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Vyndlez re$i zpisob aZ mékolikandsobného zvySovani houZev-
natosti tvafenfych vfrobkl z termoplastd pro jejich zlep3ené vyu-
32iti zejména v technické aplikagni praxi.

U dosud pouiivanych tvafenych vyrobkd z termoplastd jsou
vstfikované, vytladované piipadnd vyfukovamé vyrobky v&tdinou pou-
2ivény prfimo k aplikacim v praxi bez pouzitf{ jejich dalsiho tech-
nologického zpracovéni. Hotové vyrobky jsou nanejvys v mékterych
ptipadech podrobemy dodateénym upravém mechanickim‘obrébénim na
- konedné rozméry, pfipadné tvar. Pouze v nékterych zvlastnich pii-
padech, napiiklad u plastd se znadnou sorpeci vody, jako jsou W po-
lyamidy, jsou tvirené vyrobky kondicionoviny za mirnych teplot a
piisobeni vody k docflemi rovnovéiného obsahu vody, ktery zarudu-
je jejich rozmérovou stélost pfi pouziti. Jestd vzécnéjifi jsou
mékteré pripady v aplikaéni praxi, kde'tvéfoné vyrobky, polotova~-
ry a jiné jsou k odstrandni wvnitfnich pnuti podrobeny temperaci,
kterd se providdi zahrfividnim v inertnim prostfedi{ zejména miner4l-
nich oleji a podobné. VSechny zminéné dosud pouzivané postupy né-
sledného zpracovani hotovych vyrobkd vedou hlawvné k zajisténi je-
jich rozmérové stédlosti v aplikadni praxi, nezpisobuji v3ak vyraz-
né jsi zlep§eni jejich fyzikadlné-mechanick§ch vlastnosti. Naopak
pri kondicionaci plastd dochézi &asto vlivem zmék&ovaciho udinku
absorbované vody ke zhor$eni jejich mechanickych vlastnosti.

Podstatné zlepSeni vyrobkd z termoplastd pfindsi zpisob zvy-
Sovéni houZevnatosti tvarenych vyrobkd z termoplastd podle pred-
métného vynélezu, jehoZz podstata spodivd v tom, Ze vyrobky z ter-
moplastd se zahfivaji ve zvenku pisobicim oxidadnim prostredi za
spolupisobeni kovovych katalyzatord piritomnjych v polymernich v¥§-
robeich pii teplotach 30 do 300 '°C po dobu od 5 sekund do 50 ho-
din. Jako zvenku plisobiciho oxida&niho prostiedi{ se pouzije vzduchu,
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kysliku, smési vzduchu a kysliku, peroxidickfoh slqgienin, pFipad-
o5 oxidasnfoh latek. Jako kovov§ch katalyz#torf se pouiije kowi ty-
pu kobaltu, ianganu,'nédi 3eleza, vanadu, niklu, titanu, hlinfku,
hot&iky piipadmé jejich organickych nebo amorganick§yoh slougdenin

v rozsahu od stopovych mnozstvi do 20 %.

V?hody_zpﬁsobugﬂle vynélezu spoéivaji v podstatném zlepsSeni
houzevnatosti vyrobkd z termoplastd, aniZ piitom doch&zi ke zhorgeni
jejich standartnichqmechanickydh«nabo uzitkovfch vlastnostf napfi-
klad smriténi. Tak napfiklad pii zahf{vani vyrobkd z polypropylenu
na vzduchu pfi teplotéd 130 °C po dobu cca 8 hodin se zvySuje jejich
rézova houievnatost Esogpfi viceosé napjatosti téméf na desetinéso~
bek jejich pivodni vychozi hodnoty. Zv14st vyraznou vfhodou je ex~
perihenwélnﬁ zji&téns skutelnost, %e pfi ndsledujioim az cca tifi=-
letédm pouziti na vzduchu za zvyédnyéh teplot aZ do 130 °C zlsté-
vé zv§seni houZevnatosti vyrobkd trvalé, pfipadnd se ddle zvyduje
a teprve v zévérelném stadiu jejich 3ivotnosti dochézi k jejimu
malému poklesu. Dalsi vyhodou je snadmé provediteAnost'zp&sobnpdlo
vynélezu v bdiné pouiivanych teplovzdusnych susérnéch skiinovf chy
pfipadné tunelovych, popfipadd v jinych zarizenich umistdnyoch pii-
mo za vstfikovacimi nebo vytladovacimi stroji a pedetmd. Urdité
omezeni_zpﬁsobupdle vyndlezu pfedstavuje spotfeba elektrické energie
k zqhtivéni virobkd v oxidaénim prostfedi, kterou je v8ak moino
podstatnd sniZit pouzitim optimélnich podminek zplsoby pripadmé za
vyuziti odpadniho tepla z chladlcich médii pfi technologickém tvé-
feni vyrobkii. Celkové vyhody zpisobupdle vyndlezu pfesahuji znadné
sv§m dosahem zminéné omezeni, mebol spodivaji v podstatném zvyde-
ni{ houZevnatosti vyrobkd z termoplastid témér o jéden r4d a v pro~
dlouieni Zivotmosti vyrobkd za podminek jejich aplikacq zejména v
teochnické aplikaini praxi.

