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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva teplotnim chovanim degradovaného polybutenu-1, ktery
byl vystaven jak venkovnimu starnuti po dobu nékolika mésict, tak urychlenému UV
ozafovani, a pomoci diferencidlni skenovaci kalorimetrie byly analyzovany zmény
v teplotach tani, krystalizace a vliv na kinetiku fazové transformace. Dopliikkové je vyuzita

Sirokouhla rentgenografie pro potvrzeni zmeén pii fazové transformaci.

Ze ziskanych vysledkl bylo zjisténo, Ze zplsob degradace vede k vyznamné rozdilnym
vysledkiim v teplotnim chovani polybutenu-1 a to tak, ze povétrnostni starnuti i po relativné
kratkou dobu vyznamnéji snizi krystalizaci a ovlivni fazovou transformaci. V piipadé¢
teploty krystalizace dochazelo k vyraznému poklesu teplot az o 15 — 20 °C oproti
nedegradovanému vzorku. Z hlediska kinetiky fazové transformace dochazi
k nejvyrazn€jsim zménam bchem prvnich tfi dnii. U pfirozené starnutych vzorkl byla
fazova transformace kompletné dokoncena jiz po 7 dnech, zatimco u wurychlené

starnutych vzorkl nedoslo k Uplné transformaci ani po ¢tyfech mésicich.

Kli¢ova slova: degradace, polybuten-1, diferencidlni skenovaci kalorimetrie, tani,

krystalizace, transformace

ABSTRACT

This master thesis deals with the thermal behaviour of degraded polybutene-1 which was
exposed to both outdoor aging for several months and accelerated UV irradiation and
through differential scanning calorimetry were analyzed changes in melting points,
crystallization and the effect on phase transformation kinetics. In addition, widescreen
radiography is used to confirmation of changes in the phase transformation.

From obtained results it was found that method of degradation leads to significantly different
results in thermal behaviour of polybutene-1 so the weather is aging even for a relatively
short time, significantly reduces crystallization and affects the phase transformation. In case
of the crystallization temperature there was a significant drop in temperature
of up to 15—-20°C beside the non-degraded sample. In terms of phase transformation

kinetics, the most significant changes occur during the first three day. In the case of naturally



aged samples the phase transformation was completely completed after 7 days, while in the
case of rapidly aged samples complete transformation did not occur even after 4 months.
Keywords: degradation, polybutene-1, differential scanning calorimetry, melting,

crystallization, transformation
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UvVOD

Samotné polymery predstavuji relativné mladou skupinu materidlii vzhledem k diive
pouzivanym materialim, mezi které patii napiiklad dievo, keramika, sklo a kovy. V dne$ni
dobé vice nez polovina spotieby materiali patii pravé polymerim. Mezi hlavni vyhody
plastl patii zejména nizka hmotnost a cena, vynikajici zpracovatelnost, chemicka odolnost
atd. Mezi hlavni nevyhody polymeri se fadi nizka odolnost vici UV zéieni, hoflavost

a vysoka teplotni roztaznost.

Trendem této doby je pouzivat polymerni materialy témét vSude, kde je to mozné. Dochazi
k nahrazeni materialQ, které jsou draz$i a v nékterych ptipadech vykazuji dokonce horsi
vlastnosti nez polymery. Dilezitym pfedpokladem pro pouZiti polymeru je, aby nevykazoval
pouze dobré vlastnosti za standartnich podminek, ale aby byl schopen vykazovat své
unikatni vlastnosti i v prostfedi aplikace. Nejvétsi problém aplikace daného polymeru
predstavuje degradace, jelikoz se projevuje negativnimi ucinky na vysledny produkt, ktery
po ovlivnéni struktury ztraci své vlastnosti a neni schopen vykonavat svou vychozi funkci.
Jedna se vSak o vlivy, kterym nelze piedchézet, a proto je nutné, s témito jevy pii vybéru
polymeru pro danou aplikaci pocitat. V n€kterych ptipadech predstavuje degradace dokonce
zadanou reakci, a to tam, kde se pozaduje po finalnim vyrobku jen kratkodoba ¢i fizena

Zivotnost.

Poly(1-buten) je polymerni material, ktery doposud nenalezl Siroké uplatnéni, i piesto,
ze jeho vlastnosti se fadi mezi izotakticky polypropylen a polyethylen s vysokou hustotou.
V nekterych piipadech dokonce vykazuje lepSi vlastnosti nez jiz zminéné polyolefiny.
40 let. Pfedchozi studia ptfedpovédéla zivotnost potrubi az 50 let diky testliim zrychleného
starnuti, avSak pii aplikaci dochazelo k selhani potrubi jiz po 10 letech. Védecké zkouméani

ukazalo, ze ptfedCasné selhani trubek je vyvolané oxidaci.

Tato diplomovéa prace se zabyva vlivem degradace na vysledné vlastnosti poly(1-butenu).
Jedna se o analyzu degradovanych vzorka pfi zrychleném a pfirozeném starnuti pomoci
diferencidlni skenovaci kalorimetrie a doplitkové k potvrzeni obsahu fazi byla provedena

Sirokouhlova rentgenova difrakce.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYBUTEN-1

1.1 Historie PB-1

Polybuten byl poprvé syntetizovan vroce 1954, coz je o rok pozdé€ji nez vznik

polypropylenu. Teprve po 10 letech doslo k priimyslové vyrobé némeckou firmou Hiils.

Po osmi letech nezavisle na vyrob¢ v Némecku spolecnost Mobil Oil v USA vyvinula vlastni
procesni technologii na vyrobu polybutenu-1 a postavila maly pramyslovy zavod
v Louisiané. Na poc¢atku 70. let byl vyrobni zavod koupen a provozovan firmou Witco

Chemical Corporation.

V roce 1973 byla ukoncena vyroba firmou Hiils, jelikoZ méla nékolik vyrobnich problémi

ve svém polymeracnim zavodé.

Na konci roku 1977 firmu Witco Chemical Corporation pievzala organizace Shell Chemicals
USA. Spolecnost poté zahdjila vyznamny investicni program za ucelem zlepSeni kvality

produktl a zvySeni vyrobni kapacity.

V roce 1988 bylo portfolio vyroby vloZeno do rukou dcefiné spolecnosti Shell Montell
Polyolefins. Nésledné v roce 2000 doslo ke spojeni s Targor a Elenac GmhG, coz vedlo
k vytvoteni nové organizace Basell Polyolefines. V prosinci 2007 nésledovalo slouceni
firem Basell Polyolefines a Lyondell Chemical Company a vznikla nové spole¢nost
LyondellBasell, kterd pfedstavuje jednu z nejvétsich svétovych polymernich a chemickych

organizaci. [1-4]

1.2 Struktura PB-1

Polybuten-1 je fazen do skupiny termoplastickych polyolefini. Vyskytuje se ve tfech

moznych stereochemickych uspotfaddani polymerniho fetézce:
e Syndiotaktické
e [zotaktické
e Ataktické

Syntéza PB-1 je uvedena obrazku €. 1. Pomoci stereospecifického katalyzatorového systému
Ziegler-Natta a upraveé podminek reakce lze fidit stereoregularitu polymeru. Takticita PB-1

je siln€ zavisla na pouzitém katalytickém systému, teplot€ a tlaku. [1,4—7]
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H H ( H H \
| | Katalyza | |

n x C=C - —C—C—
}L éHz Teplota a tlak |—|| (|3H2

C|3H3 \ C|:H3 )

n
1-buten poly(1-buten)

Obr. 1. Syntéza PB-1 [1]

1.3 Vlastnosti PB-1

Polybuten-1 ma tadu atraktivnich vlastnosti, coz ho odliSuje od béznych termoplastd jako
jenapi. PP nebo PE. Jednd se o semikrystalicky polymer s vysokou izotakticitou
a krystalinitou. Diky vysoké molekulové hmotnosti a krystalinit¢ ma vysledny produkt
dobrou odolnost vici degradaci pii napéti a teCeni. Mezi dalsi vyhody oproti jinym
poleolefiniim patii houzevnatost, pevnost v natrzeni, flexibilita, odolnost proti praskéni
v tahu, odolnosti proti narazu a otéru.

Krystalické vrstvy v PB-1 jsou spojeny tzv. tie-vazbami. Tyto tie-molekuly se nachazeji
v amorfni ¢asti polymeru. Skrz vysokou molekulovou hmotnost je generovano velké
mnozstvi vazebnych molekul a relativné dlouhych C;Hs skupin. Tyto dva faktory zajist'uji
velmi dobrou stabilitu vazeb mezi sousednimi krystality. Krystalické lamely vytvateji
sférické superstruktury, coz mé za nasledek tvorbu silné, trojrozmérné sité zapletenych

krystalitd. [1,8]

1.3.1 Mechanické vlastnosti

V tabulce €. 1 jsou uvedené mechanické vlastnosti PB-1. Jedna se o primérné hodnoty
anelze je povazovat za specifické, jelikoz se ve skutenosti vyrabi nékolik riznych tiid

s vlastnostmi specifickymi pro jednotlivou aplikaci.

Tab. 1. Mechanické vlastnosti PB-1 [1]

Materialova vlastnost Metoda |Jednotka| PB-14237
Pevnost na mezi skluzu ISOR 527 | MPa 20
Pevnost v tahu pii pretrzeni | ISOR 527 | MPa 35
ProdlouZeni pii pfetrzeni ISO R 527 % 300
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Na obrazku €. 2 Ize pozorovat rozdilny prabéh tahové zkousky oproti jinym polyolefintim.
PB-1 nevykazuje typické chovani tvorby krcku pii protahovani, které Ize sledovat u PO.
Namisto tomu ma tendenci podporovat zatizeni, zatimco se neustale protahuje. Tento efekt
se nejvice projevi v modulu pruznosti a mezi skluzu. PB-1 dokaze odolat zfeteln¢ vysSSimu

zatizeni, ale vykazuje vétsi deformaci. [1,9]

PB-1

Ostatni polyolefmy

Tahové napéti

Tahova deformace

Obr. 2. Tahova ktivka pro PB-1 a ostatni PO [1]
PB-1 vykazuje vynikajici rdzovou houZevnatost. Dle normy ISO 180 je vrubova
houzevnatost pii pokojové teploté¢ definovana jako vrubova houZevnatost ,,bez pretrzeni®.
Materidl si svou flexibilitu zachovava 1 pod bodem mrazu, ¢ehoZ se vyuziva pfi instalaci

v chladnych ro¢nich obdobich. [1]

1.3.2  Fyzikalni vlastnosti
V tabulce €. 2 1ze vidét hustoty a body tani pro riizné krystalografické formy PB-1.

Tab. 2. Hustota a bod tani PB-1 [1]

Material Hustota (g.cm®) | Twm (°C)
PB-1 amorfni 0,868 —
PB-1 forma I 0,950-0,960 | 125-126
PB-1 forma II 0,819-0,902 | 120-130
PB-1 forma III 0,897-0,906 | 106-110

Izotakticky PB-1 ma vynikajici odolnost proti otéru za mokra pfi testovani v podminkach
typu pisek/kase. Funguje identicky jako UHMW-PE, ktery vynikd pfedevSim svou

mimotadnou odolnosti proti otéru a opotiebeni. [1]
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1.3.3 Aplikace

Izotakticky PB-1 méa tadu atraktivnich vlastnosti, které ho odlisuji od typickych polyolefint,
jako je napt. izotakticky PE nebo PP. AvSak i1 po vice néZ padesati letech od svého objevu
je PB-1 stile pomérné neprobddanym materidlem i ptes svlj velky potencial. Je vyuZzivan
ve velmi malém mnozstvi a doposud nenalezl velky obchodni uspéch vzhledem k ostatnim

PO.

