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ABSTRAKT

Diplomova prace je zaméiena na projevy degradace materiali homopolymert
polybutenu-1, jenz byly vystaveny povétrnostnim vliviim. Zmény ve struktufe byly
analyzovany metodou DSC a spektroskopicky. Vliv degradace na mechanické vlastnosti byl

zkouman pii tahové zkousSce.

Klicova slova: starnuti polymeru, zrychlené starnuti, polybuten — 1, DSC, infracervena

spektroskopie, tahova zkouska

ABSTRACT

Diploma thesis is focused on homopolymers polybutene-1 degradation signs due to
weathering exposure. Structure changes in polybutene-1 were analysed using DSC method,
and by infra-red spectroscopy. Degradation influence on mechanical properties was

examined by tensile tests.

Keywords: polymer weathering, accelerated polymer degradation, polybutene-1, DSC,

infra-red spectroscopy, tensile test
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UvVoD

Moderni doba s sebou nese vysoké naroky na materialové vlastnosti. At uz se jedna
o pozadavky na nizkou hmotnost, odolnost vii¢i povétrnostnim vliviim, vzhled materialu,
nehoflavost nebo jiné, neustale sili v tomto sméru tlak na vyrobi spolecnosti. Nenartista
pouze tlak na produkci kvalitngjSich a odolnéjSich materialt, ale sili také pozadavky na
pochopeni principti mechanismil degradace. S tim jdou ruku v ruce materialové testy a jejich
analytické zpracovani. Snaha modernich spole¢nsoti je testovat degradabilitu materiala co
moznéa nejefektivnéjSim a nejptesnéjSim zpisobem, ale co nejméné nakladné. Expozice
vzorkill povétrnostnim vlivim v pfirod€ je jednou moznosti, nicméné je velmi nakladné a
zdlouhavé. Z ekonomického a cCasového hlediska se proto dosévaji do popiedi metody
zrychleného starnuti, kdy je vzorek umistén ve veterometru a podminky, kterym ma byt

v redlu vystaven, jsou simulovany.

Nejvétsi vliv na degradaci polymernich materiali maji intenzita slune¢niho zéeni, teplota,
vlhkost a mechanické namahéani. K analyze zmén vnitini struktury materialu v prabéhu
degradacnich procesii se velmi €asto pouzivaji metody spektrometrické a metody termické
analyzy. Pro analyzu mechanickych vlastnosti 1ze pouzit zkousku mechanického naméahni

v jednoosém tahu.

Ve své praci analyzuji vzorky homopolymeru polybutenu-1, které byly vystaveny
skutecnym povétrnostnim podminkdm mirného pasu. Tahovou zkouSkou, termickou
analyzou a spektrometrickym meéfenim byl zjisStovan vliv povétrnostnich podminek na

vlastnosti vzorku.



TEORETICKA CAST



1.1 Starnuti polymeri

Povétrnostni starnuti polymert je proces, pii kterém dochézi ke zhorseni jejich vlastnosti.
Zejména jde o vlastnosti mechanické, optické a vzhledové. V prubéhu starnuti polymernich
materiali nejdiive dochazi ke zménam vzhledovych vlastnosti, pficemz nésleduji zmény
vlastnosti mechanickych [1]. ostupnou degradaci dochazi az ke ztrat¢ funkce polymeru.
Dtivodem degradace jsou zmény probihajici na molekuldrni trovni, které se v polymeru
projevi zménou morfologie, zhorSenim reologickych vlastnosti, sekundarni krystalizaci (pii
fotooxidaci u semikrystalickych polymert), zvySenim hustoty a Youngova modulu a

snizenim taznosti materialu [2, 3, 4].

Za standardnich okolnosti polymery nejsou €isté chemické latky. BéZzné se k polymerim
ptidavaji aditiva, jenz upravuji jejich vlastnosti tak, aby byl polymer co nejvhodné;jsi pro
danou aplikaci.

Nejvétsi vliv na starnuti polymertt maji: UV zafeni, teplota, které je polymer dlouhodobé
vystaven, vlhkost prostiedi, kyslik, mechanické namdhani a polutanty vzniklé v disledku
lidské ¢innosti [1]. Typ degrada¢nich reakei podminiuji funkéni skupiny polymeru. Reakce
jsou stejné jako u malych molekul s tymiz funkénimi skupinami, jen probihaji mnohem

pomaleji v disledku komplexni struktury polymeru [2].



1.1.1  Fyzikalni starnuti

Pti technologickém zpracovani jsou polymery roztaveny, zpracovany do tvaru vyrobku a
ochlazeny. Polymer se tak dostane do nerovnovazného stavu a samovolné tak zacne ménit
neuspotadanosti systému [5]. Polymerni segmenty maji snahu zaujmout co nejmensi objem,
a tak se v dusledku fyzikélniho starnuti zmensuje volny objem amorfni faze [5]. Ta ma

vyznamny vliv na starnuti poylmeru.

Prib¢h fyzikalniho starnuti polymeru je ovlivnén nékolika faktory. Patii sem: molarni
hmotnost polymeru a jeji distribuce, podminky pii technologickém zpracovani a

krystaliza¢ni dynamika daného polymeru [5].

Fiebig a kol. uvadéji, ze pti fyzikdlnim starnuti polypropylenu za pokojové teploty bylo
pozorovano zvySeni hustoty a modulu v souvislosti s kiechnutim materialu [6, 7]. Fyzikalni

starnuti bézn¢ doprovazi i degradaci materialt v disledku jinych vliva [3].

1.1.2 Fotodegradacni reakce

Fotodegradacni reakce jsou degradacni reakce polymerii iniciovany absorpci kvanta
slune¢niho zafeni a jsou nejcastéjsi pricinou zhorSeni vlastnosti polymerniho materialu [1,
3, 8]. Oblast vinovych délek, kterd nejvice zasahuje polymerni struktury je oblast UV zateni
(A=300—-400 nm) [1].

Pti fotochemické degradaci je kvantum svétla absorbovéno fotoiniciatory v molekule a tyto
iniciatory jsou rozstépeny za vzniku volnych radikala [1, 8, 9]. Nésleduje sled degradacnich
nefotochemickych reakci, které vedou ke $tépeni dalSich vazeb v molekule. Tyto nasledné
V polymerni makromolekule tak dochazi k jeviim: ,,chain scission® (,,stfihani fetézci) a
zaroven ke ,,crosslinking (opétovné zesitovani rozstépenych fetézcli v makromolekule).
Vzniknou tak vazby nové a takto pozménény polymer muze mit odliSnou molekularni
hmotnost a chemickou strukturu [2, 8, 9]. Ke $tépeni mlze dochazet jak na hlavnim fetézci
polymeru, tak na bocnich fetézcich. Zesitovani ve struktufe mé za nasledek vyssi rigiditu
polymeru a ¢asto vys$si molekulovou hmotnost [2].

Za béznych podminek, kdy chybi vnéjsi zdroj UV zéfeni, tak jsou reakce zpiisobené zaienim
zanedbatelné [2]. Pokud je v molekule pfitomen chromofor a polymer se nachazi v blizkosti

zdroje zéateni, tak dochézi k urychleni degradac¢nich reakci [2]. Mezi chromofory fadime:



karbonylovoou skupinu, hydroperoxidy, iminoskupiny, aromatické skupiny a konjugované
dvojné vazby [2].

Pii zkouskach zrychlené fotooxidace se pouzivaji jako zdroje svétla: rtutové vybojky,
zativky, halogenidy kovii, uhlikové a xenonové vybojky, piicemz filtrované xenonové svétlo
v oblasti vlnovych délek 300 — 400 nm nejvice odpovida pfirozenému slunecnimu

zateni [1].

1.1.3 Oxidac¢ni reakce

Oxidacni reakce je zahajena v dasledkku piitomnosti volnych radikali nebo atomi, které
mohou vytrhnout atom vodiku z C -H vazby a vznikne tak radikal, ktery reaguje s molekulou
kysliku. I dvojné vazby jsou nachylné ke vzniku radikalt [2].

Oxidac¢ni reakce jsou velmi vyrazné urychleny UV zafenim a teplotou [1,2]. Fotodegrada¢ni
a oxidacni reakce se navzijem dopliuji, jelikoZ absorpce svételné energie senzitivnimi
skupinami (chromofory) vede k pferuseni chemickych vazeb a tim ke vzniku reaktivnich
molekul. Tyto reaktivni molekuly pak pak urychluji oxidativni reakce zapti¢inéné radikaly
nebo vedou ke vzniku novych degradacnich procest [2].

Pokud je v polymeru ptitomna stil nebo kov, je oxidace v disledku jeji pfitomnosti urychlena
[2]. Piikladem snadno degradabilniho polymeru pomoci oxidace je PVC, kde hlavni produkt
oxidacnich reakci je HCI [2].

Vysledkem autooxidacéni reakce v polymerni molekule je:
e vznik kyslikatych funk¢nich skupin v hlavnim fetézci polymeru (karbonylova
skupina, alkoholy, ethery a hydroperoxidy) [2, 9].
e Rozstépeni fetézce — nizs§i molekulova hmotnost fetézce
e Piilezitostné se objevuje zesitovani (ethery, peroxidy)
¢ Emise malych anorganickych a organickych molekul (voda, CO, CO2, H20-,
karboxylové kyseliny, ketony

Vznik novych funkénich skupin lze velmi dobie identifikovat pomoci spektroskopickych
metod [10].

Polymery nachylné k termodegradaci jsou rovnéz nachylné k fotooxidaci [2].

Polymery, které maji funk¢ni skupiny siln€ absorbujici UV zafeni jsou ¢asto velmi nachylné
k termooxidaci [2]. Obecné plati, Ze se zvySujici se teplotou roste rychlost fotooxida¢nich

reakci. Dusledky fotooxidace se nejdiive projevi povrchovymi zménami polymeru [2].



Mechanismus fotodegradace

1) Absorpce kvanta zafeni molekulou za vzniku excitovaného stavu

D _)hV D* (1)

D...molekula v zdkladnim stavu
hv... kvantum zafreni

D*...excitovana molekula

2) Vznik volnych radikal A* z excitovaného singletového stavu

D*+A-D+A )

A...molekula v zakladnim stavu

A*...volny radikal

3) Prienos energie (radikalova fetézova reakce) mezi donory a akceptory elektroni,
pribihd az do vycerpani radikalt. Tyto reakce jiZ nejsou zéavislé na pfitomnosti

svétla.

KdyZz molekula polymeru absorbuje zafeni, jeji energie vzroste o mnozstvi energie

absorbovaného fotonu. Tuto zakonitost vyjadiuje rovnice 3:

E=E2_E1=hv (3)

E, ...energie molekuly v excitovaném stavu
E; ... energie molekuly v zakladnim stavu
h ... Planckova konstanta

v ... frekvence zareni

Grothus — Draper zakon tik4a, ze fotochemické procesy miiZze zplisobit pouze zafeni, jenz
bylo absorbovano molekulou [8, 11]. Zaroven pfedpokladame, Ze zafeni ma dostatecné
velkou energii, aby doslo k disociaci chemické vazby [11]. Cisté polymery obsahuji vazby:
C-C, C-H, C-0O, C-Cl, C-N, C-P, kter¢ absorbuji svételnou energii v oblasti nizsi nez 200 nm
[11]. Skute¢nost, ze degradace polymert probiha i za vinovych délek > 300 nm (v oblasti

UV) ukazuje na fakt, Ze pti degrada¢nich reakcich musi byt v polymeru pfitomen chromofor

[11].



