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Casova osa - historie p¥istroja termické analyzy Hitachi

Prvni pfistroj byl vyroben v roce 1974 ve spolecnosti Hitachi High-Tech Science

s ’

Nabizi vice nez 40 let zkuSenosti a provozni centra po celém svété

SSC580 Series :

$SC5000 Series SDMS500 Series TAZ000 Series

- Thermal analysis system with simultaneous S$SC5200 Series _ . - Line-up the Real View TA,
3ch control and full digital processing. - Lined-up fully automatic LN2 Cooling System. sample observation system

EXSTAR7000 Series /S BRAM
_World's leading hi iti / DSC200, DSC600, RV
. ‘ . - World's leading high sensitive DSC - World-class baseline stability
Adlaba.tlc Scannmg Calorlm.eter - Integrated thermal analysis system with wide NEXTA Series and sensitivity
e oo st cxpaniaiy STA0 STAOORY, STAS00
Vaporization Heat Calorimeter - World-class baseline stability

High Sensitive Scanning Conduction Calorimeter
Photochemical Reaction Calorimeter
SSC560 Series

- World's first to introduce computer technology to thermal analysis systems
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Hitachi Termicka analyza — portfolio pristroju
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Plast v nasem kazdodennim zivoté — vylet na koupalisté

Rano Cesta na koupalisté
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Plasty jsou vsude!

Global plastics production, 1950 to 2015 H

Annual global polymer resin and fiber production (plastic praduction), measured in metric tonnes per year. anary plastlc pI‘OdllCthll by ll'ldllStI'lal sector, 2015

Primary global plastic producton by industrial sector allocation, measured in tonnes per year

World

350 mdhon tonnes pacng‘““ — Rl
. Bullding and Construction 65 million tonnes
T.xul.’ _ 59 "“”Kul I‘w"‘ﬂs
250 million tonnes
Other sectors - 47 million fonnes
200 million tonnes

Consumer & Institutional Products 42 milion tonnes

Transportation . ! ll 27 million 1onnes
100 million tonnes
Electrical/Electronic - 18 millon tonnas

50 million tonnes

150 million tonnes

Industrial Machinery @8 3 milion lonnoes

0 tonnes

1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2015 0 tonnes 40 million tonnes 80 million tonnes 140 million tonnes

Source: Geyar et al, (2017) cC By
Sourca: Geyer et al, {2017) cC BY
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Vyhody a nevyhody plastti

« Whody * Nevyhody

e Lehké 3 odolné  VétSinou z neobnovitelnych zdroju

* Snadna a levna vyroba * Neni snadno biologicky odbouratelny
« Univerzalni pouZiti * Nelze ho recyklovat donekonecna

* Znovu pouzitelné a recyklovatelné MdUze byt obtizné recyklovatelny




Co se stane s plasty

Na zakladé udaja z roku 2015
~20% recyklovano

~25 % spaleno

Lze pouzit k vyrobé elektriny
~55 % vyrazeno

Recyklace plasti neni jednoducha...
Narocné na praci

Nékteré materialy nelze recyklovat
Prilis slozité

Hodnota recyklovaného materialu
je prilis nizka
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Global plastic waste by disposal, 1980 to 2015

Estimated share of global plastic waste by disposal mathod,
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Vyuziti termické analyzy v Zivotnim cyklu plastti

* Termickou analyzu lze pouzit pro

e Zkouseni surovin
e Potvrzeni typu polymeru
e Stanoveni Cistoty
* Koncentrace slozek

* Konecny produkt vyrobeny z recyklovanych
materialu

* Potvrzeni schvalenych specifikaci

* R&D pro novy produkt
* Nové slozeni vyuzivajici recyklované polymery
e vybér spravného aditiva
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Zakony se pomalu meéni...

e Titulek zpravy
» "Kanada klasifikuje plasty jako toxické materialy!!!"

Oficialni znéni dokumentu:

 ,Plasty hraji cennou roli v kanadské ekonomice a kazdodennim zZivoté Kanadanu.
Poskytuji vyhody pro Zivotni prostredi, jako je sniZeni energie a emisi sklenikovych plynu
pri pouzivani a preprave produktd, prodluzuji trvanlivost a zachovavaji bezpecnost
potravinarskych produktu a jsou Siroce pouzivany v |ékarském sektoru.

* ,Nicmeéne spatne nakladani s plasty mélo za nasledek, ze pfilis mnoho plastu skoncilo
jako odpad, misto aby se v ekonomice obnovily.”

 Je to kanadsky a globalni problém. Odhaduje se, ze po celém svéte se rocné dostane do
oceanu z pevniny v priméru 8 milionu tun plastového odpadu. Plastové znecisténi
zpuUsobi kazdorocné skody na morskych ekosystémech v hodnoté nejméné 13 miliard
USD, vCetné nakladd.