Hlavni pozornost v oblasti pouziti PB-1 jsou potrubni materidly (obr. €. 3.), jelikoZ se zde
vyuziva schopnost zhotovit vyrobek s nizsi tloustkou stén pro dany poZadavek na tlak, nez
u jinych PO. Spolu s nizkou hustotou mize v nékterych ptipadech vést k ekonomickému
pouziti. Pfevazné se jedna o potrubi se studenou a teplou vodou s malymi otvory domovni
instalace. PouZiva se jak pii stavbé novych budov, tak i pro rekonstrukci starSich
nemovitosti. Producenti potrubnich systému tvrdi, Ze systémy vyrobené z PB-1 nabizeji
snadnou a rychlou instalaci, snizeny pocet spoji a konektord ve srovnani s béznymi a tuz§imi
materialy. V provozech, kde se nachézi tvrda voda, nedochazi ke korozi ¢i zvlakiovani jako

pfi pouziti kovi. [1,10-12]

Obr. 3. Priklady pouziti PB-1 [13]

Dalsim dualezitym odvétvim je vyuziti PB-1 pro snadné odlepovani a otvirani plastovych

obalil v potravinaiském pramyslu. Typickym ptikladem jsou lepenkové obaly pro obiloviny
nebo k baleni pfedem balenych lahtidkovych vyrobki jakou jsou studend masa, syry nebo
uzeny losos. Lze také pouzit pfi Gpravé filmu pro zvySeni flexibility a mékkosti bez ztraty
Cistoty, cehoz se vyuziva naptiklad u polypropylénovych vldken za Gcelem zvyseni mekkosti
a pruznosti. Dale je mozna aplikace jako ptisada do tavnych lepidel, ¢imz dojde k protazeni
Casu lepeni az na 30 minut, spolecné se zlepSenou teplotni stabilitou lepidla a ke zvySeni

jeho viskozity. [11,14]
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1.4 Polymorfismus iPB-1

Izotakticky PB-1 je semikrystalicky polyolefin vykazujici polymorfismus a lze ho nalézt
ve tfech zakladnich krystalickych formach I, II a I1I ze tfemi riznymi formacemi Sroubovice
(viz tab. 3). Forma I je faze nejstabilnéjsi a ma uspotfadané fetézce v konformaci Sroubovice
3/1. Existuje ve dvou moznych variantdch [ al’, coz druha varianta je oznacovéana jako
nedokonald, ktera ma ve své struktufe mnoho defektl. Z ¢ehoz plyne, Ze maji témér
analogickou strukturu a hlavnim rozdilem je zptsob ptipravy. K vytvoieni formy I dochézi
transformaci z formy II v pevné fazi a vykazuje nejvyssi stabilitu, teplotu tani a hustotu
za teploty 25 °C. Forma 1" je syntetizovana v nizké koncentraci pfi specifickych podminkéch
krystalizace, a to bud’ z taveniny nebo roztoku. Typickym piikladem je pouZiti 1 — 5 %
isoamylacetatu ¢i jinych rozpoustédel a jeho nasledné vysrdZeni pomoci ethanolu nebo
acetonu. U faze II a III se jedna taktéz o Sroubovici, avSak v konfiguraci 11/3 a 4/1. Obé faze

IT a IIT jsou nestabilni a maji tendenci se ménit na stabilni fazi I. [10,12,15-20]

Tab. 3. Struktura izotaktického PB-1 [1,21]

Krystalické forma Tvar Sroubovice
I spletena hexagondlni
I’ nespletend hexagonalni
II Tetragondlni
T Ortorombicka
Amorfni —

Nejzajimavéjsim jevem je transformace z formy Il na I. Samotné detaily této pfemény nejsou
do té doby zcela vyjasnény. Pii ochlazovani taveniny zde nastava nukleace za vzniku formy
I, kterd je kineticky vyhodna. V tomto stadiu je polymer relativné mékky a mechanicky
slaby. Nasledn¢ dochazi k fazové transformaci na formu I, kterd je termodynamicky
vyhodna. Fazovy piechod pii pokojové teploté je velmi pomaly, a tudiz transformace
je obecné€ ukoncena béhem 10 dnii. Déle je tento pfechod doprovéazen zlepSenim urcitych
fyzikélnich vlastnosti jako jsou napf. tuhost, tvrdost, hustota ¢i zmenSeni objemu vzorku
oproti formé II. Mezi jiné Zadouci vlastnosti materidlu patii vzestup teploty tani ze 120 °C
na 135 °C. Samotné struktura polymeru se béhem tohoto fazového piechodu viditelné
nemeéni. Je znamo, ze celkova kinetika je ovlivnéna namdhanim, tlakem a teplotou. Tato
zavislost je uvedena na obr. €. 4. U iPB-1 existuji tfi moznosti fazové transformace, které

bud’ zvysuji, snizuji nebo neovliviiuyji rychlost fazové transformace. [1,17-19,22,23]
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Obr. 4. Zavislost fazové transformace formy I na formu II na teplot¢ a tlaku [1]

Rada studii je zaméfeno na zvyseni rychlosti pfemény z II na I, jelikoZ nestabilni faze II

reprezentuje znacné praktické problémy. Studie se zajimaly zejména o:

1.

Pouziti vhodnych nukleacnich latek ¢i krystalickych piisad. Tato varianta je jasnou
volbou, protoze v ptipadé rekrystalizace se jedna o proces, ktery zahrnuje nukleaci.
Avsak vysledky ukézaly, Ze pokusy urychlit transformaci byly GspéSné jen z €asti,
kdy ke zrychleni doSlou pouze v tenkych vrstvach. V piipad¢ aplikace salicylatu
sodného doslo k nartistu rychlosti transformace maximalné 2x. Na druhou stranu
byla objevena ¢inidla, které maji opacny efekt jako jsou napt. slida nebo Na>COs

a doslo ke zpomaleni rychlosti transformace 2 — 3x.

Znaény vliv maji i zdkladni podminky ovliviiyjici pfechod II — I. PficemZ nejvyssi
rychlosti se dosahuje pii teploté 25 °C a normadlni tlaku. Zména teploty zpisobi,
ze dojde ke zpomaleni, a to nezavisle na tom, zda dojde ke snizeni ¢i zvySeni teploty.
Utinek tahu, tlaku nebo stiihu ma za uéinek zvyseni rychlosti prechodu a probéhne
skoro okamzité. Detailni prizkum velikosti ¢i doby putsobeni jednotlivych

mechanickych zatiZzeni neni doposud publikovéan.

Plsobeni elektronového nebo gama zateni vyvolava roztrzeni polymernich fetézct.
Pokud je vzorek vystaven zéfeni na vzduchu, dochézi zde k tvorbé radikala, které

poté reaguji se vzdusnym kyslikem a tim nastava retardacni ucinek viici sitovani.

4. Dadle je zde vliv magnetického, mikrovinného a elektrického pole. [11,20]
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Interkonverze mezi riznymi fyzikalnimi formami je schematicky znazornéno na obr. 5.

[ Monomer ] [ Tavenina ] [ Roztok ]

| o

polymerace nukleaéni
Einidlo

krystalizace

kolem 100 MPa

pod 10
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| zabiivni 90 - 100°C |
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!

[ Fomam )

Obr. 5. Interkonverze mezi riznymi fyzikalnimi formami PB-1 [1]
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2 DEGRADACE

Degradaci plastu Ize definovat jako soubor nevratnych a nezadoucich zmén materialovych

Degradaci daného polymeru mize zpusobit:
e Svétlo

e Povétrnostni podminky

e Teplota
e Ozon
o Kyslik

e Chemickée latky

e Mechanické namahani [24]

2.1 Termodegradace

Jedna se o tepelny rozklad ve vakuu ¢i inertni atmosféfe a je zahdjen piisobenim tepelné
energie. Dochazi zde ke vzniku tékavych produktl, které maji rizné chemické slozeni
a uhlikovy zbytek a jeho struktura je jen té¢Zko definovatelnd. Monomer lze ziskat ve velkém
vytézku v ojedinélych situacich. Tento typ degradace nastava nejcastéji pii zpracovani,
jelikoZ dochazi k vystaveni polymerii zpracovatelskym teplotdm. Nemusi zde dochazet
k vyraznému projevu degradace v prubéhu zpracovani, avSak dochazi ke vzniku
poruchovych center, které pak zpiisobuji ndsledujici reakce degradace, coz je napt. oxidace.
Polyolefiny musi byt vystaveny nad jejich teplotu zpracovani, aby se dosahlo vyznamné
degradace, zatimco co u PA a PES muze byt dllezitd degradace vznikla béhem zpracovani.
K tepelnému starnuti dochéazi pfi teplotach vyrazné nizSich neZ pfi samotném tepelném
rozkladu. Dochazi zde ke zménam jak molekularni struktury, tak i nadmolekularni struktury
polymeru, a tudiz se jedné o proces dlouhodoby. Mezi hlavni vlastnost ovliviiujici tepelnou
odolnost patfi pevnost vazeb, které se v daném polymeru nachazi. K rozkladu hlavniho

fetézce dochazi predev§im dvé moznymi zpisoby:

a) Jedna se o sled dil¢ich §tépnych reakci v rozdilnych mistech fetézce. Tyto mista jsou

urceny chemickou strukturou nebo se jedna o statistické rozdéleni. Tento typ Stépeni
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se oznacuje jako statistické. Miize zde v ojedinélych piipadech vzniknout

1 monomer, avSak vétSinou vznikaji segmenty s rtiznou molekulovou hmotnosti.

b) Druhym zplisobem je depolymerace, pfi¢emz zde vznika monomer, a to ve vysokém

procentualnim vytézku. Timto zptisobem se vSak rozklad4a malé procento polymert.

V tabulce ¢. 4 je uvedeno mnozstvi monomeru, které vznika pfi tepelném namahani
a tabulka ¢. 5 znazornuje vliv teploty rozkladu na pocet vzniklych monomert. U polymerti
obsahujici polarni substituenty na hlavnim fetézci muaze pii tepelném vystaveni dochéazet
k jejich odtrhavani. Jednd se o zédsadni reakci, jelikoz v ojedinélych ptipadech jsou
substituenty odtrhdvany pfi teplotach vyrazné nizSich, néz pfi kterych je dany polymer
zpracovavan. Tyto reakce jsou doprovazeny uvolnénim tékavych zplodin,
coz je doprovazeno podstatnymi barevnymi zménami. Mezi polymery, u kterych dochazi

k odtrzeni t€kavych latek patii napt. PVC a PVDC, kde dojde k odstépeni chlorovodiku.

[21,25]

Tab. 4. Tepelné stépeni vybranych polymerut pii teploté 450 °C [25]

Polymer | Vytézek monomeru (%) | Tn (°C)
PMMA 95 327
PTFE 95 509
PS 42 364
IPE 0,1 414
rPE 0,03 404
PP 2 387
PMA 2 328
PVDF <1 330
PVAC 0 269
PVC 0 260
PVAL 0 268

Zkratka T ptfedstavuje teplotu, pii niz dojde k uvolnéni padesati hmotnostnich procent
z polymeru béhem tficeti minutového ohfevu.

Tab. 5. Vliv teploty na obsah monomeru [25]

Polymer | Obsah pti 500 °C (%) | Obsah pti 800 °C (%) | Obsah pti 1200 °C (%)
PMMA 95 82 13
PMS 100 88 38
PS 51 10 0,5
PTFE 97 91 78
PE 0,03 5 26
PP 0,4 18 16
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2.1.1 Termooxidace

Pokud dojde k vystaveni polymeru atmosféte, ve které je obsazen kyslik, mize dojit
k termooxidaci pii vyssi teploté, coz predstavuje dulezity prakticky vyznam, protoze probiha
1 pfi vyrazné nizSich teplotach nez termolyza. Uz za teplot o néco vétSich, nez je teplota

laboratorni probiha termooxidace urcitou rychlosti.

Déle lze sledovat tzv. proces autooxidace. Indukéni periodu lze sledovat v prib&hu
oxidacnich reakcich a béhem této doby se koncentruji produkty vzniklé oxidaci, coz zptisobi

zvySeni rychlosti reakce.

Oxidacni se uc¢inek se na polymerech podepisuje riznym zpiisobem, a to trhanim fetézcu,
sitovanim nebo jejich vétvenim. Mohou probihat i soucasné¢ a podle podminek reakce mtize
jeden ze zplsobli dominovat. V prvni ¢asti oxidace vznikaji hydroperoxidy, které se dale

S$tépi na nové radikéaly nebo dojde ke vzniku stabilnich produktii s navazanym kyslikem. [25]

2.2 Mechanodegradace

Jedna se o degradaci zplsobenou mechanickym zatizenim. Degradace je doprovéazena
zménou struktury, coz vede ke zméndm urcitych vlastnosti polymeru. Jestlize dojde
k vyvinuti dostatecného napéti uvnitt hmoty, které vykazuje vyssi hodnoty, néz je pevnost
kovalentnich vazeb, zapficini trhani fetézcli a vazeb. Ke §tépeni miize dochazet jak v tuhém
skupenstvi napf. pii mleti, tak i taveniné ¢i v roztocich.

Pii Stépeni C-C vazeb zde dochdzi ke vzniku radikald. Pribéh vzniku radikald je znazornén
na obr. ¢. 6. Vzniklé radikdly mohou bud’ rekombinovat v nepfitomnosti kysliku, nebo
se dale tvofi v dasledku ptitomnosti peroxy radikali (obr. €. 7). Nejsilngjsi ucinek
se projevuje pii nizkych teplotach. S rostouci teplotou se zvySuje ohebnost fetézce, a tim
vliv smykovych sil na degradaci klesa. Za prvotni reakce se povazuje Stépeni hlavniho
fetézce, k nimz se pak piipojuji reakce nasledujici. Prvotné dojde ke Stépeni nejdelSich
fetézcl, pficemz toto Ste€peni postupuje tak dlouho, dokud je délka fetézct vetsi nez délka
kriticka.

Mimo teplotu zde plsobi vliv silového pole, ktery snizuje pevnost vazeb. Pfi zatizeni
polymeru dojde nejdiive k deformaci vazeb na primarnim fetézci. Hromadi se zde
deformacni energie a poté dochazi k preméné na vibracni energii, kterd je disociovana
ve formée tepla, coz zplsobi, ze vazby jsou po urcity ¢as v excitovaném stavu. V tomto stavu

se mohou vazby §tépit, avSak pii zachovani urcitych predpokladii. [25-27]
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Obr. 6. Vznik radikali [27]

—(Ij +0) ——m —C—0—0O
|

Makro radikal Kyslik Vznikly radikal
Obr. 7. Naslednd reakce makro radikalu s kyslikem [27]
2.3 Chemodegradace

Chemodegradace neboli koroze. Urcité polymery vykazuji vynikajici odolnost vici
chemickym vlivim. Do této skupiny polymera se fadi napt. fluoroplasty. Na druhou stranu
jsou polymery, které jsou vysoce citlivé na plsobeni chemikalii (kyseliny, zésady,
rozpoustédla), coz mize byt klicovym faktorem pro aplikaci v daném prostiedi. Vyskytuje
se zejména v riiznorodém systému a probihaji zde pfedevsim elementarni chemické reakce
mezi Cinidlem a danym polymerem. Chemodegradace je velmi ovlivnéna difiznimi
pochody.