Princip fotooxidace
K fotooxida¢nim reakcim dochazi tehdy, kdyz je zarovei se zdrojem UV zafeni ptitomen i
kyslik.

1) Iniciace

Je prvni krok fetézcové radikalové reakce. Pfenos energie probiha jednokrokové: donor
elektronu v excitovaném stavu preda elektron akceptoru v zakladnim stavu. Akceptorem
muze byt jind molekula nebo jina cast stejné molekuly — v tomto piipadé mluvime o
intramolekularnim pfenosu [11].
Ptenos elektronu z donoru na akceptor probihd dvémi rliznymi zptsoby:

a) Pokud jsou donor a akceptor dostate¢ng blizko (10 — 15 A), dojde k prekyri jejich

elektronovych obalt a elektron z D* piejde na 4

b) Pokud jsou donor a akceptor od sebe vzdaleny tak, ze nedochazi k piekryti jejich
elektronovych oball (50 -100 A) dochézi k pfenosu energie mechanismem dipol
(donor) — dipol (akceptor) interakce [11]. Excitovany donor se chové jako osciloujici

dipol a je pricinou elektrostatickych sil ptisobicich na elektronovy systém akceptoru.
PH -"™ P* + HO; 4)
PH ... molekula polymeru

P* ... alkylovy polymer radikal
HO5 ... hydroperoxidovy radikal

Hydroperoxidy jsou specifické produkty radikalové oxidace pficemz se ma za to, Ze vznik
peroxosloucenin piedstavuje prvni krok oxidativni degradace [1, 2]. Vzniknou-li

hydroperoxidové radikaly, mohou reagovat spolu za vzniku peroxidu vodiku:

2 HO; > H,0, + O, (5)

HO,"...hydroperoxidovy radikal
H>05....molekula peroxidu vodiku
0;...molekula kysliku



Peroxid vodiku mize byt nasledné stépen na peroxidové radikaly, které reaguji s polymerem

PH za vzniku polymer-alkyl radikélu a vody.

PH+ HO* - P*+ H,0 (6)
PH...molekula polymeru

HO"...peroxidovy radikal
P*...polymer-alkyl radikal

2) Propagace

Jsou reakce radikali vzniklych béhem iniciace s kyslikem za vzniku polymer oxy - a peroxy-
radikalll a sekundédrnich polymernich radikali. Sled téchto reakci vede ke Stépeni fetézce.
[11,12].

P*+ 0, - POO" (7)
POO"...polymerperoxy radikal

Néslednym krokem po této reakci je odtrzeni vodikového atomu z polymer peroxyradikalu

za vzniku nového polymeralkyl radikallu a polymerhydroperoxidu [11].

POO* + PH - P* + POOH (8)

POOH ... polymerhydroperoxid

Za pusobeni teploa nebo za ptisobeni dalSiho zafeni je POOH S$tépen nasledovné:

POOH - PO* + OH* 9)
PO"....polymeroxy- radikal
OH’...hydroperoxidovy radikal

Vznikl¢ radikdly PO* a OH™ jsou velmi rekativni a vytrhnou atom vodiku z nejblizsi
molekuly.

PO* + PH — POH + P* (10)

HO* + PH - H,0 + P* (11)
P* ...polymer- radikal



Polymer-oxy radikaly podmifiuji mnoho reakci v polymerni molekule, napt:

e [-Stépeni fetézce vedouci k vytvoreni koncové karbonylové skupiny a alkyl radikéalu
e Stépeni za vzniku ketoskupin uprostred fetézct a alkyl radikala
e radikalové indukovany rozklad peroxosloucenin v polymeru

e reakce mezi dvéma polymer alkoxy radikaly za vzniku karbonylové a hydrosylové

skupiny v fetézci

Karbonylové skupiny, zejména ketoskupiny, hraji diilezitou roli v navazujicim mechanismu
oxidativni degradace [11].

3) Terminace

Podstatou terminac¢nich reakei je spojovani radikalli za vzniku neutralnich molekul. Reakce

probihaji do vycerpéni radikali.

1.1.4 Termodegradace

V ptipad¢ pisobeni vysoké teploty na polymerni materidl za ptitomnosti kysliku dochazi ve
struktute polymeru ke zménam souhrnné oznacované jako teplotni starnuti [3].

Teplotou indukované degradacni reakce jsou za teplot pod 100 °C zanedbatelné [2].
Nicméné¢ v kombinaci se silnym zafenim dochéazi u nékterych polymera k depolymerizaci
[2]. Studium termodegradacnich reakci méd vyznam 1 v ptipadé, Ze vyrobek z polymerniho
materidlu nebude ve spotiebitelském fetézci vyuzivan pro vysokoteplotni aplikace a to
ztoho divodu, Ze v priib&éhu mnohych zpracovatelskych procesti dochazi k vyraznému
tepelnému namahani polymeru. At uz se jend o vstiikovani, vyfukovani, thermoforming
nebo dalsi [3].

Obecné lze fici, Ze u béznych polymerl k depolymerizaci vlivem teplot standardné
nedochézi (uvazujeme — li teplotu do 100 °C) [2]. Nicmén¢ dochézi k objemovym zméndm
materidlu v dasledku kolisdni teploty prostiedi. Sekundarné pak dochéazi ke zméné
krystalinity polymeru a snadnéj§imu pronikani a difuzi plynt polymerem, coz ma negativni
vliv na kvalitu vyrobku a zrychleni degrada¢nich procesti. Mechanické pnuti, které vznika
v disledku objemovych zmén, je-li dostate¢né¢ dlouhodobé, vede az k povrchovym
prasklinam [13].

Jako ptiklad lze uvést depolymerizaci PMMA, PVA a PVC pii 100 °C. Rychlost
depolymerizace PVA pfi teploté 100 °C je 50 % za 20 let [2]. K depolymerizaci PVC dochazi
jiz pii teploté 80 °C [2].



Jak teplotni degradace, tak i fotodegradace vedou ke kiehnuti materialu [3]. Vysledky prace
Tochacka a Vratnickové [1] potvrzuji tzky vztah mezi termodegradaci a fotooxidaci. Vliv
synergického piisobeni svétla a tepla zkoumali ve své praci Cunko a kol. [14]. Jejich prace
byla zamétena na zkoumani degradace polypropylenovych vlaken. Zavérem jejich zkoumani

bylo, Ze tepelnd odolnost polypropylenovych vlaken jevlivem svétla vyznamné snizena.

1.1.5 Hydrolyza a vliv vody

Hydrolyze podléhaji zejména esterové, amidové a acetalové funkéni skupiny za vzniku
prislusné kyseliny nebo aldehydu a odpovidajiciho alkoholu nebo aminu [2, 15].
Hydrolytické reakce jsou typické pro polymery vzniklé polykondenzaéni reakei [4]. Jsou -li
funkéni skupiny nachylné k hydrolyze umistény na patefi polymeru, tak hydrolyza vede
k depolymerizaci a k uvolnéni hydrolyzovanych monomert [2]. Pokud jsou funkéni skupiny
na bocnich fetézcich, tak zékladni struktura polymeru zlstava nedotena, pouze se uvolni
malé molekuly [2].

Pisobeni vody na polymerni vyrobky se miize projevovat bobtnanim, vymyvanim ve vodé
rozpustnych piimési a zménou krystalinity polymeru [13]. Také mlze dochazet ke
zmékcovani polymert a k poruSeni adheznich sil v kompozitnich materidlech. Aktivita vody
ma pak pfimy vliv k ristu mikroorganismd na povrchu materialu, jejichZ kontaminanty
negativné ovlivituji kvalitu materidlu. Pfi opakované absorpci a odpafovani vody z materialu
dochazi k rozpindni a smrtovani materialu, coz negativné ovliviiuje mechanické vlastnosti a
muze dojit az k tvorb¢ prasklin [13].

Jako piiklad 1ze uvést hydrolytickou degradaci alifaitckych polyesteri odvozenych
od kyselin mlé¢né a glykolové. Degradace je autokatalyzovana koncovymi karboxylovymi
skupinami, které jsou v polymeru pfitomny od pocatku nebo se tvofi pti St€peni esterovych
vazeb v fetézci. Alifatické polyestery obsahujici esterové vazby se jevi velmi slibné pro
pouziti v lékarstvi — nosiCe 1éCiv, vstiebatelné stehy — zejména kvili biokompatibilité a

degradabilité [15].

1.1.6 Vliv polutanti a ostatnich molekul

Existuje n¢kolik atmosferickych plyntli, vyznamné atakujici polymery:

Ozon

Oz6n se, analogicky jako kyslik, podili na oxidaci polymert, ale je podstatné agresivnéjsi.
Cely proces oxidace probiha rychleji nez u molekularniho kysliku. Nachylné jsou polymery

s nenasycenymi vazbami (napiiklad pfirodni a butadienstyrenovy kaucuk), které se vlivem



ozonu $tépi za vzniku karbonylové skupiny na konci fetézce [2]. Vizudln€ vznika na povrchu
vyrobku tzv. sloni kiize a dochazi az k praskani pryze [2]. Slune¢ni zafeni ucinek ozénu
zesiluje [4].

Cim vice je vyrobek mechanicky namahan, tim vice je k pisobeni ozénu nachylny.
V klidovém stavu povrch materidlu ozonizuje a vznikld povrchova vrstva zabrani dalSimu

pronikani ozoénu do polymeru, ¢imz se zpomali degradacni proces [13, 16].

Oxidy siry a dusiku

Oxidy siry reaguji s polymery sulfona¢nimi reakcemi, katalyzuji fotooxidaci a v pfitomnosti
vody vytvaii silné kyseliny, které katalyzuji hydrolyzu polymeru [2].

Analogicky oxidy dusiku katalyzuji nitracni reakce a funguji jako katalyzatory fotooxidace
a volné radikdly [2]. Pokud je v ovzdus$i zvySena koncentrace téchto oxidi, tak dochazi
k urychleni degradac¢nich procest [13].

Pevné latky vyskytujici se jako soucast ovzdusi — popel, prach a soli zplsobuji obruSovani

az mechanické poskozeni povrchu materialu.

1.1.7 Vliv mikroorganismii

Metabolity mikroorganismi jsou destruktivni pro pfirodni polymery nebo ptisady na
ptirodni bazi, které jsou do polymeru pfidavany. Komeréné vyuzivané syntetické polymery

pro venkovni aplikace jsou vii¢i ptisobeni mikroorganismt imunni [13].



1.2 Polybuten-1

Poprvé byl synteticky piipraven vr 1954, primyslovd produkce byla poprvé zahijena
v 1. 1964 v Némecku [4].

