich), nebo roubovany kopolymer (na hlavni fetézec tvoreny monomernimi jednotkami
jednoho druhu jsou naroubovany postranni fetézce vystavéné z druhého monomeru).

6 Z latinského radicalis, pochazejici z kofene.

7 Katalyzdtor, z feckého Katalytés, je latka vstupuijici do chemickeé reakce, kterou urychluje nebo zpomaluje do rovnovazného stavu
a pfitom z ni sama vystupuje nezménéna.
8 Z Feckého oligos, nékolik.



Podle tvaru molekuly délime polymery na polymery linearni nerozvétvené, linearni rozvétvené, polymery se
zkiizenymi ¢lanky a na polymery sitované. Toto déleni je stejné pro homopolymery i kopolymery. U linedrnich
nerozvétvenych polymert jsou jednotlivé monomery fazeny za sebou a tvorf jednoduchy fetézec — spojovani molekul
dvojfunkéniho monomeru. Retézec drzi u sebe Van der Waalsovy sily. Tyto polymery vykazuji dobrou tavitelnost
a rozpustnost. Linedrni nerozvétvené fetézce velmi ¢asto tvofi termoplasty. Linearnimi jsou nazyvany ne proto, Ze by
byly napfimené, ale proto, Ze kazda monomerni jednotka je spojena pouze se dvéma sousednimi jednotkami. Diky
tomu, Ze se atomy molekul otéceji kolem jednoduchych vazeb, mohou makromolekuly zaujimat riizné konformace,

Linedrni rozvétvené polymery jsou tvofeny hlavnim fetézcem, ze kterého vychdzeji postranni vétve. Maji nizsi hustotu
nez linedrni fetézce, postranni vétve snizuji mezimolekuldrni sily, coz vede ke zhorSeni mechanickych viastnosti. Stejné
jako u linedrnich fetézcl i tento typ retézcli tvori nékteré termoplasty a nékteré elastomery. Makromolekuly s postran-
nimi fetézci (vétvené makromolekuly) obvykle vznikaji polyreaket troj- nebo vicefunkénich monomerd. Vétvenou makro-
molekulu charakterizuje polymeracni stuperi, pocet a délka postrannich etézcd.

U polymer(i se zkfizenymi ¢lanky tvori monomery hlavni fetézec s postrannimi vétvemi, obdobné jako u rozvétvenych
polymer(, ale jednotlivé fetézce jsou k sobé pripojeny pomoci postrannich vétvi a drzi pri sobé kovalentnimi vaz-
bami.'® Energie kovalentni vazby je vétsi neZ energie intermolekularnich vodikovych vazeb (Van der Waalsovy sily).
Tento tvar fetézcl tvori Casto elastomery.

U sitovanych polymerG tvofi monomery trojrozmérmou sit, coZ snizuje jejich tavitelnost a rozpustnost. Sitované
polymery maji vysokou tvrdost, tuhost a nizkou odolnost proti rdzovému namahani. Do skupiny sitovanych polymerti
radime reaktoplasty, napfiklad epoxidy, aminoplasty, fenolformaldehydové materidly atd. Vznik sitovanych poly-
merl je podminén skutecnosti, Ze se vzrlistajici délkou a poétem postrannich fetézcll u vétvenych makromolekul
vzriistd pravdépodobnost jejich vzajemného spojeni, az se vzajemné, v trojrozmérném prostoru, vSechny fetézce
spoji a vznikne sitovany polymer, ktery je charakterizovan hustotou sité a délkou fetézcd mezi misty zesiténi.

molekulova hmotnost. Hodnota molekulové hmotnosti rozhoduje o chovani polymeru za rliznych podminek. Ma-li
mit makromolekuldrni latka néjakou mechanickou pevnost, musi se jeji polymeracni stuper (tedy pocet monomerti
v makromolekule) pohybovat v minimdinim rozmezi od 40 do 80. DalSi strukturni odliSnosti makromolekularni latky
od nizkomolekuldrni je to, Ze fetézce téze makromolekuldrni latky maji rliznou délku a tedy i riiznou molekulovou
hmotnost, jsou polydisperzni.'

U nizkomolekuldrnich sloucenin md kazdé chemické individuum ur€itou neménnou moldrni hmotnost. Moldrni
hmotnost M v kg-mol-" je vyjadrena pomérem hmotnosti latky (kg, g) k jejimu latkovému mnoZstvi (mol). Latkové
mnozstvi je podil hmotnosti latky a jeji molarni hmotnosti. Relativni molekulovd hmotnost astice je bezrozmérna
velicina.

Pri syntéze polymer dochazi — v zavislosti na podminkach syntézy — k pripravé Skély latek o stejném chemickém
slozeni, ale s riiznou molarni hmotnosti. Jako priklad je mozné uvést polyethylen, ktery pfi molarni hmotnosti cca
5000 g-mol-" ma voskovity charakter (pouziva se jako nosi¢ barevnych pigment(i v obecnych barevnych koncen-

9 Pojmenovangé po nizozemském fyzikovi Johannesi van der Waalsovi, jsou to pfitazlivé nebo odpudivé interakce (sily) mezi
molekulami (interakce je vzajemné pdsobeni dvou nebo vice Ciniteld).
10 Kovalentni (homopolarni) vazba je vnitromolekularni forma chemické vazby, charakterizovana sdilenim jednoho nebo vice péri
elektrond mezi dvéma prvky.
11 Polydisperzni systém je disperzni systém obsahuijici rozptylené ¢astice: soustava, v niz jsou Céstice mnoha riiznych velikosti,
charakterizovand spojitou distribucni kfivkou podle velikosti, kfivkou; predpona poly- pochdzi ze starofectiny: polys, mnohy, hojny,
cetny.
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tratech), pfi molarni hmotnosti okolo 100 000 g-mol~" je vhodny jako obalova fdlie, pfi molarni hmotnosti fadové
106 g-mol-" se jednd o ultravysokomolekularni PE, ktery nelze vstfikovat a pouZiva se napriklad k vyrobé jamek pro
nahrady kycelnich kloubg.

Zde je namisté si uvédomit, Ze pfi formovani viastnosti daného polymeru hraje zasadni roli konstituce makromolekul
a nevazebné interakce, které mezi makromolekulami plisobi.

Polymery s poldrnimi funkénimi skupinami' maji dobré uzitné vlastnosti jako konstrukéni materidly az pfi molarni
hmotnosti v rozmezi 5-10* a7 6-10* g-mol-".

Pri vzniku makromolekul podiéha pomér poctu reakénich krokd, které vedou k prodiuzovani fetézcd, a reakci, které
riist ukonéuji, zakonlim statistiky. Proto nejsou v§echny makromolekuly vznikajici za danych polymeraénich pod-
minek stejné velké. V béznych syntetickych polymerech je molarni hmotnost rozloZzena kolem statistické stredn,
primeérné hodnoty.

Distribuce' moldrnich hmotnosti (polymerizacnich stupril)) polymeru, tedy informace o zplsobu, jak je latkové
mnozstvi nebo hmotnost polymeru rozdélena na makromolekuly riizné délky, je dilezitou charakteristikou daného
polymeru. Distribuci molarnich hmotnosti je ovlivnéna fada vlastnosti polymeru, zejména jeho chovani ve stavu
polymerni taveniny.

2.2 Nadmolekularni struktura polymert

Vlastnosti polymerd velmi tizce souviseji s jejich nadmolekulovou — fyzikalni — strukturou, ™ tedy se vzajemnym uspo-
fadanim makromolekul v polymeru. O uspofadani makromolekul v polymeru rozhoduje jejich chemicka struktura
— konstituce a konfigurace (viz pfedchozi podkapitolu). Kromé konstituce a konfigurace maji na nadmolekularni
strukturu vliv i vnéjs$i podminky pdsobici na dany polymer. Studiem usporadani makromolekul, jejich tvaru, velikosti
a struktury se zabyva obor morfologie' polymer(l. Vysoka molekulova hmotnost polymer( zpdsobuje, Ze jejich bod
varu je ve vSech pripadech vyssi, nez je teplota jejich rozkladu (teplotni degradace). Z tohoto diivodu u polymer
neexistuje plynny stav, polymery se mohou nachazet pouze ve stavu kapalném (v tavening), nebo v tuhém.

Podle usporadani stavebnich prvkl rozliSujeme polymery amorfni (sklovity, neusporadany stav) a ¢asteéné kry-
stalické (stav amorfni a usporadany). Oba pojmy definuji jejich nadmolekuldrni usporadanost, strukturu, ktera je
definovana napiiklad u ¢asteéné krystalickych materiald stupném krystalizace, tvarem krystal(l, jgjich velikosti,
orientaci makromolekul apod. V polymerni taveniné jsou makromolekuly uspofadany nahodile a tvofi tzv. klubka.

Na rozdil od nizkomolekuldrnich latek maji polymery dalSi charakteristicky stav mezi stavem sklovitym a kapalnym
(plastickym), stav kaucukovity (vice v oddile 2.3.1). Polymery tedy mohou existovat ve ¢tyfech fazovych stavech
— ve stavu GasteCné krystalickém a ve tfech stavech amorfnich: sklovitém, kaucukovitém a plastickém. O tom, ve
kterém z uvedenych stavii se polymer nachdzi, predevsim rozhoduje jeho chemické slozeni, relativni molekulova
hmotnost, struktura a teplota. Nadmolekuldrni struktura amorfnich polymerd (napriklad PC, PMMA, PS, HI-PS, ABS,

12 Funkeni skupina je urcitd skupina atomd v molekule, ktera ji priddva ur¢ité charakteristické viastnosti, napriklad polyamidy.
13 Z latinského distribuere, rozdélovat, rozdéleni, rozlozeni.
14 7 latinského struere, skladat, sestavovat, poradat, budovat.

15 Morfologie z feckého morfé, tvar; v biologii a botanice, z nichz byl pojem analogicky prevzat, znamené morfologie vnéjsi stavbu
organism0.



SAN, ASA, ...) je tvorena neusporadanymi shiuky fetézcd, které se vzajemné prolinaji. Amorfni polymery byvaji kiehké,
tvrdé, maji vysokou pevnost a vysoky modul pruznosti, nékteré se vyznaCuiji nizkym indexem lomu svétla (1,4 az 1,6)
a mohou byt transparentni.

Céstecné krystalické polymery'® (napfiklad PP, HDPE, LDPE, PA, POM, ...) mohou vznikat dvéma zp{isoby — napfi-
movanim fetézcd nebo skladanim retézcd, pricemz prvni uvedeny zplisob je kvlli energetické nevyhodnosti vyji-
mecny. Polymery nekrystalizuji stoprocentné, ale tvofi se v nich malé krystalické oblasti, krystality (jedna se
0 Utvary, které velikosti fadové prevySuiji vzdalenosti mezi atomy i mezi molekulami (jsou mensi i nez délka makro-
molekuly)," které jsou od sebe oddéleny amorfni strukturou (proto se oznacuji jako ¢astecné krystalické, semikry-
stalické — témér krystalické).

Krystalizace je zaloZena na zakonech termodynamiky. Vychazi ze zakladni termodynamické podminky fazového
prechodu, kterd fikd, Ze soustava zméni své usporadani tehdy, je-li tato zména doprovazena poklesem volné energie
v systému. Dal$i podminkou riistu krystalll je dostatek ¢asu — pokud taveninu podchladime zamérné, (snizime okolni
teplo skokové), struktura ,zamrzne“ v pdvodnim amorfnim tvaru taveniny, popfipadé dojde jen k ¢astecné nukleaci,
tedy staci se vytvorit krystalizacni zarodky a vznikla struktura bude krystalickd jen v malé mife, zatimco na velké mife
bude chaoticka, amorfni. Proces krystalizace se tak v praxi fidi zplisobem odvodu tepla z taveniny.

Ke krystalizaci dochdzi prostfednictvim tzv. krystalizaénich zarodki, coZ jsou v homogennim roztoku mista s nizsi
energii, kde se vykrystalizovanim nékolika atomi ¢i molekul tato energie spotfebovala a dala tak vzniknout mezifé-
zovému rozhrani — tomuto procesu fikime nukleace. V pfipadé homogenniho roztoku mluvime o tzv. homogenni
nukleaci. Pokud je rozdil mezi volnou energii kapaliny a pevné faze dostatecny, nasleduje proces, kdy se okolni
molekuly na tento zarodek zaCnou ,nabalovat® za soucasného uvoliiovani energie a vzniku usporadané periodické
struktury — tomuto procesu fikame riist. Dal$i spotfebovani energie ma za nasledek podchlazeni, které vede ke
snizeni kritické velikosti zarodku nutné pro dostate¢ny rozdil na mezifazovém rozhrani.

V nehomogennich roztocich, v redinych tavenindch polymerd (mluvime o tzv. heterogenni nukleaci) tomuto pro-
cesu napomohou tzv. krystalizaéni jadra, ktera jsou bud atomy jinych prvk(, molekulami nebo celymi komplexy
¢astic, na néz se nasledné v diisledku nerovnovahy nabaluje krystalicka struktura okolni taveniny. Typickymi ttvary,
které vznikaji pri krystalizaci polymeru z taveniny, jsou sférolity. Obecné se daji charakterizovat jako vétsi agre-
gaty'® krystalickych struktur. Jedna se o polykrystalicky kruhovy Utvar, ktery je tvofen latkovymi, fibrildrnimi nebo
lamelovymi krystaly, jez vyrlistaji ze spole¢ného stfedu (radialni rlist z nukleacniho centra).

