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2.1

VLIV STRUKTURY NA VLASTNOSTI
A ZPRACOVATELNOST PLASTU

Retézova stavba makromolekul organickych polymeri

Tvar makromolekul je jednim z hlavnich €initelti ovliviiujicich chovani a vlastnosti plasti. Podle
tvaru makromolekul je mozno plasty rozdélit na polymery:

a) s linedrn{ strukturou — jsou charakterizovdny nédsledujicimi vlastnostmi:

b)

a)

a;) polymery se sklonem k samovolné krystalizaci (semikrystalické plasty) maji vysokou pevnost,

houZevnatost a modul pruZnosti (10° MPa), nizkou propustnost pro plyny, jsou $patné
rozpustné nebo nerozpustné v obvyklych organickych rozpoustédlech. Maji tzkou oblast
kaucukovosti, tj. pfechdzeji icinkem tepla rychle z tuhé faze do taveniny. Z tohoto diivodu se
nehodi pro zpracovatelské postupy (védlcovani, vytlacovéani atd.). Naopak jsou vhodné pro
postupy vyZadujici rychlé roztaveni, jako je vstfikovdni apod. Piikladem mohou byt

polyamidy, polyetylen, polypropylen;

polymery, které samovoln¢ nekrystalizuji
(kauCuky), jejichz krystalizace probiha
zménou teploty nebo vlivem napéti. Za
normdlnich podminek maji kaucukovity
charakter, to znamend, Ze maji malou
pevnost a nizky modul pruZnosti a jsou
dobte rozpustné v organickych
rozpoustédlech. Typickymi zpisoby jejich
zpracovani jsou valcovani a vytlacovani.
Ptikladem mohou byt syntetické kaucuky,
polyisobutylen apod.;

polymery nekrystalizujici za Zadnych
okolnosti (amorfni plasty) jsou vétSinou za
normélnich podminek kiehké, maji velkou
pevnost a modul pruznosti (10° MPa), jsou
velmi dobfe rozpustné v organickych
rozpoustédlech. Jejich propustnost pro plyny
je velmi mald. Zpracovatelské moZnosti
zasahuji  Sirokou  oblast  (vdlcovani,
vytlatovani, vstfikovdni atd.). Mezi tyto
plasty patii polvinylchlorid,
polymetylmetakrylat, polystyren atd.

az)

se zesitovanou strukturou - vznikaji bud
zesitovanim  linearntho  polymeru  nebo
vzdjemnou reakci dvou nebo vice monomerd.
Sitovéani linedrnich polymert je typické pro

kaucuky, kde se hovoii o vulkanizaci.
V poslednim obdobi se sitovani zacind
uplatiiovat napf-. u polyetylenu,

polyvinylchloridu apod., kterym tento proces
zvyhodiluje nékteré dalSi vlastnosti, zejména
tvarovou stélost.
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Obr. 1: Termomechanickd krivka amorfniho
polymeru [4] : T, — teplota zeskelnéni,
T,— teplota teceni

—a teplotn

Obr. 2: Teplotni zdvislost meze pevnosti v tahu
Op a taZnosti & polyvinychloridu [3]:
T, — oblast teploty zeskelnéni, T,—oblast teploty
teceni, T,— oblast teploty rozkladu



Z hlediska tepelného chovani lze amorfni podil polymeru charakterizovat teplotou skelného
prechodu neboli teplotou zeskelnéni T, a krystalicky podil teplotou Ty Jestlize zvolime jako
charakteristiku stavu polymerti hodnotu deformace vznikajici po urcité dob¢€ pii dané teploté a dané

-----

termomechanickou kiivku, typickou za danych podminek pro kazdy polymer. V piipadé amorfniho
polymeru bude mit termomechanicka ktivka tvar schematicky zndzornény na obr. 1.

