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Co se v prednasce dozvite?

e V/YJASNIME SI ZAKLADNi POJMY SPOJENE S POLYMERNIMI MATERIALY.

e SEZNAMIME SE S JEDNOTLIVYMI MILNIKY V HISTORII VYVOIJE SYNTETICKYCH
ELASTOMERU A PLASTU.

*  REKNEME SI, JAKY (NICOTNY) POZADAVEK STAL V POZADI VYVOJE SYNTETICKYCH
POLYMERU.

e ZOPAKUJEME SI ZAKLADNI FAKTA SOUVISEJICi S PRIPRAVOU, STRUKTUROU
A VLASTNOSTMI JEDNOTLIVYCH SKUPIN POLYMERU.

* SEZNAMIME SE S FUNKCi POLYMERNICH ADITIV, KTERA TRANUJI MNOHE
NEDOSTATKY POLYMERU.

* UKAZEME SI, K CEMU VSEMU SE POLYMERY POUZIVAIJI V EL

 UKAZEME SI, JAKE JSOU MOZNOSTI NAKLADANI S PL
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8.1 Podstata, vyznam a historie polymeru

8.1.1 Co jsou to polymery?

Z chemického hlediska se jedna predevsSim o organické latky (i) prirodniho
(napf. kaucuk, celuloza, jantar) nebo (ii) syntetického puvodu (mohou byt
i anorganického charakteru — napt. silikony). To, co odliSuje polymery
od ostatnich béznych organickych latek jako je napt. drevo, ropa, zemni plyn
apod., je, ze obsahuji velké molekuly, tzv. makromolekuly, v nichz se jako
clanek v retézu mnohokrat opakuje zakladni konstitucni jednotka ,mer”
(mer = dil). Reckad predpona poly- znamena mnoho nebo vice => , polymer”
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Délku makromolekul muzZeme vyjadrit molarni (relativni molekulovou)
hmotnosti. Za makromolekularni latku povazujeme slou€eninu s vyssi
molarni hmotnosti nez 103 g-mol?, v pfipadé polymert presahuje moldarni
hmotnost hodnotu 10* g-mol, zatimco u nizkomolekularnich latek muze
byt méné nez 10% g-mol* (napft. voda s cca 18 g-mol?). Polymery predstavuiji
jakousi chemickou stavebnici, ktera umoznuje neobycejnou promenlivost
jejich struktur a vlastnosti. Polymerni materialy patfi k nejmladsim
konstrukénim materidlim, které vsak predstavuji nejvyznamnéjsi segment
ze vSech materiall podle objemu vyroby a spotreby.

Za poslednich 40 let stoupla vyroba Plastics production from 1950 to 2017

o V4 v V4 v Vé io-ba W wi 7.2 Mt
plastd 20krat. Celosvétovd roéni . bl Wit AR
p rOd u kce p | 3 Stlo] p\l;esa/ h Ia 3 20 m | I |O n Lc:I - Fossil-based Europe (EU28 + NO/CH) 65 Mt

tun, z toho nejvice (141 milionU tun)
pripada na obaly.

Hlavni surovinou pro vyrobu plast(
jsou ropa a zemni plyn.

Production (million tonnes)
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8.1.2 Vyhody a nevyhody pouziti polymert ve srovnani s kovy

Vyhody Nevyhody

Nizka hustota materialu Horlavost materialu
(Ize potlacit retardéry horeni)

Elektricky izolant a tepelny izolant Mald odolnost vici nizkym teplotam
(vybrané polymery)

Odolnost proti povétrnosti a korozi Vysoka teplotni roztaznost

Chemicka odolnost Vytvareni elektrostatického naboje

Snadna zpracovatelnost Nizka odolnost vici UV zareni

Niz&i vynaloZend energie pfi zpracovani  Casova zavislost uzitnych vlastnosti

V elektrotechnice polymery vyhovuji
pozadavkim kladenym na dielektrika,
pouzivaji se také jako konstrukcni,
ochranné nebo pouzdrici materialy.
Nékteré z polymerit mohou plnit
i funkci elektricky vodivych materiald.
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8.1.3 Strucna historie a milniky ve vyvoji polymeru

Rozvoj syntetickych polymeru v modernim smyslu nastal az ve 20. stoleti,
ale nékteré polymerni materidly (zejména prirodniho charakteru) byly
znamy a vyuzivany jiz mnohem drive (kaucuk a gutaperca).

Kaucuk je v Evropé znam jiz od roku 1496, kdy se Krystof Kolumbus vratil
ze své druhé cesty do Nového sveta. Trvalo vsak dalSich témér tri sta let,
nez kaucuk nasel prvni uplatnéni. V roce 1770 se kaucukové kosticky zacaly
pouzivat na gumovani.

Vyznamnejsi bylo pouziti prirodniho John Boyd Dunlop (1840 - 1921)
kaucuku k impregnaci bavinéné A Veterinary Surgeon x:h.o fnvented Pneumatic Tyres
tkaniny (patent v roce 1791) nebo

pro vyrobu pryze pomoci vulkanizace
sirou (rok 1844).

V. roce 1888 byla britskym
vynalezcem Johnem Boydem
Dunlopem patentovana pneumatika.

gRes:
\:“
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Prvnim pfirodnim polymerem s obchodnim vyuzitim (jiz od roku 1843) byla
gutaperca. Jednd se o prirodni elastomer ziskavany z mlécné stavy stromd rodu
Palaquium gutta (perCovnik pravy, Malajsie). Je podobna kaucuku
(kauCukovnik, Hevea Brasiliensis, Jizni Amerika), ale je méné elasticka. Pric¢inou
je jeji krystalicka struktura oproti amorfni strukture prirodniho kaucuku.

Michael Faraday zjistil, ze gutaperCa je vybornym
elektroizolacnim materialem a to i ve vodeé.

P
K7 o e

V roce 1848 ji Ernest Werner Siemens
jako prvni pouzil k izolaci podmorskych
telegrafnich kabeld.