1.2.1 Priprava izotakticého polybutenu-1

Abedi a Sharifi — Sanjani publikovali v r. 2000 zptsob pfipravy polybutenu-1 s vysokym
stupném izotakticity [17]. Polymerizace byla provadéna v prostiedi n-heptanu a poprvé byl
jako katalyzator pouzit PP-TiCls/Et,AICI/MMA. Tento katalyzator vykazuje vysokou
stereospecifitu. Polypropylen fungoval jako podpora kovového katalytického komplexu,
jehoz katalyticka aktivita je ovlivnitelnd polymerizaéni teplotou, tlakem a piitomnosti
vodiku Hz. Maximalni katalytické aktivity je dosaZeno pfi teplotach t = 55 — 60 °C a za tlaku
p=06—7kg/ecm?[17].

MV wew

Metalové komplexy se pfi piipravé a-polyolefini pouzivaji standartné. Nejbéznéjsi priklad
je pouziti Ziegler — Natta katalyzatoru [18]. Sauter a kol. [18] zmifuji novou generaci
katalyzatori, které 1ze pomoci prekurzorti pfuzplisobit na miru. Jsou to tzv. single — center
katalyzatory neboli katalyzatory sjednim aktivnim centrem. Tyto metalocenové
katalyzatory byly GspéSné pouzivany pro vyrobu stereoregularnich polyolefinti: izotakticky
polypropylen [19], syndiotakticky polypropylen, hemiisotakticky polypropylen
a stereoblokovy polypropylen. Zhu a kol. [20] pfipravili polybuten -1 za pouziti mono-(n°-
pentamethylcyclopentadienyl) tribenzyloxy titanium[Cp*Ti(OBz)s3] jako metallocenového
katalyzatoru [20].

Pro syntézu polyethylenu byly specialné¢ vyvinuty tzv. hemimetaloceny, coz jsou
katalyzatory s omezenou geometrii [21]. Mei né patii ansacyklopentadienyl-amidotitanové

komplexy [18].

Obecné lze polyolefiny pfipravit dvéma zptsoby
a) Radikdlovou polymeraci
b) Koordinac¢ni katalyzou

Koordina¢ni katalyza ptfedstavuje pomémé novy zpusob piipravy polymert. Nejvétsi
vyhodou je moznost fidit stereospecifitu polymerti v prighu polymerace. Rizeni je
umoznéno strukturou katalyzatori. Katalyzatory jsou nejcastéji komplexy piechodnych
kovi IV. — VIII. B skupiny spolu s organokovovymi slouc¢einami — ty funguji jako

kokatalyzatory [22].



1.2.2 Mechanismus koordinac¢ni katalyzy (polyinserce)

Do polymeraéni smési se davkuje neaktivni prekurzor, k jehoz aktivaci je zapotiebi
organokovova sloucenina (kokatalyzator). V polymeracni smési dojde k nahrazeni jednoho
z ligandli organokovového komplexu (halogen) uhlovodikovym zbytkem, tzv. alkylaci.
Vznikne vazba kov — uhlik. Pak dojde k odstépeni druhého atomu halogenu za vzniku

aktivniho komplexu, kterym je alkyl — kovovy kation. [22, 23].

Propagace pak probiha tvorbou koordinacné — kovalentni vazby, kdy kovovy kation

poskytuje volny elektronovy orbital a monomerni jednotka vazebny elektronovy par.

K pferuSeni risu fetézcl (terminaénim reakcim) dochdzi v disledku pfitomnosti
katalytickych jedi v polymeracni smési. Ty reaguji s aktivnim centrem katalyzatoru a
deaktivuji ho, takze je znemoznéno dal$i navdzani monomeru. Mezi mozné katalytické jedy

patii: voda, kyslik, silikonové tuky, oxid uhelnaty...[22].

1.2.3 Molekularni struktura polybutenu-1

Polybuten-1 je semikrystalicky polymer vykazujici vysoky stupén izotakticity. Neni to ale
jediné sterochemické uspotadani — vyksytuje se také syndiotakticky i atakticky polybuten

[4]. Chemicka struktura je zndzornéna na obr. 1.

Polybuten-1 vznika polymerizaci butenu-1 v pfitomnosti katalyzatoru (viz vySe) za zvySené
teploty a tlaku (obr. 1). Takticita vzniklého polybutenu-1 je zavisld na typu pouzit€¢ho
katalyzatoru, teploté, tlaku a reakénim rozpoustédle. Jednim z pouzivanych katalyzatori je

Ziegler-Natta katalyzator [4].

H H H H
| | catalyst | i
n ¥ C=C - —|—(I‘—

|| : EE
H CH, heat & pressure H ?H?

I

{H*;' (:H"{

n

I-butene poly(1-butene)

Obr. 1 Chemicka struktura monomeru butenu-1 a polybutenu-1 [4]



1.2.4 Vlastnosti polybutenu-1

Polybuten-1 v izotaktické form¢ ma vlastnosti, kteymi se odliSuje od komercnich, bézné
pouzivanych polymert, jakymi jsou zejména polyethylen a polypropylen. Jeho vlastnosti

jsou dany vnitini strukturou — vysokou izotakticitou a krystalinitou.

Prave krystalické domény podmitiuji vlastnosti jako jsou houzevnatost materialu, flexibilita,
nachylnost ke creepu, odolnost vii¢i praskani v diisledku mechanického namahani a odolnost

proti ndrazu a odéru.

Krystalické a amorfni domény jsou v polybutenu-1 vzajemné spojeny dlouhymi spletenymi
molekulami, ukotvenymi v amorfnich oblastech. Spojovaci molekuly jsou rozvétvené, bo¢ni
fetézce jsou tvofeny ethylovymi skupinami C>Hs, které znesnadiuji rozpleteni molekul [24].
Krystalické domény se spojuji ve vétsi celky a vytvaii nadmolekuldrni 3D krystalickou sit’

[4, 24].

1.2.5 Zpracovani polybutenu-1

V primyslu neni polybuten-1 pfili§ rozsifeny. Jednim z divodu je relativné vysoka cena
vstupniho monomeru. Dalsi piekdzkou je nedostatecné zmapovana polymerizacni
technologie a v neposledni fad¢ také jeho polymorfismus, jehoz zékonitosti nejsou dosud

zcela objasnény [4].

Prozatim je znamo, Ze polybuten-1 lze zpracovavat vsttikovanim, vyfukovanim, tvarovanim

do tenkych filmu a extrudovanim [4].

1.2.6 Vyuziti polybutenu-1

Polybuten-1 nachazi uplatnéni predev§im v plastikadfském a gumarenském primyslu.
Semikrystalickd forma polymeru se diky odolnosti vi¢i napéti vyuziva jako pryz.

Amorfni forma (s nizkou molekularni hmotnosti) jako lubrikant, adhezivum a ptisada
zlepsujici index viskozity [17]. Je to vhodna ptisada k tavnym lepidlim, protoze snizuje bod

tani a prodluzuje dobu zpracovatelnosti lepidla [4].
V plastikarském pramyslu lze polybuten-1 vyuzit pfi blendovani s polypropylenem,
polyethylenem, EPDM a EVA [17].

Nejvetsi budouci vyuziti polybutenu-1 je pro trubky vodovodného potrubi. Dalsi oblasti

vyuziti jsou easy-open obaly [4]. S uspéchem se polybuten-1 pouziva ve formé filmu, které



musi odolavat teceni z divodu mechanického namahani (ztv. creepu) [4]. Dal§i moznosti

vyuziti je povlakovani, tzv. coating [17].

1.2.7 Starnuti polybutenu-1

Stejné jako u vSech ostatnich polymert, i u polybutenu-1 v prabéhu zivotniho cyklu vyrobku
dochdzi v disledku povétrnostnich vlivi, které ovlivni fyzikdlné — chemické vlastnosti
materidlu, k jeho degradaci [1]. BohuZzel navzdory svému potencidlu neni polybuten-1
dostate¢né prozkouman, hlavné v dasledku netradi¢niho zpiisobu polymorfni krystalizace,
kterou vykazuje. Dodnes bylo popsano 5 typt modifikaci polybutenu-1 [9]. Tyto modifikace
oznacujeme jako: I, IL, III, I" a IT" [10]. Vysledna krystalickéd frma polybutenu-1 zavisi na

tom, zde krystalizuje z taveniny nebo z roztoku a jaké jsou podminky krystalizace [25].

Predpoklada se, ze degradace polybutenu-1 probiha analogicky jako degradace
izotaktického polypropylenu, divodem ptedpokladu je pfitomnost tercidlniho uhliku na
hlavnim fteézci [4, 9]. Z toho dlivodu se pii vyhledavani zdroji o starnuti polybutenu-1
zametuji 1 na starnuti polypropylenu a odkazuji i na tyto literarni zdroje. Zmény ve vnitini
struktufe v pribéhu starnuti (Stépeni fetézcli, zména molekulové hmotnosti, zmény

v distribuci molekulové hmotnosti) se odrazi v reologickych vlastnostech polymeru [9].

Polybuten-1 je citlivy k oxidaénim Ccinidlim — zejména kyselindm, chlorovanym a
aromatickym uhlovodikiim a také vykazuje znacnou senzitivitu k poSkozeni — praskani -

v duseldku vystaveni povétrnostnim vlivim [4].

1.2.8 Fotodegradace polybutenu-1

Zateni vinovych délek 290 — 400 nm (UV-A a UV-B zafeni) je pro uhlovodikové polymery
z hlediska degradace zasadni, protoZe je absorbovdno chromofory pfitomnymi zejména

v hlavnim polymernim fetézci [1].

V pribéhu fotodegradace polybutenu-1 dochdzi ke dvéma typim chemickych reakei:
I — fotochemické reakce v disledku absorpce zéateni, coz ma za nasledek vznik volnych
radikalt nebo rozstépeni a néasledné spojeni chemickych vazeb, pfi¢emz mohou vzniknout

vazby nové a nova usporadani polymeru [2, 9].

IT — sekundarni reakce iniciovany vzniklymi radikaly a nezavislé na svétle [9].



Ptednostné dochazi k fotodegradaci polybutenu-1 v amorfnich doménéch, pricemz rychlost
fotodegradacnich reakci je ovlivnéna mnozstvim kysliku, jeho permeabilitou a difuzi

v daném typu polymeru [9].

Krystalinita a orientace molekul podmiiiuje mobilitu radikali v polymernim fetézci a
zatimco na jedné stran¢ snizuje rychlost terminace, tak zarovén prodluzuje dobu
propagacnich reakci [9]. Typickym produktem vedlesich fotooxidacnich reakci jsou
hydroperoxidy. Commereuc a kol. [26] uvadéji, Ze az 70 % hydroeroxidlii konvertuje na
plynné slouceniny. K tomuto zavéru dosSli na zidkladdé analyzy plynnych slocenin
uvolnujicich se pii starnuti polypropylenu ve vakuu. Za vyuziti plynné chormatografie,
infracervené spektroskopie a hmotnostni analyzy byly identifikovany: aceton, kyselina

octova a methanol [26].