Charakterizace plastu

* Vizualni kontrola
e Spravna barva?
* Néjake praskliny, trhliny?

* Chemicky rozbor
* Slozky pfitomné / chybéjici
* Chromatografie, spektroskopie, XRF a chemické testovani

* Fyzikalni vlastnosti
* Tepelné a mechanické vlastnosti
* Analyza pevnosti v tahu, zkousky razu a termicka analyza
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Priklady vyuziti termické analyzy

pri recyklaci plastu
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Priklad 1: Identifikace surovin — celkova smes

* Problémy

e Potvrzeni typu plastu pred jeho pouzitim jako suroviny
» Jaky typ plastu to je?
 Je to Cista surovina nebo smés s jinym plastem?

* Typicka technika mereni je DSC
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Priklad 1: Identifikace surovin — celkova smes

 Klasické méreni termické analyzy pro recyklaci plast
* |dentifikace pomoci DSC

— 0800

o I p—— //— ______ Method - 0600

\\\ H DPE - Instrument: NEXTA DSC200 - 0400
LDPE \\ I ’ - Pans: Crimped Aluminium 1 0200
\ / - Sample weight: 10.00mg
- Temperature range:
103.6Cel

25 to 280°C (N, @50mL/min)
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——
S ————
—
——
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Priklad 1: Identifikace surovin — ID

* Polymery ID ziskané DSC

e Otisk palce na zakladé Tga Tm

Polymer Glass Transition Melting Temperature
(Tg) (Tm)

Polypropylene -20 to 5°C
HDPE -125°C
LDPE -130°C

PET 70 to 80°C
Nylon 6 40 to 60°C
Nylon 6/6 50 to 60°C
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165 to 175°C
125 to 140°C
85 to 130°C
245 to 265°C
210 to 220¢°C
240 to 265°C

* Rozliseni typu polyethylenu
* Hustota z DSC
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Figure 1 DSC curves for LDPE Figure 2 DSC curves for HDPE
Density Density
1: 0.922¢/c’ 3:0.935g/cm’
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5: 0.958g/cm’



Priklad 1: Identifikace surovin — celkova smes

* listota spravne CIStOty Polypropylene -20 to 5°C 165 to 175°C
e Ovliviauje vlastnosti

* Priklad

HDPE -125°C 125 to 140°C

* HDPE s 0,5% PP h
aal 1oouwI
Metoda ?é -32 |

PFistroj: NEXTA DSC600 z =
Kelimek: hlinik 3 % - \/\
Hmotnost vzorku: 10.00 mg A -
Teplotni rozsah: 34 |

20az280°C(N2 @ 50ml / min)

Ohrev-chlazeni-ohrev 30 |. Sample: HDPE+PP 4501500155 0160.016501700175 0160018501500
Rychlost ohfevu / chlazeni: 102C / min Weight: 10mg(PP 0.05mg) Temp. /°C

Heating rate: 10°C/min

—-40 ! ! ! ! ! ! !
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
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Priklad 1: Identifikace surovin — celkova smeés

* Snadné rozliSeni ruznych typu polyethylene

DSC mw

10.00

0.00

-10.00

-20.00

-30.00

-40.00

* Co kdyz mate smés s prekryvajicimi se piky?!

'Smés Ctyr typu polyethylenu

Dekonvoluce softwarem

CEC i)

40.0 60.0 80.0 100.0 120.0 140.0
Temp Cel

160.0

180.0

LDPE 115.3
MDPE 130.1
HDPE 142.2

]




Priklad 2 - Pouziti recyklovaného plastu ve vyrobé - stabilita

* Problémy
* Mohu ve svych produktech pouzivat recyklované plasty?
* Jak recyklace plastl ovliviuje mé konecné produkty?

* Typické techniky jsou DSC a STA/TGA
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Priklad 2 - Pouziti recyklovaného plastu ve vyrobé - stabilita

e Zmény recyklovanych plastu...
* Pocasi (dést, teplo, zima atd.)
* UV zareni

* Vlyroba (teplo, prisady atd.)