Velikost sférolitl zavisi na mnozstvi krystalizacénich zarodk{ (mohou byt zamémé doddny ve formé nukleacnich ¢inidel)
a na rychlosti krystalizace (rychlosti ochlazovani polymerni taveniny). Rychlym zchlazenim se zvySuje rychlost nukleace,
coz vede ke vzniku mensich sférolitd. Jejich velikost dosahuje jednotek az stovek mikrometrl. Srlistanim sférolitd
dochazi k tvorbé typické struktury (v polarizadnim mikroskopu maji sférolity typicky tvar maltézského kfize), pficemz
hranice srlistu sférolitd tvorf slaba mista ve strukture daného polymerniho materidlu. Stejné tak i velké sférolity mohou
byt pficinou vady, zapficinuiji kiehkost polymeru (jejich povrch je lomovou plochou). Obvykle plati, Ze jemna sféroliticka
struktura ma sice velké mnozstvi mist srdistu, ale ta jsou velmi mala oproti hrubsi strukture, kterd ma mist srlistu
podstatné méné, ale diky své velikosti mohou tvofit vétSi vady a tedy i vétsi nebezpedi poruchy v polymernim materialu.

Pfi krystalizaci polymeru z taveniny jsou ve vznikajicich krystalickych ttvarech (krystalitech) makromolekuly uspo-
radany v uritém prevazujicim sméru. Krystality jako celek jsou ale orientovany nahodné a z makroskopického
hlediska Ize fici, Ze i orientace makromolekul v polymeru je nahodna.

16 Neexistuje polymer se 100% krystalinitou.
17 Typicka délka makromolekuly je fadové 10" nm, krystality maji velikost v desitkach nanometrd (1 nm = 10-° m).
18 7 latinského adgreare, shromazdit, pfipojit ke stadu.
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Pokud dochazi ke krystalizaci nejen pfi ochlazovani polymerni taveniny (makromolekuly maji tvar klubek), ale sou-
¢asné se pridd napéti (napriklad smykoveé), usporadaji se makromolekularni fetézce ve sméru plsobiciho smy-
kového napéti. Tato orientace fetézcll zlepsi mechanické vlastnosti daného polymeru. Vyuziva se toho v procesu
tzv. dlouzeni pri vyrobé polymernich vidken. Makromolekuly se orientuji ve sméru pdsobici sily, ¢imz se zvySuje
usporadanost v piivodné amorfni fazi a s rostoucim podilem krystalické faze se zvySuje pevnost vidken. Dvodem
je zvySeni poCtu nevazebnich interakci mezi orientovanymi makromolekulami v porovnani se stavem, kdy jsou
makromolekuly v{ici sobé neusporadané. Nékteré polymery, jejichz makromolekuly jsou v désledku své konstituce
velmi neohebné, vykazuji vysoky stupen usporadanosti fetézcl i v kapalné fazi, tavening. Tyto polymery nazyvame
LC (Liquid Crystals) polymery (kapalné-krystalické polymery), maji vysokou pevnost v tahu.

V krystalické fazi polymeru je vzajemné ulozeni makromolekul mnohem tésnéjsi nez ve fazi amorfni, z ¢ehoz mimo
jiné vyplyvd, Ze ¢im je v daném polymeru vySSi podil krystalické faze, tim je vy3Si i jeho mérnd hmotnost. Lze to
napfiklad dokumentovat na dvou typech polyethylenu (PE): LDPE (Low Density PE, polyethylen nizké hustoty) a HDPE
(High Density PE, polyethylen vysokohustotni). LDPE ma mérnou hmotnost 0,92 g-cm?® a obsah krystalického podilu
cca 60 %, HDPE 0,97 g-cmPa cca 95 % krystalického podilu. Zplsob vzajemného ulozeni makromolekul v kon-
krétnim polymeru ovliviiuje i jeho rozpustnost ve vhodném rozpoustédle. Solvatace® makromolekul molekulami
rozpoustédia je snazsi u ,volnéjiho“ ulozeni polymernich fetézct v amorfni fazi nez ve fazi krystalické.

Céstecné krystalické polymery tvoif dvoufazovy systém, kde je krystalicka faze dispergovana (rozptylena) v amorfni
matrici, coz vyrazné ovliviiuje jejich optické vlastnosti. Prochdzi-li svétlo prostfedim tvofenym dvéma fazemi s roz-
dilnym indexem lomu, je ¢4st svétla rozptylena na fazovém rozhrant. Cisty, zcela amorfni polymer je transparentn,
stejny Castecné krystalicky polymer je vice ¢i méné zakaleny, opaleskuje. Plati to pouze pro Cisté polymery bez
jakychkoliv prisad. Pniva a dalsi aditiva®® vytvareji vicefazovy systém s lomem svétla na mezifazovych rozhranich,
a tim ztraceji amorfni plasty transparentnost. Naopak potlacenim krystalizace je mozné ziskat i transparentni ¢as-
teCné krystalické materidly — transparentni PP,

Podle chovani pii zvySené teploté a pfi plisobeni vnéjsich sil délime polymerni materidly (plasty) do nasleduijicich skupin:
e Termoplasty, jez Ize opakované ohfevem prevést do stavu taveniny nebo viskdzniho toku a ochlazenim
nechat ztuhnout pfi teplotach, které jsou charakteristické pro dany typ termoplastu. Z tohoto principu zpra-
covani?' a z moznosti dalsiho opakovani uvedeného procesu vychdzi jedna z moznosti recyklace termoplastd
(iejich opétovné zpracovani a pouziti); termoplasty jsou obvykle dobre rozpustné v organickych rozpoustédlech.
e Reaktoplasty prochazeji pfi zpracovatelském procesu chemickou reakci a ucinkem tepla, zareni nebo
sitovacich Cinidel vytvareji husté, prostorové zesitované struktury, v nichz jsou pdvodni molekuly vzajemné
pospojovany kovalentnimi vazbami, tento proces se nazyva vytvrzovani. Reaktoplast je ve vytvrzeném stavu
netavitelny a nerozpustny, recyklace reaktoplast je proto velmi obtiznd a vyZzaduije jiné postupy nez recyklace
termoplast(l. Reaktoplasty odolavaji organickym rozpoustédI{im, jejich U¢inkem mohou nanejvy$ bobtnat.
e Elastomery jsou vysoce elastické polymery, které Ize za béznych podminek malou silou bez poruSeni defor-
movat. Deformace je prevazné vratnd. Dominantni skupinou elastomer( jsou obvykle syntetické kaucuky,
Z nichz se vyrabéji pryze.
¢ Termoplastické elastomery jsou obvykle blokové kopolymery typu ABA, kde prostfedni blok je tvofen oheb-
nym fetézcem. Koncové bloky A tvorf polymer s tunymi, malo ohebnymi makromolekulami. Oba typy polymerd
A'i B jsou nemisitelné a koncové bloky maji snahu tvofit agregaty (seskupuji se) v matrici polymeru prostied-
niho bloku. Tyto agregaty plisobi jako fyzikalni sesiténi, v dlisledku toho vykazuje kopolymer pfi bézné teploté
elastické chovani. Nad teplotou tani koncovych blok(i A maji termoplastické elastomery viastnosti typické pro
termoplasty. Po ochlazeni se opét vytvori tuhé domény a kopolymer se znovu chova jako sesitovany elastomer.

19 Obaleni ¢4stic rozpousténé latky molekulami rozpoustédia.
20 Aditiva jsou latky, které se pfidavaji do jinych latek nebo smési s cilem upravit, vylepsit jejich viastnosti.
21 Zpracovani termoplastdl je fyzikaini proces: ohev do stavu taveniny a nasledné ochlazeni do stavu pevného télesa.



0 tom, jakeé vlastnosti bude mit dand syntetickd makromolekularni 1atka, rozhoduje nékolik faktord, mezi néz patfi:
e Velikost makromolekuly, kterd je zavisla na jejim polymeranim stupni. Logicky nelze pfedpokladat, ze
vSechny makromolekuly maji shodny polymeracni stuper, protoze se jedna o jejich smés. Proto se hustota
uvadi v urcitém rozmezi — napfiklad teflon ma hustotu od 2,10 g-m= do 2,21 g-m=. Obecné plati, Ze s delSim
fetézcem (vy$$im polymeracnim stupném) se stava polymer pevnéjsim, zvySuje se jeho odolnost viéi rozpou-
Stédllm a roste jeho teplota méknuti.

e Tvar makromolekuly ovliviiuje predevs§im chovani latky pfi jejim zahfivani ¢i odolnost vGci organickym roz-
poustédiim.

o Energie chemické vazby mezi atomy v fetézci hraje velkou roli pii definovani stability polymerdl. Chemicka
vazba je silova interakce poutajici navzajem sloucené atomy, kterd je energeticky stabilizuje a vede ke vzniku
molekuly. Vznikla molekula mé potom nizsi energii, nez mély pdvodni atomy pred sloucenim. Zaklad vSech vazeb
spociva ve spoleéném sdileni nebo predavani vazebnych elektrond prislusnymi ¢asticemi. Zakonité plati, ze ¢im
jsou tyto vazby pevngjsi, tim stabilngjSi bude dand makromolekularni latka. NejCastéji se vyskytuji polymery
s uhlikatym zakladnim skeletem. Energie vazby mezi dvéma atomy uhliku C-C je relativné vysoka, jeji disociacni
energie® je priblizné 348 kJ-mol-". Priblizné stejnou energii ma i vazba Si-0, zdklad polysiloxand (lidové silikond).
Velmi silnd vazba uhlik-fluor (az 544 kJ-mol-") je diivodem mimoradné stability a odolnosti polytetrafluorethylenu
(obchodni nézev je napfiklad Teflon®).

o Postranni fetézce a intermolekularni interakce rozhoduiji o viastnostech polymeru stejné nebo i vice nez
hlavni fetézec. Viiv substituent(l (prvkd nahrazujicich plivodni prvek) a postrannich fetézcd je velmi rliznorody
a zavisi na konkrétnim pfipadu. Obecné postranni fetézce stabilizuji polymer: brani v piistupu k hlavnimu fetézci,
¢imZ ho chrani, a zvySuiji podet intermolekulérnich interakef, podet vzajemného pisobeni mezi atomy, moleku-
lami nebo jinymi Gasticemi. Jako priklad je mozné uvést vodikové mistky (sdileni vodikovych atomd), van der
Waalsovské interakce (pfitazlivé interakce vyvolané vzajemnym piisobenim elektron(l atom, které se priblizily
na dostate¢né malou vzdalenost), hydrofobni interakce (zvySend pfitazlivost mezi dvéma Casticemi ve vodném
prostiedi, v némz jsou interakce Cdstice — voda slabsi nez interakce mezi molekulami vody) apod., ¢imz roste
u polymeru odolnost viici teploté a rozpoustédiim.

UvoD DO MAKROMOLEKULARNI CHEMIE

2.3 Vlastnosti polymernich materialii

2.3.1 Viskoelastické chovani polymeri

Polymerni materialy se — na rozdil od ostatnich materiald — pfi mechanickém namahani, tedy deformaci?® chovajf
diky svému viskoelastickému chovani odli$né. V zavislosti na velikosti a piisobeni zatéZujici sily a na druhu a typu
polymerniho materialu (mechanické vlastnosti polymer(i jsou odrazem jejich chemického slozeni, velikosti a tvaru
makromolekul, nadmolekuldrni struktury — amorfni, ¢asteCné krystalické — a zavislosti na teploté a ¢ase) mohou
v podstaté nastat v polymernim materidlu tfi vzajemné odliSné deformace:

22 Disociacni energie vazby je energie, kterou je nutno dodat, aby se opét vazba rozstépila. Na zakladé zakona o zachovani energie je
Ciselné rovna energii, ktera se uvolnila pfi vzniku vazby, ovSem ma opacné znameénko.

23 7 latiny deformatio, zkresleni; pojmem deformace rozumime zménu tvaru télesa bez zmény jeho objemu, silové pisobeni
méni vzajemné polohy atomd nebo blokil atoml, ze kterych se téleso sklada; v pripadg, Ze se po odstranéni plsobic sily
téleso vrati do plvodniho stavu, jedna se o pruznou (elastickou) deformaci, pokud v déisledku pdsobici sily dojde k nevratnym
zméndm v poloze atomd nebo jejich bloki a téleso se po odeznéni pdsobici sily jiz nevrati do plvodni podoby, jde o nepruznou
(plastickou) deformaci.

VSTRIKOVANI PLASTU 2 23
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e Prvni typ deformace — sila zp(isobi pouze elastickou deformaci, kterd je Umérnd velikosti plisobici sily. Na
velikost deformace nema vliv doba, po kterou sila plisobi, po uvolnéni sily se téleso vréti do plivodniho stavu
(tvaru).

e Druhy typ deformace — viskoelasticka deformace, kterd je zavisla nejen na velikosti piisobici sily, ale i na
dobé jejiho piisobeni. Cim déle sila plisobi, tim je vétsi elasticka deformace. Stejné jako u elastické deformace
se po uvolnéni sily téleso vraci do plivodniho stavu, ale ndvrat trva uréitou dobu.

o Treti typ deformace — sila je tak velkd, Ze v materidlu télesa vznika spolu s deformacemi podle predeslych
dvou typd také deformace plastickd, kterd je umérna velikosti piisobici sily a dobé jejiho plisobeni — vis-
koplasticita. Po odstranéni zatizeni (sily) zmizi elastické deformace a plasticka deformace z{istane zacho-
vana, téleso je trvale deformovang.

Z vySe uvedeného je ziejmé, Ze pii praktické aplikaci polymernich materiald jsou ddlezité jejich deformacni viast-

nosti, které vyjadfuji vztah mezi vngjSi silou a deformaci materidlu. V rdmci uvedeného vztahu rozeznavame dva
mezni pfipady — idedlné pruzné téleso a idediné viskozni kapalinu.

U idealné pruzného télesa vznikne deformace okamZité a jeji velikost je pfimo Umérnd napéti od pdsobici
sily, s Casem se neméni. Plati Hook{v zakon elastického chovani izotropnich téles (izotropni téleso ma ve viech
smerech stejné vlastnosti), kde konstantou Umérnosti je modul pruznosti v tahu, pomér napéti v télese a jim
vyvolané deformace. VeSkerd prace vynalozend na deformaci télesa se v ném akumuluje jako energie potencio-
nalni (mozna energie) a Ize ji kvantitativné (ve stejném mnozstvi) ziskat po zruSeni vnéjsiho napéti zpét. K popisu
deformacniho chovani staci jedind materidlova konstanta — modul pruznosti, ktery neni zdvisly ani na velikosti
deformace, ani na dobé jejiho trvani. Pfi modelovani takovéhoto chovani se idealné pruzné téleso znazoriuje
zavéSenou pruzinou.

