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ABSTRAKT

Tato diplomova praca sa zaoberd stidiom vplyvu radiaéného sietovania na tepelné

vlastnosti vybranych polyolefinov (LDPE a HDPE), v zavislosti na roznej davke Ziarenia.

V teoretickej cCasti sa zozndmime zo zdkladnym rozdelenim plastov ich

vlastnostami, radianym sietovanim a termickymi analyzami.

Praktickd cast’” diplomovej price je zamerand na pouZité meracie zariadenia,
vlastnosti pouZitych materidlov a vyhodnotenie vplyvu radiacného sietovania na tepelné

vlastnosti oZiarenych a neoZiarenych materialov.

KTPacové slova:

Polyméry, radiacné sietovanie, meranie tepelnych vlastnosti, termické analyzy.

ABSTRACT

The diploma thesis concentrates on a study of the influence of radiation cross-
linking on the thermal properties of polymers (LDPE and HDPE), depending on the
radiation dose.

The theoretical part deals with the division of plastics, properties, production and
also with the radiation crosslinking and with thermal analysis.

The practical part describes the materials used, measuring devices and the self-test.
The practical part evaluates of the influence of radiation crosslinking on thermal properties

non-irradiated and irradiated test materials.

Keywords:

Polymers, radiation crosslinking, the measurement of thermal properties, thermal analysis.



Chcel by som podakovat’ predovsSetkym vedicemu mojej diplomovej prace Ing.

Zdenkovi Holikovi za pomoc a cenné rady pri pisani mojej diplomovej prace.

TieZ by som chcela pod’akovat’ Ing. Michalovi Daiikovi za pripomienky a poskytnutie
Studijnych materidlov. Dalej patri moje pod’akovanie firme BGS Beta-Gama-Service

GmBH & Co. KG za prevedenie oZiarenia materialov.

Moje pod’akovanie patri doc. Ing. Petrovi Slobodianovi Ph.D a doc. Ing. Et Ing. Ivovi
Kuftitkovi Ph.D za poskytnutie meracich pristrojov pre tito pracu, ich odbornej pomoci

a cennym radam.

Prehlasujem, Ze odovzdand verzia diplomovej prace a verzia elektronickd nahrand do

IS/STAG su totozné.



OBSAH

UV OD . eeieicaicnnnnnensnnscssaseessasesssasesssasesssasesssssssssssessasssssasssssasssssssssssssssssssessasssssasssssasssssasss 11
| TEORETICKA CAST..ouruererrserrsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssasssses 12
1 POLYMERNE MATERIALY ..oovvevsveesruesssesssessssssssssssssssessssssssssssssssssssssessssssssnss 13
1.1 ZAKLADNE ROZDELENIE POLYMEROV .....cviiiuiiiiieiieeiieneieeseesieesseesseessseensaessneens 13
1.1.1  Rozdelenie podl'a pOVOAU .......cceeevuiieeiiieiiieecieeeeiee et 13
1.1.2  Rozdelenie podl'a chemickej reakcie, ktorou vznikli...........cccceeriierieennennne. 13

1.1.3  Podl'a nadmolekuldrnej Struktiry (podl'a stupna usporiadanosti), kedy
nadmolekuldrna Struktdra je nadradend makromolekuldm: ......................... 14
1.1.4  Rozdelenie podla elasticko-plastickych vIastnosti ...........c.cceeveeeeveerneeenne. 14
1.1.5  Podla druhtn priSad: .........cccceeriiiiiiiniieieieeieee e 15
1.1.6  Delenie z hl'adiska molekuldrnej Struktiry ..........cccceevvieerieeenieenieeeieeene 16
2 POLYREAKCIE .....uuicceiiiranicnnncnsnscssasscssassessasssssasesssasesssssesssssessssssssasssssasssssasssssas 17
2.1 POLYMERIZACIA. ....ccttiitiieiieetieecteeetee et e ete et esaeeebeeseaeeseessseesseessseesseessseensaesssaens 17
2.2 RADIKALOVA POLYMERIZACIA.....cc0ceitieiuiieieeniieeteeeiieereesseeesseesseessseensaessseenseennns 17
2.3 IONOVA POLYMERIZACIA ....cccceevuieiuieeriennieeieesieeeseesseeesseesssessseesseessseessessssesssesssns 17
2.3.1  Polyméry pripravené polymeriZACIOU ..........ccvveeerveeerveeeriieeeiieeeieeeeaeeennnes 18
2.4 POLYKONDENZACIA ....ccuviitiietiieieeeiieesieeeteeeveesseeeseessseeseessseeseessseesseessseensasssseens 18
2.4.1  StupfOVILY PIIEDEN ...occviiieiiieeiiiecie et 18
2.4.2  Polyméry pripravené polykondenzaciou...........ceevuveeruveeriiieennieeeniieenieeenne 18
2.5 POLYADICIA ...ttt ettt ettt et ettt e st e e bt e st e ebeesnteenseeenee 19
2.5.1  Polyméry pripravené polyadiCiou ...........cccueeevieeiniieiiiiieniieeniieeeiieeeieee e 19
3 SIETOVANIE POLYMEROY ....uuuueuiencreenerenesessssessssessessssesssssssesssessesessessssessess 20
4 TONIZACNE ZIARENIE .....ovuonerunernnerssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 21
4.1  ZDROJE IONIZACNEHO ZIARENIA ......coeitiiiuiieniieniieenieesteeieesiteenseesseeeseesnsesnseesnseens 21
4.2 KLASIFIKACIA IONIZACNEHO ZIARENIA .......cccutiiiieiiesiieiieeteenieesieeteesereenseesaeeens 21
4.2.1  Delenie podl'a charakteristiky ionizacného procesu ............ccceceeveeenieennncne 21
4.2.2  Delenie podl'a SpOsObU Prenosu eNergie .........cccveerveeeruveeniuveeniueeenirieenineeenns 22
43 DELENIE PODIA SPRAVANIA V ELEKTRICKOM A MAGNETICKOM POLI .................. 22
43.1 ziarenie AlTA Lo 22
43.2 Ziarenie 07 PSPPSR 22
4.3.3  ZIATENIE ZAMA.....eeieiuiieeiiieeiiiieeeitee et te ettt e et e e et e e etbeesbbeesabteesabteesabeeesabeeens 23
4.4 MERNE JEDNOTKY ZIARENIA .....ccutiiiiiitieriieetieniieenttesteeteessteeseesnseenseesnseenseesnseens 24
4.5  RADIACNE SIETOVANIE ....ccutiiuiieiieiiieiieeteeteesiteettesiteeaeesiteeteesateenseesnseenseesaseens 25
4.5.1  Princip radiacného SIetOVANIA.......cccuiriierieeiierie ettt 25
4.6  RADIACNE SIETOVATEENE POLYMERY ....uutiiiiiiiiieiieniieeiienteeieeseeeseeseseenseesaneens 26
47  VPLYV RADIACNEHO SIETOVANIA NA VLASTNOSTI POLYMEROV .........c.cccevvveennneen. 27

5

TERMICKA ANALYZA .ooeeeeeeeeeeeeeesesssasssssssssssssnssssssssssassssssssssssnssssssssssssasssssens 28



5.1 TERMODYNAMIKA TERMICKET ANALYZY ..evveeeeeeeeeeeeeeaeeeeeeeeeeesesasesesessessessnesensnennes 29

5.2 METODY TERMICKEJ ANALYZY: ..uutteeiuieeeiiieeereeeereeesseeesseeassseesssseesssseesssseesssesenns 29
5.3 ZAKLADNE TERMOANALYTICKE VELICINY ....oceotiieiiieeniieeenereeenereeeneeesnseesseeenanes 31
5.4 ZAKLADNE POJMY: ..ccctiiiiieeeitieeeitteessteeesiueeesseeeassseessseeasssesassseesssssessssessssssssssesanns 32
5.5  TERMOMECHANICKA ANALYZA TMA ...ccooiiieeee et 33
5.5. 1 Princip MELOAY ...coeeviiiiiiiiiiieeiieete et 34

5.6 TERMOGRAVIMETRIA TG ...oooiiiiiiiiieee e 35
5.6.1  Popis termogravimetrické KrivKy ........cccoevevieriiieiiiieiiieeiceeeeceeee e 36

5.6.2 ZATTAA@INC.....ceeiiiiiieeiiiieeeeee ettt e e e e e e e et eaaaeeas 37

5.6.3  Metbédy zaznamendvanie zmien hmotnoSt ........eevveeerieeerieenrieeeiieeeieeeene 38

5.6.4  Vplyvy pOSObIace Na METANIE .....cc.ueeeruvieeriiieiiieeeiteeeieeeeiteeeireeeieeesaee e 38

5.7 DIFERENCNY KOMPENZACNE KALORIMETRIA DSC .....cviiiiiiiiiieeeeeeeee 39
5.77.1  Rozdeleni€ DSC . ... 39

DSC s kKompenzaciou PITKONU .......ceevuiieriiiieiiieeeiieeeiee et eeee e e eire e s e e saee e 40

DSC s tepelnym tOKOM .......ceeiiiiiiiiiiiieeiee ettt 40

5.7.2  PriStrofe DSC ...oooiiiiieieeee ettt et 40

I PRAKTICKA CAST ..ueceverreernsssessssssessssssssssesssessssssssssssssssessssssssssssssssssssssssesssssssanss 42
6 STANOVENIE CIELOV DIPLOMOVE] PRACE .....uuceeeercrncnsessessssscssenes 43
7 POUZITE MATERIALY ..aouuveeeeecereceseesnesssssesssessesssessssssessssssssssssssssasssessssssesssssses 44
7.1 HDPE VYSOKOHUSTOTNY POLYETYLEN ......ccoiiiiiiiiieeiieeeieeeeireeeeteeeeeteeeeeveeeene s 44
7.1.1  Vlastnosti HDPE .........cccooooiiiiiii e 44

7.2  LDPE NiZKOHUSTOTNY POLYETYLEN........cciiitiiiiitieeeiieeetreeeereeeeteeeeeneeeeereeeeneeens 46
7.2.1  VIastnosti LDPE..........ccccoiiiiiiiiicie e 46

7.3 VYROBA SKUSOBNYCH TELIESOK ......cccuviieiuiieeiteeeeiteeeeiteeeeteeeeseeeesneesesneesesseesneeas 47
7.4 OZIARENIE SKUSOBNYCH TELIESOK ......ccovviieiieeereeeeieeeeseeeetreeeesseeeeseeeeeseeeeiseeens 49

8  POUZITE ZARIADENIA ........ceverrerersrersssessssssesssesssesssssssssssesssesssssssssssssssssssssssses 50
8.1 VSTREKOVACT STROJ.....vviiitiieeieeeeteeeetteeeeteeeeeteeeeesaeeesseeeseeeesseeeesseesesseesesseesseeas 50
8.2 MERACIE ZARIADENIE TIMA ....oooiiiiiiiiieeee ettt 52
8.3 MERACIE ZARIADENIE DSC ....ooviiiiiiiiiieeee et e e e 53
8.4 MERACIE ZARIADENIE TGA .....oootiiiiiiieeee ettt e e e 54

9 PREVEDENE MERANIA ......oeouiuircncrsenessessessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssossossosss 55
9.1 DIFERENCNA SKENOVACIA KALORIMETRIA .......cccoiuiieeiieeeieeeeieeeeieeeeeneeeeerneeenees 55
0.1.1  VysledKy MEeTrania........cceeerveeeiiieeriieeniieenieeesieeesreeeireeesreeeareesneeesseeesnnes 55

9.1.2  Vysledky merania pre LDPE .........cccoooiiiiiiiiiieeeee e 56

9.1.3  Vysledky merania pre HDPE ............cccoiiiiiiiiiiceeeeeeeee e 58

9.2  TERMOGRAVIMETRICKA ANALYZA TGA......ccotviioiiieeeeeeee e 61
9.2.1 Vysledky TGA merania pre LDPE ..........cccooviiiiiiiiieeeeeee 62

9.2.2  Vysledky TGA merania pre HDPE.............cooooiiiiiiieee 63

9.2.3  Porovnanie vysledkov HDPE a LDPE..........cccccoooiiiiiiiiiieeeeee 65

9.3  TERMOMECHANICKA ANALYZA TMA ....oiiiiiieee e 67
9.3.1 Vysledky TMA merania pre LDPE..........cccccooiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeee 67

9.3.2 Vysledky TMA merania pre HDPE ...........cccoooiiiiiiiee 68



ZOZNAM POUZITE]J LITERATURY u.uuucuereneneeneesessesscssssssssssssssssssssssessessssssssssassosss 70
ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A ZKRATIEK ....ueeeeereeceeenseesasessnessssssassssens 72
ZOZNAM OBRAZKOY .uueeeererncrcsssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssassassessssosss 73
ZOZNAM TABULIEK ....ououeeerrnrncsncsncsssssssssssssssessessssssssssssssssssssessesssssessssssssssessossosss 75



UTB v Zline, Fakulta Technologicka 11

UvVOoD

Polymérne konsStrukéné materidly zaznamendvaji v sticasnej dobe obrovsky rozvoj
a pouzivajui sa takmer vo vSetkych priemyselnych odvetviach. S ohl'adom na ich cenu,
vlastnosti, technoldégie vyroby a spracovania nahradzaju stale viac a viac klasické materidly
prichddza do kontaktu, je nutné mat’ aspon zdkladné poznatky o ich vlastnostiach,
prednostiach a obmedzeniach.