Za pritomnosti zdroje UV zafeni a zarovenl za zvySené teploty dochazi k foto-teplotni
degradaci, kdy jeden proces urychluje druhy [4]. Cunko a kol. [14] zkoumali vliv zafeni na
proces tepelné degradace polypropylenovych vldken. Z vysledkid teplotni gravimetrické
analyzy a diferencialni termické gravimetrické analyzy vyplynulo, Ze plisobenim svétla
dochazi ke sniZeni tepelné stability vlakna. Vlakna pak meknou a taji pii nizsi teploté.

Tochécek a Vratnickova ve své praci [1] uvadi vysledky fotodegradace polypropylenu a jeho
kopolymerii. Z jejich méfeni vyplyva, Ze nejstabilnéj$i je homopolymer polypropylen.
Dtivodem nejvyssi UV stability homopolymeru je absence ethylenového komonomeru
v hlavnim fetézci, ktery zvySuje fotosenzitivitu hlavniho fetézce a nachylnost k sekundarnim
degrada¢nim reakcim. Jeho piitomnost ve struktufe kopolymeru ma za nésledek vyssi podil
amorfni faze, coz usnadinuje difuzi kysliku polymerni strukturou [1]. Yang a Ding uvadi
v zavéru své prace zamefené na fotodegradaci polypropylenovych vldken [27] signifikantni
pokles pevnosti v tahu v disledku sniZeni vnitini viskozity materidlu. Pfedpokladaji, Ze
pokles molekuldrni hmotnosti je pfi¢inou tohoto chovani. Naméfend zména pevnosti v tahu
byla zna¢na — pokles na 55 % plvodni hodnoty, u viskozity je to na 57 % ptivodni hodnoty

[27].



1.3 Druhy starnuti polymeri

Spolecné s rozvojem polymernich materialii a jejich vyuziti v praxi se rozviji metody méteni
zivotnosti materiall a mira zachovani jejich vlastnosti pii vystaveni povetrnostnim
podminkam. Kli¢em pro ochranu vlastnosti je pochopeni mechanismu degradace materiald,
a nasledn¢ jejich stabilizace. Pro rozklicovani degrada¢nich mechanismii je Casto tfeba
zkoumat dany material desitky let, coz ¢asto nebyva v praxi realné. Proto je snaha vyuzit pro

predikci zivotnosti materialt zrychlené metody [13].

Metody slouzici ke sledovani pribéhu starnuti polymert mizeme rozdélit na: chemickeé,

fyzikalni, elektrické a spektroskopické [10].

1.3.1 Ptirozené starnuti polymeri

Ze zkousek ptirozen¢ho klimatického starnuti polymernich dilch ziskdme davéryhodné
informace o chovani za specifickych klimatickych podminek. Aby byly hodnoty

vypovidajici, je nutné provadét zkousky minimalné po dobu 1 roku az tii let [10, 28, 29].

Nevyhodou téchto zkousek je jejich asova a finan¢ni narocnost a také to, ze vysledky jsou
omezeny pro zemeépisnou oblast, ve které byly provadény [10, 28, 29]. Je velmi
problematické porovnavat vysledky ziskané méfenim v rliznych geografickych oblastech. 1
zkoumanych faktorl pii zkouskach ptirozeého starnuti), tak se oblasti budou liSit primérnou
teplotou 1 mirou zené&Cisténi v ovzdusi [4]. Nespornou vyhodou zkousek piirozeného
klimatického starnuti je jistota, Ze material byl vystaven podminkam, kterym bude v praxi
skute¢n¢ Celit. Dalsi plus je piisobeni celého spektra slune¢niho zafeni na material, ¢ehoz
nejsme schopni v laboratornich podminkéach dosahnout. V laboratofi pouZivame pii simulaci

slune¢niho zatfeni pouze konkrétni oblast spektra [13].

Zéaporem je, ze data ziskana z méfeni vzorkll v povétrnostnich podminkach nemaji absolutni
vypovidajici hodnotu. Materidly maji celou fadu charakteristik, jejichz analyza by
vyzadovala samostatny vzorek a samostatné testovani. Tyto charakteristiky maji obvykle
nastavenou prahovou hodnotu pro splnéni/ nesplnéni [29]. Casto podcefiovanym nebo
opomijenym faktorem pii testovani je teplota materialu a pronikani tepla do materialové
struktury. Teplota materidlu neni totéz jako teplota okolniho vzduchu. Realné¢ muaze byt

teplota materialu az o 30 °C vyssi nez je teplota okoli [13].



1.3.2 Prubéh venkovniho testovani

Podstata venkovniho starnuti je vzdy stejna, 1isi se pouze zpusob instalace vzorkl. Snazime
se zkoumané vzorky umistit tak, aby na né€ co nejintenzivnéji dopadalo slune¢ni zafeni (obr
2). Vzorky miizou byt umistény do ramil, nejcastéji pod tthlem dopadu slune¢niho zéateni
45° nebo do venkovnich regalti, kde je mozna jista variabilita natoCeni. Lze umistit pod
thlem 0°, 5°, 45° nebo 90 ° vic¢i dopadu zafeni. Uhel dopadu podmifiuje mnoZstvi
absorbovaného UV zafeni vzorkem a také dobu zadrzeni vlhkosti na vzorku. Cim je tihel

mensi, tim déle na vzorek piisobi vlhkost [13].

Obr. 2 Rozmisténi vzorkil urcenych k testovani povétrnostnich viivii [30]

Neni — li material urceny k exteriérovym aplikacim, lze pouzit test odolnosti matridlu
provadény pod sklenénou tabuli/folii (obr. 3). Sklo tak pusobi jako filtr absorbujici UV
zateni. Pfi tomto typu testovani dochazi k jevu ozna¢ovanému jako sklenikovy efekt a proto

jsou teploty, kterym je vzorek vystaven, vyssi nez teloty za béznych podminek [13].

Obr. 3 Ukazka testovani pod sklem [13]



Mezi dalsi typy testovani patii testovani v ¢erném boxu a testovani s postfikem [13].
testovani v ¢erném boxu se pouziva tehdy, je-li tapotiebi vyssi teplota testovani, testovani
s postiikem pouzijeme, zkouméame-li vliv vody pfi degradaci materialu [13]. Testovani

v ¢erném boxu se ¢asto pouziva pro interiérové dily automobilového primyslu (obr. 4).

Obr. 4 Ukadzka vzorku umisténého v cerném boxu [31]

1.3.3 Zrychlené starnuti polymeri

Zrychlené povétrnostni starnuti je vyrazné krat$i a finanéné¢ mnohem mén¢ nakladné nez
starnuti za piirozenyh klimatickych podminek. Uelem zrychleného starnuti je simulace
externé pusobicich vlivill, jimz bude material béhem realné aplikace vystaven. Tato simulace
je slozita, jelikoz zahrnuje vice vzdjemné pusobicich faktorid. Nejcastéjsi sledovana

kombinace je: UV zafeni, vliv kysliku, vody a teploty [13, 32].

ZkusSebni dilce jsou umistény v tzv. veterometru (obr. 5), coz je pfistroj simulujici pfirozené
povétrnostni podminky. Ve veterometru je umistén zdroj svételného zareni a v urcité
vzdalenosti od ngj jsou rozmistény vzorky, které se kolem zdroje otaci. Ve veterometru jsou
instalovdny umélé zdroje povétrnostnich vlivl, coZ umoZnuje simulaci pocasi a praci
s proménlivymi parametry: intenzita svételného zateni, teplota, vlhkost vzduchu aj. Je také

mozné naprogramovat dobu trvani jednotlivych zkuSebnich cykl [32].

Vyhodnoceni zkouSek zrychleného starnuti je analogické starnuti pfirozenému [10, 28].



Obr. 5 Veterometr Q-Sun (vlevo) a komora se vzorky (vpravo) (upraveno z [49])

Zrychlené starnuti se nejvice uplatiiuje v priimyslu, pfi¢emz se nejvice hodnoti odolnost vii¢i
fotooxidaci v disledku UV zafeni [1]. Velkym tskalim zrychleného testovani je absence
takového zdroje svétla, ktery by vérohodné imitoval slunecni zafeni, zejména jeho intenzitu

a rozsah vlnovych délek [13].
Nejcastéji pouzivané zdroje zafeni pro zrychlené starnuti polymert jsou [32]:
e Uhlikova lampa
e Xenonova vybojka
e Fluorescencni lampa
e Rtutova vybojka

e Halogenidy kovt

Srovnani zdroji zafeni poZivanych u akcelerovanych testi
Uhlikova lampa

NejintenzivnéjSiho zafeni dosahuje pti vinovych délkach A = 358 — 386 nm. Intenzita pfi
tomto rozsahu vinovych délek mnohonasobné pievysuje intenzitu slune¢niho zareni, coz ma
za nasledek zkreslené projevy degradace, ke ktery by v pfirozenych podminkach nedoslo

[13].
Xenonova lampa

Je nejpiesnéjSim bézn€ dostupnym piistrojem k imitaci slunecniho zafeni [13, 32]. Pii jeho

pouzivani je nutné chlazeni, v pfipad¢, ze chladime vodou dochazi navic k pohlceni casti



UV zafeni. Maximalni hodnota osvitu je pfi xenotestu 0,68 W/m? a piiblizné koresponduje

s intenzitou skute¢ného slunecniho zatreni v 1ét€ v poledne [32].
Fluorescensni UV lampa

Vyhodou je, Ze zatfivka nevyzaiuje VIS a IC vinové spektrum a diky tomu neni vzorek
zahtivan. Nevyhodou je vysoké inenzita UV zafeni, jenz neodpovida pfirodnim podminkam.
Tento typ svételného zdroje nelze pouzit k predikci degradace materidli, na jejichz

degradabilitu ma teplota zasadni vliv [13].
Rtut’ova lampa

Funguje na stejném principu jako xenonova lampa — hoteni par (rtuti) za vysoké teploty a
tlaku. Vysledkem je vyzatovani spektra vinovych délek UV a VIS oblasti. Specifické pro
tuto lampu je, Ze se nevyuziva k imitaci sllunecniho zafeni, ale k urychleni procesii
degradace. Pii konkrétnich vinovych délkach dosahujeme s pouzitim tohoto svételného

zdroje vysokych intenzit, coz podstatné urychluje degradac¢ni procesy [13].

Existuje mnoho mezindrodnich a korporatnich standardi pro provadéni zrychlenych
povétrnostnich zkousek [1, 33]. Mezi celosvétove uznadvané normy patii normy: CEM, CIE,
DIN a ISO (napt.ISO 4892). Vyjimku tvoii automobilovy primysl, ktery si vytvaii normy
vlastni pod zkratkou VDA. Normy nepopisuji konkrétni priibéh testi a nastaveni parametrd,
pii nastaveni testu ma pracovnik znacnou benevolenci a pfi definovani a nastavovani

podminek testu vychazi ze svych znalosti a zkuSenosti [13].

Ackoli je zrychlené starnuti provadéno v laboratofi za definovanych podminek, nelze fici,
ze by zrychlené testy byly s naprostou piesnosti opakvatelné. Budou-li dvé nezavislé

laboratote provadét test na shodném zatizeni, nebudou mit stejné vysledky [29, 33].