V idealné viskdzni kapaliné vztah mezi smykovym napétim a deformaci vyjadiuje NewtonCv zakon sily (jestlize
na téleso plisobi sila, potom se téleso pohybuje se zrychlenim, které je pfimo tmémé plsobici sile a nepfimo
umérné hmotnosti télesa). Plisobenim vnéj$iho napéti dochazi k posuvu jednotlivych vrstev kapaliny, nastava
jeji tok. Mezi napétim a deformaci se rovnovaha neustavi, deformace nar(ista po celou dobu pisobeni zatézujici
sily, deformovany stav z(stdva zachovan. Celkova deformace zavisi na velikosti napéti a na dobé jeho plsobent,
veSkera prace vynaloZzend na deformaci se méni v kinetickou energii** pohybujicich se ¢astic a v kone¢ném
disledku v teplo. Idealné viskozni kapalina se znazorfiuje valcem s netésnym pistem pohybujicim se v kapaling
0 urcité viskozité.®

Do prostoru mezi uvedené mezni pfipady je mozné zaradit viskoelastické chovani polymernich materiali,
které na vnéjSi namahani reaguiji tak, Ze jejich deformace vzdy souc¢asné zahrnuje slozku elastickou i plastickou
a navic i deformaci zpozdéné elastickou — viskoelastickou. Celkova deformace je tedy ¢asové zavisld.

Zkoumdnim a modelovanim deformacnich vlastnosti latek (zejména zavislostmi deformace a napéti v ¢ase)
se zabyva reologie.?® Reologické modely slouzi k popsani tvarovych zmén v latkach. Z jejich pohledu (pro jed-
noduchost popisu) rozeznavame jiz vySe uvedené mezni pfipady — idediné pruzny material a idedlné viskozni
materidl.

24 Kinetick& neboli pohybova energie je prace, kterou musime vykonat, abychom urychlili téleso na urcitou rychlost.

25 Viskozita je fyzikalni velicina udavajici pomér mezi te€nym napétim a zménou rychlosti v zavislosti na vzdalenosti mezi sousednimi
vrstvami pfi proudéni skute¢nych kapalin, ur€uje miru vnitfniho odporu material(l vici vnéj§imu zatizen, jinak feceno odpor proti
toku.

26 7 feCtiny rheos, feka, tok, proudéni (panta rhei, vse plyne).
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Obrazek 2.1 Kelviniiv, Maxwelliv a Tuckettilv model chovani polymernich materidl(i (zleva doprava)

K popsani chovani polymernich materidl(i se pouzivajf tfi reologické modely — model Kelvinllv, Maxwelliv a Tuc-
kettlv:

Kelvindiv model — pruZina (idediné pruzné téleso) a hydraulicky valec s kapalinou (idedné viskézni téleso)
jsou zapojeny paralelng, vedle sebe. Pfi zatizeni se elasticka deformace neprojevi okamzité, ale je Casové
z4visld. Tato modelova predstava se pouziva k modelovani tzv. kripu (creep), toku za studena, coZ je zména
deformace polymerniho télesa v zavislosti na ¢ase pfi konstantnim napéti: téleso podrobime pfi urcité teploté
stalému zatizeni, jeho deformace roste, ale s ¢asem rychlost deformace klesa; pfestane-li po urcité dobé
plisobit na téleso z polymerniho materidlu napéti (sila), snazi se zdeformované téleso vratit do nedeformova-
ného stavu — dochazi k elastickému zotaveni, ke zpétnému kripu.

Maxwelliiv model — pruzina a vélec s kapalinou jsou zapojeny sériové, vedle sebe. Pri zatiZeni vznikne
okamzita deformace pruziny a hydraulicky vdlec ma pomalou linedrni zavislost, pohyb pistu. Po odlehceni
zmizi okamzita deformace pruziny, ale po pisobeni valce zlistane trvala deformace — tento model se vyuziva
k popisu relaxace?” polymernich materiald.

Tucketttiv model — do série jsou zapojeny dvé pruZiny o rlizné tuhosti, druha pruzina je navic zapojena para-
lelné s hydraulickym valcem s kapalinou o urCité viskozité, k nému je sériové zapojen dali valec s kapalinou
0 jiné viskozité. Takovy model dobfe popisuje viskoelastické chovani linedrmniho amorfniho polymeru.

Polymerni materidly na vnéj$i namahani tedy reaguii tak, ze jejich deformace zahrnuje soucasné a vzdy slozku
elastickou i plastickou, navic pak i deformaci zpozdéné elastickou. Obrdzek 2.2 ukazuje rozdil mezi chovanim elas-
tického materidlu a viskoelastického materidlu (Tuckettiv model).

27 Relaxace znamend zménu napéti v polymernim materialu s ¢asem pfi konstantni deformaci, neboli po¢atecni zména tvaru
polymerniho télesa pri pdsobeni napéti je urena pruznou slozkou deformace a v zavislosti na ¢ase je k udrzeni konstantni
deformace potieba nizsi napéti — napéti relaxuje.
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Obrazek 2.2 Casovd zdvislost deformace idediné elastického a viskoelastického télesa (€, — elastickd, Casové nezdvisld

deformace; €, — viskoelastickd, Casove zavisld deformace, €5 — trvald deformace vznikld viskdznim tokemu

Model popisujici na obrazku 2.2 viskoelastické chovani polymernich material(i se sklada ze tfi ¢len:

Z pruziny predstavujici idedini elastickou neboli Hookovu pruznou deformaci €;,
Kelvindiv model — paralelni zapojeni pruziny a netésného valce s pistem — reprezentuje elastickou deformaci e,
netésny valec s pistem — predstavuje viskdzni tok, trvalou deformaci €.

Celkova deformace viskoelastického télesa se rovna souctu deformaci jednotlivych ¢lend:

deformace 1 nastane okamzité a je vratnd,
deformace 2 je Casové zdvisla a vratna,
deformace 3 je Casové zavisla a nevratnd.

Viskoelastické chovani polymernich materidll se vyznaCuje témito znaky:

Deformace je funkci nejen napéti, ale i ¢asu, je vratna jen zCasti.

Préce spotiebovand k deformaci se v deformovaném télese uklada ¢asteCné jako potenciondini energie (a tuto
Cast Ize ziskat zpét), CasteCné se ztraci ve formé tepla.

Pomér mezi napétim a deformaci neni materialovou konstantou jako u elastické deformace, ale funkci ¢asu,
po ktery napéti pdsobi — ¢asové zavisly modul pruznosti.

Deformace télesa je brzdéna vnitfnimi odpory ve hmotg, a proto nemlZe nastat okamzité. Cim rychleji ma
deformace probéhnout, tim je brzdici Gicinek viskoznich ¢lenli vyraznéjsi a tim vétsi napéti je tfeba vynalozit na
dosazeni pozadované deformace.

Ve skuteCnosti probihaji procesy relaxace deformace pomaleji, nez odpovida Tuckettovu modelu.

Vliv teploty je nasledujici: Jestlize je teplota, pfi niz je polymer zatéZovan, mnohem nizsi nez jeho teplota T,
(teplota skelného prechodu), je viskozita ve valcich ¢lend 2 a 3 tak vysokd, Ze se tyto ¢leny pfi deformaci
nemohou uplatnit a hmota vykazuje vlastnosti bliZzici se dokonale pruznému télesu. BIiZi-li se teplota teploté
tani krystalického podilu T, viskozita klesne a uplatni se pouze vliv viskdzniho ¢lenu a tavenina se pfiblizuje
idedini kapaliné. Mechanické vlastnosti plastd jsou v ddisledku jejich viskoelastického chovani zavislé na tep-
loté, pfi niZ k zatizeni dochdzi, coz je mozné dokumentovat priibéhem krivek napéti (deformace za konstantni
rychlosti zatéZovani, ale za rliznych teplot), viz obrdzek 2.3.
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-20°C
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Obrazek 2.3 Priibéh krivek napéti — deformace pro rtizné teploty, pii konstantni rychlosti zatéZovani
polymerniho materiglu

UvoD DO MAKROMOLEKULARNI CHEMIE

Pisobi-li sila po velice kratkou dobu (napfiklad rdzové namahdni), pak kapalina ve valcich klade tak velky
odpor posuvu pistu, Ze se tyto slozky nemohou uplatnit a vysledna deformace odpovida prakticky jen
deformaci idealné pruzného ¢lenu. Bude-li sila pisobit po velmi dlouhou dobu, mé i zpozdény viskézni ¢len
dost Casu, aby se jeho deformace mohly pIné projevit a rozvinout a pfi dlouhé dobé zatéZovani pak obé
tyto slozky mohou pfevladat. | kdyZ rychlost zatézovani nema tak vyrazny vliv jako teplota, pfi niz zatizeni
na polymerni téleso plisobi, musime pocitat i s vlivem rychlosti zatéZzovani na priibéh kiivek napéti — defor-
mace (viz obrazek 2.4).

Plasty vyrazné odliSuje od kovovych materiald pravé vliv teploty a rychlosti zatéZovani na jejich deformacni
chovani. U kovovych materidl se s nimi za béznych podminek nemusi poéitat.

A
Napéti

20 in/min

2 in/min

0,2 in/min

1 0,02 in/min

>

Deformace

Obrazek 2.4 Viiv rychlosti zatéZovani pii konstantni teploté na priibéh krivek napéti — deformace
polymerniho materiglu
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2.3.2 Chovani polymernich materialii pii zatéZovani

Pfi zatéZovani prochazi polymerni materidl nékolika stadii. V prvnim stadiu dochdzi k natazeni a dlouzeni makro-
molekularnich fetézcl tvoricich amorfni ¢ast polymeru. V materidlu vznikd elastickd deformace. Ve druhém stadiu
dochazi k deformaci, naklonu krystalickych vrstev. Ve tfetim stadiu se jiz jednotlivé krystalické vrstvy separuji.?®
V poslednim, Gtvrtém stadiu dochazi k orientovani krystalickych segmentl a k orientaci retézcl makromolekul
v amorfnich oblastech. VSechny ttvary se orientuji ve sméru plisobiciho napéti.

2.3.3 Termické chovani polymert

Polymerni materidly se mohou v zavislosti na teploté vyskytovat v tuhém nebo kapalném stavu (kapalny stav neplati
pro sesitované amorfni polymery — reaktoplasty a pryze, které jsou netavitelng), respektive ve Gtyfech rliznych
stavech (plynny stav u polymerd neexistuje, protoze velikost makromolekul zplisobuije, Ze bod varu polymerd je vzdy
vy$8i nez teplota jejich rozkladu — teplotni degradace):

e ve stavu Castecné krystalickém — materidl musi umét vytvaret krystalickou strukturu,
ve stavu sklovitém,
ve stavu kaucukovitém,
ve stavu plastickém.

Pro kazdy polymer vyskytujici se v urcitém fyzikalnim stavu existuje typicka teplota, respektive Uzké teplotni rozmezi,
které predstavuje hranici pfechodu mezi jednotlivymi stavy a je urcena jeho chemickou strukturou. Tato teplota se
nazyva teplotou skelného pfechodu a znaci se T,.

Chovani polymer(i pfi zahfivani mdzeme popsat pomoci tepelného pohybu fetézcl makromolekul nebo jejich ¢astf
(segmentd):
e TranslaCni (postupny) pohyb celych makromolekul — tento pohyb umoZzriuje tok materialu, makromolekuly po
sobé klouzou.
Pohyb segmentt makromolekul — zplisobuje elasticitu materidlu, dovoluje ohyb a rozbalovéni jejich ¢asti.
Pohyb nékolika atom( v hlavnim fetézci makromolekuly nebo v postrannich vétvich makromolekuly.
¢ Rovnovazné vibrace atomd.

Tepelna energie nutna pro realizaci uvedenych pohybl klesé od pohybu translacniho k rovnovazné vibraci atomd.
Pod teplotou T, je ,zamrzly“ jak translatni pohyb makromolekul, tak i pohyb jejich segmentd.

Termické chovani amorfnich polymert, teplota skelného prechodu

Amorfni polymery se zvySujici se teplotou pfechdzeji ze sklovitého stavu pfes stav kaucukovity do stavu plastického,
do taveniny.

Ve sklovitém stavu jsou prakticky vSechny pohyby u amorfnich plastd potlaceny, pouze v delSim ¢asovém tseku
mize dochézet k pohybu nékterych atoml v segmentech. Ve sklovitém stavu atomy segmentti makromolekul
amorfnich polymer{l obsazuiji urcity prostor, nazyvany vylouceny prostor. Mezi témito atomy a atomy sousednich
segmentd je urcity neobsazeny prostor. V ném atomy vibruji kolem rovnovaznych poloh a uvedenymi vibracemi je
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vymezen volny objem kolem obsazeného, vylouceného prostoru. Se vzrlistajici teplotou se velikost volného objemu
ZvétSuje (vzrista amplituda — rozkmit, vychylka, odchylka — vibraci), pri teploté skelného prechodu volny objem
v materidlu doséhne velikosti, ktera umozni pohyb celych segment(i makromolekul.

Dosazeni teploty skelného prechodu neni spojeno s fazovym prechodem polymeru. Mezi stavem polymeru nad
a pod T, je pouze ten rozdil, Ze pod T, tepelny pohyb nedokaze prekondvat mezimolekulérni interakce, které brani
pohybu segment(i makromolekul. Pod teplotou skelného prechodu jsou v polymerech ,zamrzlé“ nerovnovazné
konformace makromolekul, pfechod z jedné konformace do druhé je velmi dlouhy.