Prirodné polyméry sa ako uzitkové materidly vyuzivaji uz tisicroCia, ale rozvoj
syntetickych polymérov a ich rozsiahle vyuzivanie sa zacina az zaciatkom dvadsiateho
storocia, preto ich stale vhimame ako materidly nové. VicSinou sa vyuZivaju v tuhom stave
a zauzival sa pre ne nizov plasty. Slovo plast je odvodené z gréckeho slova plastikos, ¢o
znamend vhodny na tvarovanie. UZ v roku 1855 bol patentovany objav syntetickej
slonoviny na baze celulézy, ktord vyvinul anglican Alexander Parkers. Priblizne v tomto
obdobi (r.1839) sa zaoberal vulkanizdciou prirodného kaucuku ameri€an Charles
Goodyear, ¢im zvysil jeho elasticitu, Zivotnost’ a tym aj technické vyuZzitie (v sicasnosti
pneumatiky). 'V roku 1910 vyvinul Lebedev synteticky kaucuk, ktorého vyroba
mimoriadne vzréstla v obdobi druhej svetovej vojny.

So zlepSovanim vlastnosti mdZeme zaCat uZ pri spracovani, kedy sa moézu do
plastov priddvat’ rozne prisady, plnivd alebo sa znich odstrafiuje voda a podobné
neziaduce latky. Dochddza tak k ovplyvilovaniu ich chemickej a fyzikdlnej Struktdry.
V poslednych rokoch medzi technolégie zlepSovania vlastnosti patri ozarovanie
ionizaCnym Ziarenim. Touto metddou je moZné ucenovo dostupnejSich materidlov

dosiahnut’ vlastnosti, ktoré zodpovedaji drah§im materidlom.
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1 POLYMERNE MATERIALY

Polyméry st makromolekulové latky s vysokou molekulovou hmotnostou, ktoré vznikli
syntézou stoviek az miliénov opakujucich sa nizkomolekulovych Struktirnych jednotiek
tzv. mérov. Reakcie, ktorymi makromolekulové latky vznikaji nazyvame vystavbové
reakcie. Vlastnosti polymérov si v zdsade wurCené chemickym zloZenim
makromolekulového retazca a jeho Struktirou. V sticasnosti sa polyméry v Cistom stave
vyuzivaju pomerne zriedkavo a vysoko Specifikované uzitkové vlastnosti sa dosahuju ich
kombindciou alebo priddvanim rozmanitych aditiv. Polymérne materidly sa pouZzivaji v

skupenstve kvapalnom, alebo tuhom. [1]

1.1 Zakladné rozdelenie polymérov

1.1.1 Rozdelenie podPa povodu

¢ Prirodné polymérne materialy - biclkoviny, celul6za, kaucuk, z ktorych mozZno
vyrobit technické polymérne materidly napr. gumu, celuloid, celofan.

e Syntetické polymérne materialy — vznikli polymerizatnymi reakciami z
nizkomolekulovych organickych 1 anorganickych latok (napr. polyetylén,

polystyrén, epoxid, polytetrafluéretylén, polymetylmetakrylat, silikony ).

1.1.2 Rozdelenie podla chemickej reakcie, ktorou vznikli

e polymeraty vznikli polymerizaciou.
¢ polykondenzaty vznikli polykondenzaciou.

e polyadukty vznikli poladiciou.
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1.1.3

1.14

Podl’a nadmolekularnej Struktiry (podl’a stupia usporiadanosti), kedy

nadmolekularna Struktira je nadradena makromolekulam:

amorfné plasty, kde makromolekuly zaujimaji tplne ndhodnou poziciu. Patri sem
napr PS, PMMA, PC, a pod. Su charakteristické tvrdostou, krehkost'ou, vysokou
pevnost'ou, modulom pruZnosti a si vzh'adom k nizkemu indexu lomu (1,4 az 1,6)
priehl'adné, resp. podla priepustnosti svetla Cire (92% priepustnosti svetla),
transparentné alebo priehl'adné (60% priepustnosti svetla). Stucinitel’ teplotnej
roztaznosti A je men$i, neZ u semikrystalickych polymérov. PouziteI'nost

amorfnych polymérov je do teploty skelného prechodu Tg. [1]

krystalické (semikrystalické) plasty, ktoré vykazuji urcity stupenn usporiadanosti.
Ten sa oznacuje ako stupeni krystalinity (pohybuje sa od 40% do 90%) a vyjadruje
relativny podiel usporiadanych oblasti, uloZzenych medzi oblastami amorfnymi.
Nemo6Ze nikdy dosiahnut’ 100%, preto sa krystalické plasty oznacuji ako
semikrystalické. Patri sem PE, PP, PA, PTFE, POM, atd. St mliecno zakalené,
modul pruZnosti rastie so stupiiom kryStalinity. PouZitenost’ semikrystalickych

plastov je do teploty tavenia Tm. [1]

Rozdelenie podla elasticko-plastickych vlastnosti

termoplasty - jedna sa o polymérové materidly, ktoré pri zahrievani prechadzaju
do plastického stavu, do stavu vysoko viskéznych nenewtonovskych kvapalin, kde
je mozné l'ahko tvarovat’ a spracovavat’ réznymi technolégiami. Do tuhého stavu
prejdd ochladenim pod teplotu tavenia Ty, (semikryStalické plasty), resp. teplotu
viskézneho toku Tr (amorfné plasty). PretoZe pri zahrievani nedochddza k zmendm
chemickej Struktiry, moZzno proces méknutia a ndsledného tuhnutia opakovat’
teoreticky bez obmedzenia. Jedna sa iba o fyzikdlny proces. K termoplastom patri

.....

polystyrén (PS), polyvinylchlorid (PVC), polyamid (PA), atd’.[5]
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1.1.5

reaktoplasty - jedna sa o polymérne materidly, predtym nazyvané termosety, ktoré
tieZ v prvej faze zahrievania méknd a dajd sa tvarovat’, ale len obmedzent dobu.
PocCas dalSieho zahrievania dochddza k chemickej reakcii - priestorovému
zosietovaniu Struktiry, k tzv. vytvrdzovania. Vyrobok je mozné povazovat za
jednu velkd makromolekulu. Ochladzovanie reaktoplastov prebieha mimo ndstroj,
pretoZe zabezpecenie rychleho ohrevu formy pri vytvrdnuti a naslednom rychlom
ochladeni materidlu by bolo tazké. Tento dej je nevratny a vytvrdené plasty
nemozno roztavit' ani rozpustit, d’alSim zahrievanim ddjde k rozkladu hmoty
(degradécii). Patria sem fenolformaldehydové hmoty, epoxidové Zivice,
polyesterové hmoty, a pod.[5]

kaucuky, gumy a elastoméry - jednd sa o polymérne materidly, ktoré tiez v prvej
faze zahrievania miknd a daji sa tvarovat, ale len obmedzeni dobu. Pocas
d’alSieho zahrievania dochddza k chemickej reakcii - priestorovému zosietovaniu
Struktdry tzv. vulkanizdcii. U elastomérov na bdze termoplastov nedochddza k
zmendm chemickej Struktiry, proces mdiknutia a ndsledného tuhnutia mozno

opakovat’ teoreticky bez obmedzenia, prebiehaju tu len fyzikdlne deje.[5]

Podl’a druhu prisad:

neplnené plasty - neplneny plast je taky plast, u ktorého mnoZstvo prisad

neovplyviiuje vlastnosti polymérnej matrice.

plnené plasty - plnivo ovplyviuje fyzikdlne a mechanické vlastnosti plastu.
Makromolekuldrnej latka plni funkciu spojiva a urcuje zdkladné fyzikdlne a
mechanické vlastnosti hmoty. Prisadou mdzu byt plnivd, stabilizatory, maziva,
farbivd, zmikcovadld, inicidtormi, naddvadla, tvrdidla, retardéry horenia, apod.
Plniva zlepSuji bud’ mechanické vlastnosti materidlu, alebo chemicku odolnost’ ¢i

tvarovu stalost’ pri zvySenej teplote, iné jednoducho len hmotu zlaciiuju.
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1.1.6 Delenie z hl’adiska molekularnej Struktiry

Linearne makromolekuly - vznikaju tak, Ze sa monomérne molekuly radia jedna
vedla druhej. Linedrne makromolekuly sa modzu z priestorovych dovodov viac
pribliZit’ jedna k druhej a vyplnit’ tak kompaktnejsi priestor. Polyméry potom majui
vySSiu hustotu (napr. vysokohustotny polyetylén HDPE). Linedrne makromolekuly
lahSie vytvdrajui priestorovo pravidelné zhluky kryStalickych Struktdr, takze tieto
polyméry maji vysS$i obsah kryStalickych podielov. Plasty s linearnymi
makromolekulami si obvykle dobre rozpustné a taviteIné (dobrd pohyblivost’
makromolekil), v tuhom stave sa vyznacuju hiZevnatostou a vo forme tavenin
dobrou spracovatel'nost'ou.[5]

Rozvetvené makromolekuly sa vyznaCujui tym, Ze maji na zakladnom retazci
bocné vetvy. Rozvetvené makromolekuly sa na rozdiel od linedrnych
makromolekil nemo6zu v dosledku bocnych vetiev jedna k druhej dostatoCne
priblizit. Preto sa vyznacuju nizZSou hodnotou hustoty (napr. nizkohustotny
polyetylén LDPE). Usporiadanost’ ich zhlukov je nizka a teda horSie krystalizuji a
maju niz§i stupen kryStalinity.

Zosietované makromolekuly - v tomto pripade je niekol’ko priamych alebo
rozvetvenych makromolekuldrnych retazcov medzi sebou prepojené vizbami,
takZe vytvaraji jednu takmer nekonecni makromolekulu - priestorovu siet’. Takato
siet’ vedie k strate taviteI'nost” a rozpustnosti polyméru. Polyméry vykazuji vysoku
tvrdost, tuhost a odolnost’ proti zvySenej teplote, ale nizku odolnost’ proti

razovému namahaniu.
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2 POLYREAKCIE

2.1 Polymerizacia

Polymerizacia je viacndsobnd adicia, pri ktorej monoméry maji ndsobné vizby.
Vznikd pri nej iba jeden produkt. Teplota nesmie presiahnut' 400 °C. Reaktanty maji
nasobné vizby, prevazuju dvojité, ktoré sa menia na jednoduché. Typickym prikladom je
vznik polyalkénovych a vinylovych polymérov. Reakcie byvaji exotermické (uvol'nenie
tepla), mechanizmus mo6Ze byt radikdlovy (homolyza) alebo i6novy (heterolyza).
Mechanizmus tychto polyreakcii ma tri fazy: inicidciu, propagdciu a termindciu

(zakoncenie ret'azca).

2.2 Radikalova polymerizacia

Pri radikdlovej polymerizacii spOsobuju inicidciu inicidtory. NajvyznamnejSie st
peroxidové inicidtory, ktoré sa l'ahko Stiepia na reaktivne radikdly. Propagicia znamena
predlzovanie retazca postupnym pripdjanim molekil monoméru k volnému radikalu.
Inicidtor tvori zaciato¢nui ikoncovid skupinu polyméru. Na rozdiel od inicidcie je

propagdacia exotermicka reakcia.

2.3 Iénova polymerizacia

Pri i6novej polymerizacii katalyzator vo vhodnom rozpustadle disociuje na idny.
I6énova polymerizdcia sa zacina bud’ reakciou katiénu (katiénovd polymerizdcia) alebo
aniénu (aniénovd polymerizdcia) s molekulou monoméru. Téato fdza polymerizicie je
inicidcia. Propagdcia znamend narastanie retazca na katalyzdtore. Prikladom je
polymerizicia etylénu s (Zieglerovym-Nattovym) tuhymi katalyzatormi. Polymerizacia sa
ukon¢i pridanim vody ¢i alkoholov. Proton sa naviaze na karbanion (deaktivuje ho)
a hydroxidovy anidn zasa na kation uhlika. Tak zanika aktivne katalitické miesto a nastdva
ukoncenie polymerizdcie. Retazec sa ukon¢i naviazanim atému vodika alebo aj inych

skupin, napr. skupiny —OH.
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2.3.1 Polyméry pripravené polymerizaciou

Polyetylén - PE - (C;Hy), - félie, fTase, misky, plastikové tasky, odpadové vrecia
Polypropylén — PP - (CH,-CHCH3), — fdlie, textilné vlakna, zdravotnicke potreby
Polytetrafluéretylén — PTFE - teflon — povrch panvic, povrchova dprava lyzi

Polystyrén - PS — uzitkové predmety (misky, kosiky, veSiaky...), penovy- izol4cia,

obalovy material

2.4 Polykondenzacia

Polyreakcia dvoch rozdielnych monomérov, ktoré maji najmenej dve reaktivne
charakteristické skupiny. Pri polykondenzécii vznikd hlavny produkt (polykondenzit) a
vedl'ajsi produkt, ktory byva nizkomolekulovd, obyc¢ajne anorganicka latka (napr.: voda,

amoniak, kyselina chlorovodikovd); polykondenzicia mé stupniovity priebeh.