Polymery obsahujici Cisty uhlik, nasyceny primarni fetézec a bez substituentl maji
predpoklad celkem dobré odolnosti vii¢i chemickym zménadm. Pokud dojde k substituci
atomu vodiku za atom fluoru ¢i chloru dojde k nartstu odolnosti. Naopak odolnost klesa
s ptitomnosti funkcnich skupin, dvojnych vazeb a substituentt.

Vliv chemikalii miZe vyvolat §té€peni fetézci, sitovani nebo dochazi k navazani chemického
¢inidla. Tyto mechanismy mohou probihat spolecné. Typickym ptikladem Stépeni fetézce
je napt. hydrolyza nebo zde dochézi k sitovani napt. pii acidolyze PVAL.

Intenzitu chemodegradace taktéz ovliviiuji ptisady, coz jsou zejména aditiva, zmekCovadla

a pigmenty. [25,27]

2.3.1 Koroze za napéti

Dojde k ni pii sou¢asném pusobeni mechanického namahani a prostfedi, coz se projevi
tvorbou otevienych trhlin na povrchu. Zaroven substance, které zptisobuji korozi za napéti,

jsou proti danému polymeru pasivni. Pfi korozi se zna¢né oslabuji mechanické vlastnosti
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amuze se zde dochazet k typickému lomu. Lze ji nalézt pfevazné u linearnich polymert,
v pripad¢ sitovanych se vyskytuje ojedinéle. Pokud dojde ke kontaktu polymeru s aktivni
latkou, dochazi k hromadéni této substance v mistech koncentrace napéti. Na vrcholu trhliny
vznikaji bobtnaci tlaky, protoze se aktivni latka dostane do defektu polymeru. Dojde
k vyraznému snizeni energie lomu, coz je zptisobené energetickym ustalenim vnitiniho
povrchu trhliny, ke kterému dochazi hromadénim monovrstvy na vnéjsku trhliny.

Pti pouziti jednotlivych polymeri nelze ptekrocit hodnoty kritického znehodnoceni, protoze
v opaéném piipad€ dochazi ke znacnému posSkozeni diky trhlinam. Dal$im vlivem, ktery
zpisobuje poskozeni vyrobkl je vnitini pnuti. Znehodnoceni u vyrobku s vnitinim pnutim
je podpoteno tehdy, kdyz je v pfimém kontaktu s aktivnimi latkami.

Utinek chemodegradace zavisi taktéZz na molekulové hmotnosti a to tak, ze ¢im vyssi
je molekulova hmotnost daného polymeru, tim je odolnéj$i viici chemickym latkam. Velmi
nebezpecna je koroze pro praktické uziti v konkrétnim prostfedi. Aktivni latky, které
vyvolavaji korozi mizou byt jak v kapalném ¢i plynném skupenstvi. V tabulce ¢. 6 je uveden

souhrn aktivnich latek, které miizou zptisobit korozi za napéti. [25]

Tab. 6. Piehled aktivnich latek [25]

Polymer Aktivni latka
oleje rostlinné, Zivocisné, minerdlni, nizsi alkoholy, alifatické a aromatické
PO uhlovodiky, estery, ketony, mastné kyseliny
PS alifatické uhlovodiky, mastné kyseliny, oleje, ketony, vyssi alkoholy
PVC alkoholy, estery
PMMA mastné kyseliny, oleje, aromatické uhlovodiky, niz$i alkoholy, metylmetakrylat
PCTFE metanol, aceton
PA alifatické a aromatické uhlovodiky, alkoholy, ketony, voda
alifatické a aromatické uhlovodiky, mastné kyseliny, oleje, chlorované uhlovodiky,
PC horka voda

2.4 Biodegradace

Jedna se o degradaci vyvolanou mikroorganismy a v nékterych ptipadech i makroorganismy.
Samotny polymer muze slouzit jako zdroj potravy pro tyto organismy nebo jsou zde
pfitomny enzymy, které zplsobuji naruSeni struktury. Enzymy jsou uvolilovany béhem
zivota mikroorganismi. Biodegradace zpiisobend makroorganismy nastava tehdy, kdyz
je vysledny produkt vystaven piimému kontaktu s hlodavei anebo uvnité produktu citi

vyZivu.
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Aby mohla byt biodegradace zahdjena jsou nezbytné urcité predpoklady. Jedna
se o charakter polymeru a piisad, spolecné¢ s prostfedim, jenz umoziuje zivot
mikroorganismil. Nejvice z mikroorganismt na polymery utoci plisné€, které vcetné jinych
organisml vyzaduji pro svou existenci konkrétni prostiedi, pokud neni tato podminka
dochazi k jejich zahubé. I pfes jejich odumieni, miizou v misté zattoceni setrvat spory, které
schopné odolavat i znané obtiznym podminkdm. Pro rast plisni se vyhovujici teplota
pohybuje v intervalu 25 az 35 °C. Pfi nizsi teploté je rist zpomalen, az do té teploty,
kdy je rist zcela zastaven. Soucasné dochazi k zahubé¢ vegetativniho dilu mikroorganismi.
Teplota, ktera je pro vétSinu mikroorganismu kritickd je blizka nule. Co se tyc¢e sport, ty jsou
schopné prezit teploty zietelné niz$i 1 vyssi teploty. Hornim limitem pro rast plisni
je pak 45 °C. Typickym ptikladem polymert, u kterych se objevuje tento typ degradace jsou
PVAL, PVAC a NR. [25]

2.5 Fotodegradace

Proces degradace zplsobeny slune¢nim zatenim, nejcastéji UV zafeni, se oznacuje jako UV-
degradace nebo fotodegradace. Vystaveni materidlu UV zéafeni miiZze zapficinit urychleni
procesu degradace v polymernich materidlech. Fotodegradace (Stépeni fetézce ¢i zesitovani
nebo oba dva mechanismy soucasné) nastane aktivaci polymerni makromolekuly, coz
je zajisténo pohlcenim fotonu danym polymerem. V piipad¢ fotoiniciovaného rozkladu
je svétlo pohlceno fotoiniciatory, které se rozpadaji na volné radikaly. Fotoiniciatory miZou
byt oznacovany jako chromofory, mezi které patii napt. hydroperoxidy, zbytky katalyzatord,
karbonyly a nenasycené molekuly obsahujici ndsobné vazby ¢i aromatické kruhy. Obecné

jsou faktory zptsobujici fotodegradaci rozdéleny na dvé kategorie:

I.  Vnitini necistoty, které mohou obsahovat chromoforické skupiny. Dostavaji
se do struktury polymeru v pribéhu jeho zpracovani a skladovani. Do této skupiny
patii:

a) Hydroperoxidy

b) Karbonyl

¢) Nenasycen¢ vazby (C=C)
d) Zbytky katalyzatoru

e) Komplexy s kyslikem



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 25

II.  Vnéjsi necistoty, které mohou obsahovat chromoforické skupiny. Patfi sem:
a) Stopy rozpoustédel, katalyzatoru

b) Slouceniny z méstské atmosféry ¢i smogu, napi. polynuklearni uhlovodiky

jako jsou naftalen a anthracen v polypropylenu a butadienu
c) Pfisady (barviva, pigmenty, tepelné stabilizatory, fotostabilizatory)

d) Stopy kovii a jejich oxidl, uvolnéné ze zpracovatelskych zatizeni (Fe,

Ni nebo Cr)

Poté zahajuji rozklad polymernich makromolekul na nizkomolekularni, coz je doprovézeno
snizenim molekulové hmotnosti polymeru. Projevi se ztratou lesku povrchu a vyznamnym
zhorSenim mnoha vlastnosti materidlu v ¢ase. Pii fototermalnim rozkladu dochazi
jak k procestim fotodegradace, tak i tepelné degradace. Oba procesy se navzijem ovliviluji
a tim mazou zvySovat rychlost toho druhého. Starnuti je ve vétSiné piipadech zplsobené
slune¢nim zafenim, znecCistujicimi latkami a vzduchem. Tyto procesy jsou dale
podporovany v pfitomnosti vody, organickych rozpoustédel, ¢i u€inkem mechanického

namahani a teploty. [1,12,24,27-29]

Podrobné degradacni chovani PB-1 neni jesté zcela popsané, avSak predpoklada se podobné
chovani jako v ptfipadé¢ izotaktického polypropylenu diky pfitomnosti tercidlniho uhliku
na patefnim fetézci. Cisty PB-1 obsahuje ve svém fetézci pouze vazby C—C a C—H. Diky
této skutecnosti 1ze ocekavat pohlceni svétla pii vinovych délkach vysSich nez 200 nm.
Avsak fakta dokazuji, Ze k fotodegradadaci dochédzi i pti vlnovych délkach vyssich
jak 300 nm, zcehoz lze usoudit, Zze vtomto polymeru musi byt pfitomny urcité
chromoforické skupiny. Tyto skupiny v komerénich PB-1 vznikaji béhem tepelné¢ho

zpracovani a polymerace.
Béhem polymerni fotodegradace se objevuji dva typy procesu:

1) Primérni fotochemické reakce zplsobené pohlcenym zarenim, v dasledku cehoz

dojde k preskupeni volnych radikalt nebo k neradikalovému pieskupeni.

2) Sekundarni fotochemické reakce, ve kterych se vytvofily radikdly, zahajuji fadu

reakci, které probihaji nezavisle na svétle. [12]
Obecné je pfijimano, ze Stépna reakce u semikrystalickych polymerd probiha predev§im
v amorfni ¢asti. Nicméné samotna degradace je ovlivnéna i fyzikalnimi faktory, mezi které

se tadi velikost, usporfadani a rozdéleni krystalické c¢asti. Kinetika fotodegradace
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v polymernich systémech zavisi na permeabilité kysliku v celém objemu materialu.
V zasad¢ se ocekava, ze rozsah degradace bude postupné klesat se zvySujicim stupném

krystalinity a molekularni orientaci. Dale rychlost oxidace klesa s klesajici difuzi kysliku.

Na druhou stranu molekularni orientace a krystalinita jsou faktory, které urcuji pohyblivost
radikalii, coz zapfi€ini sniZeni rychlosti terminace, tudiz dojde k umoznéni zvyseni rychlosti
Sifeni chemickych reakci. Tento jev vede ke Stépeni molekul, tudiz dochdzi k opacnému
ucinku nez v piipad¢ jevu zptisobeného snizenou pohyblivosti kysliku. Ktery z téchto t¢inkt
bude dominovat, zavisi specifickych oxidacnich podminkéch, mezi které fadi i1 typ

degradace, teploty a koncentraci kysliku. [12,30]

2.5.1 Radikalova oxidace

Hydroperoxidy jsou dobie znamy jako hlavni produkty oxidace volnych radikali u vétSiny
polymerd. Samotny mechanismus pro poly-1-buten stile neni znamy, ale navrhuje se zde
predpoklad, Ze oxidace probihd podobnym mechanismem jako v piipadé polypropylenu.
Pro tento polymer jsou vysledné hydroperoxidy témér terciarni, kdyz tvoii asi cca 90 %
azbytek jsou vesmé&s sekundarni. V porovnani s druhym polyolefinem konkrétné
s polyetylenem mé pouze sekunddrni hydroperoxidy. Obecny mechanismus radikélové

oxidace je znazornén na obrazku ¢. 8.

A, hv
iniciace PH —— P:

P-+0, —— POO-
POO- + PH +O; ——— POOH + P-

propagace retézce

A, hv
POOH —— PO +-OH

. fy Ly A h
vétveni fetézce 2 POOH v PO- +H,0 + POO-

PO ——— fetézovd §tépnd reakce

P-+pP: —
j— produkty » i oo
terminace P + POO- zesitovaci reakce na neradikdlni

produkty
POO: + POO- ———— produkty + Oz

Obr. 8. Schéma standardniho mechanismu oxidace v polymernim fetézci [1]

1. Fototoiniciace — Vnitini nebo vn&jsi chromoforické skupiny pohlcuji svétlo
a produkuji radikaly s nizkou Mw nebo polymerni makroradikély. Tato reakce muze
byt zahdjena rtiznymi fyzikalnimi faktory jakou jsou: UV zafeni, teplo, ionizace,
ultrazvukové nebo mechanické efekty a chemické faktory. Tuto reakce lze tedy
zahajit jakymkoli prvotnim mechanismem tvorby radikalt, kdy dochazi k tvorbé

hydroperoxidii po reakci s kyslikem. Hydroperoxidy jsou vysoce fotocitlivé
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a k jejich rozkladu vétSinou dochazi s kvantovymi vytézky, coz zapficini tvorbu
radikali, které jsou schopné se odtrhnout od atomu vodiku z polymeru a tim zahajit
fotooxidaci. Vedle iniciace je druhym hlavnim pfispévatelem k fotodegradaci
polymerti keton fotolyza. Probihd dvéma hlavnimi reakcemi, které se nazyvaji
Norrish typ I a Norrish typ II (viz obrazek & 9). Uginkem fotooxidace dojde
k navazani ketonii na patef polymeru. Pokud dojde k vystaveni svétlu, nastane
pohlceni svétla ketonovymi skupinami o wurcité energii, piicemz dojde

k preruseni vazby C—C a nasledn¢ ke Stépeni polymerni patere.