Prikopnikem syntetickych polymeru se stal nitrat celulozy,
ktery byl popsan jiz v roce 1846. Vyuzitim roztoku nitratu
celulozy s kafrem, byl Johnem Wesley Hyattem, v roce 1868, |,
pripraven material celuloid, ktery byl puvodné pouzit '\ WV

k nahradé kule¢nikovych kouli z drahé slonoviny. b

'''''''
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Celuloid je povazovan za prvni synteticky vyrobeny polymer a to i presto,
ze se nejedna o plné synteticky material (je zalozen na prirodni
makromolekularni latce - celuloze).

Prvni Cisté synteticky materidl pripravil az v
roce 1907 americky chemik Leo Baekeland,
jehoz chemickou podstatou je fenol-
formaldehydova pryskyrice (PF, Bakelit) a ktery
nalezl Siroké uplatnéni v elektrotechnice.

Historicky byl rozvoj syntetickych polymert
vzdy spjat s elektrotechnikou, protoze byl
motivovan potrebou lepsSich elektroizolacnich
materidlQ (namisto skla, porceldnu, mramoru,
voskovaného papiru, selaku Ci gutaperci).

Syntéza polymerld na konci 20. let minulého stoleti umoznila pfipravu
acetatu celulozy (CA) - materialu podobného celuloidu, kratce nato
i polyvinylchloridu (PVC) a polymethylmethakrylatu (PMMA). V prubéhu
nasledujicich desitek let pak celé rady dalSich (PS, PA, PE, PET, PP, TPE...).
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Syntetické polymery se v zasadé pripravuji "retézenim" z nizko-
molekularnich latek (monomerd) tremi rdznymi chemickymi postupy,
tzv. polyreakcemi: (i) polymeraci, (ii) polykondenzaci nebo (iii) polyadici.

Jedna se o chemické reakce, které se mnohokrat opakuji, takze ptuvodné
nizkomolekularni organicka (pfipadné anorganicka) slouc¢enina monomer
prechazi ve vysokomolekularni latku polymer. Stavebni jednotky
makromolekul tvofi v prevazné vétsiné C (u silikonu Si), H, O, N, F, Cl.

K polyreakci muze dojit tehdy, Vznik makromolekul
obsahuje-li monomer v molekule Ethen (ethylen) - plyn

alespon dvé funkéni skupiny schopné " " A H H A
reakce. Vicefunkénost monomeru H/C=C\H AR T TS T
muzZe byt zpusobena pritomnosti

nasobnych vazeb. Diky témto vazbam |
jsou monomery reaktivni a schopné

vytvaret retézovité makromolekuly.

8. prednaska

EVROPSKA UNIE -
Evropské strukturaini a investi¢ni fondy

Operaéni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani




8.2.1 Polymerace

je reakce, pri které spolu primo reaguji jednotlivé monomery tim,
Ze rozevrou své dvojné vazby a propoji se do velké retézovité molekuly
polymeru. Polymery, které se takto utvori, se nejcastéji nazyvaji podle
monomeru pridanim predpony poly-, napriklad polyethylen, polypropylen,
polystyren, polyvinylchlorid apod. Polymerovat mohou organické slouceniny
s dvojnou vazbou C=C, C=N, C=0.

/I_—I\\ /H Il_l I_ll
Re*+ /C=C\ —> R-C-C-
H o H HH

K rozstépeni nasobné (dvojné) vazby monomeru dochazi ucinkem
reaktivnich radikalt (R:) nebo iontd, které jsou produktem rozpadu
reaktivni latky, tzv. iniciatoru (katalyzatoru) ducinkem napf. tepelné energie,
UV zareni apod. Tomuto déji fikame iniciace. Iniciatorem mohou byt napt.
peroxidy.

Poznamka: Radikal (R:) je v chemii vysoce reaktivni Castice, kterda ma jeden nebo vice
neparovych elektronu.
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Vznikly radikal (R-) okamzité reaguje s molekulou monomeru a rozstépi jeji
nasobnou vazbu, vznikne novy objemnéjsi radikal a ten opét reaguje s dalsi
molekulou monomeru — dochazi k ristu retézce, pricemz na konci rostouci

makromolekuly se stdle obnovuje volny elektron. Tomuto rlstu retézce
rikdme propagace.

K ukonceni rustu retézce makromolekuly dojde napriklad spojenim dvou
radikalti a o tomto déji hovorime jako o terminaci.

Schéma molekul ethenu a propenu a schéma radikdlové polymerace polyethylenu (PE)

methylova
skupina
e atom uhliku

() atom vodiku

ethen (ethylen)
(plyn)

R e radikdl
// vazby mezi atomy
n(CH2=CH;) —>{(-CH; - CH,- ), | chemicky zépis vzniku polyethylenu (PE) / dvojnd vazba

rust makromolekuldrniho retézce polyethylenu

propen
(propylen)

,,(CH2=(I:H2)—>(-CH2 = (I:Hz' )n chemicky zapis vzniku polypropylenu (PP)
(plyn)

("n" predstavuje délku retézce, tj. pocet meri = strukturnich jednotek)
CH; CH3
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Typicky retézec polyethylenu muze obsahovat priblizné 20 000 opakujicich
se strukturnich jednotek (= nejmensi uskupeni pravidelné opakujicich se
atomu v rfetézci makromolekuly), resp. 10 000 monomernich (stavebnich)

jednotek.
R
R
——
strukturni jednotka = stavebni jednotka

stavebni jednotka = monomerni jednotka

strukturni jednotka

Makromolekularni retézec: (i) polyethylenu (vilevo) a (ii) polypropylenu (vpravo)

KdyZz se jeden z atomu vodiku ethenu

H H H
(etylenu) nahradi methylovou skupinou - Leed _e—L
| |

I—ﬁ—I

CHs

CH,, vznikne propen (propylen) a jeho H o H

polyethylen

polypropylen

polymeraci polypropylen (PP), pokud je
nahrazen atomem chloru, vznikne T ] =
polymeraci polyvinylchlorid (PVC), Ll |

v pripadé nahrady benzenovym kruhem, | @
vznikne polymeraci polystyren (PS) apod. WA
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Pro polymeraci je typické, ze tvorby makromolekularniho retézce se ucastni
cela molekula monomeru a nevznika tak vedlejsi produkt.