2.4.1 Stupiovity priebeh

Polykondenzicia ma na rozdiel od polymerizicie, uz spominany, stupiiovity
priebeh. To znamend, Ze z reakcnej zmesi mozno kedykol'vek izolovat’ makromolekuly
srozli¢nou dizkou polymérneho retazca. Tito mozZnost podporuje i vratnost
polykondezacnej reakcie. Preto aj vznikajici vedl'ajs$i produkt treba z reakéného prostredia
neustdle odstraniovat’, aby nenastal rovnovazny stav. Stupiiovité polyreakcie sa na rozdiel

.....

reakcie.

2.4.2 Polyméry pripravené polykondenzaciou

* Fenoplasty alebo bakelity — patria medzi najstarSie syntetické polyméry. Novolak
je termoplast, rozpusta sa v organickych rozpustadlach a pouziva sa na vyrobu
lakov.

*  Polyamidy — st kopolyméry (polymér pripraveny z dvoch alebo viacerych
rozdielnych monomérov) pripravené polykondenzaciou molekul dikarboxylove;j
kyseliny a diaminu. Materidly z polyamidov su taktieZ vel'mi pevné a tvrdé, malo
sa opotrebivaji a maju nizky stcinitel’ trenia. Pre tieto vlastnosti sa pouZiva aj na
vyrobu ozubenych kolies a lozisk, obalov, félii, na vyrobu r6znych tuzitkovych

predmetov a pod.
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* Polyestery — si makromolekulové latky pripravené polykondenzaciou diolov
a dikarboxylovych kyselin. Molekuly monomérov, t.j. diolu a dikarboxylovej
kyseliny su viazané funk¢énou skupinou —-COO-, ktord je typickd pre estery.
Vyrabaju sa znich liatky na odevy abytovy textil. pouzivaji sa na vyrobu
textilnych vldken, naterovych latok a Zivic. Vyznamné su polyesterové Zivice, ktoré
sa spracuvaju spolu so sklenymi vldknami na polyesterové sklené laminaty. Svojou
pevnostou predstihuju ostatné syntetické materidly (maji pevnost’ ocele). Maju
dobré elektroizola¢né vlastnosti a odoldvaji chemikalidm. PouZivaju sa na vyrobu
karosérii automobilov, lietadiel, streSnych krytin, potrubi v chemickom priemysle,

ale aj na ochranné prilby pre pracovnikov v priemysle a doprave.

2.5 Polyadicia

Moze mat’ podl'a narastania makromolekulového retazca stuptiovity charakter ako
polykondenzicia, s tym rozdielom, Ze pri tejto polyreakcii nevznikd vedlajsi produkt.
Polyadicia vSak mdze mat’ aj retazovy charakter. Charakteristickym znakom polyadicie je

v obidvoch pripadoch presun vodikového atému v ret’azci.

2.5.1 Polyméry pripravené polyadiciou

Polyuterany — pouzivajui sa na vyrobu syntetickych vldken a koZi (barex), elastickych
penovych latok (molitdn) a lepidiel. Maju uplatnenie vo viacerych priemyselnych

odvetviach : v ndbytkarstve, v stavebnictve pri vyrobe obuvi, aj ako textilné vldkna.



UTB v Zline, Fakulta Technologicka 20

3 SIETOVANIE POLYMEROV

Sietovanie patri medzi chemické modifikacie polymérov. Tzn., Ze chemicka Struktira
polyméru sa meni pésobenim ucinnych chemickych latok alebo reakéného prostredia.
Pod tymto pojmom si mézeme predstavit’ reakciu nizko alebo vysoko molekularnych latok
Cize vzajomné spdjanie retazcov polyméru. Pri tom vznikd trojrozmernd Struktira tzv.
priestorova siet’ ¢ize gél. PretoZze makromolekuldrne ret'azce st ohromne dlhé, staci pridat’
len ve'mi malé mnoZstvo sietovacieho c¢inidla, aby molekulovd hmotnost’ polyméru
vzrastla. Takto zosietovany polymér je netavitelny, nerozpustny (v rozpustadle iba
bobtnd) a straca termoplasticitu. Naopak ziskavaju tvarovi stdlost’ za zvySenych teplot a
maji vy$§iu odolnost’ vo&i chemikalidm. Vel’ki dlohu hri tieZ hustota zosietovania. Cfm je
tato hustota vicsia, tym tachsie do neho prenikaji nizkomolekulové latky. K zosietovaniu

dochddza r6znymi sposobmi:

¢ Polykondenzaciou alebo polyadiciou troch a viac funkénych monomerov.

e Kopolymericiou monomérov, z nich mé aspoi jeden vyssSiu funkénost’ ako 2.

e Zabudovanim  prieCnych  vidzieb ~medzi linedrne  alebo  rozvetvené
makromolekuldrne retazce.

e Vzijomnou reakciou makromolekuldrnych retazcov s vhodnymi reaktivnymi
skupinami.

® Pomocou ioniza¢ného ziarenia.[6]
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4 ITONIZACNE ZIARENIE

Ionizacné Ziarenie je schopné pri prechode prostredim spoOsobit’ jeho ionizdciu, to
znamend vytvorit’ z povodne elektricky neutrdlnych atémov kladné a zadporné i6ny (i6nové
pary). S ohl'adom na charakter ioniza¢ného procesu mozno ioniza¢né Ziarenie rozdelit’ na

priamo ionizacné a nepriamo ionizacné.

Priamo ioniza¢né Ziarenie je tvorené nabitymi Casticami (elektréony, pozitrony,
protény, Castice alfa a beta ap.), Ktoré majui dostato¢nu kinetickd energiu na to, aby mohli
vyvolat’ ionizaciu. Nepriamo ioniza¢né Ziarenie zahfnia nenabité Castice (fotony, neutrény
ap.), Ktoré samy prostredie neionizuji, ale pri interakcidch s prostredim uvoliuji
sekundarne, priamo ionizujuce nabité Castice. Ionizdcia prostredia je potom spOsobend

tymito sekundarnymi Casticami.[3]

4.1 Zdroje ioniza¢ného Ziarenia

Zdroje ioniza¢ného Ziarenia su prirodzené a umelé. Prirodzenym zdrojom je Ziarenie
kozmické a Ziarenie prirodnych radioaktivnych prvkov. Nie vSetky kombindcie poctu
proténov a neutrénov tvoria stabilné jadrd. Lahké jadra sa skladajd z priblizne rovnakého
poctu proténov a neutrénov, v tazsich jadrach sa podiel neutrénov stile zvysuje. VSetky
tazSie jadrd sd nestabilné a samovol'ne sa rozpadaji na jadra l'ahSie, ktoré su stabilné alebo
k stabilnej konfiguricii jadra vedd. Tento jav sa nazyva prirodzend radioaktivita. Umelymi
zdrojmi sd jadrové premeny (radioaktivne premeny jadier ¢i Stiepenie jadier) alebo
technickymi prostriedkami urychl'ované elektrény ¢i i6ny atémov (urychlovace cCastic,

rontgenové trubice, neutrénové generatory a pod.).[3]
4.2 Klasifikacia ionizacného Ziarenia

4.2.1 Delenie podla charakteristiky ioniza¢ného procesu

¢ Priamo ionizujice - je tvorené nabitymi Casticami (elektrény, pozitrény, protény,
Castice a a B apod.), ktoré maji dostatocni kinetickd energiu na to, aby mohli
vyvolat’ ionizaciu.

e Nepriamo ionizujice - zahfiia nenabité Castice (fotény - Castice y, neutrény
a pod.), ktoré sami prostredie neionizuju, ale pri interakcidch s prostredim uvoliiuji

sekundarne nabité Castice, ktoré sposobujui ionizaciu prostredia.
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4.2.2 Delenie podl’a spésobu prenosu energie

e VInovej - §iri sa priestorom vo forme vin, ktoré sa odpiitavaji od zdroja a prenasaji
do priestoru Cast’ energie z tohto zdroja. Prikladom mo6zu byt elektromagnetické
viny.

¢ Korpuskularnej - si to pohybujice sa castice, ktoré st emitované zdrojom,
velkou rychlostou leti priestorom a prendsaju tak kinetickd energiu (popr. aj
elektricky néboj) zo zdroja do okolitého priestoru. Prikladom je Ziarenie B (prad

rychlo letiacich elektronov) alebo o (prid héliovych jadier).

4.3 Delenie podl’a spravania v elektrickom a magnetickom poli

4.3.1 Ziarenie alfa

Ziarenie alfa je tvorené jadrami hélia (Helion). Castice alfa maji pokojovi
hmotnost’ 6,656.10-27 kg, nesd dva elementarne kladné ndboje. Dosahuju rychlosti rddovo

107 m.s™ a ich energia leZi v rozmedzi 4 MeV a 9 MeV.

Pri prechode alfa Gastic hmotnym prostredim dochddza k ionizécii. Castice vytvara
pri zraZkach s atdémami kladné a zdporné i6ny (tym, Ze vyrazia z elektronového obalu
elektrén). Pri vytvoreni jedného paru iénov vo vzduchu strati alfa Castice energiu 32,5 eV,

to znamend, Ze na celej svojej drahe vytvori rddovo 105 parov iénov.

Dréha, na ktorej strati alfa Castice vSetku svoju energiu sa nazyva dolet. Vzhl'adom
k tomu, Ze Castice alfa rychlo stracajd ionizédciou energiu, je dolet alfa Ziarenia vel'mi maly.
V plynoch je to rddovo niekol’ko centimetrov, v kvapalindch a pevnych latkach zlomky

.....

problém.

4.3.2 Ziarenie beta

Ziarenie beta je tvorené rychlymi elektrénmi alebo pozitrény so znaénym rozsahom
energii (az 16,6 MeV pre 12N). Elektrény su z jadra emitované pri samovolné premene
jadrového neutrénu na protén, elektrén a neutrino. Ziarenie beta ma spojité energetické
spektrum, to znamend, Ze obsahuje Castice s energiami od nuly aZ po urcitd maximalnu
energiu, ktord je pre dany nuklid charakteristickd. Hodnoty maximélnej energie u bezne

pouzivanych B Ziaricov ¢ini desiatky keV az jednotky MeV.
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Pri prechode beta ¢astic hmotnym prostredim mo6zu nastat’ tieto javy:
¢ Elasticky (pruzny) rozptyl

Vplyvom elektrickych sil dochddza k rozptylu B-Ziarenia na elektrénoch v obale, tak na
atomovych jadrach. Vysledkom je zmena smeru B-Ziarenia. Rozptyl sa uplatiiuje hlavne u

pomalych (nizkoenergetickych) elektrénov.
¢ Jonizacia

Je hlavnou pricinou strdt energie beta Castic pri prechode hmotnym prostredim. Ioniza¢na

schopnost’ beta Ziarenia je vyrazne niZ$ia neZ ioniza¢nd schopnost’ alfa Ziarenia.
¢ Brzdné Ziarenie

Brzdenie rychlo letiacich elektrénov (beta Ziarenia) pri prechode elektrickym polom jadra
je spojené so vznikom brzdného rontgenové Ziarenie (jednd sa o jav prakticky zhodny so
vznikom rontgenové Ziarenie v RTG - lampdch). Tymto spdsobom vznikd

elektromagnetické Ziarenie s prenikavostou podstatne véic¢sia nezZ povodnd beta Ziarenia.

Beta castice su relativne vel'mi malé a 'ahké (v porovnani s Casticami alfa), preto su pri
prechode hmotnym prostredim vel'mi Casto vyruSované len s malymi stratami energie a ich
drdha moze teda byt znacne kl'ukatd. Ak je absorbujice prostredie zlozené z lahkych
prvkov, nezavisi dolet Ziarenia beta prakticky vobec na konkrétnom chemickom zloZeni
prostredia. Pre ilustrdciu mozno uviest’, Ze beta Ziarenia s maximalnou energiou 2 MeV ma

dolet vo vzduchu priblizne 8 m, vo vode 1 cm a u hlinika 4 mm.