Dale hrozi nebezpeci pii vybéru modu. Pokud pii zrychlenim starnuti nastavime chybné
degrada¢ni mod, nemiizeme ziskané vysledky pouzit. Napiiklad: Materidl vykazuje v
disledku venkovniho povétrnostnim starnuti pouze mirné mechanické poSkozeni (trhlinky,
praskliny). Pak v pfipad¢ zrychleného povétrnostniho starnuti materidl vykaze silné
praskliny a vyrazné mechanické poskozeni. Usuzujeme, Ze k vyraznému poskozeni
materidlu doSlu v disledku odliSného mechanismu poskozeni a vysledky ziskané

z urychleného starnuti potom nepovaZujeme za relevantni [29].

Tlak vytvafeny na vyrobni spolecnosti a Casovy pres maji za nasledek to, Ze mnohé

spolecnosti vyzaduji pouze zrychlené testy povétrnostniho starnuti. Tim jsou testy



provadéné za prirozenych klimatickych podminek odsunuty na vedlejsi kolej jako druhotadé
nebo jsou zcela ignorovany. Mnohé firmy nakupujici material od vyrobce pak spoléhaji na
testy zrychleného starnuti a jiné jiz nevyzaduji. Tento trend mé za nasledek jev, kdy material,
ktery obstal pfi testovani v laboratoti vykazuje vazné nedostatky pii pouziti v exteriérovych

podminkach [29].
1.3.4 Srovnani zrychleného a prirozeného starnuti

Prepocet zrchleného a prirodniho starnuti

K ptepoctu a predikci Zivotnosti daného materalu za béznych podminek se mnohdy pouziva
tzv. faktor zrychleni [13]. Ac¢koli se vici prepoctu pomoci faktoru zrychleni kriticky stavi
védecké kruhy a normativné neni ¢asto vyuzivan, presto se pouziva napt. v mediciné pro

odhad Zivotnosti implantata apod. [13, 34].

Pti pfepoctu zrychlené — ptirozené povétrnostni starnuti vychdzime z Arrheniovy rovnice a
vyuzivame vztah mezi teplotou a reak¢éni rychlosti. Plati pfima imeéra: zvyseni teploty vede

ke zvySeni reakéni rychlosti.

Arrheniova rovnice

k=Axexp(—2) (12)
k...rychlostni koeficient
A...preexponencialni faktor
E....aktivacni energie
R...plynové konstanta

T...termodynamicka teplota.

Desired real time
Q10[(T4a—Trr)/10]

Accelerated Aging Time (AAT) = (13)

Q1o0...faktor rychlosti reakce

Taa.. teplota zkuSebni

Trr ...teplota okoli

Desired real time...ekvivalent v realném Case [den].

Pro ptesnéjsi vypocet zohlediiujici nelinearitu degrada¢nich reakci, je nutné pocitacové

simulovat cely proces starnuti a nésledné urcit zavislost starnuti materialu na energii



doadajiciho zafeni. Pii zkoumani degradace polypropylenu tohoto faktu vyuzili i Tochéacek
a Vratnickova [13, 35]. Na starnuti materidlu méa dopadajici zafeni a jeho energie nejvetsi

vliv, proto se ¢asto voli tento miistr.
Dle namétenych dat pak provedeme nékterou z nésledujicich aproximaci [36]:
e Linearni
e Parabolickou
e Exponencialni
e Polynom n-té¢ho stupné
Vztah mezi intenzitou zafeni a dobou expozice je vyjadien nize [36]:
® x t = konstanta (14)
V ptipadech s velmi slabou nebo silnou expozici pouzivame upraveny vztah:
@P x t = konstanta (15)
®...intenzita zafeni
t...doba expozice

P...Schwarzchilduv koeficient

1.3.5 Faktory ovliviiujici analyzu

Ve vétsing testll zrychleného starnuti se vyskytuji pii testovani 3 faktory: teplota, svétlo,
dést’. Pii venkovnim starnuti na vzorky plisobi mnohem vice faktort nez tfi vySe zminéné.

Mezi dalsi faktory patii: kondenzace, vlhkost, biologické faktory, prach a kontaminanty [29].

Tab. 1 Srovnani faktorii ovliviiujici starnuti polymerii (upraveno z [29])

Faktory Zrychlené starnuti Pfirozené starnuti
Teplota v v
Svétlo v v
Dést v v
Vlhkost v
Kondenzace par v
Biologické faktory v




Prach v

Kontaminanty v

Kazdy faktor, ktery neni zahrnut pii analyze zrychlené¢ho starnuti mize velmi vyrazné

ovlivnit vysledek analyzy [29].
Nejvyraznéjsi rozidly mezi zrychlenym a pfirozenym starnutim jsou popsany v tabulce:

Tab. 2 Srovnani zrychlenéo a prirozeného starnuti (upraveno z [29])

Zrychlené starnuti Ptirozené starnuti

Vzorky jsou v testovaci komote Vzorky jsou umistény v rozlehlych oblastech

. oo . Podminky testovani nelze kontrolovat ani
Podminky testovani jsou definovany

reprodukovat

Pfirozeny zdroj zafeni je nahrazen

vybojkami Ptirozeny zdroj zéteni

Podnebni podminky jsou simulovany Skute¢né podnebni podminky

Cyklus méreni

Pfi testovani vzorkil ve venkovnim prostiedi pocitame jeden den jako jedne cyklus zahrnujici
komplexni podminky. Pfi zrychleném testovani bézi za jeden den nékolikrat opakujici se
cykly s pfedem definovanymi podminkami. Jeden cyklus zrychleného starnuti trvd 2 — 4
hodiny a opakuje se 6 — 10x za den [29]. Cyklicky opakujici se zaté¢z v kratkém sledu po
z jednoho ustaleného stavu do druhého, coz vyvolavéa vvysokou miru stresu v materialu a
zpisobuje degradaci. Kdyz pak tento materidl umistime ve venkovnim prostiedi, tak se
degradace v takové mife nemusi projevit [29]. Jednou z norem, jenZ se pouziva pro korelaci
mezi pfirozenym a zrychlendm povétrnostnim starnutim je ASTM G 113. Tato norma je

urcena pro nekovové materialy [37].

Viditelnd mira degradace zavisi na schopnosti materialu pfizpiisobit se svému okoli. Je -li
studeny material umistén do prostiedi vyrazné teploejSiho nez je sam, zacne se ohfivat a
snazi se dosadhnout rovnovazného stavu v souladu se svym okolim. Rychlost, jakou material
dosahuje tohoto stavu je pro kazdy material individudlni [29]. V pfipad¢ zrychlenych test

materidly nemusi v tak kratkém casovém intervalu dosdhnout rovnovazného stavu se svym



okolim a tak se disledky vnéjSich podminek projevi pouze v povrchovych vrstvach

materialu [29].

S oheldem na nedostatky zrychleného testovani je potieba nastavit parametry tak, abychom

co nejvice tyto nedostatky zmirnili. Crewdson ve své praci [29] uvadi zdkladni schéma,

kterého se doporucje drzet. Jednotlivé body jsou:

1.

Nejprve navrhnout podminky testovani pomoci simula¢niho planu, az poté je

urychlovat.

Ur¢it maxima a minima povétrnostnich faktorti — nejvyssi a nejnizsi teplota, vlhkost

vzduchu...

Urcit rychlost odevzy materialu pfi zméné podminek — jak rychle se zméni sledovana

vlastnost materidlu pokud zvysime obshaj vlhkosti v ovzdusi z 50 % na 100 % ?

Urcit minimalni dobu trvani jednoho cyklu na zékladé toho, kdy dosahne material

ustaleného stavu.
Zvazit nerovnovazny cyklus.

Ukazuje — li n&jaka testovaci metoda na urcitou skutecnost, testovani by mélo byt

opakovano.

Robustnost testovani — postupné zvySovani hodnot jednotlivych parametri

v prubehu testu pouzijeme k nastaveni limitl zrychleni



1.4 Metody mereni degradace materialu

1.4.1 Spektroskopické metody

Metodu FTIR pouzijeme pro identifikaci vzniku novych chemickych vazeb a zméfeni stupné
fotodegradace [1, 4]. Vznik novych vazeb ocekavame v disledku oxidacnich,

fotooxidacnich a termodegradacnich procest [10].

1.4.2 Termické metody

Spolecné s chromatografickymi metodami, viskozemitrii a méfenim rozptylu svétla jsou
vhodné pro stanoveni zmén molekulové hmotnosti polymeru v prubéhu degradace [10].
Termodynamické vlastnosti polymerti se v urcitych oblastech skokové meéni, v této
souvislosti mluvime o ptechodovych teplotach a prechodovych oblastech. Jedna se o teplotu
skelného ptechodu, teplotu viskdzniho toku, teplotu krystalizace a teplotu tani. Podle zmén
téchto teplot mezi referencnim a zkoumanym vzorkem mtizeme usuzovat na jeho degradaci.

Pro analyzu téchto teplot se pouziva analytickd metoda DSC.
Diferencialni skenovaci kalorimetrie, DSC

DSC patii mezi hojné vyuzivané termodynamické analytické metody a naSla uplatnéni na
poli zjistovani kvality polymerd, pfi vstupni kontrole a zejména pii povrchové analyze.
Vyuziva se pii studiu polymerd, kinetiky chemickych reakci, tepelné vodivosti materialii atd
[38].

Jeji podstatou je méfeni zmény tepelného toku — absorbovaného nebo uvoliiovaného
vzorkem — pfi nastaveném teplotnim reZimu. Vystupem DSC kalorimetrie je kalorimetricka
kiivka (termogram, obr. 6), z n¢hoZz je patrna vzajemna zavislost termickych vlastnosti a
struktuy polymeru, jeho morfologie a podminky zpracovani [25, 39].

Pii fazovych pfeménach vzorku dochdzi ke zméné teplotniho toku v disledku uvolnéni nebo
pohlceni ur¢itého mnoZstvi tepla vzorkem, coz se projevi na termogramu jako pik [25]. Mezi
fazové premény prvniho fadu patii krystalizace a tani, fdzovy prechod druhého fadu pak
predstavuje skelny ptechod [25, 38]. Krystalizace se na termogramu projevi zdpornym
peakem, pfiCemz teplota krystalizace T. se urci jako lokdlni minimum peaku. Opaénym
procesem je tani, které se jako endotermi proces projevi na DSC kfivce jako kladny peak.

Teplota tani T se pak urci jako lokalni maximum peaku [25].
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Obr. 6 Schéma termogramu, kde na ose x je teplota, na ose y tepelny tok a T; oznacuje
teplotu skelného prechodu, T. je teplota krystalizace a Tn je teplota tani zkoumaného

polymeru [38].