8.2.2 Polykondenzace

Jedna se o stupnovitou reakci, pri které se rovnéz spojuji molekuly
monomeru do dlouhych retézcl, ale pri kazdém pripojeni dalSi monomerni
jednotky se odstépi vedlejsi produkt, napf. jedna molekula vody
pri polykondenzaci fenolu a formaldehydu nebo chlorovodik ¢i amoniak
(Cpavek). Vysledny polymer wvznikly polykondenzaci se tedy svym
chemickym slozenim lisi od vychozich sloucenin (na rozdil od polymerace).
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8.2 Priprava (syntéza) syntetickych polymert

Rychlost polykondenzace je oproti polymeraci, kterda muze trvat zlomky
sekund, podstatné mensi. Polykondenzaci je mozné v libovolném stadiu
prerusit a opét v ni pokracovat napriklad az pri zpracovani materialu
na finalni vyrobek. Ma-li vychozi latka dvé funkéni skupiny (dvé reakcni
mista), vzniknou linearni produkty, pfi trech skupinach se jiz vytvori
prostorové makromolekuly.

Polymery pripravené polykondenzaci dostavaji obvykle jména podle
typickych chemickych skupin, napriklad polyformaldehydy, polyamidy,
polyimidy, polyestery apod.

POLYAMIDE
Strong
~ Durable

POLYESTER
Lightweight
| Economlcol
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8.2.3 Polyadice

Je zvlastnim pripadem polykondenzace, pri kterém nedochazi
k odstépovani nizkomolekularnich latek. Taktéz se jedna se o stupnovitou
reakci, pri které spolu reaguji dva odliShé druhy monomeru obsahujici
v molekule reaktivni atomové skupiny. Déje se tak nikoliv pomoci dvojnych
vazeb, ale cCistym preskupenim atomi (dochazi k vnitfni molekularni
preméne). Nevznika pritom zadny stépny produkt, ale vodikovy atom
se presouva z jedné reaktivni skupiny na jinou, ¢imz probiha slucovani
(adice). Polyadici vznikaji napft. polyuretany a epoxidové pryskyrice.

- -Q-0 +¢‘—Qp—> Q—Tz—a-t

Schéma pripravy polyuretanu (PUR) polyadici
(R=polyether nebo polyester)

VETROKIT EPOXY
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8.2.4 Homopolymer vs. kopolymer

Makromolekuly polymeru mohou vznikat z jednoho druhu monomeru
a vysledny produkt pak nazyvame homopolymer nebo se polyreakce ucastni
dva ¢i vice monomeru a v takovém pripadé hovorime o kopolymeru.

a) homopolymer
b) kopolymer

Kopolymerace ma velky vyznam, protoze umoznuje upravovat fyzikalni
vlastnosti polymeru zadoucim smeérem (vysledné vlastnosti zavisi
na poméru monomeru a na jejich usporadani).

Typickym prikladem muze byt napt. kopolymer polypropylenu (PP-C), ktery
je pripravovan polymeraci monomeru ethenu a propenu za Ucelem ziskani
materidlu se zvySenou razovou houzevnatosti i za bodu mrazu (typickou
pro polyethylen).
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8.2 Priprava (syntéza) syntetickych polymert

Obdobného efektu lze docilit nejen kopolymeraci, ale také pripravou
polymernich smési (napf. PE/PP). Mezi dalsi priklady kopolymer( lze uvést:
ABS (Akrylonitril Butadien Styren), SAN (Styrén Akrylonitril), EPDM (Ethylene
Propylene Diene Monomer) apod.

8.2.5 Tvary makromolekul

Makromolekuly mohou byt:
- linearni (jako nitky nebo sndra perel),
- rozvétvené (jako koreny stromu) nebo

- sitované (vzajemné propojené do souvislé trojrozmérné struktury).

Linear s Branched —— Crosslinked ==
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e ™ Linearni makromolekuly — vytvafi se spojovanim
monomernich jednotek se dvéma funkcnimi skupinami. V pripadé
vicefunkénich monomeru vznikaji rozvétvené nebo sitované makromolekuly.

s
e Rozvétvené makromolekuly — maji na zakladnim retézci

vazany kratké bocni substituenty, které zhorsSuji pohyblivost retézcu.
Rozvetveni makromolekul ma za nasledek jejich vzajemné oddaleni, které je
pricinou poklesu sil mezi makromolekulami a tim i zhorseni mechanické
pevnosti, tvrdosti, modulu pruznosti a dalSich uzitnych vlastnosti polymeru.

0000000000§000000000

Toepenieecet™ . Zesitované  makromolekuly —  vznikaji z  linedrnich
makromolekul spojenim sousednich retézci na rdznych mistech pricnymi
chemickymi vazbami. Zesiténim se omezi pohyblivost makromolekul jako
celku. Takovéto polymery ztraci rozpustnost, tavitelnost, zhorsuje se
houzevnatost a naopak se zvySuje tvrdost, modul pruznosti a teplotni
odolnost. Vysledné vlastnosti zaviseji na hustoté zesiténi. Tato struktura
muze vzniknout (i) béhem polyreakce (reaktoplasty), nebo (ii) dodate€nym

sitovanim (vulkanizace kaucuku, radiacni sitovdni termoplasta...).
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8.3 Rozdéleni a charakteristika polymeru

Polymery lze rozdélit podle néekolika kritérii. Dle jejich reakce na zahtivani je
délime na PLASTY a ELASTOMERY.

SYNTETICKE POLYMERY

l_[ Plasty ]—| I—[Elastomerv]—

Termop/asty Reaktop/asty [ Kauéuky] [ Teg Zgngégke ]
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8.3.1 Plasty

Plasty jsou polymery, u nichZz vnéjsi namahani zpusobuje deformace
prevazné nevratného (trvalého) charakteru. Za béznych podminek jsou
vetSinou tvrdé, casto i kfehké. Podle chovani pfi zahrivani je delime dale
na termoplasty a reaktoplasty.