I
_CH:_CHZ_C" - 'CH:
(ﬁ o~ —C‘H:—C-'H: + 0
—CH:—CH:—C_CHZ

(0]
Norrish type I —CH-—CH» + %—CHa
CO + -CH;

O

- I
R CHZ—CH3—CH:—C—R' —— R—CH=CH, + C‘H_;—g‘—R'

Norrish type II

Obr. 9. Reakce Norrish typu 1 a 2 [27]
U prvniho typu dochédzi k homolytickému S$tépeni vazby u excitované¢ho ketonu.
Vznika zde dvojice radikall jejiz osud zavisi na daném prostiedi. Napiiklad v plynné
fazi jsou radikdly s velkou pravdépodobnosti dostatecné odd€leny, ¢imzZ se zabrani
rekombinaci. Dal§im dileZitym parametrem je stabilita vytvorenych radikalt. Cim
stabilnéjsi vzniklé radikaly budou, tim bude vétsi predpoklad pro Stépeni vazby.

Obecn¢ jsou mozné tii vysledky:
e radikaly se mohou rekombinovat
e dva acylové radikédly mohou rekombinovat za vzniku diketonu

e acylovy radikal miZze dekarbonylovat a volné karbonylové radikaly se mohou

rekombinovat

U druhého typu reakce dochazi spise ke Stépeni na metylketon a alken, nez na tvorbu

acylovych a alkylovych radikala:
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- 0
?J}L-ACHQ b ome_d_cwm + mo=cH
Hzc—Cfc) H, 3 : HC=CH;

H™ "H

Obr. 10. Typické cesty fotochemickych reakci [31]
Dulezitym predpokladem, ze k této preméné mize dojit pouze tehdy, pokud je vodik
k dispozici. Mechanismus Ize vztahnout na ketony a aldehydy, pficemz estery a dalsi
karbonylové slouceniny mohou taktéz nasledovat tuto cestu. Alifatické ketony
podléhaji témto reakcim jak ze singletového, tak tripletového stavu, zatimco
u aromatickych ketoni mohou =zac¢it vyhradné ze stavu tripletového. Oba
mechanismy zavisi na vlnové délce. S klesajici vinovou délkou vétSina ketont
produkuje rostouci mnozstvi CO. Pfi vyvoji fotodegradovatelnych polymert vyuZit

mechanismus typu II.
2. Propagace — tento krok lze rozdé¢lit do Sesti raznych kroku:

a) reakce nizkomolekuldrnich radikalli a polymernich alkylovych radikala
v fetézcovém procesu, pficemz princip je podobny jako pii St€peni vodiku

z polymeru.

PH + R(P) ‘PH + P (1)

b) reakce polymernich makro radikald s kyslikem, pficemz se tvoii polymerni

peroxy radikaly.
P+0, —— POO 2)

c) odtrzeni vodiku ze stejné nebo jiné polymerni molekuly alkylperoxy

radikalem za vzniku hydroperoxidové skupiny.

POO + 'PH POOH +'P 3)

d) fotodekompozice hydroperoxidovych skupin s tvorbou polymernich peroxy,

alkyloxy a peroxy radikalti.
POOH — PO + -OH 4)

2POOH — PO + POO-+H20 )
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e) odtrzeni vodiku ze stejné nebo jiné polymerni molekuly alkylperoxy

radikélem za vzniku hydroxylovych funkénich skupin.

PO + PH POH + P (6)

f) disproporcionacni reakce (Stépny proces) polymernich alkoxylovych
radikali za vzniku aldehydovych koncovych skupin a koncovych

polymernich alkylovych radikala.

CH,CH,0 —_— O=C-H + 'CH, (7)

3. Terminace — radikdly, které vznikly pii $tépnych reakcich polymert, 1ze ukoncit
celou fadou raznych kombina¢nich reakci mezi dvojici polymernich radikald,

pticemz dojde ke vzniku neaktivnich produktt:

POO'+POO" — POOP+ O, (8)
POO +P —  POOP 9)
P +P — P-P (10)

Kdyz je tlak kysliku vysoky, dochdzi k ukonceni reakce témét uplné, a to zptisobem
znazornénym v reakci €. 8. V opaném piipadé pii nizkém tlaku kysliku probihaji
do urcité miry jiné terminacni reakce. Pii degradaci pevnych polymert, kde nelze
udrzet dostatecny obsah kysliku se reakce €. 9. stava hlavni. Polymerni radikaly
se dale mohou sparovat (reakce ¢. 10) a vytvaret zesitované struktury s polymernimi

peroxy radikaly. [1,27,31,32]

Hydroperoxidové skupiny ptedstavuji klicové produkty pro pochopeni mechanismu
arovnéz ziskani lepsiho ndhledu na funkci stabilizatort. Peroxidy v polymernich mediich
1ze sledovat pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC), coz predstavuje piesnéjsi
analyzu neZ klasicka titrace peroxidii. Problém je v pfipadé PB-1, jelikoZ ma teplotu tani
blizkou teploté rozkladu peroxidu, takze pro zjisténi peroxidovych skupin je nutna

modulovand DSC analyza. [1]
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2.5.2 Fotooxidace polyolefini

1)

2)

Polyetylen — v silnéjSich vzorcich nemodifikovaného polyetylenu s nizkou hustotou
je ucinek fotodegradace na vzduchu koncentrovan na povrchu, ktery byl predtim
vystaven zafeni. U¢inek zafeni rychle klesa s postupnym pronikanim do polymerni
hmoty. Aby byl zjistén profil degradace, fada vyzkumnikli vyuzivd méfeni
koncentrace  karbonylovych skupin pomoci infracervené spektroskopie.
Pti pouziti pfirodnich nebo umélych povétrnostnich podminek, koncentrace
karbonylu v LDPE prudce klesa, tésné¢ pod povrchem vzorku. Poté do hloubky
cca 0,8 mm dochézi k neustalému snizovani obsahu karbonylu. Ve stfedu vzorku
je obsah karbonylu zanedbatelny. U vzorkl se Sitkou 25 mm je ziskdn témér
identicky karbonylovy profil jako v ptfipadé¢ méfeni vzorku ze strany, ktery nebyl

vystaven ultrafialovému zéfeni.

Me¢éfeni pruniku ultrafialového zafeni do polymeru ukézalo, ze jeho intenzita
ve stfedu vykazuje asi polovinu intenzity na exponovaném povrchu. Asi tfetina
dopadajiciho zéfeni dosdhla zadni plochy. ProtoZe koncentrace karbonylu klesa
na zanedbatelnou hodnotu ve stfedu vzorku, avSak intenzita zéafeni je zde stale
vysokd, musi byt omezeni fotodegradace na povrch ¢i blizko povrchu pficitdno

nizkému prostupu kysliku do polymeru.

.....

pti degradaci uhlovodikovych polymer. Fotooxidace u komercnich vzorkl
je nejspiSe zpisobena drobnymi stopami hydroperoxidovych ¢i karbonylovych
skupin. Pfedpokladem je, Ze tyto ne€istoty vznikaji u€inkem tepelné oxidace béhem
zpracovani. Ob¢ tyto skupiny funguji pro pohlceni ultrafialového zatfeni, coz
predstavuje skutecnost, kterd pravdépodobné¢ milze za Spatnou stabilitu
uhlovodikovych polymerli, na rozdil od purifikovanych analogl s nizkou
molekulovou hmotnosti. Zaujimaji piedni misto v degrada¢nich mechanismech
polypropylenu. Ptistup kysliku k hydroperoxidu u PP je podstatné rychlejsi nez u PE,
protoze obsahuje terciarni vodiky z pfipojené —CH; skupiny. Zahajeni
v nepfitomnosti téchto aktivnich skupin je vysledkem odlisné sekvence reakeci.

[32,33]

Byly provedeny experimenty fotolyzy s pre-oxidovanym polypropylenem v inertni
atmosféie, za ucCelem zniceni fotoaktivnich skupin. Pfed ozafovaci Uprava pod

dusikem tésn¢ nad 300 nm odstrani jak karbonylové, tak i hydroperoxidové skupiny,
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avsak expozice nad 370 nm odstrani pouze druhé. Dale byla provedena fotooxidace
na kontrolnich apfedbézné¢ upravenych vzorcich na vzduchu pomoci
rtutové/wolframové vybojky. Vysledky téchto experimenti jsou uvedeny
na obr. ¢. 11. Jak se oCekavalo, bylo zjisténo, ze karbonylové a hydroperoxidové
skupiny vyrazné€ ovlivituji rychlost degradace. Rozklad téchto aktivnich skupin vSak

nevykazuje zadnou vyznamnou zménu stability. [32]

30

Karbonylovy index (x 10'%)

0 50 100 150
doba ozareni (hodiny)

Obr. 11. Rychlosti fotooxidace PP filmti v mikroskopickém méfitku po tfech hodinach
zahtivani na 130 °C [32]

Kde: ©O: z4dna Gprava pied ozafeni

®: pied ozafovaci Gprava pod dusikem po dobu 50 hodin pifi vinovych délkach

vyssich nez 300 nm

@ pred ozafovaci uprava pod dusikem po dobu 50 hodin pii vlnovych délkach
vy$Sich nez 370 nm [32]

2.5.3 Prirozené starnuti

Pfirozené zvétravani dava spolehlivé tdaje o trvanlivosti stabilizovanych polymert v urcité
oblasti aplikace. Tato technika ma vSak i urcité nevyhody, coz je zplsobené obtiznym
porovnanim vysledki v riznych geografickych oblastech, 1 pfes to, ze jsou materidly
namahany podobnou intenzitou slunecniho zafeni, avSak pii riznych teplotach

a atmosférickém znecisténi.

Pocasi jako celek je skutecné¢ neptfedvidatelné a samo o sobé neni v kratkodobém
1 dlouhodobém pohledu opakovatelnym faktorem. To je velmi dilezity a neptiznivy faktor

pro experimenty pii predpovidani dlouhodobé Zivotnosti polymert ovlivnénych
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povétrnostnimi vlivy. Jsou zde uvedeny zakladni slozky pocasi, které ovliviiuji pfirozené

starnuti polymera:
e slunecni zafeni
e kyslik a dalsi atmosférické plyny

e kolisani teploty

e vlhkost
e dést
e vitr

Riizné detergenty ptsobi ve spolecnych procesech a jejich ucinky jsou ve vétsing piipada

komplementarni az dokonce synergické. [1,33,34,35]

Zateni z elektromagnetického spektra slunce, které dopada na zemsky povrch se méni dle
sezOny a geografického umisténi. Slunecni spektrum saha od ultrafialové zatreni, pies
viditelné svétlo aZz do infraCervené oblasti. Tepelnd degradace je vysledkem absorpce
infraCerveného zéafeni. Ultrafialové zafeni svlnovou délkou 295 az 400 nm
je charakteristické pro kontinudlni spektrum a predstavuje asi 1 az 5 % celkového slune¢niho
zafeni. Jedna se o nebezpecnou slozku, ktera iniciuje vétSinu venkovnich procesu. Dochazi
zde k fotolyze polymertd, aditivnich kovalentnich vazeb, hydroperoxidii a excitaci
chromofort. UV zafeni emitované sluncem pod asi 290 nm je odfiltrovano ozonovou vrstvou
v horni atmosféfe, a tudiz nedopada na zemsky povrch. Kolisani urovné UV zéfeni
z hlediska geografického umisténi je zpiisobeno rozdily v koncentraci ozonu a intenzitou
slunecniho zéafeni. Rozptyl zafeni dale pfispiva k mnoZzstvi UV zéfeni, které dosédhne

zemského povrchu.