Na zékladé experimentilniho studia bylo zjiéténb, Ze optimil~
ni podminky zplsobupdle vynélezu zdviseji na typu termoplastu, na
druhu oxidaénfiho prostiedi a kovov§oh katalyzatord a na teploté.
Jako oxidaéni prostifedi miZe byt pouzito vzduchw, kysliku, smési
vzduchu a kysliku, peroxidickych slouéeninvnapfiklad terc. butyl-
peroxidu, persiranu draselnéhq pripadné oxidadnich latek,napiiklad
manganistanu draselného, Jako kovovich katalyzétord zminénych kovid
mdize byt pouzito jejich organickych sloudenin napiiklad naftenétd,
stoar&tq pfipadnd jejioh anorganickych slouéoninlnapfiklad typu
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soli anorganickych kyselin. Z tohoto studia rowvnéZ vyplynulo, Ze
kyslik difunduje z obklopujiciho oxidaémiho prostifedi do povreho-
vych vrstvidek tvarenych vyrobkd z termoplastl zahrétych na opti-
mélni teplotu a za katalyzy drive zminénymi kovy reaguje s aktive
‘nimi skupinami polymeru za tvorby vysoce houZevnatych vrstvidek po=-
lymeru, rozvétvemého a? sitovaného ulinkem vzmikl§oh kyslikovych
"mistkd., Vliivem téchto pfevaZzujicfch oxidadnich zm®n nastiv4d zminény
vzrist radzové houZevnatosti E50 pri viceosé napjatosti, pripadmd i
vzrist vrubové a rdzové houZevnatosti podle Charpy, didle znadny mé-
rist préimérmwé molekulové hmotnosti, nepatrny nérist karbonylovych
skupin, a pouze maly nardst hustoty polymeru, Zfejmd je udinek do-~
datedné krystalizace polymeru pouze vedlej$im jevem primirmi oxidad-
ni reakce. Ve smési vzduchu a kysliku probihaji shora uvedemé zmény
pondkud rychleji. V inertnim prostifedi{ dusiku uvedené zmdny polyme-
ru nenastavaji, pfipadnd nastédvaji jen v nepatrné mife. V§Se uveds-~
né skuteénosti jsou uvedeny v prfikladech 1 aZ 6 a ng obr. 1 &
2. '

Priklad 1 -~ Tepelnd oxidaéni zpracovadni izotaktického polypropylenu

Pouzity polypropylem s tepelnou stabilizaci mél nésledujici vfychezi
vlastnosti: index toku 1,98 g/10 minut, logaritmické vigkozitni &ise
lo v dekalinu pri 130° ¢ = 198,6 ml/g, hustota 0,903 g/cms, obsah
popele 0,043 % zahrnujici jako kovy titan, hlinik a jiné; acetomo~
vy extrakt 0,64 %, n-heptanovy extrakt 3,70 %, indukéni perioda v
su$arnd HORO pFi 150° C &inila 102 dny. K pokusu byly pouzity v stiie
kované modelové vyrobky tvaru zkusebnfch destidek 50 x 50 x 4 mm