Termoplasty (z angl. Thermoplastics)

Termoplasty jsou materialy, které pri zahrivani meéknou (prechazi
do plastického stavu) a lze je tvaret. Do oblasti taveniny prechazi zahratim
nad teplotu tani. Zpétnym ochlazenim pod tuto teplotu prechazi opét
do tuhého stavu. Pri zahrivani neprobiha chemicka reakce a béhem
zpracovani se nemeéni jejich chemicka struktura.

/meény, kterymi material prochazi, maji
pouze fyzikalni charakter a proces meknuti
a tuhnuti je vratny (lze jej teoreticky
opakovat do nekonecna). Termoplasty
mohou byt amorfni a semikrystalickeé
(nékdy oznacovany i jako krystalicke).
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Typickymi predstaviteli termoplastu jsou: polyethylen (PE), polypropylen
(PP), polystyren (PS), polyvinylchlorid (PVC), polymethyl-methakrylat
(PMMA), polyoxymethylen (POM) apod.

Reaktoplasty (drive takeé ,termosety” z angl. Thermosets)

Reaktoplasty jsou materialy, které jsou tavitelné a tvarovatelné jen urcitou
dobu po zahrati. BEhem dalSiho zahfivani (nebo pomoci katalyzdtort)
dochazi k chemické zméné, pri které pivodni molekuly sesituji a od tohoto
okamziku se stavaji netavitelné a nerozpustné. Chemicka reakce zpUsobujici
vznik zesitované struktury se nazyva vytvrzovani. Je to nevratny proces
a vytvrzeny material nelze znovu tvarovat, svarovat ani prevést do taveniny.
Reaktoplast je amorfnim polymerem. Vlyrobky z reaktoplastu se vyznacuji
vysokou chemickou a tepelnou odolnosti,

tvrdosti a tuhosti. |

Produkt v nevytvrzeném stavu se nazyva © | ™3 ,l ~
pryskyfice, napf.  fenol-formaldehydova | : | s ‘
pryskyrice (PF), epoxidova pryskyrice (EP), | E
polyesterova pryskyrice (UP) apod. —t
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Thermoplastnc vs Thermoset

line WWW DIFFERENCEBETWEEN COM

‘Thermoset
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8.3 Rozdéleni a charakteristika polymert

THERMOSETS THERMOPLASTICS

Thermoplastic is a
substance that become
plastic on heating and
harden on cooling, and is
able to repeat these
processes

Mouldable

Less strong compared
to thermosets

Can met and obtain
desired shapes

Recyclable

High impact resistance, 1

ability to reform

Difficult to impersonate
reinforcing fiber

PET, polypropylene,
polycarbonate, PBT,
PC. etc.

Thermoset is a polymer
that is irreversibly
hardened by curing
from a soft solid or
viscous liquid pre-
polymer or resin

Brittle

Comparatively stronger

Have a permanent
shape

Non- recyclable

Excellent resistance to
solvents, fatigue
. strength, high resistance
towards heat and high
temperatures

Cannot be reformed,
recycling is extremely
difficult

Polyester resin, vinyl
ester, epoxy resin, etc.

(Once shaped,
cannot be melted)

(Can be melted
repeatedly)
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8.3 Rozdéleni a charakteristika polymert

8.3.2 Elastomery

Elastomery, jsou vysoce pruzné (elastické) materialy s nizkou tuhosti, které
muzeme za béinych podminek malou silou znacné deformovat
bez poruseni. Tato deformace je prevazné vratna.

Kaucuky (viz také Prednadska c. 7)
Z kauCuku se fidkym zesiténim (vulkanizaci), nejcastéji sirou, vyrabi pryze.
Pryze jsou vysoce pruzné materialy, odolné trvalé deformaci. Pryz je
vulkanizovany elastomer a je charakterizovana chemickymi (pricnymi)
vazbami mezi makromolekulami, které tvori uzly prostorové sité. V dusledku
zesiténi je amorfnim polymerem.

Reakce elastomeru na vnéjsi silu: m m

a) Elastomer bez priéného sitovdni
(elasticko-plastické chovani — je

Force
mozné jej deformovat) *FQQ@SQ —> - M —

b) Elastomer s pFiénym sitovdni

(Cisté elastické chovani) E , g %
(a) (b)
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Termoplastickeé elastomery (TPE)

Termoplastické elastomery jsou vlastnostmi velmi podobné pryzim. Jejich
struktura je tvorena tvrdymi a mékkymi segmenty. Mékké segmenty jsou
tvoreny elastomery, tvrdé segmenty termoplasty, které vytvari uzly sité.
Termoplastické elastomery maji zesitovanou strukturu. ZvySovanim teploty
prechazi do tekutého stavu (na rozdil od pryzi) a mohou se zpracovavat
obdobné jako termoplasty.

Hlavni rozdil mezi TPE a pryzemi je dan
rozdilem ve vlastnostech uzlu sité,
které jsou u pryzi chemické povahy,
zatimco u TPE jsou povahy fyzikalni
a vytvari je obvykle urcité mnozstvi
nemisitelnych termoplastickych
segmentl rozptylenych ve spojité
elastomerni fazi.

Struktura blokového kopolymeru
styren-butadien-styren (SBS)

Styrene Styrene domain Butadiene
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8.3 Rozdéleni a charakteristika polymert

Termoplastické elastomery sice nedosahuji takovych elastickych vlastnosti
jako pryze, jejich vyhodou je ale moznost vstrikovani na béznych strojich
urcenych pro termoplasty a také moznost jejich opétovného zpracovani
(recyklace).

Thermoplastic
Elastomers

Polyether Copolyester Thermoplastic Polyolefine Crosslinked Styrenic Block
Block Amide Polyurethane Elastomers Thermoplastic Copolymers
Elastomers

TPA TPU

8. prednaska 25/48

Pt i EVROPSKA UNIE
* * Evropské strukturaini a investi¢ni fondy

Opera¢ni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani MINISTERSTVO SKOLSTVI




Polymery lze délit podle mnoha dalSich kritérii, napr. dle: (i) puvodu,
(ii) chemickeé reakce jejich pripravy, (iii) chemické pfibuznosti, (iv) sloZeni,
(v) molekularni struktury nebo také (vi) dle polarity (poldrni a nepolarni).