Termomechanické kiivky jsou projevem deformacniho chovédni plastd v zdvislosti na teploté.
Teplota T, tak charakterizuje oblast, ve které piechdzeji amorfni polymery ochlazovanim
z kaucukovitého do sklovitého stavu. Rozmezi teplot Ty a T¢ odpovidéd tedy kaucukové oblasti, ve
které se deformace s teplotou méni jen velmi madlo a je pfevazné vratna. Teprve v oblasti T, tj. teploty
teceni (pocitek viskézniho toku taveniny) vede zahfivani k relativné nahlému a zna¢nému rustu
deformace, nebot’ se za¢ne projevovat viskézni tok vyznacujici se nevratnou deformaci. Nad touto
teplotou se polymer nachazi v kapalném, tzv. plastickém stavu.

Pro dokresleni tepelného chovani plastd je vyznamnd teplotni zavislost polymeru na napéti a
pretvofeni tak, jak je uvedeno napi. na obr.l. Pfikladem amorfnich podminek sklovitych polymert
jsou polyvinylchlorid (PVC) (obr. 2), polystyren (PS) a polymetylmetakryldt (PMMA).

Z obr. 2 je ziejmé, Ze v oblasti Ty dochézi k
nahlé zméné tepelné odolnosti vici puisobicimu
napéti, pevnost materidlu nahle poklesne, taznost
pak projevuje opacnou teplotni zdvislost.
K ndhlému poklesu taZnosti dochdzi teprve
v oblasti teplot, pfi kterych je pevnost materidlu
jiZz velmi mald, takZe materidl ztrdci mechanickou
soudrZznost. Oblast maxima taZnosti odpovida
teplotdm nejvhodnéjsim pro deformaci materidl
a pouZziva se ji pfi zpracovani (taZeni, tvarovani

apod.). U PVC dochdzi voblasti toku i
k po¢inajicimu  rozkladu, projevujicimu se
dehydrochloraci a  ndhlym  zbarvovdnim
polymeru.
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Obr. 4: Termomechanickd kiivka
polyetylenii [3]:
T,.1 — teplota tdni IPE,
T,.» — teplota tdni rPE,
T,, — teplota zeskelnéni amorfniho podilu IPE,
T, — teplota zeskelnéni amorfniho podilu rPE
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Obr. 3: Termomechanickd krivka
krystalického polymeru [4]: T,, — teplota tdani
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Obr. 5: Teplotni zdavislost meze pevnosti v tahu Oy
a taZnosti & krystalického polymeru [3]:
T, — oblast teploty zaskelnéni,T,, — oblast teploty
tani, T, — oblast teploty rozkladu



Krystalicky polymer je obecné charakterizovdn termomechanickou kiivkou (obr. 3). Nad
teplotou T, se polymer nachdzi v plastickém stavu. Pfechod z tuhého do kapalného stavu je nahly, a to
tim vice, ¢im krystali¢t&jsi je polymer, tzn.¢im vice obsahuje krystalické faze. U vysoce krystalickych
polymert se kauCukovity stav prakticky nevyskytuje. Se vzrGstem amorfniho podilu se
v termomechanickych kfivkidch objevuje kaucukovitd oblast. Tak napt. obr. 4 ukazuje rozdilnou
zavislost deformace na teplot¢ pro linearni polyetylen (IPE), ktery je vysoce krystalicky a pro
rozvétveny polyetylen (rPE), ktery je z vétSi ¢4sti amorfni.

Teplotni zavislost pevnosti vtahu o a taZnosti &g pro dvoufizovy amorfné-krystalicky
systém typu rPE zachycuje obr. 5. Tento obrazek nazorné€ ukazuje, Ze aZ do oblasti teploty zeskelnéni
amorfniho podilu polymeru se prakticky obé mechanické vlastnosti neméni. Teprve v oblasti skelného
prechodu, tj. v okoli teploty T, dochdzi ke zméndm hodnot obou velicin. V oblasti teploty tdni ztraci
materidl prakticky pevnost v tahu op a taZnost €. Ostré maximum, jeZ se objevuje pfed ndhlym
poklesem taZnosti, charakterizuje hranici soudrZnosti materidlu. Teplota rozkladu polyetylenu T, je
dostate¢né daleko od teploty tani Ty,