PFi T, dochdzi k vyraznym zménam vSech fyzikélnich viastnosti polymeru. Dochdzi ke zméné specifického objemu,
specifické tepelné kapacity, ke zméné indexu lomu svétla, ke zméné dielektrické konstanty, k vyrazné zméné
mechanickych vlastnosti. Nad teplotou skelného pfechodu se segmenty molekul mohou pohybovat a volné otacet.
Pri psobeni sily dochazi k velkym vratnym deformacim.

Hodnota teploty skelného pfechodu daného amorfniho materidlu je ovlivnéna témito faktory:

e M4-li polymerni material vy$si volny objem (vétsi prostor pro pohyb segmentd), je jeho teplota skelného pre-
chodu nizsi.

e Pokud jsou mezi molekulami silné vazby (omezeni moznosti pohybu segment(i makromolekul), teplota skel-
ného prechodu se zvySuije.

e Je-li polymer tvoren velkymi makromolekulami s vysokou molarni hmotnosti, potom se jeho teplota skelného
prechodu zvySuje.

e K jejimu snizeni mlZe prispét pridani nizkomolekularnich aditiv — zmékcovadel a rozpoustédel.

PFi teploté nad T, tepelny pohyb prekondvd mezimolekuldmi sily, segmenty makromolekul se mohou ohybat, pfi-
padné volné otadet. Retézce makromolekul jsou vzajemné fixovany nejen sekundarnimi vazbami, ale pfi dostateéné
vysokém polymeracnim stupni i fyzikdlng. Klubka riiznych makromolekul jsou vzajemné propletena, fetézce jsou
vzajemné zahakovany. Segmenty mezi jednotlivymi zapleteninami jsou nad T, volné, pohyblivé. Pdsobenim i malé
sily se mize polymer vyrazné deformovat, pricemz se deformuji pouze klubka (nedochézi k vzajemnému posunu
celych makromolekul). Deformaci jsou klubka pfinucena prejit do stavu s nizsi entropii (mirou neurditosti systému),
po skonéeni silového plsobeni prejdou klubka plisobenim tepelného pohybu opét do plivodniho stavu. Makrosko-
picky se to projevi tak, Ze se deformovany, protazeny polymer vrati do svého plivodniho tvaru. Polymer se chova
kaucukovité elasticky (jedna se o entropickou elasticitu).

Kazdy amorfni polymer vykazuje v ur€ité teplotni oblasti nad T, kauCukovité elastické viastnosti. Pi delSim plisobeni
napéti se zapleteniny uvolruji a po odeznéni napéti je vylouceno, aby se klubka makromolekul vratila do plvodniho
stavu. Deformace polymer(l v takovém pfipadé nad T, neni Cisté elastickd, ale vlivem Cdstecného toku materidlu
dochazi v diisledku urcitého posunu makromolekul vzajemné vici sobé ke vzniku urcité trvalé, zbytkové deformace,
tzv. kripu. Takové chovani polymeril se nazyva viskoelastické (viz ¢ast 2.3.1).

Pri dal$im zvySovani teploty dochdzi u linedrnich amorfnich polymer( postupné k uvoliovani nevazebnych interakcf,
které vymizi, a tim se uvolni makro-Browndv pohyb. BrownCv pohyb je ndhodny pohyb mikroskopickych ¢astic
v kapalném nebo plynném médiu. Vysvétluje se tak, Ze molekuly v tavening se vlivem tepelného pohybu neustdle
srazeji, pfiCemz smér a sila téchto srazek jsou nahodné, diky Cemuz je i okamzita poloha ¢astice ndhodna. Rych-
lost Brownova pohybu je tmérnd teploté systému, makromolekuly jsou vzajemné v(ci sobé pohyblivé jako celek
a polymer prechazi ze stavu kaucukovitého (viskoelastického) do stavu plastického, viskdzné tekutého, do taveniny.
Teplotni hranice, pfi niz k tomu dochazi, se nazyva teplota teCeni T;. Nad touto teplotni mezi jsou vSechny deformace
nevratné. Pfevedeni polymeru do plastického stavu (do faze taveniny) je nezbytné pro vétSinu technologickych pro-
cesd, kterymi se polymerni materidly zpracovavaj.
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Termické chovani ¢asteéné krystalickych polymert

V krystalické fazi ¢éstecné krystalickych polymer( zaujimaji segmenty makromolekul usporadané polohy, které jsou
drzeny nevazebnymi interakcemi. Takové usporadani nedovoluje jiny tepelny pohyb nez rovnovazné vibrace atomd,
nebo maximalné pohyb nékolika atomi v hlavnim fetézci makromolekuly. Je to analogicka situace ke sklovitému
stavu u amorfnich polymerd, u ¢astecné krystalickych polymer( neni obvykle nutno uvazovat teplotu skelného
prechodu.

U redlnych ¢astecné krystalickych polymert jsou mezi krystalickymi ¢astmi i amorfni ¢asti, které umoziuii tepelny
pohyb segmentt makromolekul, a to v zavislosti na teploté. Mira pohyblivosti je ddna velikosti podilu objemu amorfni
¢asti v polymeru.

Pfi ochlazeni polymerni taveniny ¢astecné krystalického polymeru na teplotu tani krystalického podilu T,, zaujmou
segmenty krystalizujiciho podilu makromolekul sva mista v krystalickych strukturach, a tim je jejich pohyb prakticky
vyloucen. Pohyb segmentli makromolekul vytvarejicich amorfni fazi je mozny, pfi dals$im ochlazovani polymerni
taveniny ¢astecné krystalického polymeru, a to az do teploty skelného pfechodu, kdy jejich pohyb ,zamrza“.

Chovéni ¢asteCné krystalického polymeru mezi teplotou skelného pfechodu T, a teplotou tani krystalického podilu
T., @ pohyblivost jeho segmentl zavisi na obsahu krystalické faze, protoze krystalické oblasti plisobi jako ,zesiténi*
amorfni faze (viz obrazek 2.5). Stav ¢asteCné krystalického polymeru nad jeho teplotou tani krystalického podilu
zavisi na teploté teCeni T; amorfni faze polymeru. Pokud je teplota teCeni nizSi nez teplota tani, relativné houzevnaty
polymer prechdzi pfi dosazeni teploty tani do plastického stavu. PFi stavu, kdy T; je vetSi nez T,, je polymer mezi T,
a T; ve stavu kauCukovitém, a teprve az dosahne teploty T;, pfechdzi do stavu viskdzniho toku.
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Obrazek 2.5 Viiv obsahu krystalické fdze na mechanické viastnosti ¢dstecné krystalickych polymeri
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Upravy polymeri

V predchozi kapitole jsme probrali zaklady makromolekuldrni chemie. Tyto zaklady popisuji chovani ,Gistych” mak-
romolekuldrnich latek. Ty sice tvor{ zaklad matrice pro materidly, které bézné zpracovavame a nasledné pouzivame,
ale ve své vlastni podobé ke zpracovani ani k pouZziti nejsou vhodné. Obvykle nemaji vhodné zpracovatelské ani
uzitné vlastnosti, které vyrobni technolog a konstruktér dilu z plast( potfebuiji a vyzaduji.

Jak jiz bylo uvedeno, skutecny rozvoj syntetickych! polymerd nastal ve dvacatém stoleti, pficemz jeho pocatek
je mozné umistit do dvacdtych let 20. stoleti. Tehdy — viastné poprvé v materialové historii — teoretické poznatky
ovlivnily technologicky rozvoj. Vyznamny vliv na to mél némecky Iékarnik Hermann Staudinger (1881-1965), nositel
Nobelovy ceny z roku 1953, ktery vyslovil hypotézu, jez se potvrdila v roce 1930. Staudinger doSel k poznani, ze
prenos sily a pruznost prirodnich vidken je zdvisld pouze na jejich makromolekuldrni struktufe, na jejich dlouhych,
do tvaru niti zformovanych molekul, tedy formuloval pfedstavu, ze molekuly polymert jsou linedrni fetézce. Viyvolalo
to intenzivni vyzkum dvojfunkénich monomerd, které se zdaly byt pro syntézu molekuldrnich fetézcl nejvhodngjsi.

Americky chemik W. H. Carothers (1896—1942), ktery vedl ve firmé DuPont vyzkum organické chemie zaméfeny
na polymery podle Staudingerovych predstav, pfipravil ve tficatych letech minulého stoleti chloroprenovy kaucuk
(neopren), polyestery a zejména polyamid 66 (Nylon), a tim jeho hypotézu potvrdil.

V tricatych az padesatych letech minulého stoleti nastal ve vyvoji polymernich material(l vyrazny boom, pribyvaly
nové materidly zaloZzené na linearnich polymerech i trojrozmérnych molekuldrnich sitich (viz obrdzek 3.1).

nove objevené polymery

; silikony
1900 1920 1940 1960 1980 2000

Obrazek 3.1 Casovy vyvoj polymernich materidlii

1 Synteticky znamena souhrnny, souborny, uméle vyrobeny (opakem je prirodni); zaloZeny na syntéze, coZ je reakce, pfi niz ze dvou
nebo vice latek vznikd jedna slozitéjsi ldtka. Ze synonyma ke slovu ,synteticky“ — ,umely“ pochazi nespravny ndzev plastd, umélé
hmoty. Nesprdvny je proto, Ze se nejednd o nic umélého, ale o latky vzniklé syntézou.
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0d Sedesatych let minulého stoleti byl patrny vyrazny tbytek novych polymerd. Tento trend naddle pokracuje, dnes
se jiz prakticky Zadné nové syntetické polymerni materidly neobjevuii.

Jednim z dlivodd je i fakt, Ze jakmile velké koncerny investovaly nemalé ¢astky do uréitého vyzkumu a posléze
vyrobniho postupu, jsou uz malo ochotné riskovat zcela nové, nevyzkouSené technologie. Soucasny materidlovy
vyzkum a vyvoj je sméfovan zejména do oblasti biomateriald a do zplisobd rozsifovani sortimentu polymernich
material(l chemickymi modifikacemi vytvarenim blendd, smési polymerti a kopolymer(, smési misitelnych i nemisi-
telnych — kompatibilizace? — a modifikovanim stavajicich material(i prisadami, aditivy.

3.1 Polymerni materialy - jejich strucna historie

Obecné je mozné konstatovat, Ze véechny pevné latky rostlinného i Zivocisného plivodu sestavaji z makromolekul.
Z toho vyplyva, Ze lidstvo se setkdva s makromolekulrnimi latkami od nepaméti. Rada technologickych procest,
pii kterych se zpracovavaly makromolekuldrni 1atky, byla vyvinuta empiricky v dobg&, kdy znalosti o probihajicich
chemickych reakcich byly velmi malé. K takovym postuplim mdzeme fadit postupy v kozeluzstvi, pfi vulkanizaci
pirodniho kaucuku a vyrobé derivati® celuldzy.

Historicky prvnimi polymery, které ¢lovék zacal priimyslové vyuzivat, byly prirodni polymery: prirodni kaucuk,* jeho
strukturni analog® gutaperca,® dale rohovina (ve 12. stoleti v Anglii), hedvabi, vina, len, konopi. . .

3.1.1 Vybrané mezniky v historii polymert

Zde uvadéné uddlosti predstavuji mezniky zejména z pohledu termoplastd, kterym se nadale a v nejvétsi mife
budeme vénovat;

1493  Evropané objevuji pfirodni kaucuk (Jizni Amerika).

1736 Dovoz prvnich vzorkl prirodniho kaucuku do Evropy.

1820  Objev plastikace kauCuku.

1832  J. Berzelius navrhl termin ,polymer*.

1835 Laboratorni pfiprava polyvinylchloridu, PVC.

1839  Objev vulkanizace kaucuku sirou (Charles Goodyear).

1843  Evropané objevuji gutapercu.

1851 Ebonit, tvrda pryz (Charles a Nelson Goodyear).

1868  Prlimyslové vyuZiti nitroceluldzy k vyrobé kuleénikovych kouli a brylovych obroudek (John Wesley Hyatt).

2 Postup vedouci ke zvySeni snasenlivosti mezi nemisitelnymi termoplasty ve smési snizenim mezifazového napéti, ktery vede ke
zZlepSeni soudrznosti a ke zlepSeni mechanickych viastnosti vysledného smésného materidlu.

3 Derivét je sloucenina vytvorend z jiné slouceniny nahradou atomu jinym atomem nebo skupinou atom.

4 Kaucuk objevili Evropané pfi druhé Kolumbové vypravé do Jizni Ameriky v letech 1493 a7z 1496. Mistni Indidni pouzivali vyschlou
kapalinu vytékajici z nafiznutych stromd napfiklad ve formé mice ke svym hram. Kapalinu nazyvali slovem ,hheve®, které preslo do
latiny jako nézev pro kauCukovnik (,hevea"). Indidni pouzivali i vyraz ,cau-uchu*, ze kterého pochdzi nés$ nazev ,kaucuk”, placici drevo.

5 Analog je latka, ktera je nahradou plivodni latky a ma podobné nebo i jiné viastnosti.
6 Nézev pochdzi z malajskych slov ,getah”, kauCuk a ,percha*, oznaceni stromu, z néhoz se gutaperca tézila.



1909  Prlmyslové vyuziti fenolformaldehydovych lisovacich hmot.
1919 Prlmyslova vyroba plastl na bézi kaseinu.”
1920  Syntéza prvniho konstrukéniho plastu — kopolymeru styrenu s maleinanhydrydem, polystyren.

1924 Koncept makromolekul (Hermann Staudinger).

1925  Prlmyslové vyuZiti polyvinylchloridu PVC.

1926 Prlimyslové vyuZiti alkydovych® pryskyfic.

1928  Natrh byl uveden polymethymethakrylat PMMA.

1929  Prlimyslové vyuZiti mocovinaformaldehydovych lisovacich hmot.

1930  Zahdjena prlimyslova vyroba polystyrenu PS.
1935  Syntéza polyamidu 66, PAG6 — Nylon.

1936 Prlimyslové vyuZiti akrylovych polymertl, napriklad polyakrylonitrilu PAN, styrenakrylonitrilu SAN a polyvi-
nylacetatu PVA.