Nicméné, jednim z velmi praktickych zplUsobu je déleni polymeru dle jejich
postaveni na trhu. Z tohoto hlediska rozliSujeme ctyfi tridy plastu:

- komoditni plasty (plasty pro Siroké pouziti), které predstavuji nejvetsi
objem vyroby i spotieby a soucasné jsou ze vSech polymeru nejlevnéjsi.
Do této tridy patri zejména ctyri zakladni skupiny polymeru: polyethyleny
(PE), polypropylen (PP), polystyren (PS) vcetné jeho kopolymeru
a polyvinylchlorid (PVC).

- inzenyrské plasty (pro konstrukcni aplikace), které nabizeji mnohem lepsi
uzitné vlastnosti a Casto také zretelné vyssi teplotni odolnost.

-, high-performance” polymery (specidlni polymery), které nabizeji
unikatni uzitné vlastnosti a jsou urcené pro sSpickové aplikace.

- imidizované polymery (polymery zalozené na Pl a PA, napfr. polyamid-

8. prednaska 26/48

EVROPSKA UNIE
Evropské strukturaini a investi¢ni fondy

Operacéni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani




8.3 Rozdéleni a charakteristika polymeru

Best Physical Properties Above 400°F (204°C)

Best Temperature Resistance

High Temperature, High Load Bearing and Wear Capabilities
Good Chemical Resistance

Maintains Strength and Stiffness

High Service Temperatures 1 High Service Temperatures
High Strength Excellent Chemical Resistance
Hot ‘Water and Steam Resistant High Purity
Thermoformability

Structural

General Purpose Bearing and Wear

General Purpose Structural Parts or Structural Parts

Moderate Strength Moderate Strength and Stiffness
Aé:gj" S*e Tem'pe“ihs’tr:b'l'ty Good Chemical Resistance
imensiona ili
G el sert hh Moderate Temperature
Easily Fabricated /
i Low Temperatures
* Low Temperatures Low Strength
* Low Strength § Good Chemical Resistance
* Good Bondability Low Moisture Absorption
» Good Machineability (§ Low Cost
* Low Cost G Bonds Poorly
v Machines Poorly
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8.4 Slozeni polymeru — vybrané prisady a plniva

Polymery se v Cistém stavu vyuzivaji jen velmi zfidka, zpravidla obsahuji
rizné prisady, pomoci nichz lze pfipravit materidly s poZadovanymi
uzitnymi vlastnostmi pro konkrétni aplikace. Zakladni vlastnosti materialu
jsou ale vzdy urceny danou makromolekularni latkou. Prisady mohou tyto
vlastnosti zlepsovat, mohou ovlivnit zpracovatelnost polymeru, chranit jej
vuci degradacnim procesim anebo snizit jen jeho cenu. Pomoci prisad
se nejcastéji odstranuji tyto nedostatky polymerd:

vysoka horlavost,
- vznik elektrostatického naboje na povrchu polymerd,
- nizkou odolnost vici vysokym teplotam,

- nizkou tvrdost nebo houZevnatost u plastd,

- omezenou odolnost vaci chemikaliim,

- nevhodné optické vlastnosti aj. =

8. prednaska

EVROPSKA UNIE
Evropské strukturaini a investi¢ni fondy

Operacni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani MINISTERSTVO SKOLSTVI
MLADEZE A TELOVYCHOVY




8.4.1 Vybrané prisady do polymert
Mezi nejcastéjsi prisady patfi:
Svetelne stabilizatory — zpomaluji degradacni
procesy v dusledku slunecniho zareni.
Pro polymery je nejnebezpeénéjsi UV zafeni. |
Pridané UV stabilizatory bud UV zareni nepropusti (napr. saze) nebo jej
absorbuji a zajistuji jeho preménu na tepelnou energii, popi. na zareni
o vetsi vinové délce, které je pro polymery neskodné.

Tepelne stabilizatory — jejich ukolem je zpomalit degradacni procesy
a zlepsit odolnost polymerti zvysenym teplotam, které se pouzivaji pfi jejich
zpracovani. Tepelnd degradace polymeru se projevi zhorSenim jejich
uzitnych vlastnosti, ale také zménou zabarveni.

Retardeéery horeni (latky zpomalujici proces horeni) — jsou do polymernich
materiall zaclenovany kvuli zvySeni jejich odolnosti proti vzniceni
a v pripade, kdy jiz ke vzniceni dojde, je jejich ukolem zpomalovat Sireni
plamene, snizovat mnozstvi uvolnované tepelné energie a pripadné také
omezovat produkci nebezpecnych produktu horeni.
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Barviva — doddavaji plastim pozadovany
barevny odstin. Jedna se o pigmenty
anorganického nebo organického puvodu.
Organicka barviva jsou v polymeru rozpustna
a zachovavaji tim jeho prihlednost.
Pro zabarvovani polymer( je pouzivdno vice
jak 200 pigmentl obojiho ptvodu.

Maziva — usnadnuji zpracovani polymeru (ovliviiuji tekutost taveniny nebo

vyjimani dilu z formy), ale zlepsuji také mnohé dalsi vlastnosti vyrobkt

(vzhled, tepelnou a svételnou stabilitu ¢i odolnost vuci povétrnosti).

Mezi dalsi prisady pridavané k polymerum lze radit také:

- tvrdidla (zpusobi u pryskyric vznik pricnych vazeb, tj. jejich vytvrzeni);

- iniciatory (katalyzatory) a urychlovace reakci, které ovliviuji acinek
tvrdidla a rychlost vytvrzovani;

- zmekcovadla (zlepsSuji ohebnost a razovou houzevnatost);

- antistatika (zvysuiji el. vodivost a tim odvadi el. naboj);

- nadouvadla (priprava lehCenych, pénovych hmot) a mnoho jinych prisad.
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NejvétsSi vyznam mezi prisadami vSak maji plniva, ktera maji rzné poslani
a podstatneé se liSi od vlastnosti polymeru, které zastavaji, v tomto pripadé,
funkci pojiva (matrice).