s filmovym vtokem a standartni zkudebni t&lesa pro zkousku tahem

a pro sténoveni vrubové houZevnatosti. ZkuSebni destidky v poétu

4 25 kusl na jedno méfeni a zkulebni t&lesa tahovd a vrubova a 10
kusli na jedmo méfeni byly zahif{vény na vzduchu, pfipadné v proudu
distého predehifdtého dusiku v teplovzdusnych suSarnéch prfi konstant-
"ni teplots zah#ivani 130°, 138° a 150° ¢ X 1° ¢, V ur&itych &aso-
vych intervalech po dob&é 2, 4, 8, 16 hodin a didle v obdobnych poku=~
" sech provadénych po dobu aZ nékolika tisic hodin do celkové doby cca
"2 1/2 roku byly jednotlivé sady zkuSebnich destilek a td3les odebi~
rany ze susdren a ponechény vychladnout, V odebranych vzorcich byly
potom stamoveny percentuilni zmémy proti‘vfchozimu stavu = 100 % ,
razové houZevnatosti E50 destidek pri viceosé napjatosti pomoci pa~
sivnich padov§ch zkoudek, které byly statisticky vyhodnoceny stu=-
pnovitou metodou., V odebiranych tahovych a vrubovych té&lesech byly
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gtanoveny percentudlni zmény standartnich tahovych vlastnosti a
yrubové houZevnatosti Charpy. V pfipadd srowméavacich pokusd pro-
vadénych v proudu inertnfho dusiku,.byly zkuSebni vzorky umigté-
ny do gklendné néddoby v susSarné Vyhfété na plfislusnou teplotu a
do nédoby byl uvadén &isty dusik predehrity na pfiglusnou teplo-
tu. Ostatni podminky byly obdobné jak vyse uvedeno, V jedmotli-
v§ch odpranych vzorcich byly kromé zmén mechanickych vlastnosti
zjiéibvény zmény hustoty, logaritmického viskozitniho &isla, roz~-
mérové zmény a I8 spektoskopickéd méfeni karbonylovjch skupin, V§-
gledky méfeni jsou graficky znézorndny na obr. la8.

obr. l. znézornuje zavislost zmény (v %) rézové houtewvnatosti Eg,
a logaritmického viskozitniho &isla LVC na dobd zahfivéni (v ho-
dinach) polypropylenu pii teplot4ch 150,’ 138 a 130° C na vzduchu
a v dusiku (N,). .

Obre. 2. znazorhuje zévislost zmény (v %) radzové houZevnatosti Eg,,
vrubové houievn*gti podle Charpy ags modulu E, meze kluzu ‘fxx'
protafeni na mezi kluzu &, smluvniho napéti pro 220%  prodlouZe-
ni szzo % 8 logaritmicgého viskozitniho &fsla LVE polypropylenu
na dob® zahfivani (v 10° hodin]} v teplovzdusnfch susérndch pri te-
plots 130° C. Svislé plerusované &éra po 18 000 hodinéch znamend
potdtek destrukce polymeru.

Z obr. 1 vyplyva, Ze zahiatim modelovych v§robkd tvarw zkuseb-
nich destifek z polypropylenu pfi teploté 130° ¢ po dobu 4 az 12
hodin nastédv4d prudké zvySeni jejich rézové houZevnatosti E50 pri
viceosé napjatosti aZz na cca 900 %, pritom kiivky percentudlnich
zmén Egq V zévislosti na dobd zahfivani odpovidaji svym pribdhem:
obdobnému nérdstu logaritmického viskozitniho &isla LVE stejného
polymeru. PFi vysiich teplotdch zahfivéni napfiklad pri 138 a
150° C se na obdebnyoh kiivkach projevuje jiZ zaSatek znadné oxi-
daéni degradace, coZ se odr&zf po&itednim néristem, ktery viak v
daldim prdbdhu vede k poklesu jak'znén r£zové houzevnatosti E50.
tak i zmén logaritmického viskozitnfho &fsla LVE. Obdobné pokusy
provedené pri 130° ¢ v atmosféfe inertniho dusiku vykazovaly jen
nepatrné zmény razové houievnatosti_Eso podle krfivky Eso/N‘a/ISOo Ce
Z obr. 2 pro cca 2,5lety pribéh tepelnd-oxidadéniho zpracovéani
stejného polypropylenu na vzduchu vyplyvéd, Ze nésledné nékolika-

leté tepelnd-oxidadni zahfivani stejného polymeru pii teplotéd
130° C nevede ani po vice neZz 2 letech k vét§imu poklesu vysoké
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rézové houZevnatosgti Eggs dosaiené jii bshem arviich 10 hodim zp-
hfivéni polymeru. Naopak hodnoty rézovwé hemZevnatosti Egy Po prv-
nim roce zahfivéni pfi 130° C se dokonoe zvysuji ma cca 1300 % a
teprve po cca 2,5 letech zahifivéni, kdy nastdvéd podatek destrukce

~polymeru vliwbm‘vymizeni stabilizétord polymeru, projevuje polymer
pokles hodmoty rézowé houipvnatosti Ego avak na relativnd vyso-
"kou hodnotu coca 500 %. Obdobné, i kdyZ mémé népadné zmény byly
zjistémy pri sledovéni zmén vrubové honievmatosti.ax_podle Charpy,
zatimco zmény tahov§ch vlastnostf napfiklad E-modulu, meze kluzu
dﬂKt a smluvniho napéti pro 220 % prodlouzemd.oraéo % protaZemi
na mezi kluzu & , a logaritmického viskozitmfho §isla LV byly re-
lativné malé v blizkosti hodmot odpovidajicfch 100 %.