UPRAVY POLYMERU

1938  Vyndlez polyamidu 6 (PAG) a epoxidové pryskyfice, pfiprava polyethylenu LDPE, PE nizké hustoty.

1939  Objev polytetrafluorethylenu PTFE (teflon), melaminoformaldehydové pryskyfice; primyslové vyuziti buty-
ratu celuldzy, polystyrenu, polyamid(l, polyvinylchloridu.

1941 Pfiprava polyethylentereftalatu PET.

1942 Prlmyslové vyuziti polyethylenu PE, zavedena vyroba viaken z polyakrylonitrilu.

1943 Prvni polyuretany (firma Bayer).

1947 Prlmyslové vyuziti epoxidovych pryskyfic, vyroba polyamidu 11 (PA11) z ricinového oleje.
1948  Prlmyslové vyuZiti kopolymer(l akrylonitrilu, butadienu a styrenu, ABS.

1952 K. Ziegler vyvinul organokovové katalyzatory, coz umoznilo napfiklad vyrobu HDPE, PE vysoké hustoty.
1953 Vyndlez polykarbonatu PC a PP.

1954 Prlimyslové vyuZiti polyuretan(i PU.

1956 Objev polyfenylenoxidu PPO, polyoxymethylenu (polyacetalu) POM.

1957 Prlmyslové vyuZiti polypropylenu PP a polykarbonatd PC.

1959  Zavedena vyroba uhlikovych vidken.

1960  Objev EPDM (ethylene-propylene copolymer elastomers) kauCuku.

1962  Zahdjeni zpracovani blokovych kopolymer( butadienu a styrenu vedouci k pripravé termoplastickych
elastomer(i na bézi SBS (firma Shell), objev PI — polyimidu.

1963  Vyroba EPDM.

1964  Prlmyslové vyuZiti ionomerd, polyfenylenoxidd, polyamid( a ethylenvinylacetatovych kopolymerd.
1965  Prlmyslové vyuZiti termoplastickych elastomerd, vyroba polysulfonu PSU.

1967  Zahdjeni vyroby aromatickych polyamidd-kopolymery PAGT/66, PA6/12, PAGT/6.

7 Kasein je hlavni protein v mléce savc(, napfiklad v kravském mléce obvykle tvori zhruba 80 % vSech miéénych bilkovin.

8 Alkydy jsou polyestery modifikované pridanim mastnych kyselin, nazev vznikl modifikaci spojeného slova ,alcid“, z ALcohol (alkohol)
a aCID (kyselina). Pouziva se v natérovych hmotdch a ve hmotdch pro odlévani.
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1970  Prvni PBT — polybuthylen therephtalat.

1971 Pfiprava prvniho polymeru s kapalnymi krystaly, prvni PPS.
1974 Aromaticky polyamid.

1980  PEEK.

1982  PEL

3.2 Starnuti, znehodnocovani, poruSovani, koroze a degradace
polymert

V predchozi kapitole, vénované zakladiim makromolekuldrni chemie, jsme se vénovali tomu, jak makromolekuldrni
latky vznikaji a jakou maji strukturu, véetné jejich chovani pfi zatizeni a teplot€. Znovu pfipomindm, Ze v uvedené
kapitole se nemluvi o materidlech, se kterymi se bézné setkavame, ale — pokud si plijéime pojem z oblasti kompo-
zitnich material(i — o matrici, ktera sice tvori zaklad plastl, ale pro ziskani pozadovanych, zejména mechanickych
a teplotnich viastnosti, je nutno matrici dale upravovat.

v této podkapitole se budeme zabyvat makromolekuldrnimi materidly ve formé matrice, ale na$ pohled bude zaméren
na odolnost matric vici korozi a degradaci, vii¢i starmnuti. Znalost podminek, pfi nichZ k degradaci® polymer{l dochazi,
a zpdsobu jejich ochrany (stabilizace, ustaleni, dosahovani rovnovahy) jsou z uZivatelského hlediska velmi diilezité.

Polymerni materidly se s ¢asem neustdle promériuji. Chemickymi a fyzikalnimi metodami Ize sledovat ¢asovou
zavislost zmén fady vlastnosti, napfiklad zmény molekuldrni i nadmolekularni struktury (tedy zmény, které rozhoduji
o makroskopickych viastnostech). Zmény, které probihaji spontanné nebo jsou vyvolany plsobenim vnéjsiho pro-
stredi, souhrnné oznacujeme jako starnuti.

Starnuti je tedy nevratnd zména struktury a vlastnosti polymert viivem ¢asu a vngjsich podminek, predevsim teploty,
svételného zareni, kysliku, vody, chemickych latek (kyseliny, alkdlie, soli...), biologickych Ciniteld, mechanického
namahani. Kromé pojmu starnuti se mizeme setkat i s pojmy degradace, odbourdvani, znehodnocovani, koroze
nebo porusovani. Vyznam téchto pojmil se do urcité miry prekryva, ale neni piné totozny — napriklad termin stér-
nuti zdliraznuje asovy faktor, priéemz nemusi nutné dochazet ke zhorSovani viastnosti. Degradace v tizkém slova
smyslu oznacuje zmeénu struktury a vlastnosti polymer( zplisobenou rozkladnymi reakcemi polymerd.

Odbouravanim mame na mysli eliminaci nizkomolekularnich latek z makromolekuly. Pojem znehodnocovani je cha-
pan predevsim ve smyslu zhorSovani uzitnych vlastnosti plisobenim réiznych agresivnich chemickych Ginidel.

Korozi™ polymer( je mozné definovat jako nezadouci zménu jejich chemického slozeni, kterd je zpdsobena pliso-
benim vnéjSich podminek a vede ke znehodnoceni vyrobku z konkrétniho plastu. Korozi milze zplisobovat celd fada
vlivd, napriklad povétrnostni vlivy, mikroorganismy, zvySené teploty, chemickd Cinidla atd.

Polymery jsou vystaveny dvéma rliznym degradacnim etapam. Prvni z nich probihd piimo ve zpracovatelském stroji,
kdy je polymerni tavenina vystavena jak vysokému tepelnému, tak i mechanickému smykovému namahani. Pokud tento
proces probihd v uzavieném prostoru, nebyva vyrazné ovlivnén plisobenim vzdusného kysliku a nedochézi k oxidaci.

9 Znehodnoceni, rozklad makromolekularnich latek na nizkomolekuldrni.
10 Koroze je samovolné piisobeni mezi prostiedim a materialem, s nasledkem znehodnocovani materialu.



Diisledkem popsané degradace byva odbourdvani makromolekularnich fetézcl a uvolfiovani plynnych zplodin, nebo
Stépeni fetézcl doprovazené snizovanim moldrni hmotnosti (a polymer mé tedy snizené viastnosti vazané na molarni
hmotnost).

Zpracovani polymerni taveniny mlize velmi vyrazné ovlivnit dlouhodobou stabilitu daného materialu v pevném stavu.
Jako ochrana proti degradaci se pouzivaji vhodné stabilizatory.

Druhd etapa degradace probihd v pevném stavu, kdy je vyrobek vystaven ¢asovému plsobeni vnitfnich i vnéjsich
vlivd. K vnitfnim vlivim patfi termodynamické nerovnovaha. K vnéj$im viivim patfi zejména teplota, slunecni zareni
a dale vzdusny kyslik, ozon, vihkost, dést, oxidy siry a dusiku, praSny spad, agresivni média (plyny, pary, kapaliny),
ionizujici zafeni, mechanické zatizeni (Casto proménlivé), mikroorganismy atd.

3.2.1 Fyzikalni starnuti polymert

Fyzikaini starnuti znamena, Ze pfi zahfivani je polymerni materidl zahfaty nad teplotu skelného pfechodu nebo nad
teplotu tani krystalického podilu, po dosazeni pozadovaného tvaru je pak ochlazen a vznikne dil v pevném stavu.
Pfi popsaném postupu vznikne v dilu nerovnovazny stav. Tento stav se samovolné méni, a to jak pfi skladovani dilu,
tak i pfi jeho uzivani.

V pevné fézi za normalini teploty probihaji zmény diky nizké pohyblivosti polymernich segmentd velmi pomalu. Jed-
nim z projevil fyzikalniho starnuti je zmenSovani volného objemu amorfni faze polymeru (dosmrsténi amorfni faze).
Vnéj$im projevem dosmrsténi je zmenSovani rozmérl vyrobky. Jeho hlavni pficinou je chladnuti vnitfnich objemd
dilu, které kontrahuji (zmenSuji objem, smrstuji se) v zavislosti na koeficientu teplotni roztaznosti. U ¢astecné kry-
stalickych plast(i se na dosmrstovani podili i dokrystalizace, tedy zvySovani krystalického, usporadaného podilu.

Dokrystalizace znamend, Ze pfi rychlém ochlazeni krystalizujici polymerni taveniny nemély vSechny polymerni
segmenty Cas zaujmout dokonalé usporadani krystalického stavu. Vzniklé krystaly obsahuiji fadu nedokonalosti
a vad, navic fada makromolekul byla pro Spatnou krystalizacni schopnost vypuzena z primarnich krystal(l a zlistala
v amorfnim stavu.

Vlivem tepelnych pohybil v ¢ase dochdzi k pozvolnému preusporadani nékterych Useki makromolekul, snizuje se
koncentrace defektl a stavajici krystaly se zdokonaluji. Vede to ke zvySovani krystalického podilu, zvySuje se stuperi
krystalinity. Navic nékteré makromolekuly, které byly plivodné nekrystalické, prochazeji dodatecnou (sekundarni)
krystalizaci, makromolekuly se pozvolna (tydny, mésice) usporadavaji a zaclenuji do jiz existujicich krystalfl, coz opét
vede ke zvySeni krystalinity, uspofadanosti a tedy zmenSeni objemu.

rychlejsi je pfi teplotach nad teplotou krystalizace, kdy Spatné zkrystalizované segmenty taji a jsou okamzité zabu-
dovdvany do stavajicich krystalizaCnich lamel — dochdzi k rekrystalizaci.

Pri fazové transformaci rada polymerd krystalizuje v nékolika krystalickych modifikacich, které existuif jen v urci-
tych teplotnich intervalech. Metastabilni modifikace'" prechdzeji na stabilni cestu fazové transformace, pficemz
transformace je podporovana zejména temperaci. Temperace na jedné strané prinasi zvySeni pohyblivosti fetézcd,
snizovani poGtu vad a tedy zdokonalovani krystal(, ale na druhé strané mize vlivem obsahu vnitfniho pnuti dochazet
k rozpadu krystal(l.

11 Metastabilni faze je termodynamicky nestabilni faze, ale kinetické faktory po urcitou dobu branf jeji pfeméng ve stabilni fazi
(napriklad prehraté nebo podchlazené kapaliny apod.); metastabilni znamena témér rovnovazny, zdanlivé staly. Jde o stav stabilni
viici slabym vnéjsim viiviim.
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3.2.2 0dolnost polymeri viiéi piirodnimu prostiedi, degradace vnéj$imi
viivy

Polymerni materidly jsou pfi svém pouzivani v podminkach pfirodniho prostfedi napadany mnoha degradacnimi
faktory. Mezi nejvyznamnéjSi se fadi atmosféricky kyslik (oxidace), svételné zafeni, ionizani zafeni, napadani
mikroorganismy, smog atd. Musi se samoziejmé prihlizet i k povétrnostnim vliviim jako stidani teplot, plisobeni
vihkosti apod. Degradacni faktory, respektive intenzita jejich piisobeni se méni v Sirokém rozmezi, napriklad
podle zemépisné polohy, rocni doby, nadmorské vysky, zplsobu skladovani, pouzivani atd. Souhrnné témto vli-
vlim fikdme starnuti,

Prevaznou podstatou vSech degradacnich pochodd jsou chemické reakce. Chemické reakce polymer(i probihajf
v heterogennim (nestejnorodém, rliznorodém) systému. Proto o jejich pribéhu rozhoduji predevsim pochody, pri
kterych nasledkem tepelného pohybu makromolekul pfechdzi ur€ita latka z jedné faze do druhé, a to ve sméru od
vy$Si koncentrace k nizsi, ve sméru vy$Siho tlaku k nizSimu apod. — a timto zplisobem prochazi hmotou polymeru.
Tyto pochody se souhrnné oznaduji jako difuze.'

Chemické premény pii degradaci

Chemické reakce degradacnich pochod jsou vysledkem rliznych zplisob( iniciace (zahajeni). Nejvétsim problé-
mem jsou fetézové reakce (zejména autooxidace probihajici pfi tepelné, fotochemické, mechanické ¢i chemické
degradaci), nasleduje depolymerace pfi Cisté tepelné degradaci.

Prakticky vSechny polymerni materidly na vzduchu podiéhaji samovolnym oxidacnim reakcim, k autooxidaci.
K oxidaci dochazi jak pfi vyrobg a skladovani granuldtu, tak pfi jeho technologickém zpracovani, véetné poutZiti ve
formé hotovych vyrobk(i. Charakteristickym rysem auotooxidacnich fetézovych reakct je jejich samovolny pribéh,
c0Z znamend, Zze béhem iniciace vzniknou takové produkty, které jsou schopné dalsi samovolné reakce s dosud
nezasazenymi molekulami.