2.2 Vliv chemického sloZeni na vlastnosti plasti

Ve srovndni s jinymi materidly se plasty vyznacuji velkou odolnosti proti korozi. Proto se staly
vyhleddvanym ochrannym materidlem proti korozi kovt, dieva, betonu atd. Z praktického hlediska je
pro ochrannou funkci povlakii nejvyznamngjsi propustnost plastii pro plyny nebo pary. Uinek tepla se
muZe u polymert projevit dvojim zplsobem:

a) polymer mékne, popt. az taje. Kineticka energie fetézci se zaCne uplatniovat v takové mite, Ze
prevysi mezimolekuldrni sily, pfekondva je, plastickd latka se projevuje jako kapalina a i¢inkem
vnéjsich sil snadno méni svij tvar;

b) dochazi ke zméné struktury — nckteré vysokomolekuldrni latky se S$tépi na nizkomolekuldrni
produkty

Chemicka struktura plastd ovliviiuje predev§im hoflavost polymerd. Velkd hoflavost se
projevuje hlavné u polymert, jez teplem bud’ nepolymeruji na hoflavy monomer nebo se rozkladaji na
hotlavé zplodiny (u polystyrenu, polymetylmetakryldtu, pfirodniho kaucuku apod.). Pfitomnost
nehoflavych prvki v makromolekule plasti (Cl, N, Si, P) zmenSuje jejich hoflavost a samozéapalnost
(polvinylchlorid, polyamid, polyakrylonitril), které klesaji se zastoupenim téchto prvki v fetézci
(chlorovany polvinylchlorid, polytetrafluoretylen, chlorovany polyetylen atd.).

Spalné teplo materidlu nepostacuje k ziskdni potiebné tepelné energie, takZe nezpusobuje
pyrolyzu materidlu a neprodukuje dostate¢né rychle t€kavé latky podporujici zapdleni a plamen se
uhasind. Proto za samozhdSivou ldtku oznaCujeme latku, kterd po oddéleni zdpalného zdroje jiz dale
nehofi, resp. pomalu uhasind dasledkem vétsi spotieby
tepla a tepelnych ztrat nez je mnozZstvi tepla uvoliiované
oxida¢né redukénim procesem hoteni za jednotku Casu.
K samozhasivym latkdm patii nékteré plasty (PVC,
silikonovd pryZ) povazované za pozirn€é méné
nebezpecné latky. Hoii v§ak ve smési s jinymi hotlavymi
latkami za stalého piivodu tepla.

Cim méné obsahuje polymer vodiku a kysliku, tj.
¢im veétsi je pomér C : O, tim mens$i je hoilavost

v s

polymeru. NejbéZn€jsim kritériem pro posuzovani
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hoflavosti polymert je stanoveni limitniho kyslikového t2o3 N >
disla. Kyslikové &islo (KC) je pak nejnizsi koncentrace Obr. 6: Schématické zndzornéni zén
kysliku ve smé&si s dusikem (v objemovych procentech), horeni [5]: I — zona pyrolyzy,

pii které zkoumana ldtka jesté hoif. Pfi stoupajici teplot¢ 2 — povrchovd zona, 3 — predplamennd
hoteni zkouSené smési klesd k. €. a zvySuje se potencidlni zona, 4 — zona plamene, 5 — zéna

hotlavost. Podle velikosti kyslikového &isla se hoflavé dohorivani



latky povaZuji za nehotlavé (KC > 0,50), samozhasivé (KC = 0,27 - 0,50), hotlavé (KC = 0,20 -0,27),

lehce hotlavé (KC < 0,20). Kyslikové &islo uréuje napf. piitomnost zmékéovadel, plnidel a prostiedki

zvysujicich hotlavost plasti.