Z velikosti endotermickych kiivek ve fazi taveni miizeme usuzovat na mnozstvi krystalické
faze ve vzorku. Materidl s niz§im mnozstvim krystalické faze vykazuje mensi hodnotu
pevny, mé niz§i modul pruznosti, ale stoupa jeho taznost [40]. Plocha pikd odpovida
spotfebovanému nebo uvolnénému teplu a vyska pikll je umérné reakéni rychlosti.
Vysledkem prvniho cyklu zafivani jsou informace o vyrobnim procesu materialu — zptisob
tepelného a mechanického namahani v pribéhu zpracovani. Proces zahtivani je ukoncen,
kdyz materidl dosahne rovnovéazného stavu [25, 39]. Pro analyzu surového materialu a jeho
vlastnosti je nutné material ochladit a op€tovné zahtéat definovanou rychlosti. Nasledné je
mozni srovnat materialové vlastnosti vzorka [39].

Teploty tani prvniho a druhého ohfevu se od sebe mohou vzajemné lisit, divodem je rozdilny
typ a stabilita krystalické formy ptitomné ve vzorku [25].

DSC metodu bychom mohli pouzit 1 pro stanoveni hydroperoxidi, protoze DSC metoda se
prokazala proti titraci jako pfené€jsi, nicméné protoze v ptipade polybutenu -1 je jeho teplota
tani blizko teploté rozkladu peroxidd, proto metodu DSC nevyuZzijeme [4].

Existuji dvé DSC metody: DSC tepelného toku a DSC s kompenzaci ptikonu.



Power-compensation DSC — rozdil toku energie

Podstatou tohoto typu DSC metody je udrzovani nulového teplotniho rozdilu mezi celou
s méfenym vzorkem a celou se vzorkem referencnim. Vzorky jsou uméstény ve dvou
oddé€lenych celéach, kazda cela je vytapéna vlastnim tepelnym zdrojem a métenou veli¢inou
je teplny ptikon [39, 41]. Na vysledném termogramu je pak hodnota endotermického déje

kladna a exotermického dé€je zaporna.

Sample Reference
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<l heaters ||,
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Obr. 7 Schéma kalorimetru s kompenzaci prikonu [41].

Heat-flux DSC - rozdil toku tepla

Pti DSC tepelného toku méfime rozdil teplot mezi méfenym a referencnim vzorkem. Vzorky
jsou umistény v jedné spolecné cele a jsou tepelné€ propojeny. Predpokladame, ze tepelny
tok je umérny rozdilu teplot, pfi¢emz teplota vzorkti se méti termoclanky, které jsou se

vzorky v kontaktu [39, 41].

Un~AO®

Obr. 8 Schéma kalorimetru DSC tepelného toku [41].



1.5 Tani a krystalizace semikrystalickych polymeri

V tavenin¢ jsou vici sobé makromolekuly uspotadany nahodile. Pii ochlazovani taveniny u
nekterych polymertt mize dochéazet k ¢astecné pravidelnému uspotradani. Vytvari se oblasti
usporddanych makromolekul obklopenych amorfnimi oblastmi. Tento proces se oznacuje
jako tzv. krystalizace polymert. Mnozstvi krystalického podilu v objemu oznacujeme jako
stupent krystalinity [42]. Mnozstvi amorfni a krystalické faze urCuje vysledné vlastnosti
polymeru. V dasledku amorfnich domén je polymer ohebny a pruzny, krystalicky podil

zarucuje pevnost materidlu [42].

1.5.1 Amorfni polymery

Krystalizace probiha pouze v neuspofddané soustavé. V tavening, ze které polymery
krystalizuji, je zakladnim utvarem klubko. Z energetického hlediska se jednd o
nejvyhodnéjsi uspotfadani [43].

Nicméné 1 v amorfnim stavu se mohou makromolekularni fetézce Castecné usporadat.

Muzeme pak hovofit o modelu nahodné sesklddanych fetézcli, o modelu sklddanych

ttasnitych micel a o meandrovém modelu [43, 44].

<

A -P.J. Flory | B~ V.P. Privalko, Y.S. Lipatov

| C-G.S.Y. Yeh

Obr. 9: Castecné usporadni klubek v amorfuim stavu [43, 44]



A —neuspotadané a zapletené fetézce
B — nahodné¢ seskladané fetézce
C — skladané micely

D — meandrovy model

1.5.2 Semikrystalické polymery

Semikrystalické polymery se mohou uspotadat do n¢kolika ttvart: lamely, vlakna,
sférolity a shisch — kebab [43]. Pokud se semikrystalicky polymer vyskytuje v amorfni
fazi, je ve forme taveniny nebo skelného stavu. Skelného stavu dosahneme rychlym

podchlazenim taveniny [43].

Vlakna

Pokud se vyskytujeme v oblasti méknuti molekuly nebo jesté pti nizSich teplotach, je
mozn¢ vldkna napnout a orientovat je paralelné. Této moznosti se vyuziva pfi procesu
zvlaknovani, pfi¢emz nasleduje teplotni stabilizace [39]. Molekuly maji tendenci
»pamatovat® si svlij pfedchozi tvar, chtéji se vratit do neuspotadaného stavu, coz se projevi

smrsténim vlaken (a také smrsténim dilu) [43].

Destickovité lamely

Lamely jsou trojrozmérné Utvary, které vzniaji tak, Ze se paralelni fetézce po urcité délce

ohybaji [43]. Casto se piipravuji pomalou krystalizaci z roztoku.

......... smme—m——ea
L .

L ~

Obr. 10 Schématické znazornéni destickovité lamely [43].

Za b&znych podminek destickovité lamely nevznikaji. Pfednostné vznikaji struktury

oznacované jako sférolit a shish — kebab [43].



Shish — kebab

Shish — kebab je utvar tvofeny jadrem a lamelami. Jadro (shish) je tvofeno napfimenymi
fetézci, lamely (kebab) jsou k jadru orientovany piicné a jsou tvofeny skladanymi fetézci
[43]. Typicky je pro polymery s kratkymi postrannimi fetézci (PP, PE). Struktury typu shish

— kebab také vznikaji krystalizaci z roztoku za souc¢asného piisobeni smykového pole.

Pokud krystalizuji polymery obsahujici odlisné koncové funkéni skupiny, tak tyto funkéni
skupiny budou vylou¢eny na povrchu krystalu. Pokud tedy na polymerni fetézec navdzeme
konkrétni funkéni skupiny, miizeme tyto fetézce pak rozpoznat ve struktuie shis — kebab.
Této skutecnosti vyuzili Li et al. pfi syntéze identifikovatelnych znacenych karbonovych
nanotrubicek, pficemz vznik takovéto struktury umoznuje nasledné separaci oznacenych

nanotrubicek [45].

Kebab

® = functional groups
such as -OH, -SH,-NH,, etc.

Nano hybrid
Fi:;';sbh' shish-kebab

Obr. 12 Schéma schish — kebab a) znazornéno obecné b) se zvyraznénymi funkcnimi

skupinami [45].



Stérolity

Zakladni krystalickou morfologickou jednotkou je tzv. sférolit. Jednd se o centralné
symetricky lamelarni tvar, pficemZ lamely vyristaji ze stftedu sférolitu [43, 46]. Jednotlivé
sférolity v tavenin€ maji kulovity tvar. Kdyz se k sobé& sférolity ptiblizi vytvoii se mezi nimi
hranice a v disledku toho pak sférolity vytvaii mnohostény. V misté styku totiz sférolity
zastavi rist a rostou mimo tuto hrani¢ni plochu [46]. Hranice mezi sférolity pak patii v

materialu k nadchylnym mistim k poskezni [43, 47].

, Krystality

i v+ Vazebne
GaY = molekuly

e ]

=l Amorfni

R /blast

10 m]

S Lameln-kxystn.lit

Sférolit

Obr. 13 Schéma sférolitu [43]

Dendritické sférolity

Podle toho, za jakych podminek krystalizace probiha mlZe vzniknout bud’ kulovity nebo
dendriticky sférolit. Kulovity sférolit vznikd za izotermnich podminek krystalizace,

dendriticky vznika pii chlazeni taveniny (snizujici se teplota) [43, 47].

Obr. 14 Kulovite sférolity tvorici po priblizeni mnohostény (vlevo), dendritické sférolity
(vpravo) [43, 47].



1.5.3 Termodynamické podminky krystalizace

Pokles Gibbsovy volné energie

Ma — 1i probihat krystalizace kapaliny, musi byt volnd Gibbsova energie zdporna. Volna
Gibbsova energie vysledného krystalického systému musi byt niz§i nez Gibbsova energie
neuspotradaného systému (kapalnd nebo amorfni faze, Gr), ze kterého krystalickd faze

vzniké [46, 49].
AGV = GK - GL < 0 (16)

Jelikoz se volna Gibbsova energie sklada z entropického a entalpického ¢lenu, mizeme

vztah vySe zapsat takto [46, 48]:
AGy = (Hg —HL) — T(Sk — S1) (17)
Kde:
AGy.. krystalizaéni volna energie [J.g™! ]
Gk ...volna energie krystalické faze
GL...volna energie amorfni faze, krystalické
Hk — Hi...rozdil entalpii krystalické a amorfni fize [J.g']
Sk — St ...rozdil entropii krystalické a amorfni faze [J.g"'. K]

T...termodynamicka teplota [K]

Entropie taveniny polymeru St je mnohonasobné vétsi nez entropie krystalické miizky Sk.
V krystalu, na rozdil od taveniny nebo roztoku, nemohou byt molekuly nahodile uspotadany.
Rozdil entropii (Sk-Sr) je tedy zaporny a ¢len — T (Sk — Sp) je tudiz kladny. Z rovnice tedy

vyplyva, Ze pokles entalpie systému je hnaci silou krystalizace [48].

Vznik krystalické mtizky je provazen uvolnénim krystalizacniho tepla, které se ze soustavy
musi odvadeét.

Geometrickd pravidelnost

Retézce polymeru musi mit dostate¢né dlouhé a geometricky pravidelné segmenty.
Uspotadané struktury dosahuji polymerni fetézce bez postrannich boc¢nich fetézcli a bez

objemnych skupin [43]. V hlavnim fetézci musi mit atomy takovou konfiguraci, aby bylo



mozné jejich preskupeni do krystalové miizky.Mezi takové polymery patii polymery
obsahujici skupny: -CH>, -O- , -S-, -COO-, -CONH-, -OCOO- , -OCONH-, -NHCONH, -
CR2 a dalsi [48].

Vyzmanymi krystalickymi polymery jsou fetézce tvofené vinylovymi monomery
CH>=CHR- zdavodu pfitomnosti asymetrického uhliku. Dochéazi tak ke wvzniku
konfigura¢ni izomerie v polymeru [48].

Povrchova volna energie krystalu

Povrchova volnd energie krystalli, znacend jako o, je vyznamnym faktorem ovliviiujicim
rust krystald. Zvlasté zietelny je jeji vliv u malych krystalku, které maji velky mérny povrch

[48].