8.4.2 Vybrana plniva do polymeru

Plniva jsou prisady, které se svym chemickym slozenim, strukturou
a vlastnostmi vyrazné odlisuji od polymeru, do kterého jsou pridavana.
Plniva mohou zdsadné ovlivnit fyzikalni vlastnosti polymeru a muze
dochazet i ke zméné chemickych vlastnosti polymerdu.

Plniva jsou latky anorganického nebo organického
ptivodu a pouzivaji se bud jako (i) casticové plnivo
v podobé prasku nebo castic malych rozmeéru
(kulicky), anebo jako (ii) viakna rtzné délky.

Vzhledem k uUCinkim na mechanické vlastnosti
polymeru, maji plniva bud vyztuzujici, nebo
nevyztuzujici charakter (podrobnéji v Prednasce
¢c. 10).
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V technické praxi se v polymerech setkavame velmi casto s mineralnim
plnivem. Mezi nejCastéjsi mineralni plniva patfi uhlicitan vapenaty, talek
(mastek), slida apod. Spolecnym duvodem jejich pouzivani je nizSi cena
konecného polymeru a nizsi smrsténi dilu po vyrobé.

Uhlicitan vapenaty je z pohledu objemu plniv do plastd hojné vyuzivan.
Mezi jeho prednosti kromé nizké ceny patri zdravotni nezavadnost, dobré
rozptyleni v polymeru a nizky obsah vihkosti.

Talek je nejcastéjsim plnivem pouzivanym v polypropylenu (PP). Dlvody
jeho pouzivani kromeé snizeni ceny polymeru jsou: zvyseni krystalizace,
pevnosti, rozmérové stability a chemickeé i tepelné odolnosti polymeru.

Slida — zvysuje pevnost a tvrdost
polymeru, ale take odolnost
konecného dilu proti deformacim
a proti poskrabani. Obvyklé plnéni je
20 az 40 % (vyjimecné 60 %).
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8.5.1 Vyuziti termoplastu v elektrotechnice

Termoplast Vlastnosti a pouziti

Polyethylen E, =400 kV-cm™, tgb = 2-:10%, £ = 2,4; poutZitelny do 80 °C (zesitovany
(PE) do 95 °C). Je houZevnaty, ohebny a ma vynikajici odolnost vuci celé

radé agresivnich chemikalii (louhy, kyseliny). Pouziva se na: dutd
télesa, trubky, profily, desky, folie a izolace kabeld.

Polypropylen E, = 600 kV-cm™, tgd = 4-10%, € = 2,3; pouiZitelny do 130 °C. V&tsi
(PP) mechanicka pevnost nez PE. Je houzevnaty, tvrdy, pruzny, odolny proti

louhtim, kyselinam, dobre tvarové staly. Pouziva se na: izolacni pdsky,
folie pro svitkové kondenzdtory, civky, ¢asti vypinaci a izolace kabeld.

Polytetrafluoretylen E_ =480 kV-cm™, tg6 = 2:10%, €, = 2,1; poutzitelny od -200 do +300 °C.

(PTFE) Ma vysokou chemickou odolnost, velmi maly soucinitel treni. Je to
vyborny izolant a pouziva se na: ndrocné aplikace v oblasti
vysokonapétovych izolacnich systému a na loZiska.

Polyvinylchlorid E, =400 kV-cm, tgd = 3-1072, €, = 4; poutzitelny do 70 °C. Je odolny

(PVC) vicéi benzinu, minerdlnim olejim, alkoholu a anorganickym
chemikdliim. Jednd se o nejpouzivanéjSi plast pro: izolaci kabeli
nizkého napéti.
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Termoplast Vlastnosti a pouziti

Polystyren E, = 600 kV-cm™, tgd = 1-10*, g, = 2,5; pouiZitelny do 60 °C. Mala

(PS) teplotni odolnost, horlavost. Dobré dielektrické vlastnosti. Je
pruhledny, odolny proti olejm a tukim. Pouziva se na: fdlie
v kondenzatorech, kostry civek, kryty, prihledy, tlacitka, polotovary
(desky, tyce).

Polymetylmetakrylat E_, = 600 kV-cm™, tgé = 5-10%; €, = 3,6; pouZitelny do 105 °C. Vetsi
(PMMA) teplotni odolnost nez PS. Zh3asi el. oblouk, je odolny proti
povrchovym (plazivym) proudim. Odoldva vlhkosti a plisnim.
Vyborné optické vlastnosti. Je pevny, kfehky. Vyrabéji se z néj:
optickd vidkna, vyuZiva se pro kryty pristroju a clony ve VN jiskristich.

Polyamidy E, = 500 kV-cm™, tgb = 7-10°, g = 4; pouiitelné do 200 °C. Jsou

(PA) hygroskopické, rozpustné v organickych rozpoustédlech. Maji
vynikajici mechanické vlastnosti, jsou tvarové stalé. Pouzivaji se
na: vylisky, izolace vodicu do suchého prostredi, laky pro impregnaci
vinuti, polotovary, vldkna.

Polyimidy E, = 280 kV-cm, tgb = 1103, €, = 3,4; pouzitelné do 350 °C. Maji

(PI) vysokou chemickou odolnost, odolnost proti zareni, vyborné
elektrické vlastnosti. Pouzivaji se na: komponenty vn izolacnich
systémd, izolace vodicu a adheziva.
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8.5.2 Vyuziti reaktoplastu v elektrotechnice

Reaktoplast Vlastnosti a pouziti

Fenoplasty E, = 400 kV-cm™, tg6 = 10-10%; € = 6; pouZitelné od -80
do +300 °C. Zakladni slozkou je fenolformaldehydova
pryskyrice. Nejznamejsim zastupcem je , bakelit”. Maji dobré
mechanické vlastnosti, jsou odolné proti vlhkosti. Pouzivaji se
na: technické vylisky (krabice, ovladaci knofliky) a jako pojivo
pro vrstvené materidly.

Aminoplasty E, = 300 kV-cm, tgb = 5:10% €. = 8. Jednd se o bezbarvé
syntetické pryskyrice, rozpustné ve vodé a odolné proti
elektrickému oblouku. Lze je dobre obarvovat a pouzit napy.:
pro kryty méricich pristroju a domdcich spotrebicu. Vrstveny
material z aminoplasti je znamy ,,umacart”.