Polymery jsou riizné nachyiné k oxidaci, zméné organické ldtky plisobenim oxidacniho ¢inidla (O, H,0, CrOs...).
Jednotlivé polymery jsou viici oxidaci odolné velmi odliSnym zptisobem, napriklad polystyrén a polymethylmetakrylét
jsou relativné stabilni az do béZnych zpracovatelskych teplot, naproti tomu vysoce nenasycené polymery (kauCuky)
jsou velmi citlivé ke kysliku. UrCitym problémem je skuteCnost, ze si tuto citlivost zachovavaji i v heterogennich
styrénovych plastech, kde je kauCuk pouzit jako modifikujici pfisada zvySujici houzevnatost. Nenasycend kauCukova
slozka rozptylend ve formé jemnych ¢éstic v matrici PS (HIPS — houzevnaty PS), v matrici kopolymeru SAN, v tripo-
lymeru ABS zplsobuje nachylnost téchto materidll k oxidacni degradaci.

U linedrnich polymert, jako jsou napfiklad polyamidy, jsou jejich degradace a fyzikdini viastnosti vyrazné zavislé na
moldrni hmotnosti.

Vliv morfologie

Rozdily ve stabilité v(ic¢i oxidaci mohou vznikat nejen diky viastni chemické rozdilnosti strukturnich jednotek u jed-
notlivych polymer(, ale i u stejného polymeru diky rozdildim ve zvoleném postupu pripravy, které se projevi napriklad
rozdilnym mnozstvim zbytkovych katalyzator(i nebo odlisnou morfologii — stupném krystalinity, orientaci makromo-
lekul apod.




Jako pfiklad Ize uvést PE o nizké hustoté (LDPE) a vysokohustotni PE (HDPE). Oba typy se vyrabéji rozdilnym
technologickym procesem, lisi se obsahem krystalického podilu, poctem rozvétveni, obsahem a typem zbytkového
katalyzatoru, coz md za ndsledek rozdilnou nachylnost k oxidaci, véetné rozdilnych vlastnosti.

VnéjSi projevy oxidace zavisi na daném typu polymeru a na podminkach jeho pouzivani. Oxidace se projevuje na
vzhledu dilu, obvykle se tedy jednd o estetické vady — Zloutnuti az hnédnuti, na povrchu se objevuji skvrny, polymerni

material ztraci lesk, ztraci priihlednost, mohou vznikat povrchové trhliny atd. Viceméné soubézné dochazi i ke ztraté
mechanickych viastnosti — snizeni houzevnatosti, taznosti, pevnosti, elektrickych viastnosti apod.

V pevném stavu polymernich materidlli je jejich degradace heterogenni nebo anizotropni. Vnéjsi prostiedi vzdy
plisobi na predméty v pevném stavu z povrchu a ¢asto jednostranng. Tim vznikaji teplotni a koncentracni gradien-
ty,'® materidl se nejprve méni v povrchovych vrstvach a nésledné ve vétsich hloubkach. Heterogenita degradace
prameni i z piitomnosti vad, chemickych pfimési, nedistot, koncentrétord napéti, specifické nadmolekuldrni struk-
tury, orientace makromolekul.

U ¢astecné krystalickych polymert s dvojfazovou strukturou zasahuiji degradacni vlivy nejdrive jen polymer v amorfni
fazi, zatimco molekuly v krystalickych oblastech jsou pred chemickou nebo fotooxidacni degradaci chranény.

UPRAVY POLYMERU

Podle dalSich faktordl, které r(iznou mérou ovliviiuji oxidativni degradaci vyrobk( z polymernich materialll (zvySena
teplota, mechanické namahani, gama zareni' atd.) rozliSujeme termooxidativni, mechanickou, radiacni, fotooxi-
dacni degradaci.

U venkovnich aplikaci dochdzi k znehodnocovani vyrobk{ z polymernich materidlli kombinovanym plisobenim slu-
necniho ultrafialového zareni," kysliku, vzdusné vihkosti — tyto dily jsou tedy vystaveny atmosférickému starnuti.

Spolecnym rysem vSech oxidacné degradacnich reakci (at jiz probihaji za zvySené teploty, plisobenim UV zareni
nebo gama zareni, ozonu nebo vlivem mechanického napéti) je obecné schéma, které vystihuje autokatalyticky'®
charakter procesu autooxidace.

Komer&né vyrabéné polymery vzdy obsahuiji zbytky katalyzatord, funkéni skupiny jako hydroperoxidy'” a ketony'®
vzniklé pfi vyrobé &i zpracovani, které senzibiluji (zvySuji citlivost) k termooxidaci a k fotooxidaci.

Terminacnimi reakcemi' dochaz( k sitovani polymernich fetézct, coZ mé za nasledek rlist molarmi hmotnosti,
vedouci az k tvorbé nerozpustného polymeru, gelu. Proces sitovani je napfiklad charakteristicky pro nékteré typy PE,
nenasycené polymery,?® kauCuky a kaucukem modifikované polymerni materialy. U PP naopak pfeviada snizovani
molarni hmotnosti, dochézi ke $tépeni makromolekul na kratSi ¢asti a snizeni mechanickych viastnosti.

13 Gradient vyjadfuje rychlost, jakou se fyzikaini veliCina zvySuje nebo snizuje v poméru ke zméndm dané promenné.

14 Gama zafeni je vysoce energetické elekiromagnetické zareni vznikajici pri radioaktivnim a jinych jadernych a subjadernych dgjich,
jeho vinova délka je krat$i nez 124 pm (pikometr = 102 m).

15 UV zéfeni (z anglického ultraviolel) je elektromagnetické zareni s vinovou délkou krat$i neZ viditelné svétlo (390 nm az 760 nm,
nanometr = 10-° m) a delSi neZ rentgenové zareni (10 nm az 1 pm, pikometr = 10-'2 m), tedy ve spektralni oblasti vinovych délek
od 4 nm do 400 nm. Jeho pfirozenym zdrojem je Slunce, pro lidské oko je neviditelng.

16 Autokatalyza je katalyza, kdy jako katalyzator plisobi jeden z produktl reakce.

17 Slouceniny obsahujici jednoduchou vazbu kyslik-kyslik-vodik.

18 Ketony jsou organické slouceniny, které uprostfed uhlovodikového fetézce obsahuiji karbonylovou skupinu (C=0).

19 Terminace je ukonceni reakce, zanik aktivnich center fetézovych a katalyzovanych reakci.

20 Nenasycené polymery maji alespon jednu vazbu ndsobnou, nasycené maji mezi atomy uhliku pouze jednoduché vazby.
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Stabilizace, tedy termooxidacni degradace (molekuldrni poskozeni v diisledku prehréti a oxidace) PP probiha
za mirné zvySenych teplot velmi rychle — doba zdegradovani vyrobku z ,Cistého“ PP je krat$i neZ jeden rok.
Obdobné to plati pro polyethylen (PE), ktery pfi venkovnim pouziti zdegraduje také za dobu kratSi neZ jeden
rok. Pro pouZiti na vyrobky s uZitnymi vlastnostmi se ,Cisté" polyolefiny (PP, PE) vhodné stabilizuji. Stabilizaci
Ize omezit nebo oddalit nezadouci projevy oxidativni degradace jak u polyolefin, tak i u polymernich material(i
aditivovanych pryzi.

Hydrolyticka degradace

U polyamid(i a polyester(i musime kromé termooxidacni degradace pocitat s degradaci zp(isobenou vodou ve véech
skupenstvich (vzdusna vihkost, dést, snih atd.) a s degradaci hydrolytickou. Hydrolyza amidovych skupin vede ke
Stépeni retézcl a ke zvySené tvorbé reaktivnich center. K potlaceni hydrolytické degradace polyamid( je pred jejich
zpracovanim nutné jejich vysuseni.

Rizen4 hydrolyticka degradace se vyuziva pfi chemické recyklaci polyethylentereftalatu (PET), kdy se ziskany mono-
mer a rozkladné produkty vyuzivaji pfi dalsi vyrobé polymerniho PET.

Voda mdze mit kromé chemického ucinku (hydrolyza) i Ucinky mechanické (dopad krup nebo destovych kapek,
zmrznuti vody v pdrech vystfiku — krystalizacni tlak) a fyzikdini (oobtndni polymeru, pfipadné organickych piniv
a zména krystalinity, tedy zména rozmér vystiik(), vylunovani aditiv (pisad a piniv).

Dehydrochlorace

Polyvinylchlorid (PVC) je jednim z nejstarSich termoplastd, ktery se masové pouziva uz priblizné sedmdesat let.
PVC (véetné riiznych kopolymer( vinylchloridu) je — na rozdil od jinych polymernich materidlli — kompatibilni
s fadou zmékcovadel a modifikdtor(i houzevnatosti, s jejichZz pomoci Ize mechanické vlastnosti PVC nastavit od
tvrdého az po mék&ené provedeni. Pro zpracovani PVC je velkou nevyhodou jeho nizka (pfi zpracovatelskych tep-
lotach) tepelnd stabilita. Pfi téchto teplotdch dochdzi k odStépovani chlorovodiku (dehydrochlorace), k autooxi-
daci a mechanochemickému Stépeni fetézcl. Dochdzi i ke zméné barvy od Zluté pres oranZovou, ¢ervenou
hnédou az po Cernou.

Depolymerace

Jedna se 0 opacny proces k polymeraci, z aktivovanych koncil fetézcll se odstépuje monomer. Je nutné si uvédomit,
Ze celkovd degradace neprobiha pouze jedinym zpdsobem, ale za urcitych danych reakénich podminek previada
urcity typ degradace.

Odolnost proti plisobeni povétrnostnich vlivi

Pri vystaveni vyrobk z polymer( povétrnostnim vliviim u nich po uréité dobé dochazi nejen ke zméné vzhledu, ale
i ke zméné mechanickych vlastnosti. K hodnoceni plisobeni povétrnostnich vlivl je mozné pouZzit dva typy zkousek
— zkouSky pfirozeného starnuti a zkousky urychleného, umélého starnuti.

Zkousky pfirozeného starnuti za prirodnich podminek jsou zdlouhavé a zpravidla maji vypovidaci schopnost
omezenou pro dany region, v némz zkousky probéhly. Pfi zkouskach umélého starnuti se vyrobky z polymer-
nich materidll umistuji do zafizeni, v nichZ na polymer piisobi v pfedepsanych ¢asovych intervalech ultrafialové



svétlo, vodni sprcha, zvySend teplota, pripadné dalsi vlivy. Vysledky téchto urychlenych zkouSek nelze jednoznacné
prepocitat na pfirodni podminky, pfedstavuii jen urcité voditko a davaji moznost vzajemného porovnani jednotlivych
materidld.

Z pohledu odolnosti vici povétrnostnim vlivim je mozné konstatovat, Ze napriklad polytetrafluorethylen (PTFE)
nebo polymethylmethakryldt (PMMA) odolavaji povétrnostnim vliviim dlouhodobé a ani pfi nékolikaletém prirozeném
starnuti nevykdzaly vyrazné poSkozeni. Propionat celulozy (CP), fenolformaldehydové pryskyfice (PF) nebo melami-
noformaldehydové pryskyrice (MF) odolavaji povétrnostnim vliviim zhruba piil roku, kratkodobé odoldvaji napriklad
polystyren (PS), polyvinylalkohol (PVA), polyamidy (PA). Odolnost polymer( jako polyethylen (PE), polyvinylchlorid
(PVC), kauCuky je vyrazné zavisla na jejich aditivaci.

Odolnost proti ptisobeni kysliku

VzduSny kyslik zejména za zvySenych teplot polymery oxiduje,?® ma vyrazny vliv na zmény fyzikdinich viastnosti
zejména u polyolefinil (PE, PP), u styrenovych polymerd, u polykarbonatd (PC) a vyrazné u pryzi z nenasycenych
kaucukl. Spolu s chemickym sloZenim ma na odolnost polymeru k piisobeni kysliku vyznamny viiv difuze (Sifent,
prolinani, miseni, samovolné rozptylovani v prostoru) a rozpustnost kysliku v polymeru.

Oxidace, respektive tepelné oxidacni degradace polymeru je autooxidaCni proces, protoze nahodné vznikajici hyd-
roperoxidy a jejich rozkladné produkty, které tuto fetézovou radikalovou reakci iniciuji, jsou zaroveri jejimi katalyzatory.

Odolnost proti ptisobeni ozonu

Ozon je pfirozenou slozkou zemské atmosféry. Vytvafi se v jejich hornich vrstvach rozkladem kysliku zafenim
0 vinové délce v rozmezi od 110 nm do 220 nm. Difuzi pronikd do nizSich vrstev, kde i pfi malych koncentracich
zplisobuje starnuti polymertl, zejména pryzi z nenasycenych kaucukd. Ozon reaguje s povrchem pryZového vyrobku,
ktery pokryva tvrdou, kfehkou vrstvou ozonidu?? kauc¢uku. Pfi pouzivani vyrobku tato zdegradovana vrstva praska,
odlupuje se a odhaluje novy nezasazeny povrch, ktery ozon opét napada a proces se stdle opakuije.

Odolnost proti ptisobeni slunecniho zareni

Ultrafialova slozka slunecéniho zareni dopadajici na zemsky povrch je jednim z nejsilngjsich viivi omezujicich Zivot-
nost prakticky v§ech syntetickych polymerdl. Dojde-li viivem UV zafeni ke zméné ve skeletu polymeru, neni jiz
k dispozici mechanismus, ktery by tento degradacni proces vratil zpét.

Ze Slunce dopada na horni vrstvy atmosféry Zemeé Siroké spektrum elektromagnetického zafeni o vinovych délkdch
0,7 nm az 3000 nm. Zemské atmosféra slozend ze smési plynd a vodnich par funguije jako filtr a k zemskému
povrchu propusti jen jeho malou ¢ast, konkrétné o vinové déice od 295 nm vySe. Jen asi 5 % slunecniho svétla
dopadajiciho na zemsky povrch lezi v oblasti vinovych délek od 290 nm do 400 nm, tedy v oblasti ultrafialového
zareni (UV zafeni), pfiCem?z tento podil slunecniho zafeni, jak jiz bylo vySe uvedeno, je jednim z nejvyrazngjSich fak-
tor(i zplisobujicich degradaci polymer(, ve smyslu pfirozeného starnuti.