Zvyseni intenzity UV zéfeni ¢i zapojeni UV-B zéfeni s vySsi energii pod 295 nm zplsobi
urychleni fotoprocesti, avSak souc¢asné muize zptisobit rozdily v degradacnich mechanismech
a stabilizaci trvanlivosti. Viditelné svétlo s vinovou délkou 400 az 760 nm tvoii pfiblizné
39 az 53 % dopadajiciho slune¢niho zéfeni a zvysuje fotodegradaci senzibilizaci chromofort
nebo piisad absorbujici viditelno svétlo. Kromé UV zafeni se v testech doporucuje pouziti
uréité arovné viditelného svétla. IC zifeni s vinovou délkou 760 az 2500 nm tvoii
42 a7 60 % slune¢niho zéafeni. Vyvolava tepelné ucinky, a to nejvice u tmavée
pigmentovanych polymeri. IC zafeni je zdrojem rozdild méfenych mezi teplotou okoli

a povrchovou teplotou ozéafené¢ho polymeru. Formalné je mozna pfesna simulace distribuce
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slune¢niho zéfteni tzv. ,,standardu® v dobie navrzenych zrychlenych testech. Za ptirozenych
podminek se vSak emise slune¢niho zéteni 1iSi ve spektralni distribuci a intenzité.
I pfi pouziti optimalizovanych zdroji umélého zareni, jako jsou napt. xenonové oblouky,
je pfesna simulace pfirodni expozice omezena. Nicméné zafizeni s umélym zdrojem

umoznuje srovnani vysledkii mezi riznymi laboratotemi. [1,32]

1) Urychlené starnuti — UV zafeni je aplikovdno prostiednictvim xenonovych
a uhlikovych svételnych lamp. Vzorky jsou zvlhéeny vodou stiikanou pii 32 °C
po dobu 180 minut a vodou stiikanou pii 63 °C po dobu 102 minut. Kazdy cyklus
trva 120 minut. Zkouska trvajici 400 az 1000 hodin odpovida jednomu roku
na Floridé. Tento klimaticky set je uveden na obr. ¢. 12. a miize simulovat

klimatické faktory (zéfeni, teplo atd.). [36]

Obr. 12. Exteriér a interiér zkuSebniho pfistroje pro umélé starnuti a zvétravani [37]
2) Testy v prirozeném prostiedi — Tyto testy se provadi v USA (Arizona a Florida)
a na pousti v Kalahari v Africe. Jedna se o dlouhodobé testy, ale ziskavaji se zde
dobré vysledky. Odolnost va¢i UV zafeni nebo povétrnostnim vliviim
je vyjadrena jako odolnost vi¢i zméndm vlastnosti, které vznikaji vlivem
slune¢niho zéteni, UV zafeni a okolnich podminek. Suché tepelné zkousky
se provadéji v pousti Kalahari a vlhké horké testy na Florid¢. Zatizeni EMMA

je uvedeno na obr. ¢. 13. [36]

Obr. 13. EMMA: rovnikova montaz se zrcatky pro zrychleni starnuti [38]
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Nékteré¢ polymery pohlcuji UV zéfeni prostiednictvim skupin ve své normalni struktufe,
ale docela casto jsou to primarni strukturni absorbenty, které jsou strukturdlnimi
nepravidelnostmi, nebo pfidruzenymi necistotami. Polyetylen ve své idedlni struktufe
by nemé¢l obsahovat zadné skupiny schopné absorbovat zafeni blizké¢ UV. I pfesto je tento
polymer mnohem méné stabilni, nez by se ocekévalo, na zéklad¢ stability jeho analogt
s nizkou molekulovou hmotnosti. Nestabilita je zpisobena pfitomnosti stop karbonylovych
¢1 hydroperoxy skupin, které vznikaji béhem zpracovani. Vedle téchto skupin mohou takeé

zbytky katalyzatoru fungovat jako mista pro absorpci UV zéfeni.

Jednotlivé polymery absorbuji UV zafeni ve specifickych oblastech vinovych délek,
vykazujici maxima aktivacnich spekter, ve kterych je kazdy znich nejvice citlivy
na fotooxidaci. Napftiklad pro polyetylen je toto maximum 300 nm a pro polypropylen
310 nm. Pfi vybéru stabilizatort UV zafeni by méla byt tato maxima zohlednéna, aby byla

zajiSténa nejvyssi uroven ochrany. [32]

2.6 Oxidace PB-1

-----

pred¢asného selhani trubek. Z védeckého vyzkumu posSkozenych trubek se ukdzalo,

ze dochazi ke korozi za napéti, ktera je zptisobena oxidaci. Scénar degradace je nasledujici:

1. Oxidace polymeru na vnitinim povrchu potrubi. Oxidaéni reakce ma za nasledek
naruSeni polymerniho fetézce, coz vede ke snizeni molekulové hmotnosti uvnitf

povrchu potrubi.

2. Polymer sniz$i molekulovou hmotnosti podléhd dalsi krystalizaci, ktera vede

k lokalizovanému zhutnéni polymeru na vnitinim povrchu.

3. Lokalizované oblasti zhusténého polymeru vytvareji lokalizovana napéti, ktera

vedou ke vzniku mikrotrhlin uvnitf trubky.

4. Oxidovany polymer ma v mikrotrhlinach vyssi hydrofilitu, coZ zvySuje kontakt mezi

polymerem a vodou.

5. Mikrotrhliny pfedstavuji novd mista pro pokracujici oxidaci, krystalizaci,

zahu$t'ovani a dalsi rust trhlin

6. V urcitétm okamziku proniknou trhliny dostatecné hluboko do stény potrubi, poté

dochdzi k prasknuti této stény trubky
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Mnoho vyzkumnikli pouzilo infraervenou analyzu pro prokazani piitomnosti oxidace
na vnitfnim povrchu potrubi z poly(1-butenu). Ze ziskanych vysledki bylo zfejmé,
7e oxidace je pozorovéana absorp&nim pasem mezi 1710 — 1730 cm™. V ptipadé absorpénich
past ve starnoucim poly(1-butenovému) vodovodnimu potrubi je tento rozsah o néco Sirsi.
Pohybuje se v intervalu 1675 — 1800 cm!, coZ je zptisobeno komplexnéjsi oxidaci. Déle zde
byla dokazéna ptitomnost chloridu kyseliny, bylo prokazano, Zze ptfitomnost chloridu
podporuje degradaci. Reprezentativni poruchy potrubi jsou uvedeny na obrazcich

& 142 15.[39]

Obr. 15 Rostouci trhliny z vnitiku poly(1-butenového) potrubi [39]

Jednim znavrhd, pro¢ dochazi k predcasnému selhani poly(1-butenového) potrubi,
je z divodu mechanického namahani. Avsak provedené testy neprokazaly zadné namahani.
Kruhové trubky byly extrudovany bez jakéhokoli dikazu mechanického namdahani
vyvolaného praskdnim. Tloustka stény byla v celé¢ zkoumané oblasti stejna, s vyjimkou mist,
kde rostly vnitini trhliny. V trubkach nebyly pfitomny Zadné zlomy ani drazky. VSechny
poruchy potrubi iniciovany z vnitiku potrubi v mistech mimo piipojovaci aparatury.

Dal$im navrhem je, Ze k oxidaci vnitiku trubek doslo béhem jejiho vytlacovani. Pro tuto

skuteCnost neexistuji zadné dikazy. Trubky maji relativné maly primér a b&hem

vytlacovaciho procesu by se ochladily pomérné rychle. Kromé toho antioxidant by m¢l
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v tomto kratkém casovém obdobi ucinny. Pokud by oxidace v procesu byla problémem,
vytlacovani pod inertni atmosférou by tento problém davno vyteSilo. Na rozdil o toho
se ukazalo, Ze nepouzita trubka je bez oxidace, zatimco trubice, kterd je zamérné oxidovana

v laboratornich podminkéch replikuje selhani.

Jak jiz bylo diive naznaceno, ze oxidaci zpusobuje pritomnost chloru ve vod¢. Je pfitomen
témer vSech vodnich zdrojich. Sice existuje silny diikaz, Ze chlor urychluje oxida¢ni proces,
avSak potrubi pro prenos pitné vody musi byt odolné vii¢i ptitomnosti chloru.

Studie ukdzala, Ze jeste pfed dosazenim ptedpokladané Zivotnosti trubek doslo k vycerpani

antioxidac¢ni ochrany uvnité trubek a oxidace pokracovala, coz se projevilo selhanim

vodovodniho potrubi. [39]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 37

3 KRYSTALIZACE

V ptipadé¢ krystalizace polymernich latek se jedna o proces, pfi kterém dochazi k uspotradani
molekul do krystalickych utvart. Utvar, ktery se nejéastéji vytvaii béhem krystalizace,
se oznacuje jako sférolit.

Velky vyznam z hlediska krystalizace ptedstavuje rychlost rastu krystalické formy. Nékteré
polymery lze rychlym zchlazenim pfevést piimo do sklovité faze, aniz by krystalizace
nastala. Mezi tyto polymerni latky patii napf. pfirodni kaucuk ¢i izotakticky polystyren.
U jinych polymeri mize nastat problém s dosaZenim ¢ist¢ amorfniho polymeru pod bodem
tani prostfednictvim rychlého ochlazeni, coz nastava napt. u polyethylenu [40,41].

Jedna se zde o fazovy ptechod 1. fadu, kdy dochazi k ptechodu z kapalné faze na pevnou
fazi. Sklon polymernich fetézci ke krystalizaci ovliviiuji dvé skutecnosti:

1. Konfigurace — nejvyhodnéjsi konfiguraci ptredstavuje jednoduchd a soumérna
skladba opakujicich se jednotek, které maji vyznamnou ohebnost a flexibilitu casti
fetézct

2. Mezimolekuléarni interakce — sklon ke krystalizaci se téz zvySuje pii vysoké hustoté

soudrzné energie

Vlastni krystalizace je znacné ovlivnéna pohybem segmentii polymernich fetézcii. Tato
pohyblivost je ohraniena dvéma typickymi teplotami. Dolni hranice se oznacuje jako
teplota skelného pfechodu (Tg), jedna se o teplotu, pfi které dochazi k zastaveni pohybu
segmentll, coZ je zpusobené dominanci mezimolekularnich sil. Horni hranici pfedstavuje
teplota tani (Tm). Nad touto teplotou je pohyb segmentu tak velky, Ze fetézce nejsou schopny
zustat v ustalené poloze. Dalsi siln€ teplotné zavislou veliCinou je rychlost krystalizace.
Nejvyssi rychlost krystalizace se nachdzi témét uprostied Ty a Tm, coZ je zobrazeno
na obr. €. 16. Kromé¢ rychlosti krystalizace v zavislosti na teploté je zde zobrazen narust
krystalické formy, ktery mé esovity pribéh.

Krystalizaci lze podle rychlosti rozdélit na dva typy. Prvni €ast je oznacCovana jako
tzv. primarni krystalizace (rychld) a druha ¢ast je oznacovana jako sekundarni krystalizace.
U sekundarni krystalizace miize dojit 1 k dokrystalizaci zbytkové amorfni casti
prostfednictvim zvysené teploty ¢i prodlouzeni casu.

Jelikoz se jednd o slozity d¢&j stanovuje se rychlost krystalizace vétSinou pomoci polocasu
primarni krystalizace. Problemati¢nost krystalizace je také zplisobena existenci dvou d¢ju,

ze kterych se krystaliza¢ni reakce sklada. Prvni se nazyva nukleace, coz pfedstavuje tvorbu



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

krystaliza¢nich zarodkl a v nésledujicim kroku se jedna o samovolny rist krystalickych

utvart. Rozlisuje se krystalizace izotermni a neizotermni. [42]

krystalizace
primarni | sekundarni

100
%
kryst.
faze

5071

rychlost krystalizace

Tg TC Tm t 03

krystaliza¢ni izoterma polymeru

Obr. 16. Rychlost a ¢asovy prubéh krystalizace[42]
3.1 Izotermni Kkrystalizace

U izotermni krystalizace vznika krystaliza¢ni zarodek, ktery ma piiblizné stejné rozméry
ve vSech smérech a hned od zacatku krystalizace roste ve vSech smérech stejné. Vysledkem
tohoto typu krystalizace je radialni kulovy sférolit, ktery je zobrazen na obr. ¢. 17.
K rovnomémému vyplnéni prostoru dochazi prostiednictvim rlstu sférolitli, pficemz
dochdzi k jejich vétveni ¢i ohybu lamel nebo probihaji oba mechanismy soucasné. Kazdy
polymer ma sviij specificky uhel, pfi kterém dochéazi k vétveni lamel. Velikost sférolitl
na konci krystalizace je nepfimo umérnd koncentraci nukleacnich zarodkt. Pokud
je krystalizaéni teplota vysoka, avSak blizkd teploté tani, vznika maly pocet dokonalych

sférolitl o velkych rozmérech.

Obr. 17. A —radialni kulovy sférolit, B — dendriticky sférolit [41]
U tohoto typu krystalizace se uplatituji dva mechanismy nukleace: termalni a atermalni,
V ptipad¢ termalni nukleace dochdzi po zchlazeni taveniny na teplotu krystalizace
k vytvoteni urcitého poctu zarodkti, avSak pocet zarodkli neni kone¢ny a s nartistajicim

Casem dale roste. U atermalni nukleace dochdzi taktéz ke vzniku urcitého poctu zarodk,
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ale s rostoucim ¢asem se neméni. Doba, béhem niz se krystalizacni zarodky tvoii zavisi
na krystaliza¢ni teploté, eventualné na piitomnosti nukleacnich ptisad.
Za konstantnich podminek dochazi k narustu poloméru sférolitu linearn€, z cehoz vyplyva,

ze rychlost rustu je konstantni. [41]

3.2 Neizotermni Kkrystalizace

U neizotermni krystalizace vznika zarodek, ktery ma sklon k rtistu lamel ve sméru jeho
délky, poté nasleduje jeho vétveni a vznikd snopec, ktery se dale vyviji, az do okamziku
jeho uzavieni. V dalsich krocich pokracuje riist rovnomérné ve vSech smérech. Vysledkem
neizotermni krystalizace je sférolit s chomacovitou strukturou, ktery je oznacovan
jako dendriticky sférolit ¢i dendrit. Dendrity jsou vysledkem rychlé krystalizace. Pritbéh

rustu dendritického sférolitu je schématicky zobrazen na obr. €. 18.