Epoxidové pryskyrice E, = 400 kV-em, tgd = 1-107%; €, = 5; pouzitelné do 150 °C.
Jsou mechanicky vysoce odolné, tepelné a chemicky stalé.
Maji vysokou pevnost v kombinaci se sklenénymi vlakny.
Pouzivaji se: jako zalévaci hmoty, jako pojivo izolacnich
systému, na lisované dilce, dvousloZkovd lepidla, izolacni
a ochranné laky.
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Reaktoplast Vlastnosti a pouziti

Polyesterové pryskyrice Podobné el. vlastnosti jako epoxidové pryskyrice. Jsou
pouzitelné do 250 °C, mechanicky vysoce odolné, tepelné
a chemicky stalé. Maji vysokou pevnost v kombinaci
se sklenénymi vlakny. Pouzivaji se na: dily stroju, lepidla, laky,
dily forem, pojivo pro lamindty, na zalévdni kabelovych
koncovek.

Silikonové pryskyrice Maji nemeénné vlastnosti do 250 °C. Pouzivaji se
na: impregnace vinuti pro narocné aplikace v elektrotechnice,
pojivo vrstvenych materidld, laky atd.
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8.5.3 Vyuziti elastomeru v elektrotechnice

V elektrotechnice se pouzivd mnoho syntetickych kaucukt (vyrdbénych
z destilacnich produktl ropy), napfr. butadienovy, izoprenovy, chlorprenovy,
polyuretanovy, fluorokarbonovy, silikonovy, butadien-styrenovy aj.

Jejich vlastnosti se pfrilis nelisi od prirodni pryze. U vétsiny z nich je vyssi
provozni teplota, ale vlivem zvysené polarity vétSinou i permitivita a ztraty.

Nejnizsi provozni teplotu maji butadienovy a styren-butadienovy kaucuk
(70 °C), nejvyssi pak silikonovy kaucuk (180 °C). Elektricka pevnost je o malo
mensi nez u prirodni pryze (cca 100 — 150 kV-cm™ ). PouzZivaji se hlavné
pri vyrobé kabell. Vzhledem k velké mrazuvzdornosti je Ize vyuZit v letecké
technice, dale se pouzivaji i pro vf vodice a koaxialni kabely do mrazu.
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8.6 Recyklace polymert

V dusledku velmi kratkého zivotniho
cyklu plastovych oballi a skutecCnosti,
ze polymerni materialy nejsou obvykle
degradovatelné, jsou prave plasty (Casto
ne zcela objektivhé) pocitovany jako
jeden z nejzavaznéjsich zdroju znecisténi
zivotniho  prostredi. Faktem je,
ze pouzité plasty viditelné znecistuji
morské prostredi a akumuluji se (ale ne
samy od sebe ©) na skladkach pevného
domovniho odpadu.
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Nicméné, je treba zvazit i néktera zasadni fakta
mluvici ve prospéch plastu:

- podle objemu tvofi nejvétsi ¢ast odpadu zatim stdle
papir (cca 34 % oproti 10 az 20 % v pripadé plastu);

-k vyrobé plastll se spotiebuje ,pouze” 10 az 80 %
energie potrebné k vyrobé srovnatelnych vyrobku
z papiru, kovd nebo skla;

-z pohledu miry zatizeni ovzdusi a vod pri prvotni |
vyrobé jsou plasty vyhodnéjsi nez srovnatelné
materialy (papir, kovy, sklo);

\ ‘= \ -
1 oy " Y g ~
v \ﬁ S X P
i, -\
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8.6 Recyklace polymeru

- v celkové hmotnosti vznikajiciho odpadu jsou plasty casto mnohonasobé
vyhodnéjsi (napr. emise vznikajici pri doprave ,tézkych” obald...);

- biopolymery ani biodegradabilni plasty, obsahujici aditiva umoznujici
fotodegradaci nebo biodegradaci, nemohou v dohledné dobé nahradit

masové pouzivané typy plastt a mohou prinést nové problémy (napr.
rozklad biodegradabilnich plastl na ,mikro- a nanoplasty”).

=> zpracovani odpadu z plastu a naklady WHAT'S THE DIFFERENCE?

na jejich recyklaci musi byt zahrnuty do Y e (0
, . . , . S eaves microplastiCs ) z
- , ~Canb ti t bi
celkové ekonomicko-ekologické strategie. @'
m4 - N
DEGRADABLE (0X0)
* Is not completely dissolved MICRO
in naturg . PLASTICS
RESOURGE PAGKAGING AND " Wit mropiastics iat can
ACQUISITION MANUFACTURE TRANSPORTATION  USE i

PLASTIC MICRO
¢ Cannot dissolve in nature PLASTICS

» Contaminates environment
with microplastics that can
end in foodchain
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Recyklace plastu pfimou preménou odpadu na pouzitelné vyrobky a vyuziti
jeho chemického nebo alespon energetického obsahu se jevi jako nezbytné
technologické reseni. Pri navrhovani novych opatreni je treba vzit v uvahu:
(i) moznosti sbéru a separace odpadu, (ii) cenu recyklace a (iii) nalezeni
trhu pro recyklaci ziskané produkty.

Odpadni plasty je mozno rozdélit do Ctyr kategorii:

1. Plasty jedineho druhu neznecistené — mohou byt opétovné zahrnuty
do procesu, pri kterém vznikly.

2. Plasty jediného druhu kontaminované — nemohou byt opétovné
zahrnuty do procesu, pri kterém vznikly. Je nutné je podrobit dalsimu
zpracovani pro jiné koncové aplikace.