* Nemusi mit stejné chovani jako plvodni materialy

* Vysledky DSC PET
* Cisty (0 % recyklovaného materidlu)
* 60% recyklovany PET
* 90% recyklovany PET

* Pridani recyklovaného plastu mize zménit dobré vlastnosti

povrchové upravy
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DSC (mW)

10.0

5.0

0.0

-10.0

T
90 % 86.9 °C

77.0 °C
T

0%  gg4e°C

75.9°C

60%  887°C s DT

73.2°C

251.1°C

50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0
Temperature (°C)

Metoda

Ptistroj: NEXTA DSC600 s elektrickym chlazenim
Kelimky: Al

Hmotnost vzorku: 10,00 mg

Rozsah teplot:

25 a7 2802C (N2 @ 50 ml/min)
Ohrev-chlazeni-ohrev

Rychlost ohrfevu/chlazeni: 102C/min



Priklad 2 - Pouziti recyklovaného plastu ve vyrobé - stabilita

* |zotermicka rekrystalizace

* Dulezité pro zpracovani polymeru
* Dulezité pro vlastnosti polymeru

* Obvykle vyssi teplota tani (Tm)—

rychlejsi rekrystalizace

* Tento pripad ukazuje, ze nejvyssi

mnozstvi recyklovaného PET
(nejnizsi Tm) — nejrychlejsi
rekrystalizace
e Narust necistot — nejrychlejsi
rekrystalizace

I{/':ETH-\L |E§n
H”I !

Pty

NIaQo

DSC (mW)

1.5

1.0

05

00 f

90 %
3.53 min
60 %
8.54 min 0 %

17.10 min

1

0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0
Time (min)

DSC kiivka 1zotermické krystalizace PET



Priklad 2 - Pouziti recyklovaného plastu ve vyrobé - stabilita

* TGA

 Stabilita polymeru
 Slozeni

* Jsou tyto vysledky dulezité pro vas
material?

Metoda
- Pristroj: NEXTA STA200RV
Kelimek: Al
Hmotnost vzorku: 3.000mg
Teplotni rozsah:
25 a7 6002C (N, @200mL/min)
Rychlost ohfevu: 102C/min

praqolab
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Priklad 3 — Opétovné pouziti plastl ve vyrobé

* Problémy

* MuzZe vyroba pouzit do svého procesu nadrcené,
rozemleté dily?

» Typicka technika je STA/TGA
* Méni se slozeni?
* Organické a anorganické

praqolab



Temp Cel

Priklad 3 — Opétovné pouziti plastl ve vyrobé
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Rychlost ohfevu: 202C/min

...............
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Priklad 3 — Opétovné pouziti plastl ve vyrobé
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Priklad 3 — Opétovné pouziti plastu ve vyrobé

* Obrazova analyza vam poskytuje dalsi informace
e Sklenénad vldkna delsi v plivodnim materiadlu

Nadrceny

B
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Piiklad 4 — ReSeni problémii findlniho produktu

* Problémy

 Lahvicky Samponu vyrobené z recyklovaného plastu
nemaji vzdy stejnou barvu...

* Typicka technika je STA/TGA

* Slozeni vdm muzZe poskytnout urcité informace, ale...co barva?

praqolab



Temp Cel
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Piiklad 4 — ReSeni problémii findlniho produktu

0.03%

Metoda
- Ptistroj: NEXTA STA200RV

- Kelimek: Al

- Hmotnost vzorku: 15.000mg

- Teplotni rozsah:
- 35 az 1502C
- 1509C isotherm

- 150 az 2002
200°C jgotherm

3002C isotherm

300 az 350°C

3502C isotherm

Plyn: N2 @200mL/min

- Rychlost ohtevu: 202C/min

0.62%
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Piiklad 4 — ReSeni problémii findlniho produktu
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Piiklad 4 — ReSeni problémii findlniho produktu
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Piiklad 4 — Re$eni problémi findlniho produktu
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Piiklad 4 — ReSeni problémii findlniho produktu

A Value
5 400
4 350
m Vzorek 1
3 W Vzorek 2
300
2
250
o
! -
E 2
f>I° 200 g
< 0 g—
0 5 10 15 25 @
150
-1
100
-2
3 50
4 0
Time [min]
® Temperatur e 10 per. klouzavého priméru (Muster 1) e 10 per. klouzavého priiméru (Muster 2)
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Zaver

Plasty maji mnoho vyhod, ale musime s nimi |épe hospodarit
* Termicka analyza muze hrat velkou roli pfi nakladani s plasty
* Nenito jedina technika, ale je vyznamna

e DSC a STA/TGA jsou hlavni techniky

e TMA a DMA lIze také pouzit pro mechanické testovani

* |D a slozeni polymeru jsou klasické analyzy

e Termicka analyza muze také poskytnout informace o rozmérech a zméné barvy!
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Dékuji za pozornost H

volfova@pragolab.cz
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https://twitter.com/pragolab
https://www.facebook.com/Pragolab
https://www.instagram.com/pragolab_s.r.o/
https://www.youtube.com/user/Pragolab/videos
https://www.linkedin.com/company/2897891/admin/