Obr. 18. Vyvojova stadia dendritu [41]

U neizotermni krystalizace se nejcastéji pracuje pii podminkéch stalého chlazeni a vztah
mezi teplotu a Casem Ize vyjadrit dle nasledujici rovnice:
T(t) =T, — 2(t) (11)
Kde: T; —pocatecni teplota
0(t) — funkce Casu

o 24

za podminek izotermnich, protoZe je nutné brat teplotu jako funkci ¢asu T(t). Mechanika
fazové premény je rovnéz zavisla rychlosti ochlazovani vzorku. Pokud je rychlost
ochlazovani vys$i, nastavd nukleace pii nizSich teplotach, zatimco v opatném piipadé

pii nizsi rychlosti chlazeni, nastava krystalizace pii vyssich teplotach. [41]
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3.3 Kinetika krystalizace

Kinetiku krystalizace Ize popsat pomoci Avramiho rovnice, ktera ve zjednoduseném ptipadu

ma tvar:
6= K" (12)
Kde: 0 —zlomek nekrystalizované faze
t — doba krystalizace
K — konstanta zavisla na charakteru nukleace a ristu

n — mize nabyvat hodnot 1, 2, 3, a to podle charakteru nukleace a ristu [42]

3.4 Vliv morfologie na fotodegrada¢ni kinetiku

Obecné je piijimano, ze degradacni reakce u semikrystalickych polymert probiha prevazné
v amorfnich oblastech. Proces degradace je vSak ovlivnén i fyzikdlnimi faktory, jako
je uspofadani a velikost krystalickych oblasti. Hlavni roli pfi ur€ovani vlastnosti téchto
materiali hraje velikost sférolitu. Vétsi velikost sféroliti u pomalu chlazenych vzorki
ve srovnani s normalné chlazenymi vzorky zptisobuje, ze tyto vzorky jsou zvlasté nachylné
na povétrnostni podminky.

Vedle velikosti sféroliti je dulezita 1 velikost krystali. Ocekava se, Ze rozsah degradace
se bude sniZovat se zvySovanim stupné krystalinity a molekularni orientace, ¢imz dojde
k ovlivnéni difuze kysliku. Na druhou stranu, krystalizace a molekularni orientace urcuji
pohyblivost radikali, a proto snizuji rychlost terminace, coZ umoziuje zvySeni Sifeni
chemickych reakci, které vedou ke Stépeni molekul, coz predstavuje opacny ucinek nez

v piipade zplisobeném snizenou mobilitou kysliku. [24]

3.4.1 Vliv degradace na krystalizaci PB-1

V pocatecni fazi degradace 1ze ocekévat prevazujici St€peni fetézce, coz miize mit pozitivni
vliv na kinetiku krystalizace. V disledku toho je vysledna struktura stabilnéjsi a jeji teplota
tani v kratkodob¢ ozarenych vzorcich mize dokonce piekrocit teplotu nedegradovanych
vzorkl. Po §tépeni fetézce vSak nésleduje zavedeni necistot do molekularni struktury. Tento
jev vede ke sniZeni krystalizace, ¢imz vznikd méné stabilni struktura. Na obr. €. 19. lze vidét
postupné snizovani teplot v zavislosti na dob¢é ozafovani. Tato skute¢nost potvrzuje,
ze §tépeni fetézce piiznivé ovliviiuje rychlost krystalizace, coz je zpusobeno zvySenou

mobilitou, ktera je disledkem ¢astecného uvolnéni fetézce. [12]
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Obr. 19. Krystaliza¢ni chovani po urychleném starnuti [12]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 CILPRACE

Cilem diplomové prace je provedeni termdlni analyzy degradovanych vzorkid PB-1
pii zrychleném a pfirozeném starnuti, u kterych byly provedeny analyzy mechanickych
a chemickych vlastnosti a mikroskopie. Tyto vzorky byly méfeny pomoci DSC analyzy,

u kterych se nésledn¢ hodnotily tyto skute¢nosti:
e vliv penetrace degradace napti¢ vzorkem
e vliv na zmény teplot tani a krystalizace

e vliv na rychlost fazov¢é transformace



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 44

5 MATERIAL A PRIPRAVA VZORKU

5.1 Material

V této praci byl pouzit komeréné¢ dostupny druh od izotaktického poly(1-butenu),
ktery je vyrabén firmou Basell Polyolefins se sidlem v Louvain la Neuve, Belgie. Material
je oznacovan obchodnim ndzvem DP 040IM a jednd se o semikrystalicky polymer.

Vlastnosti tohoto materialu jsou uvedeny v tabulce ¢. 7. [1]

Tab. 7. Vlastnosti pouzitého materialu [1]

Material DP 0401 M
Hustota (g.cm™) 0,915
Index toku taveniny 15 g/10 min
Modul pevnosti v ohybu 450 MPa
Pevnost na mezi kluzu 22 MPa
Pevnost v tahu pii pretrzeni 29 MPa
Prodlouzeni v tahu pii pietrzeni 300 %
Teplota 1. tani 126 °C
Teplota 2. tani 114 °C

5.2 Priprava vzorku

Material byl extrudovdn pomoci jednoSnekového extrudéru Brabender Plasti-Corder
PLE 651 s nastavenim teploty 140 °C, 145 °C (valec) a 150 °C (hlava). Rychlost ota¢eni
byla 20 otacek za minutu. Vysledkem je extrudovany pasek o Sitce 20 mm a tlouSt’ce 2 mm.

Tyto pasky byly dale podrobeny vliviim pfirozeného ¢i urychleného starnuti.
Podminky degradace u pfirozeného starnuti:

e 250 metrti nad mofem

e expoziéni uhel 45°

e délka vystaveni 0 — 103 dni (Cerven — zai1)
Urychlené starnuti:

e komercni zatizeni SEPAP 12/24 MPC

¢ konstantni teplota 60 °C

e UV zafeni o vlnové délce vyssi nez 300 nm

e Délka vystaveni 0 — 300 hodin



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

5.3 Priprava vzorki pro DSC analyzu

Ptipravné kroky vzorku vedouci k DSC analyze jsou nasledujici:

separace pasku na tfi vrstvy pomoci skalpelu (I — povrchova vrstva, Il — stfedni

vrstva a Il — spodni vrstva).

— navazeni vzorku do hlinikové panvicky na analytickych vahdch o hmotnosti

cca7mg
— uzavfeni panvicky druhou ¢asti na specidlnim lisu
— propichnuti vrchni vrstvy panvicky

Tti vrstvy byly separovany, aby se zjistila mira penetrace degradace naptic vzorkem.

5.4 Priprava vzorku pro WAXS analyzu

Pések byl rozlisovan v hydraulickém lisu pti 160 °C po dobu 5 minut a nasledné zchlazen

ve studeném lise o teploté 30 °C po dobu 5 minut. Vysledna tloustka vzorku byla 1 mm.
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6 METODY

6.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie — DSC

Tato metoda je velice popularni a fadi se do skupiny termickych analyz. Termin termicka
analyza se Casto pouziva k popisu analytickych experimentalnich metod, které zkoumayji
urCité vlastnosti vzorku jako funkci teploty. Samotna definice je pfiliS obecnd, nez aby
se dala pouzit v samotné praxi. Je zde zvolen urcity teplotni program pii zachovani
specifickych podminek. Mezi primarni termické zkousky patii diferencidlni skenovaci
kalorimetrie (DSC), diferen¢ni termickd analyza (DTA), termogravimetrie (TG),
termomechanickd analyza (TMA) a dynamickd mechanickd analyza (DMA). Selekce

reprezentativnich kiivek termické analyzy je uveden na obrazku ¢. 20. [29,43—46]

thermogravimetry

Am
dm/dT

differential thermal
analysis

AT
— Endo.

differential scanning
calorimetry

dH/dt
— Endo.

dilatometry

. >
thermomechanical -
analysis

dynamic mechanical
analysis

Obr. 20. Reprezentativni TA kiivky [44]
DSC lze pouzit ke studiu tani krystalického polymeru nebo skelného piechodu. Slouzi
k ur¢eni mnozstvi tepla, které je bud’ pohlceno nebo naopak uvolnéno latkou, kterd prochézi
urcitou zménou, a to bud’ zménou fyzikalni, nebo chemickou. Zména jako takova méni
vnitini energii latky. Pro praktické aplikace nas zajima hlavné zména entalpie AH mezi

dvéma stavy:
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AH = fc,,. dT (13)

Procesy, které zvysuji entalpii, coz je tani, odpafovani nebo skelny ptechod, jsou
oznacovany jako endotermické, zatimco procesy, které snizuji jeho krystalizaci, progresivni
vytvrzovani a rozklad, se nazyvaji exotermni (viz. obrazek ¢. 21.). Zména entalpie se meii
pomoci kalorimetru zaznamenanim posunu tepelného toku Q ze zakladni linie. Zakladni
linie neboli ¢ara je linearni cast kiivky, ktera predstavuje podminky, za kterych nedochézi
k zadné reakci nebo prechodu. Piedpoklada se, ze reakéni teplo nebo ptechod ¢i oboji jsou

na zakladni linii nulové.

‘ krystalizacni chem.
reakce degradace

zakladni
linie

Skelny prechod

reakce tani

Tepelny tok
endo «——» exo

T
Teplota/cas

Obr. 21. Schématicky diagram kiivky DSC ukazujici mozné piechody [46]
Specificka tepelnd kapacita ¢, je mnoZstvi energie, kterd je potieba ke zvyseni teploty
1 gramu materidlu o 1 °C pfti konstantnim tlaku. Pro méfeni c, je potfeba komplikovaného
zafizeni, a proto pfi pouziti DSC analyzy se urCuje tepelny tok, coZ je mnoZstvi tepla
prenesen¢ho za jednotku Casu a hmotnost m. Tepelny tok je piimo mérné tepelné kapacité.

Faktor proporcionality je rychlost ohfevu. Nasledujici rovnice jasn€ popisuje vztah mezi

vvvvvv

Q
~=v.c, (14)

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie mlze byt také pouzita pro stanoveni stavu stabilizace
plastového dilu. Zde DSC méii €as do zahdjeni exotermické reakce pod atmosférou kysliku
a konstantni teplotou. Hodnota tohoto charakteristického c¢isla umoziiuje kvalitativni

posouzeni stavu starnouciho materialu. [35,46—48]
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6.1.1 Princip méfeni

Dle norem lze identifikovat dvé metody DSC pro méteni rozdilu mezi tepelnymi piechody
ve vzorku a v referen¢nim materialu:

e Heat-Flux DSC - rozdil toku tepla

e Power-compensation DSC — rozdil toku energie

Vychazi ze stejného principu jako diferencni termicka analyza. Vzorek, ktery ma byt
analyzovan, a referencni vzorek jsou spole¢né zahtfivany a ochlazovany. Rozdil teploty
(DTA) nebo rozdil specifického tepla (DSC) mezi dvéma vzorky je stanoven jako funkce
teploty. Dnes je DSC v podstaté jedinou metodou, kterd je vyuzivana v primyslovém
prostiedi. Pouzivaji se zde dva kelimky, které se zahtivaji v peci stejnou rychlosti. Vzorek
k analyze by m¢l mit hmotnost kolem 0,1 az 20 mg. Schématické znazornéni testu DSC
je uvedeno na obr. €. 22. Teplotni rozdil mezi obéma kelimky je imérny tepelné kapacité
vzorku. Systém mize byt kalibrovan inertnimi referenénimi materidly napf. indium.
Ve skenovacich kalorimetrech kompenzujicich vykon jsou oba kelimky zahtivany
v samostatnych topnych jednotkach, pfiCemz je zajist€éno, Ze nedochéazi k teplotnim
rozdilim. PtisluSny pozadovany tepelny vykon a znama meérna tepelna kapacita referenéniho
vzorku se pouzivaji k ur€eni tepelné kapacity analyzovaného vzorku jako funkce teploty.
Jak bylo fe¢eno, metoda umoznuje identifikaci endotermickych a exotermickych procest,
zpusobenych krystalizaci a skelnym pfechodem. Pocate¢ni ohfev poskytuje o tepelné
a mechanické historii materidlu. Napftiklad post-krystalizace semikrystalického polymeru
muze byt pfiCtena zchlazeni béhem vyroby nebo vrchol vytvrzeni mize byt zpisoben
netplnym vytvrzenim. Druhd doba ohievu (po specifikované dobé chlazeni) se pouziva
k charakterizaci chovani materialu. [35,46]
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Obr. 22. Schéma nastaveni DSC setu [35]
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6.1.2 Postup a ovliviiujici faktory
Kroky, které jsou zapojené do experimentu DSC:

e piiprava vzorku
e navazeni vzorku na panvicku
e uzavieni panvicky pomoci specidlniho lisu
e vlozeni zkuSebniho a referen¢niho vzorku do zkusebni komory
e nastaveni pritoku plynu
¢ nastaveni teplotniho programu

Faktory ovliviiujici nastroje a vzorky jsou: [46]
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Obr. 23. Faktory ovlivitujici DSC analyzu [46]

6.2 SIROKOUHLOVA RENTGENOVA DIFRAKCE — WAXS

6.2.1 Rentgenové zareni

Samotné rentgenové zafeni predstavuje jednu zforem elektromagnetického zafeni.

Dle vinové délky lze rozdélit toto zafeni na dva typy:
1) Meékké s vinovou délkou v intervalu 10— 101 m
2) Tvrdé s vinovou délkou v intervalu 101 — 1072 m

Dale se rentgenové zareni muze délit dle zpasobu vzniku:
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1) Brzdné — dle ndzvu se jednad o zareni, které ma zrod pii brzdéni elektronu.
Tato situace mize nastat pii dopadu na povrch latky. Dochézi zde k preméné
pohybové energie na energii fotontli elektromagnetického zatreni, kdyz elektrony
s vysokou rychlosti jsou nahle tlumeny pti dopadu na anodu. Vyskytuji se zde

fotony o vSech vinovych délkéach. Tento typ zafeni je spojité.