K obdobmym pokusim, jako jsou popsény v prikladd 1, bylo poﬁiitw
tepelnd stabilizovaného kopolymeru propylem-etylen s nadsledujici-
mi vychozimi vlastnostmi: index toku 1,93 g/10 minut, Logaritmic-
ké viskozitni &islo 212,9 ml/g, hustota 0,899 g/cma, obsah popele
0,045 % zahrnujici juko kowy titan, hlinik a jiné, acetonovy ex-
trakt 0,46 %, n-heptanovy extrakt 4,73 %, indukéni perioda v su-
§4rné HORO pfi 150° C = 33 dnd. Po 16ti hodinovém zahi#4t{i zmiméngch
zkuSebnich vzorkl na vzduchu pfi tepleté 130° ¢ podle postupu, uve-
deného v piikladé 1, se vrubovd hmZevnatost vzorkd podle Gharpy
zvy§ila na cca 310 %.

K obdebnym pokusim byl pouiit'tep;lné stabilizovany linedrni poly-
etylem s nasledujicimi vychozimi vlastnostmi: index toku 7,05 g/10
minut, logaritmické viskozitni &fslo 129,4 ml/g, hustota 0,953 g/omd
‘a obsah popele 0,014 % zahrnujici{ jako kovy titam, hlinik a jiné.

Po 16ti hodinovém zahfat{i zkuiebnich vzorkd v teplovzdusné sudsrns
"pfi teplotd 110° C se vrubov& houZevmatost podle Charpy zvysila na
220 %.

K pokusim bylo pouzito destidek z difve specifikovaného polypropylenu,
vstiikovanych v nédsobnych forméch s filmovim vtokem pfi teplotd ta-
veniny 212° C a vstfikovacim tlakw 80 MPa. Bezprostfednd po v§stii-
ku byly jestd horké destitky rozmérd 50 x 50 x 4 mm podrebeny piso-
beni kysliku po dobu 15 sek a po vychladnut{ ma v8ech byla zjiélo{é-
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ma razova houZevnatost Eso'(pfi viceosé napjatosti na padostroji),
Zjisténé zvysemi hodnoty E50 ve srovnani s destidkami, které me~
byly podrobeny oxidaci &iniloe asi 250 %.

Destidky rozmérda 50 x 50 x 4 mm: vst¥ikované z difive specifikova-
ného polypropylenu byly zahiivény v 5 %nim roztoku dichromanu dra-
gselného v kyseliné sirové pri 80° C po dobu 48 hodim. Po promyti
destilovanou vodou a vysu§eni pii teploté 50° ¢ bm dobu 48 hodim
byly destilky podrobeny méfeni rézové heuZevnatosti E., pii vice~
osé napjatosti ma padostroji.

Zjisténé zvyseni hodmoty E., Ve gsrovnédni s destifkami, které neby-
ly podrebeny oxidaci &iniilo cca 200 %.

Priklad 6. - Oxidadni zpracovani polypro pylenu.

Destidky z dfive specifikovaného polypropylenu o razmérech 50 x 30
x 4 mm byly zaht{vamy ve 20'%nim roztoku peroxidu vodiku s pifdav-
kem 2 % siranu kobaltnatého pi'i 60° C po dobu 8 hoedin. Promyté a
vysufené destilky vykazovaly zvySeni razové houZevmatosti E., pii
viceosé napjatesti o ca 180 % ve srovnéni s destifkami, které me-
byly oxidaci podrebeny.
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Zpisob zvysovéni houZevnatosti tvéafenych vfrobki z termoplastd,
vyznadeny tim, Ze vyrobky z termoplasti se zahtivaji ve zvemku
pisobicim oxidadmim prostfedi za spolupisobenfi kovovjch kataly-
z4tord pfitomnych v polymernich vyrobcich pri teplotéach od 30° ¢
do 300° C po dobu od 5 sekund do 50 hodin.

4 vykresy
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