4.3.3 Ziarenie gama

Ziarenie gama je elektromagnetické Ziarenie (fotény) s velmi kritkou vlnovou diZzkou
poriadku 10" m az 10" m. Vznik4 pri jadrovych reakcidch alebo radioaktivnym rozpadu
prechodom jadra z vysSieho do nizSieho energetického stavu, pricom sa jadro zbavuje
svojej excitaéné energie. Cistych gama Ziariov je velmi mdlo, Ziarenie gama zvy&ajne

sprevadza alfa alebo beta Ziarenia. [3]

Interakcie gama Ziarenia s hmotnym prostredim sa vyrazne odliSuje od interakcie
elektricky nabitych Castic. Pri prechode prostredim uvolnuji fotény elektricky nabité
Castice a odovzdavaji im energiu dodato¢ni k tomu, aby boli schopné prostredie ionizovat’

a excitovat’.
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4.4 Merné jednotky Ziarenia

Kineticka energia elektréonu - pretoze kinetickd energia elektréonu vyjadrenav
jouloch je velmi malé Ccislo, pouziva sa z praktickych dovodov jednotka
elektrovolt(eV). Jeden elektrovolt odpoveda kinetickej energii, ktoru ziska elektron

urychlenyvo vdkuu napétim jedného voltu.
leV =1,602-10719 (1)

Davka - je definovana ako pomer strednej energie dodanej ionizujicim Ziarenim
latke o danej hmotnosti. Zakladnou jednotkou absorbovanej davky je Gray (Gy). Je
to energia jedného joulu absorbovand v kilogramu latky. Predtym pouZivané

jednotka bola rad
16y = 1] - kg~! = 100rad )

Davkova intenzita - je definovana ako prirastok davky za ¢asovy interval. predtym

sa pouzival pojem davkova rychlost’. Jednotkou je Gy.s-1 alebo W.kg-1.
1Gy s ' =1W - kg™ 3)

Aktivita - charakterizuje mnoZstvo radioaktivnej litky. Je to pocet radioaktivnych
premien v latke vztahujuici sa na jednotku Casu. Jednotkou aktivity je Becquerel

(Bg).

1Bq = 1rozpad/s 4
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4.5 Radiaéné sietovanie

4.5.1 Princip radia¢ného siet’ovania

Radia¢nad sietovanie je proces, kde dochddza k spojeniu vizieb chemickou
reakciou navzdajom reagujucich volnych radikédlov, ktoré sa uvolnuji, ked’ material
absorbuje mnozstvo energie na jednotku hmoty ziskand z ioniza¢ného Ziarenia. Siet
vznikd postupnym spdjanim dvoch volnych radikdlov medzi susednymi retazcami za
vzniku vizieb C-C.

Pri prechode elektréonov materidlom nasleduje aktivdcia a ionizdcia molekidl v
oziarenom materidly. Prenikanim gama kvant do materidlu dochddza k réznym vzdjomne
pOsobiacim procesom, pri nich vznikaji sekundarne (excitované) elektrony, ktoré aktivuju
a ionizuji molekuly oZarovaného materidlu. Hlavny rozdiel medzi oboma druhmi Ziarenia
spoc¢iva v schopnosti prenikaniu materidlom a intenzite davky oZiarenia.

Radiacné sietovanie prebieha za izbovych teplot bez pouzitia akychkol'vek d’alSich
prisad okrem sietovacieho ¢inidla. Ak by sme ho u niektorych polymérov nepridali,
polymér by nezosietoval, ale naopak by doslo k jeho degradécii a tym aj k strate jeho
tepelnych a mechanickych vlastnosti. Ale tiez sa do polymérnych zmesi mozZe pridavat’ na
zlepSenie vlastnosti, zniZenie ddvok ozarovania atd’.

Vyhodou je, Ze sa k oZarovaniu pristupuje az po spracovatel'skych procesoch, tzn.,
Ze sa oZaruji uZ hotové vyrobky. Tie sa nemusia nijako zvla3t’ pripravovat, ale oZaruji sa
zaba-lené, tak ako pridu od zdkaznika. TieZ je mozné menit’ stupen zosietovania pomocou
tieniacich pripravkov a tak dosiahneme v rdéznych castiach vyrobku rozdielnych
vlastnosti.

Radia¢nom sietovanim si menené a zlepSované vlastnosti a to hlavne taZnost’ a
pruznost’ pri dlhom tepelnom a mechanickom zat'azZeni. U termoplastov dojde k tomu, Ze
za urcitych teplot maju vlastnosti elastomerov. To sa prejavuje hlavne nad teplotou
topenia a tym modze termoplast odoldvat’ vySSim teplotim neZ beZny neoZiareny

termoplasticky diel.[10]
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4.6 Radiacne siet’ovatel’'né polyméry

Uprava
radiatnym
siet’ovanim

Rozdelenie plastov

Elastomere

Vysoko odolné plasty -------- ——
: coc
( ngh-TeCh plasty ) TPU PAG6
pC PAG6
TPA PA11
PMMA PA12
Technické plasty TPC PBT
ABS PET
PS TPV PMP
SAN PO PP
Plasty PVC TPS PE
Amorfné Termoplastické Semikrystalické
termoplasty elastomery termoplasty

Obr. 1 Radiacne sietovatelné polymery

Pri vybere vhodného materidlu su rozhodujice uZitkové vlastnosti vyrobku.
Pomocou radia¢ného sietovanie mézu ekonomicky vzniknit vyrobky s mimoriadnymi
technickymi vyhodami. Z hl'adiska objemu vyroby si hlavnymi zistupcami radiacne
sietovanych polymérov polyetylén (PE), polyamidy (PA), polyvinylchlorid (PVC) a
polybutyléntereftalitu (PBT). Stdle viac nadobida na dolezitosti aj sietovanie
termoplastickych elastomérov (TPE-O, TPE-Ca TPE-A). VSeobecne mozno konStatovat’,
Ze radiacné sietovanie je mozné vSade tam, kde je moZné sietovanie pomocou volnych

radikalov. [7]



UTB v Zline, Fakulta Technologicka 27

4.7 Vplyv radia¢ného siet’ovania na vlastnosti polymérov

V dosledku oZarovania dochddza v materidli najcastejSie k zmene mechanickych,
teplotnych a chemickych vlastnosti. Ako vel'mi sa tito zmena prejavi, zdleZi predovSetkym
na ozarovanom materidly a ddvke oziarenia. Vd’aka radiacnému sietovanie ziskavaju tiez
niektoré termoplasty v pomerne Sirokych teplotnych oblastiach vlastnosti elastomérov. Tie
sa prejavuju predovSetkym nad teplotou topenia kryStidlov, resp. teplotou skleného

prechodu neupraveného polyméru.

A
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Obr. 2 Graf zlepSenia niektorych vlastnosti na davke oZiarenia [9]

Pomocou Ziarenie beta alebo gama sa okrem iného dosahuje pre r6zne materidly tzv.:
nadviazanie Struktiry matrice k vystuZzi, ¢o vedie k zvySeniu pevnosti. Vysledné vlastnosti
kompozitu plneného cCasticovym plnivom zdvisi na fyzikdlnych vlastnostiach zloZiek
(matrice, plnivo).Sddrznost’ matrice s plnivom mé vel’ky vplyv na vysledny prenos napétia

na vystuz, a teda vysledné mechanické vlastnosti.[9]
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5 TERMICKA ANALYZA

Termickd analyza je jednou zo zékladnych a jednoduchych metéd pre popis fazovych
premien pocas procesu ochladzovania, resp. ohrevu materidlu. Vyslednym vystupom
termickej analyzy je krivka ochladzovania, resp. krivka ohrevu skimaného materidlu. Na
obr.1 je schematicky zobrazené zariadenie pre vykonanie termickej analyzy. Sustava je
zloZena z piecky, ktorej ohrev je ovladany pomocou reguldtora, skimany materidl s presne
definovanym chemickym zloZenim je uloZeny v piecke v pracovnom kelimku. Teplota
materidlu pocas ochladzovania, resp. ohrevu je merand termoc¢lankom, ktory sa napdja na
milivoltmeter. Vystupom termickej analyzy je samotna krivka ochladzovania (alebo
ohrevu) zaznamenand v zdavislosti teploty (T) na ¢ase (t) ako T = f(t). Zmeny na priebehu
krivky ochladzovania su prejavom fazovych transformdcii alebo premien v Studovanej

termodynamickej sustave (kryStalizacia, precipiticia, eutekticka reakcia a pod.).

Plyn s produktami
termického rozkladu

\ Pec
Zaznam nameranych T

hodnot |

vzorka

¥ —/
@ /
—
\ instrumentace.tif

— : Meracie
gooogoooonn oo | zariadenie
gooc/———oat8 a0 Pc

[
J I
Definovany teplotny \
I
program Pyn

Obr. 3 Schéma zariadenia pre termicku analyzu
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5.1 Termodynamika Termickej analyzy

.....

energiu, rozmer, vodivost a pod) ako dynamickid funkciu teploty. Zdkladnym javom
dolezitym pre tieto metddy je zmena entalpie (AH). Kazdu fyzikdlnu a chemickd zmenu
mozno charakterizovat zmenou obsahu Gibbsovej volnej energie (AG), ktord je dand
vzorcom

AG=AH-TAS (5)

- kde A H je entalpia, T je absolitna teplota a A S je entropia deja.

Kazdy systém sa snazi dosiahnut’ takého stavu, ktorému zodpovedd nizSia hodnota
Gibbsovej volnej energie. Ako priklad mdZeme uviest’ prechod latky z jednej krystalickej
formy do druhej, ktord ma za danej teploty mensi obsah vol'nej energie a je teda stdlejSie.
Vytvaranie krystalickej Struktiry alebo iného stavu s nizSou hodnotou vol'nej energie moze
pri ohreve vzorky prebiehat’ aj cez jednotlivé medzistupne. Prikladom takejto premeny
mdze byt topenia, var, sublimdcia, krystalickd premena a pod. Kazdi premenu
charakterizuje teplota a zmena entalpie. Zmenu entalpie moZe sprevddzat' aj zmena

hmotnosti sledovane;j latky.

5.2 Metody termickej analyzy:

Pokial ide urcitd vlastnost’ vzorky Studovat’ ako funkciu teploty, potom sa tato metdda radi

medzi metddy termickej analyzy. Metdd termickej analyzy je mnoho.

Tab. 1 Metody termickych analyz

Metoda Studovana vlastnost’ Skratka
Termogravimetrickd analyza hmotnost’ TG
Diferencné termickd analyza rozdiel teplot DTA
Diferencné skenovacia entalpia, tepelny tok DSC
kalorimetria
Termomechanickd analyza rozmer a mechanické TMA
vlastnosti
Termoelektricka analyza elektrické vlastnosti TEA
Termomagneticka analyza magnetické vlastnosti ---
Termooptickd analyza optické vlastnosti TOA
Termoakusticka analyza akustické vlastnosti -
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Je dobré spomenit’, Ze uvedené metddy predstavuju tzv. primarne metddy termickej
analyzy od ktorych si odvodené metddy d’alSie ( sekundarne ), napr. termogravimetricka
analyza zprincipu spojend zo zmenou hmotnosti Studovanej vzorky, ktord je
sprostredkovand uvolnenim plynnych produktov. Moderné pristroje ¢asto vyuZivaju
sucasne meranie viacerych vlastnosti v ramci jedného experimentu. Metdéda sa oznacuje
ako simultdnna termickd analyza (STA).

Najpouzivanej$imi metdédami termickej analyzy st termogravimetrickd analyza,
diferenc¢na termickd analyza a diferenc¢nd skenovacia kalorimetria. Ich vyuZitie moZno
demonstrovat’ poctom publikdcii uvedenych na Web of Science, ktoré sa nimi zaoberaju

(obr.4)
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(\) ) Q P Q
O O Q Q N
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Obr. 4 Pocet praci na Web of Science publikovanych od roku 1990, ktoré sa
tematicky zaoberaju TG, DTA a DSC metdédami.
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5.3 Zakladné termoanalytické veliciny

Najjednoduchsia forma termickej analyzy je termometria, ktord spociva v oby¢ajnom
merani teploty. Definicia teploty je spétd s definiciou entropia na zdklade druhej

termodynamickej vety.

Zékladnou stavovou funkciou kalorimetrie bez chemickych a fazovych zmien je tepelna
kapacita. Je to teplo absorbované uzavretym systémom (v konStantnom zloZeni) pri

zvyseni teploty o 1K.
c=2 (6)

Zavedenim stavove] funkcie entalpie, H = U + PV, plati pre deje prebiehajice za

konsStantného tlaku.
d
=y =6, (7)

Tepelnd kapacita pri konStantnom tlaku je kalorimetricky meratelnd veli¢ina. Z
experimentdlneho merania zdvislosti na teplote pri konStantnom tlaku mozno vypocitat’

hodnoty entalpie (H), entropia (S) a vol'nej entalpie (G) pri 'ubovolnej teplote.