2) Charakteristické zateni — Elektrony s vysokou rychlosti a uritou energii mohou
vyvolat, ze dojde k odpoutani néjakého z vnitinich elektront antikatody. Dochazi
k tomu pfti brzdéni téchto elektronu v kovu, jelikoz maji znacnou energii, kterou
pfedavaji atomtim daného kovu. Vznikd zde prazdné misto, které obsazuje
elektron o vyssi energii. K vyzareni fotonu dochézi proto, zZe elektron musi snizit

svou energii. Tento typ zafeni je ¢arové a je pro dany kov typické. [49]

Informace o krystalické struktuie polymernich materialt lze ziskat z rozptylu rentgenovych
paprskti. Krystalickd mfizka se da prolozit nekonenym poctem rovnobéznych rovin
s konstantni vzdalenosti. Predpokladem k tomu, aby doslo k ,,odrazu“ monochromatického
rentgenového paprsku na osnové rovin s Millerovymi indexy ,,hkl*, je nutné, aby thel
dopadu ,,0° na rovinu osnovy splioval Braggovu podminku:

g ni
"~ 2sin® (15)

Kde: d - vzdalenost rovin
A —vlnova délka
0 — thel dopadu
n — celé ¢islo

K odrazu rentgenovych paprski nedojde tehdy, pokud svazek monochromatickych paprski
dopadne na jediny krystal, jelikoZ neni splnéna Braggova podminka. AvSak pfi velkém
poctu krystalitli s nahodnym uspotfadanim viici sob¢, se vzdy najde charakteristicky pocet
krystalitl, jenz jsou uspotfddany k dopadajicimu svazku tak, Ze je splnéna Braggova
podminka a dojde k reflexu. Lze ziskat odrazy pro vSechny osnovy atomovych rovin,
podminkou je dostatecné mnozstvi nahodné uspotadanych krystalitu a jejich vzdalenost
musi byt vétsi nez A/2. Jedna se o zaklad rentgenovych metod, zabyvajici se studiem

polykrystalickych a praskovych latek. [50]
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Obr. 24. Odvozeni Braggovy rovnice [49]
6.2.2 Sirokotihlova rentgenova difrakce — WAXS

Jednéd se o tradi¢ni metodu pro studium krystalickych polymerti. Tento typ se pouziva
zejména pro popis mensich struktur, mezi které se tadi krystalické mtizky polymernich
materiali na molekularnim a atomovém stupni. Difrakéni obrazec vzorku vznikd diky
monochromatickému rentgenovému zafeni. Sirokouhla rentgenova difrakce probiha
v difrakénim whlu 20 > 5°, coz je hlavni rozdil od metody malouhlového rozptylu
rentgenového zareni, které se oznacuje zkratkou SAXS. Pro tuto metodu probiha difrakce

v difrakénim thlu 26 < 5°. [1,49]

Obr. 25. SAXS a WAXS [49]
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7 MERENI

Pro méfeni uvedenych vlastnosti byl pouzit diferenéni skenovaci kalorimetr DSC1 od firmy
Mettler Toledo (obrazek €. 26), coz je pfistroj, ktery lze vyuZzit pro urceni teplot tani,
skelného prechodu a krystalizaci nejriznéjSich materidlli. Teplotni rozsah pfistroje

je -80 az 600 °C. Jako proplachovaci plyn byl pouzit dusik.

Obr. 26. DSC1 Mettler Toledo
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Pro potvrzeni vysledkli DSC analyzy byla déle provedena rentgenova difrakcni analyza. Byl
zde pouzit rentgenovy difraktometr Panalytical X Pert PRO s rentgenkou CuKa a Ni filtrem.
MEéii se zde v rezimu Sirokych ihli tzn. 20 > 5°. Pomoci tohoto pfistroje je mozné studovat
strukturu materialu, jeho morfologii, orientaci nebo stupeni krystalinity. Vzorky pro analyzu

byly v pevném stavu. Méfeni probihalo v intervalu 26 od 5° do 30°.

Obr. 27. Rentgenovy difraktometr Panalytical X Pert PRO


https://ft.utb.cz/wp-content/uploads/2018/04/8863.jpg
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8 VYHODNOCENI DAT

8.1 Teplota tani a krystalizace

Pro vyhodnoceni teplot tani a krystalizace je dostacujici samotny program STARe
Evaluation Software a lze pracovat piimo se ziskanymi kiivkami. Zjisténi urcité teploty tani
¢1 krystalizace je velice jednoduché. V prvnim kroku se otevie dana kiivka, ktera ma byt
vyhodnocena. V nasledujicim kroku se oznaci ¢ast kiivky, kterou chceme vyhodnotit.
Po oznaceni se pouzije funkce integration a diky tomu ziskame teplotu tani/krystalizace.

Ukézka vysledku tohoto vyhodnoceni je uvedena na obr. ¢. 28.

T h—— S
-
10
mw
Integral -327,31 mJ
Peak 105,09 °C
0 70 80 90 100 110 120

Obr. 28. Ukazka vyhodnoceni teploty tani/krystalizace
8.2 Vyhodnoceni obsahu faze

Pro nasledné vyhodnoceni fazové transformace jiZ neni ptivodni program dostacujici, a proto
je nutny export dat do jiného programu, ktery spliiuje podminky pro dalsi kroky.
Vyhodnoceni dat zac¢ind uloZenim naméfenych hodnot v programu STARe Evaluation
Software ve formatu TXT. Tento typ pfipony je ddle mozné importovat jako textovy soubor
do programu Microsoft Office Excel. Dilezitym ptedpokladem pro spravné vlozeni dat
do pracovniho seSitu programu excelu je nutné zvolit typ souboru s oddélovacem nikoliv
s pevnou mezerou. Jedna se tak o datovy soubor, jenz ma pole odd€lené specidlnimi znaky
jako je napt. carka i tabulator. V nésledujicim kroku je zvolen jako odd€lova¢ mezera, ¢imz
jsou data ptipravena k dal$im kroktim vyhodnoceni.

Pti vyhodnoceni obsahu faze vici obsahu byl dale pouzit program PeakFit v4.12. Tento
program vyzaduje pro spravné uziti, aby vkladajici data méli misto desetinné carky tecku,
tudiz je nutné v excelu pomoci funkce ,,najit a vybrat*“ nahradit desetinnou Carku. Takto

upraveny sesit lze importovat do programu a dale s nim pracovat. Ptes funkci section byla
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vybrana cast kiivky, kterd se nasledn¢ vyhodnocuje. Poté se pomoci funkce Autofit and
Substract Baseline vybere zakladni linie, podle které se hodnoti celkova vyska piku, kterd je

potiebna pro zavérecny vypocet obsahu faze (viz obrazek €. 29.)

—,

—

Obr. 29. Ukazka vybéru zakladni linie v programu PeakFit v4.12

Po urceni zdkladni linie nasleduje zvoleni funkce AutoFit Peaks/Residuals. Zde dochazi
k oznaceni pik1, které chceme vyhodnotit a po vybéru nésleduje zobrazeni vysledki pomoci
tlacitka List Peak Estimates. Obsah faze I se dale vypocitd jako pomér vysky vrcholu piku

taze I k sumé vysek pikt faze I faze II.

_MJ\H\H\mmmﬂm H‘H\UMHHHWUM

- ....,mmmmn-nmmmHUWHIIWH“Wlmmrr

Obr. 30. Oznaceni pikt faze I a faze II v programu Peakfit v4.12
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B " Auto-5can Peak Estimates

File Edit Style

Peak Area Amplitude  Center Width

1 -82.63265  -7.753425 11446429 10.000000

2 -86.17808  -8.095890  105.01623 10.000000

Peak Function Parameters

1 Gauss Amp -7.763425  114.46429 4 2466090
2 Gauss Amp -5.095890  105.01623 42466090

Obr. 31. Ziskané vysledky pomoci programu PeakFit v4.12.
8.3 Vyhodnoceni WAXS Analyzy

Pro vyhodnoceni vysledki z WAXS analyzy je nutny jejich export prostiednictvim
programu X'Pert High Score ve formatu ASC. Tento typ datového souboru je mozné
importovat do programu Microsoft Office Excel. Pfi vkladani je nutné postupovat stejné jako
v piipadé¢ vyhodnocovani obsahu pomoci oddélovace. Takto importovand data jsou

pripravena pro sestrojeni vyslednych grafti.

Pro prezentaci vSech vysledki byly grafy sestrojeny v programu OriginPro 2016.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 57

9 STANOVENI TEPLOTY TANI A KRYSTALIZACE

Jako prvni byla provedena termalni analyza pro zjisténi teploty tani u vzorku, které byly
podrobené urychlenému ¢i piirozenému starnuti. Z kazdého vzorku byly vyseparovany tii
vrstvy za ucelem zjisténi vlivu penetrace degradace. Byl zde nastaven teplotni program

s rychlosti 20 °C /min v intervalu od 30 do 170 °C.

Chovani degradovanych vzorka pfi prvnim tani pro vSechny tfi vrstvy je zndzornéno
na obr. ¢. 32. Z uvedenych grafii lze usoudit, Ze teplota tani u obou typl se pohybuje
v intervalu 127 az 135 °C, coz odpovida teploté tani faze 1. Vyrazngjsi pokles vzhledem
k vychozi teploté nultého vzorku, jenz nebyl vystaven zadnému ozareni, nastdva obecné
u piirozené starnutych vzorki. Teplota tdni napti¢ vzorkem se pfili§ nelisi, tudiz zafeni
pronikd mnohem hloubéji, nez se ocekéavalo a mira degradace je ve vSech vrstvach velmi

podobna.

K pozorovani teploty tani faze II, ktera je ptfitomna po roztaveni a za urcity cas se pireméni
na fazi I, bylo nasledné provedeno sekundarni taveni a krystalizace. Vysledky ziskané
z druhého tani jsou uvedené na obr. 33. U druhého tani 1ze vidét vyrazngjsi trend z hlediska
poklesu s rostouci dobou ozatovani s celkovym poklesem. U pfirozené starnutych vzorki
je celkovy pokles teploty tani cca 12 ~ 13 °C mezi ¢asem 0 — 102 dni a u urychlené starnutych
dochazi k poklesu o cca 6 ~ 8 °C mezi ¢asem 0 — 300 hodin. Jako v pfipadé prvniho tani
je pokles teploty vyrazn€js$i u venkovniho starnuti, coz ale nelze brat jako smeérodatné,
jelikoZ skutecné povétrnostni starnuti nelze jednoduse nastavit, protoZe zahrnuje 1 jiné vlivy,
jako je napftiklad vliv desté a sttidani teplot oproti samotné UV expozici. Tato skutecnost
navazuje na teorii, kde dochdzelo k oxidaci vnitiniho povrchu trubky pomoci vodovodni
vody, coz vedlo k poklesu molekulové hmotnosti. Snizend molekulovd hmotnost vede

k oslabeni polymeru, a tudiz lze predpokladat i pokles teploty tani.

V pocatecni fazi degradace lze ocekavat prevladajici Stépeni fetézce, coz mize pozitivneé
ovlivnit kinetiku krystalizace. To se projevi tak, ze vysledna struktura je termodynamicky
stabilnéjsi a jeji teplota tani v kratkodobé ozarenych vzorcich mlze dokonce piekrocit
teplotu vzorku, ktery nebyl ozafen. Tento jev je mozno vidét v piipad€ vzorku urychleného
starnuti v prostfedni vrstvé u prvniho tani (II vrstva), kde dochazi k nartstu teploty nad
teplotu tani neozafeného vzorku a s rostouci dobou ozéieni dochézi k postupnému poklesu
pod tuto teplotu. Nasledny pokles mtze byt zptisoben zavedenim necistot do molekularni

struktury a znesnadnuje skladani fetézct do pravidelné struktury.
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U krystalizace tento jev neni pozorovan a dochdzi zde rovnou k vyznamnému poklesu
teploty krystalizace (viz. obrazek ¢. 34.). Pro potvrzeni by bylo nutné mit vzorek s nizsi
dobou ozatfovani, avSak z prubéhu poklesu teploty krystalizace l1ze odvodit, ze tento trend
je zpusoben prave nartistajicim mnoZzstvim heterogenit v polymernim fetézci. K vyraznému
poklesu dochazi hned pro prvni vzorky, které byly podrobené ozatreni vzhledem k nultému
vzorku, a s rostouci dobou ozafeni 1ze pozorovat pouze mirné zmény v teploté.
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Obr. 32. Vyvoj hodnot piku prvniho tani pro degradované vzorky v zavislosti na dobé
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Obr. 33. Vyvoj hodnot piku druhého tani pro degradované vzorky v zavislosti na dobé
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Obr. 34. Vyvoj hodnoty krystaliza¢niho piku degradovanych vzorki v zavislosti na dobé
ozareni
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10 FAZOVA TRANSFORMACE

Jelikoz jsou vysledné vlastnosti materidlu ovlivnéné fazovou pfemenou je nutné tento jev
pochopit v souvislosti s aplikaci polymert. Ugelem této studie je zjistit vliv degradace
a ovlivnéni rychlosti fazové premeény.