21 Oxidace je snizovani poctu elektron(l v atomech nebo iontech, okyslicovani; z latinského nézvu pro kyslik, oxygenium.

22 0zonidy jsou dvouprvkové slouceniny kysliku s elektropozitivnimi prvky. Elektropozivita je schopnost atomu uvolfiovat valenéni
elektrony; ,elektropozitivni“ znamena nesouc kladny elektricky naboj. Valencni elektron je elektron v elektronovém obalu umistény
v energeticky nejvySe poloZené (valencni) vrstvé, tedy elekiron schopny se s nécim vazat.
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Pfi absorbovani svételného zafeni o uvedené vinové délce zahdji molekula polymeru fotochemickou reakci,?
polymerni fetézce se §tépi a z makromolekul vznikaji makroradikdly,®* molekulova hmotnost polymeru se sniZuije.
U nékterych polymeril mlize previadnout sitovaci reakce, véetné autooxidacni fetézové reakce, kterd se v zasade
nelisi od oxidace polymeru iniciované teplem. Tento zplsob degradace se nazyvé fotooxidace, pfi niz oxidacni
reakce zaCinaji na povrchu vystfiku a postupné se dostavaji do vétsich hloubek a vyvoldvaji tak znacné zmeény v che-
micke strukture polymer(l. Materidl se stava kiehcim, je méné pruzny a méné houzevnaty. Pri dal$im mechanickém
nebo tepelném namahani vznikaji na povrchu vystrik{ trhlinky.

UV degradaci nejvice podiéhaji polyolefiny. S degradaci plisobenim slunecniho zafeni souvisi i svételnd stabilita
polymernich materialll. Ta zavisi na vinové délce plisobiciho zareni, na chemickém slozeni polymeru, na obsahu
a typu aditiv, véetné historie zpracovani polymerniho materidlu. Velmi Spatnou svételnou stabilitu ma POM, ABS,
PA 46, PA 66, nizkou ma PP, PA 6, PA 11, PA 12, PC, PBT, PET, PPO, PC/ ABS, dobrou pak PPS, PEEK, PEI, LCP
a vytecnou PI.

Odolnost proti ptisobeni zafeni o vysoké energii

Mezi zafeni o vysoké energii, respektive ionizujici zareni?® se obvykle fadi beta a gama zafeni, rentgenové zareni
a svazky urychlenych elektrond. Jinak fec¢eno: pod pojmem zareni (radiace) se obecné rozumi procesy, pri nichz
dochdzi k prenosu energie prostorem. lonizujici zafeni je schopné pii priichodu prostfedim zpdsobit jeho ionizaci,
tedy vytvorit z plivodné elektricky neutralnich atoml kladné a zaporné ionty (iontové pary). Z uvedeného vyctu je
pouze beta a gama zareni prirodnim produktem, produktem rozpadu radioaktivnich prvkii,? ostatni vznikaji Ginnostf
Clovéka. Protoze jejich Ucinky jsou si podobné, nerozliSuiji se.

Vlivem ionizujiciho zareni dochdzi jak k sitovani makromolekuldrnich fetézcl, tak k jejich soucasnému Stépeni,
degradaci. To, ktery z pochod( bude prevazovat, zavisi jak na dévce zareni, tak na struktufe makromolekuldrnich
fetézcl. Destrukéni reakce polymer(l zplisobené ionizujicim zarenim jsou doprovazeny tvorbou dvojnych vazeb,
od$tépovanim plynnych produktd a za pritomnosti kysliku i vznikem oxidovanych struktur. Tyto jevy se projevuii
zezloutnutim daného polymerniho materidlu.

Jak bylo uvedeno, pfi plisobeni zareni na polymerni materidly v nich probihaji paralelné dva procesy — sitovani
a degradace, pficemz prevaha jednoho procesu nad druhym zdvisi na chemické strukture polymeru. Podle chovani
polymer(i pfi ozafovani je miizeme rozdglit na dvé skupiny:

e Do prvni skupiny se fadi polymery prevazng situjici, kdy jsou jejich Fetézce spojeny do rozvétvené trojrozmérné
struktury s vysokou molekularni hmotnosti. Do této skupiny patfi polyethyleny, polystyrény, polyvinylchloridy,
polyamidy, polyurethany, polysulfony atd.

e Do druhé skupiny, v nizZ jsou polymery pfevazné degraduijici, u nichz dochazi k nahodnym §tépenim polymer-
nich fetézcl a snizuje se jejich molekuldri hmotnost, fadime polypropylény, polymethylmetakryldty, polyoxi-
methylény, celulosu, polyethylénsulfid, polytetrafluorethylen atd.

23 Fotolyza znamena chemické zmény zplisobené absorbovanou ¢asti zareni.

24 Makroradikdl je radikél odvozeny od makromolekuly.

25 lonizuijici zateni je zarent, jehoZ kvanta maji energii postacujici k ionizaci atom(i nebo molekul ozarené I4tky. lonizace je proces, pfi
kterém se z elektricky neutrainiho atomu nebo molekuly stava iont. lont je elektricky nabita ¢stice (atom, molekula, skupina atomd,
molekul), v niz se celkovy pocet elektrond li od celkového poctu protond. Kvantum (z latinského quantum, kolik, mnoZstvi) znamend
v kvantové fyzice minimaini mnozstvi jakékoliv veliciny, ktera se podili na interakei, na vzajemném plisobeni dvou nebo vice Ciniteld.

26 Radioaktivni prvek je Clen periodické soustavy prvki, jehoZ vechny zndmé izotopy jsou radioaktivni. Radioaktivita, radioaktivni
pfemena je jev, pfi némz dochdzi k vnitfni preméné sloZeni nebo energetického stavu atomovych jader, pricemz je zpravidla
emitovano vysokoenergetické ionizujici zareni. Izotopy jsou atomy téhoZ prvku, které se od sebe li$i pouze poctem neutrond.
Neutron je subatomarni Céstice bez elektrického ndboje. Emitovat znamend vydavat, vyzafovat, vysilat.



Beta a gama zdreni, respektive jejich Ucinki (radiacni sitovani) se prlimyslové vyuziva i k modifikacim polymerd,
které vedou ke zvySeni jejich uzitnych viastnosti, ke zméné mechanickych, tepelnych i chemickych vlastnosti. Mezi
prednosti priimyslového radiacniho sitovani je mozno zaradit:
e |onizaCni zareni zuSlechtuje levnéjsi standardni nebo konstrukéni plasty a propdjcuje jim mechanické, tepelné
a chemické vlastnosti drazsich ,high-tech” polymerd.
e K sitovani dochazi az po zpracovatelském procesu (po vytlaGovani, vyfukovani, vstfikovani atd.) na hotovych
vyrobcich, ¢asto bez nutnosti pouziti dalSich pfisad.
e Sitovani probiha za pokojové teploty a atmosférického tlaku bez namdhdni vyrobkd, které jsou ulozeny
v dohodnutych pfepravnich obalech.
e (zafovaci parametry Ize variovat (ménit) v Sirokém rozmezi, je tim mozné v ozafovaném dilu ménit stuperi
zesiténi a ovliviiovat tak viastnosti materidlu podle pozadovanych narokd.
e (zareni je mozné pouzit i pro kombinace materiéld, napfiklad pro polymery s kovovymi zastriky.
e Intenzita, energie ozafovani neni tak velkd, aby v ozafovaném dile vznikla radioaktivita.
e (zarenim mUze dojit ke zménam, napriklad téchto vlastnosti:

— Mechanické vlastnosti termoplastli — zvySeni pevnosti, pokles pomémého prodlouzeni pfi pretrzeni
(pokles taznosti), snizeni nachylnosti k toku za studena (ke kripu), zvySeni tvrdosti (Shore A i D), zlepSeni
odolnosti proti otéru, zvySeni pevnosti v tahu, zvySeni povrchové odolnosti proti poSkrdbani, zvySeni odol-
nosti proti plisoben vnitfniho pnuti, snizeni tvarové paméti (memory effecy.

— Tepelné vlastnosti — zvySeni tvarové stalosti za tepla, zlepSeni odolnosti proti hofent.

— Chemické vlastnosti — zvySeni odolnosti proti chemikaliim, zlepSeni odolnosti proti bobtndni, snizeni roz-
pustnosti.

NejCastéji se radiacné situje polyethylen (PE), polyamidy (PA), polyvinylchlorid (PVC) a polybutylentereftaldt (PBT).
Zejména u polyetylénu se s vyhodou vyuziva fakt, Ze je dobfe sitovatelny i bez nutnosti pouZiti sitovaciho Cinidla.
DalSi velkou skupinu tvofi termoplastické elastomery (TPE-O, TPE-C a TPE-A). | sitovani polypropylenu (PP) je
mozné, i kdyzZ u tohoto materidlu pfeviadaji spiSe degradacni reakce, proto je nutné do struktury polymerni matrice
pfimichavat polyfunkéni monomery (sitovaci ¢inidlo).

Odolnost proti ptisobeni biologickych Cinitel(

Pri biodegradaci polymer(i rozezndvame dva druhy poskozeni: poskozeni chemickeé (zplisobené mikroby, bakteriemi,
plisnémi, enzymy) a poskozeni mechanické (zapricinéné plsobenim savcl, zejména hlodavel, hmyzu a mékkys(
— syntetické polymery jim nejsou potravou, ale napfiklad jim brani v pfistupu k potravé nebo slouzi k vybudovani
Utulku apod.).

K biologické korozi, tedy k napadeni polymerniho materidlu mikroorganismy, zejména plisnémi, dochazi ve vSech
Klimatickych podminkdch, nejvice v tropickém klimatu. Napadan je pfedevsim mékceny polyvinylchlorid a materidly
— kompozity, u nichz doslo k obnazeni pIniva organického plivodu (dfevitd moucka, prirodni vidkna apod.).

0 napadeni polymerniho materidlu mikroorganismy rozhoduije predevsim jeho chemickeé sloZeni, tedy zda je zdrojem
uhliku, dusiku nebo jinych biogennich?” prvkd pro vyZivu mikroorganismidl, véetné podminek a prostredi, ve kterych
vyrobek z daného materidlu pouzivame.

Mezi polymery odolné viici mikroorganismim fadime PP, PE, PS, PVC, PUR, polyamidy, polyestery, PUR, naopak
malou odolnost ma mékcené PVC, PA 6 a derivaty celuldzy.

27 Biogenni Iatky jsou nezbytné pro Zivé organismy, Zivotatvorné.
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Odolnost polymert viici zvySenym teplotam

Tepelny ucinek (zvySeni teploty) se na polymernich materialech maze projevit dvéma zp(isoby. Pi prvnim polymer
mékne, az se kinetickd energie makromolekuldrnich fetézcl prijatym teplem zvysi natolik, Ze prekona pitazlivé sily
a polymer prechazi do stavu taveniny. Pi druhém zplisobu dochazi ke zméné struktury polymeru. Nékteré makro-
molekuldrni 1atky se — aniz se zméni jejich chemické slozeni — §tépi na nizkomolekularni produkty, pfipadné az na
monomery: depolymeruji se. K depolymeraci dochazi pfi pyrolyze,? napfiklad u polymethylmethakrylatu (PMMA)
nebo u polytetrafluorethylenu (PTFE). Jiné odStépuiji nizkomolekuldmi zplodiny, dochazi ke zméné jejich chemického
sloZeni: destruuji se. K destrukci (dfive neZ dojde k depolymeraci) dochdzi napriklad u polyvinylchloridu (PVC,
vzniké chlorovodik) a u polyvinylacetatu (PVAC, vznika kyselina octovd). Destrukce se mlize projevit vznikem pric-
nych vazeb mezi fetézci — sitovanim. Degradacni sitovani se tyka zejména pryzi nebo v zavérecné fazi destrukce
polyvinylchloridu.

Odolnost viici ohni

Obecné plati konstatovéni, ze vSechny polymery jsou za uréitych podminek horlavé. Hoflavost polymernich material(i
jako organickych latek, které jsou jiz ze své povahy vice ¢i méné hoflavé, je nejvétsi, kdyz jejich makromolekuly
sestavaji pouze z atomG uhliku a vodiku. Jejich hoflavost Ize sniZit aditivy, ale ani jejich plisobenim k dokonalému
odstranéni hoflavosti nedojde.

Pozarmné nebezpecné vlastnosti polymerd jsou charakterizovany: horlavosti, intenzitou horeni, vznicenim a vzplanu-
tim, tepelnou zdpalnosti, vyhfevnosti, dymotvornou schopnosti, nachylnosti k tepelnému rozkladu.

Horeni polymernich materialil je nékolikastupriovy, sloZity proces, ktery zacina tepelnym rozkladem polymeru v Zaru
plamene. Po vzplanuti polymerniho materidlu uvolfiuji produkty tepelného rozpadu spalné teple,? které rozloZi
dalSi vrstvu polymeru. Nové vzniklé rozkladné produkty vzplanou a cely proces se opakuije.

Diilezitym faktorem ovliviiujicim rychlost rozkladu a horeni polymer je jejich soucinitel tepelné vodivosti: polymery
s vy$Sim soucinitelem tepelné vodivosti jsou hlife zapdlitelné.

Horlavost plastil znacné ovliviuii jejich aditiva, zejména zmékdovadla a plniva. Zmékcovadia usnadriuji zapdleni,
anorganicka piniva horlavost snizuiji, organicka piniva ji naopak zvySui.

Horlavost tedy zavisi pfedevSim na chemickeé struktufe polymeru a na nékterych fyzikalnich Cinitelich ovliviiujicich
horeni, napriklad mnoZzstvi kysliku, velikosti povrchu (snadnéji hofi vidkna a félie nez polymery ve formé vyrobki
S vetSimi tlouStkami stén) apod.