Pomocou kalorimetrie tak moZno ziskat informdcie o zdkladnych
termodynamickych funkcidch sledovaného systému. Vzhladom k tomu, Ze vicSina
Systémov Studovanych termickou analyzou, najmd makromolekuly v pevnom stave, nie je
v rovnovahe, nemozno pri opise ¢asovej zavislosti makroskopickych zmien pouzit’ vztah
rovnovaznej termodynamiky, ale je nutné prejst na termodynamiku ireverzibilnych
procesov. Je mozné pouZit' aj rdznych kinetickych modelov, najcastejSie rovnakych ako

pre chemické reakcie.

Termickd analyza mdze sledovat’ reakciu bud’ ur¢ovanim ubytku hmotnosti, ak je
jeden alebo viac produktov ¢i reaktantov prchavych, alebo sledovanie tepla reakcie. Pre

popis kinetiky sa predpokladd, Ze reakcie st isotermné. [7]
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5.4 Zakladné pojmy:

Termicky analyzator — obecné oznacenie analytickych pristrojov termickej analyzy;
v zdsade sa skladaji zo zdroja tepla, z meracieho zariadenia a z Casti zaistujicu
komunikaciu s registranym zariadenim.
Pec — ovdlna, dutd, z tepelne vysoko odolného materidlu (keramika, zliatina, ...)
Meracie zariadenie — registruje zmeny v Studovanej vlastnosti alebo Studovanych
vlastnostiach (termovahy, termoclanky, atd’.) vo forme elektrického signélu (napétie, prud)
Registra¢né zariadenie — pocita¢, spracovava a ukladd namerané hodnoty.
kvapalného skupenstva.
Navazka — mnozstvo (hmotnost’) vzorky v nadobe
Teplotni program — zmeny teploty definované experimentatorom, najcastejSie sa jedna
o linearni ndrast teploty medzi dvoma teplotami, pouZiva sa tieZ skokovy prechod medzi
viac konStantnymi teplotami, pri ktorych potom prebieha izotermdlne meranie, d’al$imi
moznost’ami si postupné a skokové chladenie a v neposlednej rade kombindcia uvedenych
moznosti.
Teplotni narast — v ramci teplotného programu experimentitorom definovand zmena
teploty za jednotku Casu.
Pecnd atmosféra — atmosféra vnutri pece v priamom okoli vzorky, moZznostou je atmosféra
statickd.
Termoanalytické krivky — Vysledok termickej analyzy, kedy je Studovand vlastnost
(veli¢ina) graficky zndzornend ako funkcia teploty (menej Casto ako funkcia Casu). K
podrobnému popisu termoanalytickych kriviek sliZia pojmy:
Baseline (zakladna linia) — odpovedd nulovému rozdielu danej veli¢iny medzi
Studovanym a referencnou vzorkou.
Plato — pozorujeme na TG-krivke, je to oblast’ termickej stability Studovanej

vzorky, kedy sa jeho hmotnost’ nemeni.

Hmotnostni ubytok a hmotnostni narast (Am) — oblast’, v ktorej dochddza k zmene

hmotnosti.

Pik — znazornuje rozdiel danej vlastnosti medzi Studovanym a referen¢nou vzorkou, kedy
mé prisluSnd krivka v dosledku exotermickych a endotermickych dejov prebiehajicich

v Studovanej vzorke odliSny priebeh v porovnani s zakladnou liniou.[6]
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5.5 Termomechanicka analyza TMA

Termomechanicka analyza (TMA - Thermomechanical analysis) patri do skupiny tzv.
termickych analyz. Tieto analyzy si podl'a Medzindrodnej konfederacie termickej analyzy
TA (International Confederation of Thermal Analysis) definované ako r6zne druhy technik
zaznamenavajuce fyzikdlne a chemické zmeny vznikajice v latke ako funkcia teploty.
Hoci je ich hlavnym polom posobnosti predovsetkym oblast’ analytickej chémie, moZno sa
s nimi stretnit’ aj v inych oblastiach vedy. Tiez pre elektro-technologickd diagnostiku st

nepostradatelnym pomocnikom. M6Zu byt ndpomocné napriklad pri:

¢ Identifikéciu fazovych prechodov (tavenie, skleny prechod, krystalizicia ...).

¢ Urcovanie teploty tepelného rozkladu a dehydratacia.

® Optimalizdciu vytvrdzovacieho rezime epoxidovych spojiv (€1 inych teplom tvrdenych
polymérov).

® Analyze tepelnej historie vzoriek.

® Analyze oxidacnej stability.

¢ Sledovanie technologickej discipliny pri spracovani izolantov.

® Analyze kinetickych parametrov prebiehajticich chemickych reakcii.

¢ Urcovanie sklonu Zivotnostnych charakteristik.

® Analyze r6znych aditiv v polyméroch.

¢ Urcovanie mnozstva prchavych latok a vlhkosti vo vnitri vzorky.

¢ Analyze mechanickych vlastnosti konStrukénych materidlov (napr. dvojzlozkovych

kompozitov).

Pri sledovani termomechanickych vlastnosti pomocou TMA moZno za vonkajSie faktory
pOsobiace na materidl povaZzovat' zvolenud silu a teplotu. Silu je moZné menit podla
zvoleného rezimu pdsobenia a to na statickd alebo dynamickud. U statického podnetu sa
jeho velkost’ v ¢ase nemeni, u dynamického sa velkost meni to bud’ periodicky, alebo
neperiodicky. Statické a dynamické vlastnosti materidlu sa CcCiselne liSia ako =z
termodynamickych dovodov, tak aj v dosledku viskoelastického spravania polymérneho
materidlu. Prikladom dynamického pdsobenia je opakovany krip. Kripova funkcia udava
asovii zavislost’ kripové poddajnosti. Specificky pre kripovou funkciu je pol&as dilatécie,
ktory je charakterizovany ndrastom deformdicie z pociatku na jednu polovicu konecnej
deformdcie. Retardac¢ny c¢as kripu je doba, kedy deformécia narastd z pociato¢nej hodnoty

na dve tretiny hodnoty maximalnej.
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5.5.1 Princip met6dy

Termomechanickd analyza je vyhladdvanym pomocnikom hlavne z ddvodu svojej
univerzélnosti. VSeobecny princip TMA spominany v predchddzajicej kapitole mozno
d’alej rozsirit’ a Specifikovat’ pre kazdd pouzitd meraciu sondu zv1ast'. Tieto sondy mdZeme

podla ich tvaru a pouZitia rozdelit’ na sondy ( obr. 5):

® expanzna

® makroexpanzna (niekedy oznacované ako dilatometrické)
® penetracnd

¢ sondy pre trojbodovy ohyb

¢ hemisférické

¢ sondy tahové

¢ sondy na meranie vlastnosti vldkien, atd’

Sonda F F F
Vzorka

DrZiak Vzorky

d) e) f)

Obr. 5 Niektoré typy meracich sond pre TMA - a) expanznd, b) makroexpanzna,

¢) penetracnd, d) hemisférick4, e) trojbodovy ohyb, f) tahova
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Vol'ba vhodnej sondy zavisi predovsetkym na tom, ¢o od merani oCakdvame, ale aj na
d’alSich faktoroch, okrem iného aj od povahy vzorky. Podl'a pouZitej metédy merania

mozno analyzou nameranych dat zistit’ tieto parametre:

e koeficient tepelnej roztaznosti v uritom teplotnom intervale

e priebeh koeficientu tepelnej rozt'aznosti v zavislosti na teplote

¢ bod miknutia a tavenie materidlu

e teplotu skleného prechodu

¢ viskozitu tuhych latok

e objemovu relaxdciu nekrystalickych materidlov (zmrStenie)

¢ moduly pruznosti

e zmenu viskoelastickych vlastnosti latok

e zmenu rozmeru vzorky v zdvislosti na stupni dehydraticie, napicanie v rozpuistadle
a pod.

e zvySkové pnutie v materidli

Pri analyze elektroizolatnych materidlov patri medzi najcastejSie merané vlastnosti
teplota skleného prechodu, teplota tavenia, koeficient tepelnej roztaznosti a jeho teplotnd
zavislost. Na ziskanie vSetkych tychto zdkladnych vlastnosti postaci expanzna

a penetracnd sonda.

5.6 Termogravimetria TG

TG je jednou zo zédkladnych metdd termickej analyzy. TG patri medzi dynamické
analytické metédy. Zéakladnym principom je meranie zmien hmotnosti analyzovanej
vzorky pri jeho plynulom zahrievanie alebo ochladzovanie. Zmeny hmotnosti sa vyjadruji

v zéavislosti na teplote m = f (T) resp. ¢ase m = f (t) termogravimetrickymi krivkami.
Zmeny hmotnost'ou l4tok pri ich zahrievani méZeme vyjadrit’ rovnicou:
MAB (s) = mA (s) + MB (g) (8)

pri zahrievani totiz dochddza k uvolfiovaniu plynné zloZky, ¢o zapriCinuje aj zniZenie
hmotnosti skimanej latky. S tymito zmenami sa stretdvame napriklad u tepelného rozkladu
monohydritu $tavelanu vapenatého, ktory v prvej faze straca krystalovd vodu a d’alSom
zvySovani teploty sa odStepuje CO a vznikd CaCOs;, ten pri d’alSom zvySeni teploty

prechddza na CaO za uvolnenie COs.
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Moze tiez dochddzat k opacnym javom, kedy latka pri zahrievani zvySi svoju hmotnost’.
Rovnicu zmeny hmotnosti vystihnd
mA (s) + MB (g) = Mab (s) 9)

Prikladom moZe byt oxiddcia neuslachtilych kovov, kedy vznikd oxid alebo hydroxid

prislusného kovu.
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Obr. 6 Graf TG Merania — PVC, PMMA, HDPE, PTFE, PI

5.6.1 Popis termogravimetrické krivky

TG krivky poddvaju informécie o zloZeni skimaného vzorky, jeho tepelnej stélosti,
teplotnom rozklade a tiez o produktoch vznikajucich pri rozklade. Na os x sa vynésa cas (v
min), popr. teplota (v °© C alebo K) a na os y hmotnost’ (v mg alebo %). TG krivka vo
svojom priebehu obsahuje useky vodorovné s osou x, tzv oneskorenia, a zlomy (obr. 7).
Oneskorenia su tseky, ked’ eSte nedoslo k Ziadnej zmene hmotnosti vzorky. Zlomy naopak
naznaCujui, Ze sa analyzovana vzorka zacina rozkladat (meni svoju hmotnost’). Po
dosiahnuti urcitej teploty nastdva d’alSie oneskorenie. Jednotlivé zlomy predstavuji ubytky

hmotnosti.
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Obr. 7 (ABCDE - kiivka TG, BCD — zlom, B — pocatek zlomu, C — inflexni bod,
D — konec zlomu, B’- pocatecni teplota, D" - kone¢né teplota, FG — vySka zlomu,

AB - ptedni zdkladni linie, DE — zadni zdkladni linie)(3)
5.6.2 Zariadenie

Pristroje pre TG sa skladaji z elektrickej pece, analytickych véah, nosi¢ov vzoriek,

zariadenia na meranie a riadenie teploty, registracného zariadenia (obr.8 ).
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Obr. 8 Schéma meracieho zariadenia TGA [16]

Termovahy obsahuju védZiaci mechanizmus (pdkové vahy, torzné vihy, pruZinové
vahy, elektromagnetické vahy) a reguldtory teploty. Na vdhach sd umiestnené nosice

vzoriek , ktoré zasahuju do pece. Pouzivajui sa rdzne typy usporiadania.
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= Vahy

Vahy

Obr. 9 Typy usporiadania termovah pre TGA

5.6.3 Metody zaznamenavanie zmien hmotnosti

U vychylkovej metédy sa zapisuji vychylky vahadla od rovnovaznych poloh.

Zmeny poloh sa zaznamendvaju fotograficky, Elektromagneticky alebo elektronicky.

Druhou metédou je metéda kompenzacnd. Zmena hmotnosti analyzovanej vzorke
sposobuje vychylenie vahadla z povodnej polohy. Tieto vychylky st vyrovndavané, aby

vahadla zostali ¢o najbliZsie rovnovaznej polohe. [3]

5.6.4 Vplyvy posobiace na meranie

Konstrukcia a material zariadenia: tepelné zdroje, druhy termoclankov, ich umiestnenie

a upevnenie, systém zaznamendvanie termoanalytickych kriviek, mechanizmus véh apod.
Experimentalne podmienky:

Rychlost’ zahrievania a rychlost’ zdznamu krivky - vSeobecne sa vyuZiva rychlosti
2-10 ° C za minutu, zvic¢Sovanim rychlosti zahrievania sa zvySuje aj pociato¢nd a koncova
teplota zlomu. NiZzSia rychlost ohrevu a pomalé zaznamendvanie krivky umoZiuje
klasifikovani nédslednych reakcii. Rychlost’ zahrievanie vzorky zavisi od hmotnosti vzorky,
geometriu vzorky, atmosfére reakéného priestoru. ZvySenie hmotnosti zapri¢ini vysSie
teploty zaciatku reakcie, u reakcii prebiehajicej tesne za sebou v malom teplotnom rozsahu

mdZe sposobit’ horSie rozpoznanie pritomnosti medziproduktu.
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Vlastnosti vzorky:

Z hladiska velkosti Castic je priebeh reakcie rychlejSie pouzitim jemnejSich Castic,

su reaktivnejSie a zniZuju pociatocnu a koncovi teplotu.