Zména volné Gibbosvy energie pfi ristu krystalu o rozmérech a, b, 1 Ize vyjadfit rovnici

[48]:

AG = ablAGy + 2abogy, + 2aloy; + 2bloy, (18)
AG... volna Gibbosva energie redlného krystalu
AGy.. krystaliza¢ni volna energie neohranic¢eného krystalu vztazena na jednotku objemu
Gab, Oal, Obl...povrchové volné energie vztaZzeny na plochy ab, al, bl

Nukleac¢ni zarodek musi v priibéhu ristu prekonat nuklea¢ni bariéru AG". Nuklea¢ni bariéra

vznikd ve chvili, kdy zdrodek dosahne k kritickoé velikosti a*, b*, 1* (obr. 15).

Obr. 5.1 Schematické zndzornéni zmény
Gibbsovy volné energie jako funkce velikosti
zarodku

A — podkriticky zirodek, embryo,

B — kriticky zarodek o rozmé&rech a*, b*, I*,

C — nadkriticky zarodek, D — stabilni zirodek
(krystal), AG* — nukleagni bariéra [46]

Obr. 15 Znazorneéni zmeny Gibbsovy energie jako funkce velikosti zarodku [48]



PRAKTICKA CAST



1.6 Priprava vzorki a méreni

Podstatou praktické Casti byla analyza degradovanych vzorkii dvou typti homopolymerta
polybutenu-1, které byly vystaveny povétrnostnim vliviim a postupné odebirany. Mira
degradace byla zjistovana metodou entalpické termické analyzy DSC, tahovou zkouskou a

pomoci infracervené spektroskopie.

1.6.1 SloZeni a vlastnosti homopolymeru

Zkoumany byly homopolymery polybutenu-1: PB 0110M a PB 0300M. Vlastnosti
homopolymera byly pfevzaty ztechnickych listi firmy LyondellBasell, ktera zminéné
homopolymery  prodavd  pod  obchodnimi ndzvy Toppyl (PB  0110M)
a Koattro (PB 0300M). Hlavni charakteristika je v tabulkach ¢. 3 a 4.

PB 0110M
Tab. 3 Viastnosti homopolymeru PB0110M

Vlastnost Hodnota/ Jednotka Certifika¢ni Metoda
Rychlost toku taveniny
190°C/ 2,16 kg 0,4 g/10 min ISO 1133-1
190°C/ 10,0 kg 12 g/10 min ISO 1133-1
Hustota 0,914 g/cm? ISO 1183-1
Modul pevnosti v ohybu 450 MPa ISO 178
Pevnost v tahu pfi pretrZzeni 35 MPa ISO 8896-2
ProdlouZeni v tahu pfti ptetrzeni | 300 % ISO 8896-2
Teplota tani 128 °C ISO 11357-3




PB 0300M

Tab. 4 Viastnosti homopolymeru PB 0300M

Vlastnost Hodnota/ Jednotka Certifika¢ni Metoda
Rychlost toku taveniny
190°C/ 2,16 kg 40 g/ 10 min ISO 1133-1
190°C/ 10,0 kg 70 g/10 min ISO 1133-1
Hustota 0,915 g/cm’ ISO 1183-1
Modul pevnosti v ohybu 450 MPa ISO 178
Pevnost v tahu pfi pretrzeni 35 MPa ISO 8896-2
Prodlouzeni v tahu pfi ptetrzeni | 300 % ISO 8896-2
Teplota tani 127 °C ISO 11357-3

1.6.2 Postup pripravy vzorki

Vzorky tvotily vyseky z folii ve tvaru oboustrannych lopatek (obr.16) a byly odebirany

k analyze ve ¢trnactidennich intervalech; odebrano bylo vzdy 10 vzorki z jedné i z druhé

folie.

Prvni skupina vzorki byla umistény v misté o soufadnicich: 49° 13713"" S; 17° 35'36"" V,

v nadmotské vySce 220 m a to v obdobi od: 13.3.2021 do 28.4.2021.

Druhé skupina vzork® byl umisténa na tomtéZ misté, ale v zimnim obdobi od 17.11.2021.

Prvni sbér vzorkli probehl po Sesti tydnech od data expozice (30.12.2021) a nasledné

kazdych ptiblizné ¢trnact dni do 16.2.2022.

Obr. 16 Vysek ve tvaru oboustranné lopatky




1.6.3 Vzorky pro tahovou zkouSku

Jednalo se o vzorky ve tvaru oboustranné lopatky, které byly rovnomérné rozmistény ve
venkovnim prostfedi tak, aby byly vystaveny povétrnostnim vlivim. Vzorky pak byly

pouzity piimo pro tahovou zkousku, nijak se neupravovaly.

Cilem tahové zkouSky bylo podrobit télesa namdhani v jednoosém tahu a nasledné
vyhodnotit tahové vlastnosti téles. Pribéh deformace je graficky zndzornén deformacni

kfivkou. Provedeni tahové zkousky se Fidilo normou CSN EN ISO 527-1 (1996).

1.6.4 Mé¢éreni a postup tahové zkousky

Zkusebni telesa ve tvaru oboustrannych lopatek jsme pomoci Celisti uchytili do trhaciho
stroje (obr. 17). T¢lesa m¢la primérnou pracovni Sitku 84 mm a primérnou tloustku 0,5
mm. Vzdalenost Celisti trhaciho stroje byla 115 mm, rychlost protahovani ve sméru hlavni
podélné osy byla 100 mm/min. Méfeni bylo provedeno na stroji Quasar 25, k vyhodnoceni
byl pouzit software firmy Galdabini, GraphWork®6.

Po zatizeni se zkusebni téleso protahovalo az do rovnovahy mezi deformaci a plisobenim
vng&jsi sily. Pfi plisobeni sily Fmax dochazi k maximalnimu napéti v tahu, které je vyjadieno
jako mez pevnosti 6m. Fmax je potom maximalni vnéjsi sila, kterou mizeme pisobit na

polymer, aniz by doslo k poruseni vzorku.

Obr 17 Detail tahové zkousky



1.6.5 Vzorky pro DSC analyzu

Vzorky byly pfipraveny z vyseku oboustranné lopatky. Lopatka byla pfestfizena na polovinu
a priblizné z jejiho stfedu byl odebran vzorek materialu. Hmotnosti vzorkl se pohybovali
kolem 7 mg, pfesnost navazek byla kontrolovana analytickymi vahami s pfesnosti na 2

desetinna mista.

Vzorky byly umistény do hlinikového kelimku nasledné uzavieném hlinikovym vickem a

poté bylo pomoci ru¢nho lisu vicko zalisovano. Nakonec bylo vi¢ko propichnuto jehlou.

Takto pfipravené vzorky byly umisttény na jednotlivé volné métici pozic kalorimetru, odkud
byl robotickym podavacem postupné odebirdny k proméfeni (obr. 18). K jednotlivym

pozicim byly (v softwaru) pfifazeny navazky vzorkd.

1.6.6 Méreni metodou DSC

Mg¢teni probihalo na kalorimetru DSC1 firmy Mettler Toledo (obr. 19). Pistroj mize méfit
v rozsahu teplot od — 80 °C do 600 °C. Pro méteni vzorkl byl vytvofen samostatny teplotni
program s pfedem definovanou pocatecni a koncovou teplotou a definovanou rychlosti
ohfevu. Pocatecni teplota byla nastavena na 30 °C, koncova na 170°C a rychlost ohfevu byla
10 °C/ min. Méfeni probihalo v inertni atmosféte, jako plyn byl pouzit dusik. Diky inertnimu
prostiedi se zamezilo oxidativni degradaci zkoumanych vzorkd a byl umoZnén odvod
plynnych splodin, jenZ mohou v pribéhu zahtivani vzorku vznikat jako vedlejsi produkty a
naruSovat tak meéfeni. K vyhodnoceni teplotnich kiivek jednotlivych vzorkd byl pouzit

software Stare Evaluation Mettler Toledo (v anglickém jazyce).

o
19 18 17 6!
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Obr. 18 Meévici pozice kalorimetru pro umisteni vzorku k DSC analyze



Obr. 19 Kalorimetr DSC1 Mettler Toledo

Zpisob zpracovani dat

Nejprve importujeme do programu STARe DSC termogram (obr. 20).

@ B AR ® @@ 5 - METTLER TOLEDO STARe Evaluation Software - x
e, Home nlo TA Math DSC DMA EvalMacro Settings  System (7N
Z EAEANEA B [ E e = el EA = e E R D E
Open Save Delete AssignTo  Assign To New Open Save Save Delete Include Assign To Experiment Import/Export Signatures Signalures lot  Print ot Print  Generate Preview Evaluations Design  Delete

2 [
As Categories Material Class As ¥ ies Comments hd on Curve o0 Evaluation Preview Preview T late Template
P —T T —

¢

LB HM - 1A, 07.05.2022 15:06:20
LB HM - 1A, 7,7700 mg

20
mw

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 min
For Help, press F1 STARe Default DB V16.40: METTLER 1916 x 780 X: 27,53 Y: 13,54 CAP NUM SCRL .,

Obr. 20 Priklad DSC termogramu vzorku PB 0300M




Na ose x vidime ¢asovy prib¢h [min], na ose y zménu tepelného toku vyjadienou jako
zménu entalpie AH.

Pomoci funkce Take Apart v sekci Math (obr. 21) rozdélime kiivku na jednotlivé segmenty
(obr. 22).

Home Info TA . Math DSC

& )

Envelope Subtract Compare
Line  Curves

| Take Apart (Ctrl+Shift+F10)

Cut curve into separate
segments

|

§

|

S

Obr. 21 Nastaveni funkce Take Apart
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Obr. 22 Rozdeleni DSC termogramu na jednotlivé segmenty



Jednotlivé segmenty pak vyhodnotime zv1ast’ nasledujicim zptisobem: Pies pravé tlacitko
mysSi nastavime v sekci Optional Results hodnoty, které chceme po integraci pouzit pro

dalsi vyhodnoceni (obr. 23).

:‘) ] 7 LB & * @ @ || 7 (METTLER) - METTLER TOLEDO STARe Evaluation Software
Filer Home Info TA . Math | DSC DMA EvalMacro  Settings  System

;G f 5B

st Cutto Take  Envelope Subtract Compare
Derivative Frame Apart Line  Curves

Advanced

J4[LB HM - 1A
LB HM - 1A, 7,7700 mg
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LB HM - 1A, 7,7700 mg

Optional Results X
[¥" Show Main Items

[ Limits [ Baseline [ Molar Mass —

2 [¥" Heating Rate [ Delta [ Reference Content

m [ Type [ Slope [ Purity Al

[¥" Peak [¥" Integral [ Dry Loss
[ Peak Plus [v" Integ. Part. [ Result Mode Tnvert
[ Onset [ Norm. Value [ GTrans DIN
[ Endset [ Residue [ GTrans ASTM, IEC None
[ Endpoint [ Alpha [ GTrans Richards.
[ Inflection [ Temperature [ Tangents Help
[ Threshold [ Lit. value [ Hatching
[ Inflect. Step / Delta cp 1SO [ Sample Size
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For Help, press F1 STAl

Obr. 23 Nastaveni parametrii intergace



Pak o zna¢ime pik (pfipadné piky, pokud jsou jejich maxima nad sebou a maji velmi
podobny priibéh), ktery chceme integrovat a pres funkci Integration vyhodnotime polochu

piku, jeho maximum a spotifebované nebo uvolnéné teplo (obr. 24).