Na obrazcich €. 35 a 36 Ize vidét vyvoj nasledné fazové transformace v znovu roztavenych
transformace, a proto byl graf rozdélen na dvé c¢asti, kde Ctyfi dny tvoii 70 % celkoveé
velikosti osy x a zbyld druha cast osy tvoii 30 % osy x az do hodnoty dvanacti dni

transformace.

U pfirozené starnutych vzorkti dochdzi k uplné transformaci jiz po tfech dnech pro vSechny
vzorky 1 jejich jednotlivé vrstvy. Nejvyssi rychlost transformace nastava pro tyto vzorky

b&hem prvniho az druhého dne, kdy dochézi k narastu faze I z nuly na cca 30 az 70 %.

U urychleng starnutych vzorkt lze vidét rozdilny trend nez v piipad¢€ ptirozené starnutych.
Z uvedeného obrazku sice vyplyva stejna situace, co se tyce nejvyssi rychlosti transformace,
kdy kni dochazi mezi prvnim a druhym dnem, avSak v pfipadé¢ vzorkl separovanych
z povrchu vzorku neptekroci hodnotu 50 % obsahu faze ani po jedendcti dnech transformace,
z ¢ehozZ vyplyva, ze polymerni fetézec neni schopen zcela pretransformovat ani po jedenacti
dnech. Pro ovéfeni byla provedena kontrola po Etyfech mésicich a doSlo k potvrzeni,
ze k celkové transformaci nedojde. Pro stiedni vrstvu plati podobny vysledek, avSak lze
vidét urcity pokles faze II vici fazi I, coz muze byt zplisobeno proniknutim mensiho zateni
do této vrstvy. Tato teorie je potvrzena u treti vrstvy, kde proniklo nejnizsi procento zareni

a témeft vSechny vzorky po 11 dnech transformovaly do faze 1.
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Doba transformace (dny)

Obr. 36. Vyvoj obsahu faze I pro urychlené¢ starnuté vzorky (0 — 300 hodin)
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Obr. 35. Vyvoj obsahu faze pro ptirozené starnuté vzorky (0 — 102 dni)
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Na obrazcich €. 37 — 39 lze vidét prub¢eh taveni béhem transformace pro vzorky degradované
pfirozenym starnutim a na obrazcich ¢. 40 — 45 Ize vidét vzorky podrobené urychlenému
starnuti. U druhého typu vzorkl bylo nutné pro vétsi prehlednost rozdélit vysledky do dvou

skupin dle doby ozareni.

Jednotlivé faze lze jednoduse od sebe odseparovat diky rozdilné teploté¢ tani. Nejlépe
je pritomnost obou fazi vidét v prvnim dni transformace, kdy je obsah jednotlivych fazi
piiblizn¢ stejny, pfiCemz v nultém dni je pfitomna pouze faze II. U piirozené starnutych

vzorki je transformace v prib&hu jedenacti dni kompletné dokoncena a je zde pouze faze 1.
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Obr. 37. Vyvoj teploty tani u pfirozené starnutych vzorkd béhem transformace
pro povrchovou vrstvu (0 — 102 dni)
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Obr. 38. Vyvoj teploty tani u pfirozené starnutych vzorka béhem transformace pro spodni
vrstvu (0 — 102 dni)
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Obr. 39. Vyvoj teploty tani u pfirozen¢ starnutych vzorki béhem transformace pro spodni
vrstvu (0 — 102 dni)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

64

0 T T T T T T T T T T T T T T T T
1 DEN
s
E o
x 7
> 'Sy
< / /[\
] )
2
151 —— 0hodin 11 ——0hodin .
10 hodin \- —— 10 hodin
—— 20 hodin ——— 20 hodin
204 60 hodin 4 4 60 hodin i
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 16060 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
0 T T T T T T T T T T T T T T T r T T T
11 DNi
g
E
-
e J
>
£
[
s /
= 54— 0hodin \/ 11 ——0hodin
—— 10 hodin —— 10 hodin
—— 20 hodin —— 20 hodin
204 —— 60 hodin 4 4 60 hodin
- .y rr&errrrre; Lt —e rrrr:esrseTryreEerr T
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 16060 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Teplota (°C) Teplota (°C)
Obr. 40. Vyvoj teploty tani u urychlen¢ starnutych vzorka béhem transformace
pro povrchovou vrstvu (0 — 60 hodin)
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Obr. 41. Vyvoj teploty tani u urychlen¢ starnutych vzorkti béhem transformace
pro prostiedni vrstvu (0 — 60 hodin)
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Obr. 42. Vyvoj teploty tani u urychlen¢ starnutych vzorkti béhem transformace pro spodni
vrstvu (0 — 60 hodin)
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Obr. 43. Vyvoj teploty tani u urychlen¢ starnutych vzorkti béhem transformace

pro povrchovou vrstvu (0 — 300 hodin)
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Obr. 44. Vyvoj teploty tani u urychlen¢ starnutych vzorkd béhem transformace
pro prostiedni vrstvu (0 — 300 hodin)
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Obr. 45. Vyvoj teploty tani u urychlené starnutych vzorki béhem transformace pro spodni
vrstvu (0 — 300 hodin)
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Na obrazcich ¢. 46 — 47 lze vidét vysledné teploty krystalizace pro oba typy vzorkl. Dochazi
zde k vyraznému poklesu teploty cca o 15 az 20 °C u ozarenych vzorkl oproti vzorku
neozarenému. Z toho plyne, Ze degradace ovlivituje usporadanost fetézcii, a stavaji se méné
pravidelné nez v pripad¢ neozaien¢ho vzorku a tim dojde k vyraznému posunu teploty

krystalizace.

Na téchto obrazcich je vSak vyrazny rozdil, co se tyc¢e poctu vyslednych pika. U ptirozené
starnutych vzorki je pfitomen pouze jeden pik, zatimco u urychlené starnutych vzorkt jsou
dva piky, oproti nedegradovanému vzorku. Tato skutecnost se projevi i na krystalizacnim
teple, které je uvedeno na obr. ¢. 48 pro oba druhy vzorki. V piipad¢ urychlené starnutych

vzorki dosahuje vyssich hodnot.
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Obr. 46. Vyvoj teploty krystalizace pro pfirozené starnuté vzorky béhem transformace
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Déle byla fazova transformace zkoumana pomoci WAXS metody, kde vysledky jsou
uvedeny na obrazcich €. 49 a 50. Tato analyza byla provedena jako dodatkova z diivodu
ovéteni predeslych vysledki DSC analyzy. Z uvedenych obrazkl lze vycist, ze u obou
vzorkll v ¢ase nula je pfitomna faze pouze faze I, cemuz odpovida difrak¢ni thel 12 stupiit.
V nasledujicim dni je vidéna i faze I, ¢emuz odpovida difrakéni thel 10 stupnd. V dalsim

dni 1ze vidét dalsi narast faze 1.

Tato skutecnost potvrdila skutecnost, ze v ptipad¢ venkovnich vzorka dochazi k vyraznému

posunu teploty dolt.

Dale zde byla stanoven obsah faze I pro oba typy vzorki. Ziskané vysledky jsou znazornéné
na obrazcich ¢. 51 a 52. Lze vidét, Zze u obou typt lze vidét zvySeni rychlosti fazové

transformace s dobou ozafeni ve srovnani se vzorkem nedegradovanym.
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Obr. 49. XRD zaznam nedegradovaného vzorku a dvou pfirozené starnutych vzorka
v prubéhu fazové transformace béhem prvnich dvou dnta
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Obr. 50. XRD zaznam nedegradovaného a dvou urychlené starnutych vzorkl v prubéhu
fazové transformace béhem prvnich dvou dnli
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fazové transformace béhem prvnich dvou dnli
V dalsim bod¢ byl analyzovan polocas transformace pro oba typy vzorkli a pro vSechny tfi
vrstvy. Ziskané vysledky jsou uvedené na obrazcich ¢. 53 — 54. Z uvedenych obrazki nelze
vycCist zadny trend, ktery by naznacoval, Ze s rostouci dobou ozatovani dochazi ke zvyseni
doby nutné k dosaZeni polo€asu transformace ¢i naopak. AvSak z uvedenych obrazku lze
vy¢ist, ze u nékterych vzorkli nelze odecist polocas fazové transformace. Proto byl dale
proveden odecet obsahu faze I po 7 dnech transformace a sestrojeny grafy, které zobrazuji
stav obsahu faze I po 7 dnech. Vysledky poukazuji na vyrazny rozdil v obsahu
faze I s ohledem na typ degradace. V ptipadé piirozené¢ starnutych vzorki je transformace
dokoncena po 7 dnech u vSech vzorkl. Zatimco u nékterych urychlené starnutych vzorki

nedojde k transformaci ani do 50 % (viz. obrazek €. 55).
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Obr. 53. Polocas transformace pro pfirozené starnuté vzorky pro vSechny tfi vrstvy
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Obr. 54. Polocas transformace pro urychlené starnuté vzorky pro vSechny tfi vrstvy
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ZAVER
Znalost degradacniho chovani polymernich materiala predstavuje dilezity faktor z hlediska

budouci aplikace finalniho produktu. Jednou z hlavnich pficin, ktera zptisobuje selhani

polymerniho materidlu béhem aplikace je vliv starnuti.

V teoretické Casti této prace byla vypracovana literarni reSerSe tykajici se PB-1, ktera
zahrnuje strucny popis historie, struktury a vlastnosti tohoto polymeru. Jsou zde popsany
1 aktudlni poznatky ohledné fazové transformace PB-1. Déle jsou zde uvedeny jednotlivé
typy degradaci s dikladnéjsim zamétenim na fotodegradaci. Posledni ¢ast teoretické ¢asti

se zabyva krystalizaci a vlivem degradace na krystalizaci.

V praktické ¢asti byl jako prvni zkouman vliv degradace na vyvoj teploty tani. U obou typt
vzorkd byl pozorovan stejny trend, a to takovy, ze s rostouci dobou degradace dochazi
k poklesu teploty tani. Stejny jev nastava jak pro prvni, tak i pro druhé tani. K vyraznéjsimu
poklesu teploty tani dochazi vsak u ptirozené starnutych vzorkil, coz mize byt zpiisobeno,
ze vzorky nebyly vystaveny pouze UV zéfeni, jako v pfipad€ urychlené¢ho starnuti,
ale vstupuji zde do podv€domi 1 jiné vlivy, mezi které patii napf. sttidani teplot a vliv deste.
Déle zde byl pozorovan vliv penetrace degradace napii¢ vzorkem, kdy ziskané vysledky
ukazaly, Zze zafeni pronikd mnohem hloubé&ji néZz bylo ocekavéno, a mira degradace

je ve vSech vrstvach téméf totozna.

V dalsi ¢asti byl pozorovan vliv degradace na krystalizaci. I zde byl pozorovén stejny trend
jako v ptipadé tani, a to takovy, Ze s rostouci dobou degradace dochazi k vyraznému poklesu
teploty krystalizace, oproti nedegradovanému vzorku, coz bylo pozorovano u obou typl

vzorkidl. Jedna se zde znacny o pokles teploty cca o 15 az 20 °C, coz je z nejvetsi

wrwe

Nasledné bylo zkoumano, jak je ovlivnéna kinetika fazova transformace. U obou typl
vzorkidl dochazi k nejvyrazn€j§im zménadm béhem prvnich tfi dni. Z hlediska transformace
dochdzi k vyraznému rozdilu. U pfirozen¢ starnutych vzork dochéazi k uplné transformaci,
zatimco u urychlené starnutych vzorkli nedochézi k Gplné transformaci ani po Ctyfech
mésicich.

Z duvodu vyrazného poklesu teplot, zde byla déale provedena dodatkova analyza za ticelem
ovéieni, do jaké faze vzorek transformoval. Jako vhodna metoda se zvolila WAXS metoda,

ale vhodnou metodou by mohla byt i metoda FTIR, ktera je rovnéz schopna urcit jednotlivé
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faze. Tato analyza potvrdila, ze v ptipad¢ degradovanych vzorki dochdzi k vyraznému

posunu teploty dolt.

V posledni casti byl zkouman polocas transformace pro pfirozen¢ a urychlen¢ starnuté
vzorky. Ze ziskanych vysledka nelze fict, Ze s rostouci dobou degradace dochazi rovnéz
ke zvyseni doby, potfebné k transformaci do 50 % konverze. U ptirozené starnutych vzorki
dochdzi k Gplné transformaci jiz po 7 dnech pro vSechny vzorky, zatimco u urychlené

starnutych vzorkl neprobéhne transformace do 50 % konverze ani po 7 dnech.

Dalsi vhodnym krokem pii studii degradace by bylo stanoveni délky fetézce napf.

viskozimetricky nebo sitovani (tavitelnost, rozpustnost/botnani).
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CO Oxid uhelnaty
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min Minimum
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NaxCOs3 Uhli¢itan sodny

Ni Nikl

nm Nanometry

NR Ptirodni kaucuk

PA Polyamid

PC Polykarbonat

PCTFE Polychlortrifluorethylen

PE Polyethylen

PES Polyesthery
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PVC
PVDF
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%

°C

Polymethakrylat
Polymethylmethakrylat
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Oxid Titanicity

Teplota tani

Teplota tani

Termomechanicka analyza
Ultra-vysoko molekularni polyethylen
Ultrafialové zéateni
Sirokouhlova rentgenova difrakce
Rentgenova difrakéni analyza
Zména entalpie

Procenta

Tepelny tok

Stupen celsia
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