Délezitd dlohu hraju aj tvar, velkost’ a materidl nosicov, s ktorymi pride vzorka do
styku, ako sui nddobky alebo drziaky vzoriek. Nosici vzoriek mézu byt misky (lodicky)
alebo panvicky rozne velkosti v zdvislosti od hmotnosti vzorky. Ako materidl nosi¢ov

slizi korund, platina, striebro, zlato a pod.

5.7 Diferen¢ny kompenzac¢né kalorimetria DSC

Diferenc¢né skenovacia kalorimetria (DSC) je najpopuldrnejSia termickd analyza. Je
metodou, ktord zaznamendva energiu potrebnd k drzaniu nulovej teplotnej diferencie
medzi latkou meranou a referen¢nou, CiZe sleduje kompenzacny tepelny tok v zavislosti na

teplote alebo Case.
Meranim mdzeme ziskat’:

¢ Bod tavenia

e Teplotu skleného prechodu
e Teplotu kryStalizacie

e Tepelnu kapacitu

¢ Energiu absorbovanud

¢ Energiu uvol'nentd

5.7.1 Rozdelenie DSC
Pouzivaju sa dve varianty DSC, ktoré patria medzi kalorimetrické diferen¢né metddy.

e DSC s kompenziciou prikonu

e DSC s tepelnym tokom
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DSC s kompenzdciou prikonu

DSC s kompenzaciou prikonu sa nazyva tiez ako "obratend" DTA. Kym u DTA
sme zistovali teplotné rozdiely medzi vlastnym a porovndvanou vzorkou, podstatou DSC s
kompenziciou prikonu je naopak zachovanie nulového teplotného rozdielu medzi
meranym a porovhdavanou vzorkou. Tato varianta DSC je charakterizovand dvoma
oddelenymi meracimi celami a dvoma tepelnymi zdrojmi a meriame teda elektricky
prikon, ktory je potrebny na udrZanie konstantnej teploty oboch vzoriek. Krivka DSC DQ /
dt = f (t), kde Q znaci tepelnd energiu, rovnako ako krivka DTA, obsahuje piky. Odli§nost’
od DTA spociva v ich opacnej orientdcii vzhl'adom k osi x. Pri endotermické deji bola v
pripade DTA hodnota rozdielu teplot zdpornd, u DSC tomuto deju zodpoveda kladna

hodnota tepelnej energie.

DSC s tepelnym tokom

Druhou variantou je metéda DSC s tepelnym tokom. Meranie rozdielu prikonu je
nahradené meranim rozdielu teplot vzorky a Standardnej vzorky, ktoré si umiestnené v
spolo¢nej peci a st spojené tepelnym mostom. So znalostou tepelného odporu medzi peci
a vzorkou a referencii moZno povazovat tepelny tok od vzorky alebo ku vzorke za timerny

rozdielu teplot. Teplota vzorky je merana termoclankom, ktory je v kontakte so vzorkou.

5.7.2 Pristroje DSC

Zariadenie pre DSC s kompenziciou prikonu sa skladd z dvoch oddelenych
obvodov, kontrolného a riadiaceho. Kazd4 vzorka ma svoj nosic. Nosi¢e obsahuju teplotné
¢idla a vykurovacia telieska. Vzorky st od seba dokonale izolované, aby sa zabranilo
tepelnému toku medzi nimi. Kontrolny obvod meria priemerni teplotu vzoriek a
automaticky vyrovndva tepelny vykon tak, Ze sa priemernd teplota vzoriek zvySuje
linedrne. Riadiaca obvod potom zaznamendva rozdiely teplot medzi meranym a
porovndvacim roztokom, urcuje, ktory zo vzoriek ma vySSiu teplotu a automaticky

kompenzuje tieto teplotné rozdiely.

Zariadenie pre DSC s tepelnym tokom sa skladd z meracej hlavy s drZziakom pre
vzorku a porovndvacie litku, pece, termostatu, zdroje plynov a zdroja napitia. Merané

signély si zaznamendvané v pocitaci.
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Pre DSC mézZeme pouzit’ vzorky vel'mi malych hmotnosti (1 az 100 mg). Tie sa
umiestiiuji do folii, keramickych alebo kovovych misiek, aby sa docielilo dokonalého
kontaktu s vykurovacim telieskom a teplotnymi snimacmi. Pridenie tepla v okoli
ovplyvnime volbou materidlu a geometriou vzorky. U DSC je mozné vyuzit' vysokud
rychlost zahrievania (0,5 a7z 80 °C/min™'). Plocha pikov je priamo tumernd teplu
uvol'nenému alebo spotrebovanému pri reakcii a vyska pikov je priamo umernd rychlosti
reakcie. Kinetické prechody (vyparovanie, rozklad) posuni piky k vySSim teplotdim pri
vys$Sej rychlosti. Vyssia rychlost’ ohrevu zvysuje citlivost’, ale zniZzuje moZnost’ rozliSenia

dejov.

Vzorka Ref. vzorka

Pec

Teplotne senzory

Vzorka Ref. vzorka_

— B =
e e Odporowy
teplomer
Vykurovaci
drot

Chladiaci blok

Pec

e

Obr. 10 Schémy DSC pristrojov
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II. PRAKTICKA CAST
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6 STANOVENIE CIECOV DIPLOMOVE]J PRACE

Cielom tejto Diplomovej prace bolo zistit’ vplyv ioniza¢ného Ziarenia na tepelné

vlastnosti vybranych polyolefinov v zavislosti na réznych davkach Ziarenia.

Ako skudsobny materidl bol zvoleny polyetylén LDPE a HDPE z ktorych boli
pomocou vstrekovania pripravené skusobné telieska na skiSku tahom. Tieto skuSobné
telieska sa nechali oZiarit' ddvkami 33, 66, 99, 132, 198 kGy vo firme BGS Beta-Gama-
Service & Co. KG. Bol pouzity elektrénovy urychl'ova¢ Rhodotron o energii 10 MeV. Na
tychto oZiarenych aj neoziarenych materidloch sa bude pomocou termickych analyz ( DSC,
TMA, TGA) merat vplyv radiacného sietovania na tepelné vlastnosti skimanych

materialov.
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7 POUZITE MATERIALY

7.1 HDPE vysokohustotny polyetylén

HDPE je definovany minimdlnou mernou hmotnostou 941 kg/m’>. HDPE je
charakteristicky vel'mi nizkym obsahom rozvetvenych polymérnych retazcov, ¢o je
dosahované pouzitim Specidlnych (napr. Ziegler-Natta) katalyzdtorov. Polymerizicia
prebieha dostato¢ne rychlo uz pri teplote 100°C a miernom tlaku. Preto sa produkt
oznacuje tiez ako nizkotlaky PE. Nizky obsah rozvetvenych polymérnych retazcov
umoZiuje intenzivne pdsobenie intermolekulovych sil pozdiZ retazcov, ¢o ma za nésledok
lepsie fyzikalno-mechanické vlastnosti napr. v porovnani s LDPE. Vznikd vSak prili§ tvrdy
a tazko spracovatelny polymér, z ktorého sa ale da vyrobit' vldkno, ktoré je 10 krét
pevnejSie ako ocel. LepSie spracovatelny HDPE sa ziska polymeriziciou etylénu s
pridavkom cca 4 % 1-buténu, ¢o sposobuje, Ze polymérny ret'azec obsahuje viac kratkych

boc¢nych retazcov, ¢im tvrdost’ vysledného produktu klesd a zlepSuje sa spracovatel'nost’.

7.1.1 Vlastnosti HDPE

Hustota HDPE sa pohybuje v rozmedzi od 0,93 do 0,97 g/cm3. Hustota HDPE je
nepatrne vyssia neZ LDPE. V porovnani s LDPE vykazuje HDPE mensie vetvenie, o ma
HDPE je tuhSia nez LDPE, je odolny voc¢i kyselindm, rastlinnym olejom, alkoholu a
dlhodobému zahrievaniu do cca. 110 °C. Je takmer neznicitelny, md vynikajicu
hizevnatost’, odolnost’ proti oteru, pevnost’ v tahu a jeho opotrebenie je minimalne. HDPE
disponuje vyhodou jednoduchého rezania, je vhodny pre spracovanie bezo hoblin, vyborne
sa opracovdva a md samomazacia schopnost. HDPE vel'mi dobre izoluje a ponechdva si

svoje vlastnosti aj pri vel'mi nizkych teplotach.
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Tab. 2 Vybrané vlastnosti DOW HDPE 25055 E

Vlastnost hodnota
Hustota 956 kg/m’
Krystalinita 75%
Mechanické
Modul pruznosti v tahu 0,911 GPa
Modul pruznosti v ohybe 1,1 GPa
Pevnost v tahu 20 Mpa
medza sklzu 25 Mpa
Tainost 380%
PrediZenie na medzi skizu 10%
Lomova huzevnatost 1,9 kJ/cm?
Fyzikalne

Teplota tavenia 130 °C
Max. prevadzkova teplota 85°C
Teplota spracovania 210°C
Tepelna vodivost 0,4 W/m.K

Merné teplo

1,8 - 1,88 ki/kg.K

Teplota skleného prechodu

(-125) aZ (-30) °C

Teplotny sucinitel roztaznosti 150.10°.K*
Horlavost UL94 HB
Kyslikovy index 19%
Elektricky odpor 10" Q.cm
Prierazné napaétie 48 MW/m
Dielektrickd konstanta 2

Dissipacny faktor

0,0002

45
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7.2 LDPE nizkohustotny polyetylén

LDPE je najstarSim - najdlhSie vyrdbanym druhom polyetylénu. PouZziva sa
predovSetkym na vyrobu folii. Vyrdba sa radikdlovou polymerizéciou pri teplote asi 200°C
a vysokom tlaku 100-260 MPa. Byva oznaCovany aj ako vysokotlaky PE. M4 relativne
niz§iu mernd hmotnost (pod 941 kg/m’), lebo vnitornd Struktdra - bo&né retazce -

nedovol'uji kompaktné usporiadanie makromolekul.

7.2.1 Vlastnosti LDPE

K vyhodnym vlastnostiam plastov z polyetylénu patri ich tvrdost, vysokd pevnost
v tahu a velmi dobrd odolnost proti vlhkosti. Jednym obzvlast dolezitym
charakteristickym rysom polyetylénu, ak ho pouZijeme ako obalovy materidl, je
jednoduchost’ jeho zvarania spdsobend relativne nizkym rozsahom bodu topenia. AvSak

odolnost’ proti kysliku a organickym latkam je len mierna.

Vlastnosti polyetylénu sa liSia v zdvislosti na zdkladnych parametroch hustoty,
krystalmi, rozdelenie molekil a molekulovej hmotnosti. Napriklad medza tahu a pevnosti
pri ohybani sa zvySuje s hustotou. AvSak priehl'adnost’ sa celkovo zlepSuje s klesajicou
hustotou. Kym HDPE plastové félie su nepriehladné a na dotyk krehké, LDPE plastové
félie st vicsinou mikké a pomerne priehl'adné. Cim niZSia je krystalinity a tym aj hustota,
tym vol'nejsi a pruznejsi materidl je. LDPE produkt s hustotou 0,918 g/cm3 vykazuje lepSiu
odolnost’ proti pnutiu, v zdvislosti na okolitom prostredi, ako produkt s hustotou 0,930
g/cm3. Hustota a jednoduché t'ahanie su zavislé predovSetkym na mnoZstve pouzitého tlaku
pri vyrobe. Pri pouZziti vysokého tlaku, dostaneme polyetylén s nizkou hustotou. V

porovnani s HDPE je Struktira LDPE, pokial’ ide o hmotnost, I'ahSia a vol'nejsia. Ked” ho

stlacite, vrati sa spit’ do pdvodnej podoby.
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Tab. 3 Vybrané vlastnosti DOW LDPE 780 E

Vlastnost hodnota
Hustota 910-940 kg/m’
Absorpcia vody 0,01-1,5%
Mechanické
Modul pruznosti v tahu 0,14 - 0,35 GPa
Modul pruznosti v ohybe 0,12-0,76 Gpa
Pevnost v tahu 7 - 25 Mpa
medza sklzu 7,7 - 24 Mpa
TaZnost 50 - 650 %
PrediZenie na medzi skizu 13-17 %
Lomova huzevnatost 2,4-6,9 kl/cm®
Fyzikalne
Teplota tavenia 107 - 115 °C
Max. prevadzkova teplota 40-70°C
Teplota spracovania 200-213°C
Tepelna vodivost 0,3 W/m.K
Merné teplo 2,2 ki/kg.K
Teplota skleného prechodu (-125) az (-30) °C
Teplotny sUcinitel roztaznosti 3-230.10°K"
Horlavost UL94 HB
Kyslikovy index 17-18%
Elektricky odpor 10" Q.cm
Prierazné napaétie 48 MW/m
Dielektricka konstanta 2-2,6
Dissipacny faktor 0,0002 - 0,003

7.3 Vyroba skisobnych teliesok

Skusobné telieska boli vyrobené na vstrekovacom stroji ARBURG Allrounder 420C.
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V jednondsobné forme boli vstrekované telieska tvaru lopatiek a tyCiniek o rozmeroch

znazornenych na Obr.11 , parametre nastavenia vstrekovacieho stroja st uvedené v Tab. 4.