3. Smeésné plastové odpady o znamém sloZzeni — prakticky neobsahuji
neplastové kontaminanty.

4. Nahodne sebrany komunalni odpad — obsahuje i jiné materidly
nez plasty. Je nutna desintegrace a trideni (mg. separace, rucni tridéni,
prosévani aj.) podle druhu materialu a velikosti castic.
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8.6 Recyklace polymeru

V zavislosti na prislusné kategorii mohou byt odpadni plasty:

zpracovany jako primo recyklovatelné materidly (tzv. primarni
a sekundarni recyklace);

vyuzivany k chemické nebo termickeé recyklaci (tzv. tercialni recyklace);

vyuzivany jako energeticka surovina spalovanim (kvartérni recyklace);

ukladany na skladkach (nejméné vyhodné fedeni). The 5 R's of

8.6.1 Primarni recyklace Zero Waste
Jedna se o recyklaci cistého nekontami- REEUSE

novaného odpadu jediného typu plastu. Je to
nejjednodussi a nejlevneéjsi forma recyklace, kdy
odpad vznika primo ve vyrobnim zavode.
Recyklovany odpad se bud pridava k
originalnimu materialu pri zachovani kvality
produkce, nebo je vyuzivdan jako druhorady
material s nizSimi pozadavky na kvalitu.
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8.6.2 Sekundarni recyklace

Odpad obsahujici riizné plasty je zpracovavan radou operaci, které mohou
zahrnovat granulaci, drceni, separaci plastu (navzajem i od ostatniho
odpadu), Cisténi, susSeni atd. Existuji dva zakladni pristupy k sekundarni
recyklaci:

- Recyklace tridénych plasti: oddéleni plastu E
od kontaminanti a jejich naslednd separace 5

podle typu plastu, pricemz jeden nebo nékolik z Plastic Waste
nich jsou recyklovany do vyrobkl z panenského

., Recycling Facility
materialu. hate

- Recyklace netridénych smési: spociva v oddéleni s N
nepolymernich kontaminantdi od odpadnich s e

plastl a v ndsledném roztaveni smési polymert
bez jejich predchozi separace. Nemisitelnost
polymeru rizného chemického slozeni vede ke
vzniku vicefazovych systému se Spatnou adhezi
mezi féze’mi., coz se. , proje,vl' §|:3afn\'/mi Y
mechanickymi vlastnostmi vyslednych smési. .éé?
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8.6.3 Tercialni recyklace

Zahrnuje postupy, pri nichz je polymerni material rozkladan
na nizkomolekularni latky, vhodné k opétovnému vyuziti jako monomery
pro polymerace, paliva nebo chemikalie.

K termickym procestim, které jsou vyuzivany, patfi: depolymerace, pyrolyza
a zplynovani; k chemickym: hydrogenace (reakci s vodikem), hydrolyza
(pUsobenim vodni pary pri zvyseném tlaku a teploté) a glykolyza (plsobenim
ethylenglykolu).

Depolymerisation

3 1 Purification
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8.6 Recyklace polymeru

8.6.4 Kvartérni recyklace

/namena ziskani alespon energetického obsahu odpadniho plastu
spalovanim, coz je vyrazné lepsi alternativa nez zavazeni plastového
odpadu na skladky.

Spalovani s vyuzitim tepla je dnes nejefektivnéjsi cestou ke snizeni objemu
organického odpadu, ktery neni mozno recyklovat predchozimi moznostmi
recyklace. Casto diskutované toxické znecisténi ovzdu$i dioxiny
a benzofurany nebo emise tézkych kovu je mozno eliminovat Cisténim spalin
a vhodnymi rezimy spalovani materiald.

/
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* Jsou polymery predevsim organického nebo anorganického puvodu?

* Vyjmenujte typické zastupce polymeru prirodniho a syntetického puvodu
a vysvétlete, co maji tyto materialové skupiny spolecného a co ne.

* Jak velka musi radove byt molarni hmotnost latky, abychom mohli mluvit
o makromolekularni latce?

 Coje hlavni surovinou pro vyrobu syntetickych polymert?

* Jaké maji polymery vyhody a nevyhody v porovnani s kovy?

 Jak dlouho je v Evropé znam kaucuk a k jakym ucelim se plvodné
vyuzival? ———

e Cojeto ,gutaperca”ajaky méla vyznam pro rozvoj eIektrotechnikﬁ

* Ktery polymerni material byl jako prvni Cisté synteti van?

* Jakymi zpUsoby se pfipravuji syntetické polymerj?

* Popiste zakladni faze polymerace.

e Popiste zpusob vzniku makromolekul polyethylenu.
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Kontrolni otazky

e Jaky je rozdil mezi polyethylenem, polypropylenem, polyvinylchloridem
a polystyrenem z pohledu jejich chemické struktury?

* Vysvétlete, jaky je rozdil mezi polykondenzaci a polyadici? Vyjmenujte
typické produkty, které vznikaji temito polyreakcemi.

* Cojeto kopolymer a jaky ma v materialovém inzenyrstvi vyznam?

* Jaky je rozdil mezi linedrni, rozvétvenou a zesitovanou makromolekulou?
* Do jakych zakladnich skupin délime syntetické polymery?
 Co jsou termoplasty a reaktoplasty? Jaky je mezi nimi rozdil?

e Jaky je rozdil mezi syntetickym kaucukem a termop’l’%

elastomerem?

 Cojsou to komoditni plasty?

* Proc se pridavaji do polymeru prisady? Jmenuj
prisady (aditiva).

ické polymerni

8. prednaska Materialy a technologie pro elektrotechniku (MTE) 47/48

EVROPSKA UNIE
Evropské strukturaini a investi¢ni fondy

Operacni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani MINISTERSTVO SKOLSTVI
MLADEZE A TELOVYCHOVY




Kontrolni otazky

e Jaky je rozdil mezi polymerni prisadou a plnivem? Jmenujte typicka
polymerni plniva.

» Jaké typickeé vlastnosti maji polyethylen a polytetrafluoretylen a k cemu
se v elektrotechnice pouzivaji?

* Pouziva se polymetylmetakrylat na izolace kabelG?
* Jmenujte typické zastupce reaktoplastl pouzivanych v elektrotechnice.

« Jaky synteticky kaucuk muze byt pouzit pri provoznich teplotach
az do 180 °C?

* Do jakych kategorii clenime odpadni plasty?

e Jaké jsou jednotlivé moznosti vyuziti odpadnich plastu?

 Cojeto sekundarni recyklace? Co Ize ziskat rec
a netridénych plastu?

* Jaké jsou vyhody a nevyhody spalovani
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