= prvni zéna zahrnuje vrstvu polymernitho materidlu pfiléhajici k povrchové vrstveé. V této vrstveé
probihd pyrolyza s malym podilem oxidace;

= druhd zéna je povrchové vrstva polymerniho materidlu podléhajictho tepelné€ oxidaéni destrukci;

= ve tfeti (plynné) zéné se nizkomolekularni produkty tvofici se v pfedchdzejicich z6ndch misi se
zahfatym vzduchem, rozkladaji se a oxiduji kyslikem nebo pilsobenim volnych radikald
difundujiciho plamene;

= Ctvrtd zona (zéna plamene) zac¢ind v misté, kde je dostatecnd koncentrace produktd rozkladu pro
roz§ifovani plamene a kde vznikd zdkladni ¢4st tepelné energie. V tomto misté je maximdlni
teplota a vznika svételné zéarent;

= patd zona je zona produktl hoteni nebo dohofivani. Zde se dokoncuje vétSina oxidacnich reaket,
produkty reakce se misi schladnym okolnim vzduchem a vznikajici tepelnd energie spolu
s existujici energii Ctvrté zony plamene postupuje k jeSt€é neposkozenym castem polymerniho
materidlu vedenim a sdldnim.

Produkty pyrolyzy a spaleni pro nejbéznéjsi druhy plastd jsou uvedeny v tabulce 1 [5].

Polymer Produkty Produkty Teplota | Limitni Rychlost

pyrolyzy spéleni vzniceni | kyslikové | hoteni
[°C] ¢islo [cm.min™']

Polyakrylaty akrylové CO, CO, 338 17,3 1,2-5,0
monomery

Polyolefiny alkeny, alkany, | CO, CO, 343 17,4 1,75-2,5
alicyklické
uhlovodiky

Acetét celulosy CO, CO,, | CO, CO,, | 327 25,0 1,2-5,0
kyselina octovd | kyselina octovd

Polyamid 66 aminy, CO, CO, | CO, CO,, NH,, | 424 28,7 samozhasivy

aminy

Polvinylchlorid HCIl, aromatické | HCI1, CO, CO, | 454 47,0 samozhasivy
uhlovodiky

Polyetylenglykoltereftalat | alkeny, kyselina
benzoovd

Polykarbonaty CQ,, fenol CO, CO, 482 samozhaSivy

Fenoplasty fenol, CO, CO,, | 482 samozhasivy
formaldehyd HCOOH

Nenasycené polyestery styren, kyselina | CO, CO, 485 samozhasivy
benzoova

Melaminformaldehydové | NH;, aminy 602 samozhasivy

pryskyfice

Polystyren styren CO, CO, 360 18,3 2,5-3,7

Tab. 1: Vztah mezi strukturou pyrolyznich produktii a viastni retardaci hoveni plastii [5]

Mezi poZzarné technické parametry patii:
*  Bod vzplanuti (teplota vzplanuti) — nejnizsi teplota, pii které se latka pfiblizenim plamene vzniti a

opé&t zhasne.

vV

=  Bod vzniceni (teplota vzniceni) — nejniZsi teplota, pii které se latka na vzduchu samostatn¢ bez
pomoci otevieného plamene vzniti.




=  Bod hofeni — nejnizsi teplota, pti které se zahiivanim latky vyvine takové mnoZstvi plynu, Ze pfi
ptibliZeni plamene plyny vzplanou a hoii déle neZ 5 sekund bez pieruseni.

= Samovzniceni - vzniceni, pfi kterém je liatka zapdlena samozahiivanim, tj. procesem zvySeni
teploty v disledku exotermnich vlivi. Pfi dostatecném piivodu vzduchu a odpovidajici tepelné
izola¢ni schopnosti bezprostiedniho okoli dojde k samovzniceni samozahifivanim, kdyZ rychlost
uvolnovéni tepla piekro¢i rychlost odevzdavani tepla do okoli. Reakce organickych latek se
vzduchem probihd velmi pomalu a uvolilovand tepelnéd energie se pfendsi do okoli s nepatrnym
zvySenim teploty. Pfi dosazeni teploty samovznicenim jsou vSak oxida¢né redukcni reakce tak

rychlé, Ze dochazi k tvorbé hotlavych plynt a lze zjistit vzestup teploty pfedstavujici bod vzniceni.
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