G047

O:05

10105

150
110205

o 10402
Obr. 11 Rozmery skisobnych teliesok
Tab. 4 Parametre vstrekovacieho lisu
Parameter LDPE HDPE
vstrekovacia rychlost [mm/s] 60 60
vstrekovaci tlak [MPa] 80 80
doba vstrekovania [s] 0,39 0,4
¢as chladenia [s] 35 35
teplota formy [°C] 40 40
dradha davkovania [mm] 37,5 38
bod prepnutia [mm] 16 16
uzatvaracia sila [kN] 950 950
celkovy cas dotlaku [s] 12 12
c¢as cyklu [s] 58,1 58,1
Teploty pasiem komory

teplota priruby [°C] 40 40
teplotné pasmo 2 [°C] 140 150
teplotné pasmo 3 [°C] 150 160
teplotné pasmo 4 [°C] 160 180
teplotné pasmo 5 [°C] 180 190
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7.4 Oziarenie skisobnych teliesok

Ioniza¢né beta Ziarenia skdSobnych teliesok bolo vykonané firmou BGS Beta-
Gamma-Servise GmBH & Co, KG v Nemecku. Telieska bola oziarend davkami 33, 66, 99,
132, 165 a 198 kGy. Pre rovnomerné oZiarenie boli telieska poukladané do krabic

umiestnenych na paletich a takto prechddzali cez oZarovacie zariadenie.

11111l

Obr. 12 Ozarovanie skidSobnych teliesok

Pre davky 33, 66, 99, 132, 165 a 198 kGy bolo vykonané oZarovanie minimélnou
davkou 33 kGy. Aby bolo dosiahnuté Ziadanych ddvok oZiarenia, prechddzali telieska
ozafovacim zariadenim tolkokrdt, az dosiahli poZadované hodnoty oZiarenia. Pre
stanovenie skuto¢nej hodnoty oziarenia boli pre jednotlivé prechody do krabic vloZené dva

dosimetry z nich sa odpocitala skuto¢nd ddvka oZiarenia.
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8 POUZITE ZARIADENIA

8.1 Vstrekovaci stroj

Pre vstrekovanie vzorky polyetylénu bol vyuzity vstrekovacie stroj ARBURG Allrounder
420C (obr.13) vybaveny riadiacim systémom SELOGICA umoziujici rychle a jednoduché

programovanie a taktieZ aj rychle ovladanie stroja.

Obr. 13 Vstrekovaci stroj ARBURG 420 C [15]

Systém riadenia stroja sa programuje graficky pomocou symbolov. vysledkom je
zrozumiteI'né a prehl'adné zobrazenie automatického cyklu v podobe vyvojového diagramu
na obrazovke vyklopného termindlu. Jednotlivé funkcie Allrounder, najmé pri sibeZnych
cykloch, je tak moZno na prvy pohlad 'ahko rozoznat’ a zmenit. Obrazovky parametrov je

moZzné vyvolat’ priamo z naprogramovaného priebehu cyklu a tu zadat’ prislusné data.
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Tab. 5 Technické parametre vstrekovacieho stroja ARGBURG 420 C

Typ zariadenia

ARBURG 420C

Uzatvaracia jednotka
Uzatvaracia sila max 1000 kN
Otvdracia sila / zvysena otvaracia sila max 35/250 kN
Maximalne otvorenie 500 mm
Vzdialenost medzi vodiacimi stipmi 420x420 mm
Velkost upinacej dosky (Sirka x vyska) 570x570 mm
Vyhadzovacia sila max. 40 kN

Zdvih vyhadzovaca

max 175 mm

Hydraulika, pohon

Vykon Cerpadla 22 kW

Celkovy prikon stroja 33,9 kW
Vstrekovacia jednotka

Priemer Sneku 40 mm

Zdvih Sneku

max 145 mm

Objem davky

max 182 cm>

Vstrekovaci tlak

max 2120 bar

Vstrekovacie rychlost (objemova)

max 168 cm>.s?!

Spatny tlak pozitivny / negativny

max 350/160 bar

Krutiaci moment zavitovky max 700 Nm
Pritlacna sila trysky 70 max kN max 70 kN
Objem ndsypky 50 |
MnoZstvo oleja 235 |
Hmotnost stroja 370 kg
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8.2 Meracie zariadenie TMA

Na obrazku 14 je pristroj Perkin Elmer DMA 7e. Tento pristroj sa pouZiva na ter-
momechanicku analyzu. Pozoruje vplyv teploty na mechanické vlastnosti polymérov pri
konStantnom zataZzeni. Pristroj je prepojeny s pocitatom, v ktorom sa zapisuji a

vyhodnocuji namerané diata pomocou prislusného softvéru.

Obr. 14 Meracie zariadenie perkin Elmer DMA 7e [17]

Tab. 6 Parametre zariadenia Perkin Elmer DMA-7e

Typ zariadenia Perkin ElImer TMA-7
Parametre zariadenia
Linedrna zataZujuca sila 8000 mN
Posun sondy 25 mm
Dynamicka sila pri frekvencii 0,01 az 51 Hz
Teplotni rozptyl -70 az +500 °C

Rychlost ohrevu sondy 0,1 az 100 °C/min
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8.3 Meracie zariadenie DSC

Diferencni skenovaci kalorimeter umoznuje priame kalorimetrické meranie, popis
a analyzu tepelnych vlastnosti materidlov. DSC sa pouZiva na zahrievanie a ochladzovanie

materidlu v rozmedzi teplot a sledovanie zmeny tepelnej energie.

Pre vlozenie vzoriek sa pouzivajui hlinikové panvicky, ktoré sa vkladaji do meracej
komory DSC pristroja spolu s referen¢nou vzorkou. Pristroj je vybaveny softwarom pre

zapisovanie prislusnych dat.

Obr. 15 Meracie zariadenie DSC Perkin Elmer Pyris 1 DSC

Tab. 7 Technické parametre DSC zariadenia

Typ zariadenia Perkin ElImer Pyris 1 DSC
Parametre zariadenia

Rozsah tepl6t -100 + 600°C

Rychlost ohrevu 0,1-100°C

Presnost +0,2°C

PoZiadavky na napdjanie 0,1-100 °C/min
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8.4 Meracie zariadenie TGA

PouZitym pristrojom pre termogravimetrické meranie bol TGA Q500 od firmy TA
Instruments (obr.17). Termogravimeter je prepojeny s pocitatom so softwarom pre
vyhodnocovanie nameranych dét. Je vybaveny ultra-citlivymi termovdhami a horizontdlne

usporiadanym preplachovacim systémom.

Tab. 8 Technické parametre zariadenia TGA 500

Typ zariadenia TGA Q500
Parametre zariadenia
Presnost vazenia +/-0,01%
Citlivost 0,1 ug 0,1 mg
Maximalna teplota ohrevu 1000 ° C
Kontrolovana rychlost ohrevu 0,01 az 100 ° C/ min
(cirkuldciou vzduchu / N2) 1000-

Chladenie pece 50° C <12 min

Obr. 17 Meracie zariadenie TGA Q500 [18]
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9 PREVEDENE MERANIA

9.1 Diferen¢na skenovacia kalorimetria

DSC meranie prebiehalo na diferencnom skenovacom kalorimetry Perkin Elmer
Pyris 1 DSC podla normy ISO 11357. Pred samotnym meranim sa nachystali skidSobne
vzorky. Tie boli zhotovené zo skiSobnych teliesok pre tahovid skidsku v podobe odrezkov
z ktorych sa navézili 10+0,2 mg navazky. Navazené vzorky sa umiestnili do hlinikovych
panvi¢iek do ktorych sa zalisovali pomocou ru¢ného lisu Perkin Elmer ( obr. ). Takto
pripravené vzorky sa mohli vkladat do meracieho zariadenia spolu s referenciiym

vzorkom. Ako inertnd atmosféra bol pouzity dusik.

Pre DSC meranie bol v pocitaci nastaveny program: pociatocnd teplota bola 50°C,

konecna teplota bola 200°C, rychlost’ ohrevu 10°C/min.
Priebeh merania mal tri faze:

1. Ohrev — pristroj sa vyhrial z 50°C na 200°C a zotrval na tejto teplote 1 min.
2. Chladenie — Pristroj chladol spit’ na 50°C a zotrval na tejto teplote 1 min.

3. Ohrev — Pristroj sa opit’ zohrial na 200°C

9.1.1 Vysledky merania

Tymto meranim sme zistili vplyv zvySujicej davky oZiarenia (0,33,66,99,132,165a
198 kGy) na teplotu tavenia T,, ateplotu krystalizdcie Ty skdSanych materidlov LDPE
a HDPE.
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9.1.2 Vysledky merania pre LDPE
Tab. 9 Vysledky diferen¢nej skenovacej kalorimetrie pre LDPE
] OHREV
Fimotnost CHLADENIE
vzorky
Ohrev 1. Ohrev 2.
Davka oziarenia m [me] Peak [°C] Peak [°C] Peak [°C]
[kGy]
LDPE 0 kGY 9,80 103,025 102,999 88,537
LDPE 33 kGY 10,10 101,762 101,735 88,394
LDPE 66 kGY 9,90 100,511 101,664 87,927
LDPE 99 kGY 10,20 100,174 101,171 87,453
LDPE 132 kGY 10,20 99,637 100,975 87,879
LDPE 165 kGY 9,80 99,959 100,631 86,737
LDPE 198 kGY 10,10 99,121 100,324 86,633

Prvi ohrev (obr.18) bol prevedeny na zmazanie tepelnej histérie materidlu po predoslom

—LDPE O KGY
—LDPE 33 KGY

LDPE 66 KGY
——LDPE 99 KGY

—LDPE 132 KGY
LDPE 165 KGY

| LDPE 198 KGY

spracovani.
1. Ohrev LDPE
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Obr. 18 Graf 1.
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V druhej fazy procesu diferen¢nej skenovacej kalorimetrie — chladenie (obr.19) ,
LDPE krystalizuje. Teplota krystalizcie sa z rasticou ddvkou oZiarenia zniZuje.

Chladenie LDPE
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50,00

1000 /’%
—— LDPEOKGY
——LDPE33 KGY
—— LDPEBE KGY
20,00

—— LDPEDSY KGY

——LDPE132 KGY
L—L ——LDPE165 KGY
0,00
130 150 170 190

Tepelny tok [mWw]

—— LDPE198 KGY

-20,00

V

-30,00

Teplota[°C]

Obr. 19 Graf chladenia LDPE

V poslednej fazi DSC druhom ohreve (obr.20) vidime Ze teplota tavenia sa ndm

nemeni, vel'kost’ pikov sa ndm zo zvySujicou davkou oZiarenia zmensuju.

2. Ohrev LDPE

70

60

w
[=]
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.
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Obr. 20 Graf 2.ohrev LDPE
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Na Obr. 21 moZeme vidiet’ Ze s rasticou ddvkou oZiarenia teplota tavenia a teplota
kryStalizacie nezosietovanej Casti materidlu klesa. To je sposobené tym, Ze pri oZarovani

sa zniZuje obsah krystalickej fazy a tym aj teplota tavenia.

Vplyv oZiarenianaT_ aT,

104

L
102 x._*:-\*;\__*—‘-%.\

v

v_—h—-__._______-*
y=-0,0118x+ 102,53
o8 R*=0,9049

100

96

—=4=—OHREV
94

== CHLADENIE

Teplota [°C]

92

Linedrni (OHREV)

o Linearni (CHLADENIE)
y=-0,0098x + 58,624

R*=0,871
28

86

84
0 33 66 99 132 163 198

Absorbovana radia¢na davka [KGy]
Obr. 21 Vplyv oZiarenia na teplotu tavenia T, a teplota kryStalizacie Ty LDPE.