Horeni nejlépe odoldvaji polymery, které na vznik plynnych rozkladnych produktl spotiebuji nejvice spalného tepla
a pri jejichZ horeni se naopak uvolni tepla nejméné. Odolnost polymer( proti hofent vzriista s jejich pomérem obsahu
uhliku k vodiku a se vzriistajicim obsahem prvk( majicich na hofeni inhibiéni Gcinek se schopnosti rozkladat se pri
vysokych teplotach za odstépovani vody. Pfitomnost nehoflavych prvkil v makromolekuldrnim fetézci (dusik, kiemik
atd.) zvySuje jejich odolnost vici ohni.

28 Pyrolyza (z feckého pyr, oheii a lysis, rozpuSténi) je termicky proces, pfi kterém vznika teplo, jeZ je vétSi nez chemickd stabilita
materidlu.

29 Spalné teplo je takové mnozstvi tepla, které se uvolni dokonalym spalenim jednotkového mnozstvi latky.



Polymery, které obsahuji v makromolekule dostatecnou koncentraci retardujicich prvk(,® po oddéleni plamene
prestavaji hofet, jsou samozhasivé (napriklad polyvinylchlorid PVC a polytetrafluorethylen PTFE).

Malou odolnost proti plisobeni ohné maji polymery depolymeruijici na hoflavy monomer nebo takové, které se
rozkladaji na hotlavé zplodiny, napfiklad polyolefiny (PP, PE), polystyren (PS), polymethylmetakryldt (PMMA), polyoxy-
methylen (POM), kauduky.

Z vySe popsaného procesu hofeni je zi'ejmé, Ze k hofeni polymeru dochazi pouze na jeho povrchu. Rychlost horent je
tedy zdvisla i na velikosti jeho hoficiho povrchu, pficemz na povrchu vznika zuhelnatéld vrstva, kterd polymer izoluje
od plamene a rychlost hofeni tak snizuje.

Protoze nejsou k dispozici objektivni hodnotici kritéria pro uréeni posloupnosti polymer(i podle jejich odolnosti
k plisobeni ohné, je k dispozici fada metod hodnoceni hoflavosti polymernich materidld. Zde uvedu tzv. limitni kysli-
kové &islo (LKC, anglicky Limited Oxygen Index, LOI) a metodiky americké organizace Underwriters Laboratories: UL
94V, vertikalni usporadani zkousky a UL 94 HB, horizontaini usporadani zkousky. VSechny uvedengé zkouSky pracuiji
s otevienym plamenem.

Limitni kyslikové €islo (LOl = (0, / (O, + N,)) - 100 [%]) odpovida minimaini koncentraci kysliku v objemovych
procentech ve smési s dusikem, pfi které polymer jeSté hofi. Polymerni materidl je silné hoflavy, pokud je jeho LOI
mensi nez 21 objemovych %, pomalu hofici pfi LOI v rozmezi 21 az 28 %, a samozhasivy, ma-li kyslikové islo
vy$$i nez 28 objemovych %. Limitni kyslikova Cisla nékterych termoplastl (v objemovych %): POM 15, PMMA 16,
PE17,PP 17,PS 18, PET 23, PA 6 23, PA 66 27, PC 28, PSU 32, PEEK 35, PEI 47, tvrdé PVC 47; fenoplasty 35;
kaucuky: SBR 22, EPDM 24,

Kromé vySe uvedenych metod hodnoceni hoflavosti v otevieném plameni je mozné identifikovat polymerni matridly
podle jejich chovani v plameni (viz tabulku 3.1).

Polymer Et:alvayli'l"(;ﬁg Hofici polymer vydava plamen \;::l;ﬁ:ie:‘);loreleho zbytku
PE (polyetylen) hori svitivy s modrym jadrem otaveny, mékky

PP (polypropylen) hoff svitivy s modrym jadrem otaveny

PIB (polyizobutylen) hof{ svitivy, Zluty mazlavy, lepkavy

PS (polystyren) hof{ svitivy, Cadivy (saze) otaveny, zCernaly
POM (polyoxymetylen) hoff{ modravy nezménény

PVAC (polyvinylacetat) hof{ Zluty, jiskfivy ztmavly

PMMA (polymetylmatekrylat) hof{ modry se Zlutou Spickou éﬁgﬁ?}lﬁ/{,ﬁ%riostoupeny
PC (polykarbonét) zhasind svitivy, Cadivy zuhelnatély, kiehky
PA (polyamid) hoff modry se Zlutou Spickou otaveny

PUR (polyuretan linearni) hofi modry se Zlutym okrajem otaveny, ztmavly
PVB (polyvinylbutyral) hoff modry s nazloutlym okrajem ztmavly

PET (polyetylentereftalat) hori svitivy, Cadivy otaveny, zuhelnatély
PVAI (polyvinyalkohol) hoff svitivy, Zluty, Cadivy oCazeny, zmekly
PVC (polyvinychlorid) zhasind Zluty, z&kladna zelené lemovana zuhelnatély, kiehky

30 Retardace je opozdovani, zvolfiovani, zpomalovani.

Tabulka 3.1 Identifikace termoplastii podle jejich chovani v plameni
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Z vySe popsaného chovani termoplastli z pohledu jejich hofeni vyplyva, Ze pfi jejich zpracovani technologif vstriko-
vani prakticky nemizeme zménou procesnich technologickych parametr(i vyvolat jejich hofeni a tedy snizit nebo
zwySit jejich odolnost proti hofeni. Spravné zvolené technologické parametry neméni slozeni makromolekul daného
vstfikovaného materidlu, ani na né navazanych nebo viozenych aditiv.

Nevhodnou zménou technologickych parametrd vstrikovani mézeme ovlivnit (spolu s konstrukci vstrikovaci formy)
vznik tzv. Diesel efektu, tedy vznik lokdiniho mista se spalenym materialem. Pi vzniku Diesel efektu se vSak nejedna
0 plamen.

K tepelnému rozkladu (zejména aditiv v termoplastech) mdze dojit viivem dlouhého setrvani polymerni taveniny na
zpracovatelskeé teploté v plastikacni komore vstfikovaciho stroje nebo v horkém rozvodu vstfikovaci formy. Zde se
ale jedna o nepiimé ovlivnéni hoflavosti, kdy se teplotné mohou rozkladat (nedojde ale k hofeni) jednotlivé kompo-
nenty polymeru az jeho makromolekuly. Jedna se o postupny proces, ktery milze zacinat jiz pfi relativné nizkych
teplotach (nad 100 °C). Tepelnou odolnost polymeru nelze definovat jednou hodnotou teploty, ale dobou, po kterou
maze byt polymer vystaven urcité teploté, aniz by doslo ke zméné nékteré konkrétni viastnosti, napfiklad pevnosti.

Obdobné miizeme teplotné material degradovat pdsobenim vysokého smykového namahani, které je ovlivnéno slo-
Zenim vstrikovaného materidlu a vstrikovacimi parametry (zejména vstikovaci rychlosti v daném misté a priifezem
tvarové dutiny nebo vtokového rozvodu v daném misté formy). Opét se ale nejedna o hofent.

Odolnost viici chemickym éinidltim

Odolnost polymer(i proti pdsobeni chemickych ¢inidel je zavisld predevsim na jejich chemickém sloZeni. Pri styku
chemikdlie s polymernim materidlem tato bud nevyvold zadné zmény vlastnosti polymeru a jeho aditiv (a neni jim
ani absorbovana), nebo dojde k absorpci chemickeé latky, kterd zpdsobi fyzikalni nebo chemické zmény v polymeru.
Chemikalie a plynné polutanty (zneCistuiici latky) mohou na polymerni material piisobit pres sorpci®’ na povrchu
vystiku, difuzi do polymeru, fyzikdini nebo chemickou interakei s polymerem, difuzi reakénich produktd na povrch
polymeru nebo transportem reakénich produktl z povrchu polymeru do okoli.

Pri chemickém plisobeni latek na polymerni materidly je nutno brat v tvahu i vnéjsi vlivy jako napfiklad dobu pliso-
beni, teplotu plisobent (kdy se zvysuiici se teplotou odolnost polymerG klesd), koncentraci chemické ldtky (polymer
je napadan az od urcité koncentrace) a mechanické namahani. Obdobné to plati i pro plynné polutanty — ozon O,
oxidy dusiku NO, a oxidy siry SO,.

Ochrana polymer( proti chemické degradaci miize mit fyzikalni podstatu (ochrannd vrstva z jiného materidlu,
ktery musf byt trvanlivy, nesmi reagovat s okolim, musi byt pruzny atd.), nebo se milze jednat o ochranu che-
mickou, kterda mize mit nasledujici podoby: obétovand ldtka (reakce s prisadou misto s vlastnim polymerem),
ochranna vrstva (pfisada reaguje s polutantem a vytvafi na povrchu ochranny film), opétovna tvorba vazeb (,oprava“
poruSenych dvojnych vazeb pomoci aditiva), samoléCeni (na povrchu se vytvofi z degradovaného polymeru a aditiva
ochranna vrstva nizkomolekularni latky).

Odolnost proti kyselindm a zdsadam (alkaliim) snizuji hydroxylové, esterové, nitrilové a jiné polarni skupiny na poly-
mernim fetézci. Vjimku tvor atomy halogentl. Fluoroplasty a polymery obsahujici v hlavnim Fetézci atomy chloru

odolavaji kyselinam, alkaliim, solim a ¢astecné i oxidacnim ¢inidllim. Nejznaméjsim fluoroplastem je polytetrafluo-
rethylen (PTFE), ktery odoléva prakticky v§em chemickym cinidldm.

31 Sorpce je zachycovani slozky kapalné nebo plynné smési (sorbatu) na povrchu tuhé faze (adsorbent), a to bud viivem chemickych
vazeb (chemisorpce), nebo sil nevazebné interakce (adsorpce).



Neuhlikaté atomy (napfiklad siry, dusiku, kysliku), které jsou obsazené v makromolekuldch polymeru, podiéhaj
hydrolytickym reakcim?® (cinkem kyselin a zasad. Uvedené konstatovani se napfiklad vztahuje na polyamidy,
polyestery, polyurethany, celuldzu, polyvinylacetat.

Odolnost polymer(i proti plisobeni organickych rozpoustédel zavisi na jejich polarité, na polarité rozpoustédia a na
fazovém stavu polymeru. Prakticky obecné plati pravidlo, Ze polymer obsahujici polarni skupiny je napadan polarnim
rozpoustédlem a nepoldrni polymer rozpoustédlem nepoldrnim.

Nepolarni polymery (jako napfiklad polyolefiny a polystyren) bobtnaji nebo se rozpoustéji v nepoldrnich rozpousté-
dlech (benzinu, benzenu, tetrachlormethanu), ale odoldvaji véem polarnim rozpoustéditim (napriklad vodé a alkoho-
[Gim). Poldrni polymery (napriklad polyvinylalkohol, polyvinylacetdt, polyamidy, polyvinylchlorid) odoldvaji nepolarnim
rozpoustédiim, ale bobtnaji nebo se rozpoustéji v polarnich rozpoustédiech (ve vodé, v alkoholu, v acetonu, fenolu,
cyklohexanonu).

Dilezitym faktorem ovliviujicim odolnost polymerG proti plisobeni chemickych Cinidel je jejich nadmolekularni
struktura — amorfni nebo ¢astecné krystalicky stav. Krystalickd struktura obvykle zvySuje odolnost proti piisobeni
chemickych Cinidel.

Odolnost viici mechanickému namahani

Rychlost mechanické koroze ovliviiuje zplisob namahani, teplota, pritomnost kysliku, charakter a velikost aditiv
v polymeru a jeho slozeni a struktura. Mechanické namahani zplisobuje pokles korozni odolnosti zejména u polyethy-
lenu, polystyrenu, polymethylmethakrylatu, nemékéeného polyvinylchloridu, polyamidu. Pfi kombinaci mechanického
namahani a plsobeni chemickych ¢inidel nebo oxidacni atmosféry je korozni Ucinek prostiedi vys$si a hovorime
o korozi za napéti (ESC — Environmental Stress Cracking). Koroze za napéti je charakterizovana vznikem mikrotrhli-
nek, které postupné rostou. Trhliny se nejcastéji objevuji v mistech se zvySenym obsahem vnitfniho pnuti.

Starnuti polymerii a metody jeho testovani

Shrnuti tdajli o odolnosti, korozi a degradaci polymer(i najdete v tabulce 3.2. Metody testovani starnuti, respektive
metody predikce chovani polymernich materidld pfi venkovnim poufZiti je mozné rozdélit do dvou skupin testovani.
Do prvni patfi testovani zkuSebnich téles nebo vyrobkd z polymernich materidl pdsobenim okolniho prirodniho pro-
stredi (vystaveni testovanych materidld prostfedi mimo budovu): umisténi vzork{ vertikdingé pod dohodnutym thlem
(5° az 45°) Celem k jihu, sledovani ztraty mechanickych viastnosti po expozici v danych podminkdch, v dohodnutych
¢asovych perioddch, v uréeném ¢asovém useku. Jednd se o pomalé procesy, vysledky jsou vazané na dany geogra-
ficky region, vysledky z jinych region( nejsou porovnatelng.

PouZzivaji se proto metody simulujici zrychlené povétrnostni podminky v laboratornich zafizenich — weatherome-
trech, fadeometrech. Weatherometr simuluje pfirodni klimatické jevy ve zrychleném ¢asovém sledu, napfiklad se
stfida svétlo (UV zafeni), tma (teplota), vodni sprcha (vihkost). Po expozici se hodnoti zména fyzikalné-mechanickych
vlastnosti, véetné zmény barevnosti. Fadeometr pdvodné slouzil pro testovani natér(i a barviv, kdy byl simulovén
slunecni svit pfi vystaveni materidlu venkovnimu prostfedi. Pouziva se k testovani stability barevnosti a degradace
polymernich materialll, které jsou vystaveny slunecnimu zareni, jez prochazi pres okenni skla, a k porovnani chovani
stabilizator(l, pigmentl, barviv, jejich reakce na UV zareni.

32 Hydrolyza je rozkladnd reakce, pfi niZ se spotfebovdva voda.
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