9.1.3 Vysledky merania pre HDPE

Tab. 10 Hodnoty pikov diferenc¢nej skenovacej kalorimetrie pre HDPE

: OHREV
Hmotnost CHLADENIE
vzorky
Ohrev 1. Ohrev 2.
Davka oziarenia m [me] Peak [°C] Peak [°C] Peak [°C]
[kGy]

HDPE 0 kGY 9,80 127,344 128,341 113,419
HDPE 33 kGY 10,10 126,254 127,614 113,025
HDPE 66 kGY 9,90 125,128 127,001 115,039
HDPE 99 kGY 10,20 125,306 127,178 111,697
HDPE 132 kGY 10,20 124,151 126,697 114,499
HDPE 165 kGY 9,80 117,574 126,355 114,612
HDPE 198 kGY 10,10 124,388 125,870 110,406
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pre

Tepelny tok [mW]

Prvi ohrev (obr.22) bol prevedeny na zmazanie tepelnej histérie materidlu po

doSlom spracovani.

1. Ohrev HDPE

30
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50 70 30 110 130 150 170 130
Teplota [°C]

Obr. 22 Graf 1.0Ohrev HDPE

V druhej fazy procesu diferencnej skenovacej kalorimetrie — chladenie (obr.23) ,

HDPE krystalizuje. Teplota krystalizécie sa z rasticou davkou oZiarenia zniZuje.

Tepelny tok [mW]

Chladenie HDPE
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2000 I~ —HDPEOKGY
—HDPE 33 KGY
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50 100 130,00 150,00 170,00 190,00 —HDPE 99 KGY
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-20,00
——HDPE 198 KGY

40,00 U

60,00

Teplota [°C]

Obr. 23 Graf chladenie HDPE
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V poslednej fazi DSC druhom ohreve (obr.24) vidime Ze teplota tavenia sa ndm

nemeni, vel'kost’ pikov sa ndm zo zvySujicou ddvkou oZiarenia zmenSuju.

2. Ohrev HDPE
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Obr. 24 Graf 2.ohrev HDPE
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Na Obr. 25 moZeme vidiet’ Ze s rasticou ddvkou oZiarenia teplota tavenia a teplota
krystalizacie nezosietovanej Casti materidlu klesa. To je spdsobené tym, Ze pi oZarovani sa

zniZuje obsah krystalickej fazy a tym aj teplota tavenia.

Vplyv oziareniana T ,a T,
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Obr. 25 Vplyv oZiarenia na teplotu tavenia T, a teplota kryStalizécie Ty HDPE

9.2 Termogravimetricka analyza TGA

Pred meranim sme si nachystali skiSobne vzorky. Navazka bola priblizne 25 mg pre

LDPE a 30 mg pre HDPE. Vzorky boli vystrihnuté pomocou dierkovacich kliesti.

Meranie na termogravimetry znacky TGA Q 500 od firmy TA Instruments
prebiehalo podl'a normy ISO 11358. Cely pristroj sa ovldda automaticky pomocou

pripojeného pocitaca, okrem vymeny vzoriek.

Ako prvé sa spusti pocita¢ zdroven s termogravimetrom. Potom sa vpusti do obehu
inertny plyn tym bol dusik spolu s kyslikom. Pomocou pocitata zadame prikaz LOAD,
ktory aktivuje pec a rameno drziaka platinovej panvicky, ktory zvesi panvi¢ku z védh a tym
umozni vymenu vzorky. Skontrolujeme panvicku a pustime prvy program bez vzorky aby
doslo k vycisteniu panvic¢ky. Po skonfeny programu vytarujeme vahy, pripravime si prva
vzorku a po vytdrovani véh sa pristroj automaticky nachystd ako keby sme zadali prikaz

LOAD. Vihy mame vytarované, ¢iZze mdzeme zacat’ prvé meranie.
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Pre meranie sa nastavil program v pripojenom pocitaci: poc¢iato¢nd teplota 25°C,
konecna teplota 600°C rychlost’ ohrevu 10°C/min prietok plynu bol 100 ml/min.
9.2.1 Vysledky TGA merania pre LDPE

Termogravimetrickou analyzou sa zistoval vplyv oZarovania LDPE na jeho

hmotnostni ibytok a jeho zloZenie.

Z prevedenych merani sme zistili Ze neoZiareny LDPE o nieCo lepsSie odoldva

zvySujucej sa teplote ako oZiareny LDPE ¢o mdzeme vidiet’ na Obr. 26.

Graf TGA pre LDPE
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T 40 —— LDPE 99 KGy
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20

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Teplota [°C]

Obr. 26 Graf TGA pre LDPE

Na Obr. 27 mdzeme vidiet jednotlivé priebehy zavislosti ubytku hmotnosti
v percentdch na teplote. K najviac¢sim rozdielom dochddza v oblasti od 350°C az do 480°C
oziarenému. Zo zvySovanim davky Ziarenia sa rozdiel v ubytku hmotnosti zniZuje avSak

ani pri hodnote oZiarenia 198 kGy sa rozdiel nevyrovna.

Z nameranych hodnoét vyplyva, Ze celkovy ubytok materidlu je u vSetkych
nameranych vzoriek rovnaky. To mdZeme vidiet na Obr. 26. Dalej z tychto vysledkov
mdzeme vidiet, Ze nad teplotou 500°C doslo k 100% odpareniu materidlu, po teste zostane

iba prazdna panvicka.
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Graf TGA pre LDPE
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Obr. 27 Detail nameranych hodndét TGA pre LDPE v rozmedzi od 300°C do
500°C
9.2.2 Vysledky TGA merania pre HDPE

Termogravimetrickou analyzou sa zistoval vplyv ozarovania HDPE na jeho

hmotnostni tbytok a jeho zloZenie.

Z prevedenych merani sme zistili Ze oziareny HDPE o nieco lepSie odolava

zvySujucej sa teplote ako neoziareny HDPE ¢o mdzeme vidiet’ na Obr.28.
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Graf TGA pre HDPE
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Obr. 28 Graf TGA pre HDPE

Na Obr. 29 moéZeme vidiet jednotlivé priebehy zdvislosti tbytku hmotnosti

3

v percentidch na teplote. K najvi¢sim rozdielom dochadza v oblasti od 350°C az do 480°C
neoziarenému. Zo zvySovanim davky Ziarenia sa rozdiel v ibytku hmotnosti z eSte d’alej

zvySuje. Tento rozdiel sa vyrovna pri teplote okolo 500°C.

Z nameranych hodndt vyplyva, Ze celkovy ubytok materidlu je u vSetkych
nameranych vzoriek rovnaky. To mdZeme vidiet na Obr. 28. Dalej z tychto vysledkov
modzeme vidiet, Ze nad teplotou 500°C doslo k 100% odpareniu materidlu, po teste zostane

iba prazdna panvicka.
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Graf TGA pre HDPE
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Obr. 29 Detail nameranych hodnét TGA pre HDPE v rozmedzi od 300°C do
500°C

9.2.3 Porovnanie vysledkov HDPE a LDPE

Na Obr. 30 mézeme vidiet’ zavislost’ teploty najrychlejSieho ibytku materidlu na davke
oziarenia u HDPE ¢ini rozdiel tepldt nieco okolo 1 °C ale u LDPE vidime Ze pri davke
oziarenia 33 kGy doSlo k miernemu radiacnému poSkodeniu ktoré sa zmenSuje zo

stipajicou ddvkou oZiarenia.
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Tab. 11 Tabul’ka nameranych hodndt Tj;

Teplota
\I,).aIVka. Hmotnost vzorky na]r?:::ﬁ::leho
Oziarenia hmotnosti
[kGy]
m [mg] T [°C]
LDPE
0 kGy 29,59 474,37
33 kGy 29,73 465,27
66 kGy 30,52 471,52
99 kGy 30,44 472,40
198 kGy 29,89 470,80
HDPE
0 kGy 24,89 482,21
33 kGy 25,39 481,87
66 kGy 26,24 482,04
99 kGy 29,00 482,79
198 kGy 25,95 482,87

Z4vislost T, na dévke oZiarenia

485,0

S— L ——Y +
- - 182,036 482,785 482,870
482,209 481,869
4800
o
U 4750
[¥)
Rl
o
% 474,37 HDPE
s 472,40 = LDPE
[
[=]
g o 471,52 470,80
'—
465,0
465,27
460,0
0 kGy 33 kGy 66 kGy 99 kGy 198 kGy

Obr. 30 Zavislost’ teploty najrychlejSieho ibytku hmotnosti na ddvke oZiarenia
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9.3 Termomechanicka analyza TMA

TMA skuiska sa pouZiva pre meranie teplotnej odolnosti materidlov. Skuska bola
prevedend na skuSobnom stroji Perkin Elmer TMA-7 abola prevedena firmou Beta-
Gamma-Servise GmBH & Co, KG v Nemecku. Skiiska spo&iva v merani hibky prieniku
sondy do skuSobného telieska v zdvislosti na teplote telieska. Na povrch skusobného
telieska pOsobi sonda konStantnou silou. Behom skusky sa najskor skuSobné teliesko
zahrialo na teplotu 50°C po dobu 1 mintty a nasledne sa teplota zvySovala z 50°C na

teplotu 250°C rychlost'ou 20°C/min.

9.3.1 Vysledky TMA merania pre LDPE

Perkin-Elmer Thermal Analysis

110-‘
100 — "\_\ LDPE 165 kGy

\
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~—

—
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LDPE 99 kGy

T T T T f T T T T 1
50 80 80 100 120 140 180 180 200 220 240 260
Temperature (*C)

I 1} Hold for 1.0 min at 50.00°C 2) Heat from 50.00°C to 260.00°C at 20.00°C/min 29.12.08 14:03:10

Obr. 31 Vysledky TMA merania pre LDPE

Z obr. 31 je viditené ne neoZiareny materidl je tepelne stabilny az do teploty 130
°C (teplota tavenia nezosietovaného polyméru). Nad touto teplotou dochddza k strate
tepelnej stability materidl sa roztavi a skiSobnd sonda penetruje materidl. Zosietovany
materidl LDPE ako aj HDPE ma4 lepSie vlastnosti ato od ddvky Ziarenia 99 KGy. Od
davky ziarenia 165 kGy st materidly stabilné az do teploty 250 °C.
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9.3.2 Vysledky TMA merania pre HDPE

Parkin-Elmer Thermal Analysis
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Obr. 32 Vysledky TMA merania pre HDPE
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ZAVER

Néplnou tejto diplomovej priace bolo skimanie vplyvu oZiarenia na tepelné
vlastnosti LDPE a HDPE. Boli prevedené nasledovné skusky termomechanickd analyza,
termogravimetrickd analyza a diferencnd skenovacia kalorimetria. Tieto skusky boli

urobené na oziarenych aj neoZiarenych skusobnych telieskach.

Skiska TMA prevedena firnou Beta-Gamma-Servise GmBH & Co, KG v Nemecku
preukdzala vyrazne zvySenie teplotnej stability oboch oZiarenych polyetylenov uz od

davky 99 KGy.

Skiska DSC nam preukdzala Ze s rasticou davkou oZziarenia klesd teplota tavenia
a aj teplota krystalizacie u oboch skimanych materidlov, pretoZze zo stipajucou davkou

oziarenia klesa podiel kryStalickej faze u oboch skimanych materidlov.

Pomocou TGA skusky sme zistili zZe oziareny HDPE o niecCo lepSie odoldva
zvySujucej sa teplote ako neoziareny HDPE, ale u LDPE sme zistili Ze prave naopak
neoziareny LDPE lepSie odoldva zvySujucej sa teplote. Teplota zaciatku degradicie je

u oboch materidlov priblizne rovnaka.

Z prevedenych merani bolo zistené, Ze oziarené telieska vykazuju zlepSenie
termomechanickych vlastnosti (tepelnd stabilitu) na rozdiel od neoZiarenych skisobnych
teliesok. Dalej mdZeme ustdit’ Ze u oboch materidlov sa zniZila teplota tavenia T, a teplota
kryStalizacie Ty, kvoli klesaniu krysStalickej fize zo zvySujicou sa ddvkou oZiarenia.
Termogravimetrickd anlyza nakonec preukdzala Ze zloZenie oboch materidlov odpoveda

uvedenym udajom vyrobcu a Ze oba materidly za¢nu degradovat’ nad teplotou 350 °C.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A ZKRATIEK
PA Polyamid

PVC Polyvynilchlorid

PE Polyetylén

PTFE Polyetyléntereftalat

LDPE Nizkohustotny polyetylén

HDPE Vysokohustotny polyetylén

MeV Mega elektronvolt

N Newton

RTG Rentgen

T Teplota

t Cas

AH Entalpia

T Teplota Tavenia [°C]
Ty Teplota krystalizdcie [°C]
T, Teplota skleného prechodu [°C]
T; Teplota najrychlejSieho ibytku hmotnosti [°C]

TG/TGA Termogravimetricka analyza

DTA Derivac¢nd termickd analyza
DSC Diferenc¢né skenovacia kalorimetria
TMA Termomechanickd analyza

kGy Kilogray
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