@‘J HuEBESaq % (METTLER) - METTLER TOLEDO STARe Evaluation Software

File ~Home. Info TA Math DSC DMA EvalMacro  Settings  Syst

| em
- : o _ @ @ (‘) () ), Frame
% —_— ') LS TAY |V O\ || e { ;AII‘Ir\(]E Curvel

Paste  Cut  Copy SelectAll _ = Mo . |[E Automatic  Automatic  Zoom Unmom@me g

Curves Scaling Ordinate Scalin
T S ————

5 J2[LB HM - 1A
ooy ““‘H_{:\ ____, LBHM-1A,7,7700 mg
Integral -666,21 mJ
\ ‘ normalized -85,74 Jg*-1
\ Onset 118,27 °C
|| Peak 128,93 °C
Y Heating Rate 10,00 °Cmin*-1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

for Help, press F1

Obr. 24 Priklade vyhodnoceni kirivky prvniho tani polymeru PB 0300M



1.6.1 Vzorky pro spektrometrické méreni

Vzorky pro spektrometrické méfeni se nijak neupravovaly, pouzity byly vyseky
oboustrannych lopatek. Spektrometrické méfeni (obr. 25) probihalo na spektrometru Nicolet
AVATAR (obr. 26), k vyhodnoceni byl pouzit software Omnic a také voln€ dostupny
software EssentialFTIR v1.50.282. Zvolena métici metoda byla ATR (TSAM).

Obr. 25 Ukazka méreni vzorku
H | n|

Obr. 26 Spektrometr Nicolet AVATAR



Pted méfenim jsem zméfila pozadi (background) a teprve pak nasledovalo samotné méteni

vzorkl. Pozadi software Omnic odecital automaticky.

Pti vyhodnoceni degrada¢nich zmén jsem se u obou polymert soustiedila na zmény v

oblasti 1800 — 1600 cm™, kde jsem odekavala zmény v disledku vzniku karbonylovych

sloucenin.

Semikvantitativni analyza pro porovnani pomért karbonylovych skupin mezi jednotlivymi

vzorky byla provedena integra¢ni metorou — integrace plochy pod kiivkou.



VYSLEDKY A DISKUZE

1.7 Teploty tani a krystalizace

Vysledky teplot tani vzorkli degradovanych pii povétrnostnim starnuti v 1ét€ i v zimé jsou
uvedeny v tabulce 5 a graficky zndzornény na obrazcich 28 a 29. Nulty vzorek byl pro letni
1 zimni vzorky tentyz, proto ho uvadim v tabulkach jen jednou. Pribéh DSC kiivky a ukazka

odectu hodnot jednotlivych pikii je na obr. €. 27.

Tab. 5 Teploty tani polymeriu PB 0110M a PB 0300M

Doba expozice | PB 0110M PB 0300M

(dny] teanil [°C] tiani2 [°C] teani 1 [°C] teani 2 [°C]
NULTY VZOREK

0 127,4 115,3 128,9 116,5
LETNI OBDOBI

14 128,0 1154 126,4 116,4

28 128.,6 116,5 128,2 116,4

42 128,5 114,6 125,8 116,3

46 128,8 114,4 126,2 116,0

210 125, 6 106, 6 125,2 107, 6
ZIMNI OBDOBI

46 127,8 115,2 127,3 116,5

58 129,2 114,7 126,1 116,3

72 125,1 115,8 125,7 116,3

88 121,9 115,1 127,3 116,2
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LB 4A_opak2, 11.05.2022 15:44:19
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Obr 27 Typicky zaznam DSC termogramu

Teploty 1. tani polymert PB 0110M a PB 0300M
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Obr. 28 Graficke zobrazeni teplot 1. tani degradovanych homopolymerii PB 0110M
a PB 0300M

Teploty prvniho tdni vzorkli obou polymert degradovanych v letnim obdobi se pohybuji v
teplotnim  rozmezi  125-129°C, zc¢ehoz usuzuji na  pfitomnost faze L
U prvniho tani polymeru PB 0110M je vidét nérGst teploty v prvnich Sesti tydnech (do 46.
dne) po vystaveni ozafeni oproti neozatenému vzorku. V zimnim obdobi je také vidét nasrist
teploty a to az do 58. dne, poté teplota strmé klesa. Lze usuzovat, zZe pfi¢inou je Stépeni

fetézce, coz zpocatku pozitivné ovlivituje kinetiku krystalizace a vznikaji kratkodobé



termodynamicky stabilnéjsi struktury, které maji teplotu tani vysSi nez neozafeny vzorek.
S rostouci dobou expozice vnéjsim vliviim se pak teplota tani snizuje a pii expozici 210 dni
evidujeme nejnizsi teplotu tani celé letni série, tedy usuzujeme na nejméné stabilni strukturu

polymeru.

Teploty prvniho tani polymeru PB 0300M v letnim i zimnim obdobi maji klesajici trend.
Nedochézi k doCasnému zvyseni teploty tani v horizontu nékolika tydni, jako je tomu
v piipadé PB 0110M. Stépeni fetézct ve struktufe polymert jde ruku v ruce s pronikanim
necistot do struktury materialu. To vede k mén¢ stabilnim krystalickym strukturdm, coz se
projevi jako klesajici teploty tani. Nicméné na letnich vzorcich PB 0300M je vidét zvyseni
tepoty tani pii 28. dni degradace oproti 14. dni. Stejné je to ve 46. dni, kdy je teplota tani

vys$si nez ve 42. dni.

Z grafu teplot prvniho tani je vidét, Ze u polymeru PB 0300M dochdzi dfive nezu PB 0110M

k degradaci vnitini struktury vlivem zéfeni.

Po roztaveni faze I je pfitomna kineticky stabilngjsi faze II, kterd samovolné pak prechazi
zase zpatky na termodynamicky stabilni f4zi I. Abychom mohli evidovat teplotu tani faze I,

je nutné provést po prvnim tani krystalizaci a druh¢ tani (obr. 25).

Teploty 2. tani polymerd PB 0110M a PB 0300M
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Obr. 29 Graficke zobrazeni teplot 2. tani degradovanych homopolymerii PB 0110M
a PB 0300M



U druhého tani se teploty degradovanych polymerd v zimnim i v letnim obdobi pohybuji

v rozmezi 114,5 °C do 117 °C. K vyraznému poklesu dochdzi u letnich vzorki vystavenych

povétrnostnim podminkdm 210 dni; teploty klesly ptiblizn€ o 10 °C na 106,6 °C u PB 0110M

a107,6 °C u PB 0300M. U prvniho tani takovy pokles teplot vzorkt degradovanych v letnim

obdobi nevidime, vSechny teploty jsou nad 125 °C. Z vyrazného poklesu teploty usuzuji na

degradaci polymeru (oxidacni reakce) zejména vlivem sluneéniho zéfeni, coz ma za

nasledek snizeni molekulové hmotnosti, v disledku ¢ehoz dochazi k oslabeni polymeru, coz

se projevi poklesem teploty tani.

Integraci pikit DSC termogramu byly ziskany zmény tepla tani a krystaliza¢ni tepla. Jejich

hodnoty uvadi tabulky 6 a 8. Graficky jsou zndzornény na obrazcich 30 a 31.

Tab 6 Tepla tani polymerit PB 0110M a PB 0300M v zavislosti na dobé expozice

Doba expozice PB 0110M PB 0300M

[dny] Teplo 1. tani [J.g"'] | Teplo 2. tani [J.g"] | Teplo 1. tani [J.g"'] | Teplo 2. tani [J.g"]
NULTY VZOREK

0 -75,1 -38,3 -85,7 -44.5
LETNI VZORKY

14 -77,8 -38,0 -78.4 -44.2

28 -73,4 -37,1 -75,3 -44.6

42 -76,7 -37,9 -80,4 -41,8

46 -77,8 -38,3 -85,8 -437

210 -83,5 -38,3 -88,1 -40,8
ZIMNI VZORKY

46 -78.,5 -38.,5 -78,9 -44.1

58 -81,0 -38,9 -80,6 -43,7

72 -70,1 -35,8 -82,5 -44.4

88 72,6 34,3 84,2 445
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Obr. 30 Grafické znazorneni priibehu vyvoje tepla tani




Teploty prvni krystalizace pro oba dva degradované polymery jsou shrnuty v tabulce 7 a
graficky znazornény na obr. 31. Teploty druhé krystalizace neuvadim zamérné, jelikoz se od

téch prvnich lisi pouze v desetinach.

Tab. 7 Teploty prvni krystalizace degradovanych polymerii

PB 0110M PB 0300M
Doba expozice [dny]
te 1 [°C] te 1 [°C]
NULTY VZOREK
0 73,8 76,2
LETNI OBDOBI
14 71,6 74,8
28 70,8 75,3
42 71,5 75,8
46 71,8 75,9
210 61,0 60,4
ZIMNI OBDOBI
46 71,5 75,3
58 71,8 75,5
72 71,1 76,4
88 71,6 75,7
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Obr. 31 Grafické znazornéni teplot krystalizacce homopolymerit PB
0110M a PB 0300M

U vzorki PB 0300M vidime v letni sadé¢ nejdiive po dvou tydnech pokles teploty
krystalizace, ale nasledn¢ maji krystaliza¢ni teploty vzristajici tendenci. Vyrazny pokles je
pak az pti 210. dni. K narastu krystaliza¢nich teplot dochazi v diisledku absorpce slune¢niho
zafeni (zejména UV slozka), coz vede k fotodegrada¢nim zménam projevujici se chain
scission efektem. V dasledku Stépeni polymerniho fetézce dojde ke zvySeni molekularni
mobility, coZ ma za nasledek zvyseni rychlosti krystalizace a dokud pfevlada tento efekt, tak

se krystalizacni teploty zvySuji.

Pokles teploty krystalizace pak souvisi s inkorporaci heterogenit do struktury polymeru.
Z grafického znazornéni krystalizacnich teplot vidime, Ze pii 210. dni doSlo k poklesu
krystaliza¢ni teploty 0 9,8°C oproti nultému vzorku (nebyl vystaven degradaénim zménam),

pfedpokladame tedy vyrazny nariist heterogenit v polymernich fetézcich.



Tab 8 Krystalizacni tepla polymerit PB 0110M a PB 0300M v zavislosti na dobé expozice

Doba expozice

[dny]

PB 0110M

PB 0300M

Teplo 1. krystalizace
[J.g"

Teplo 2. krystalizace
[J.g"]

Teplo 1. krystalizace
[J.g"]

Teplo 2.
krystalizace [J.g]

NULTY VZOREK
0 41,1 42,1 43,9 44,3
LETNI VZORKY
14 41,2 41,6 43,8 44,3
28 40,2 40,7 44,1 44,6
Iy 41,1 40,6 42,8 42,5
46 41,5 41,1 44,7 44,5
210 37,9 37,9 39,2 38,8
ZIMNI VZORKY
46 41,6 41,3 44,9 44,6
58 41,9 41,9 44,5 45,0
72 38,8 38,5 453 45,9
88 39,7 38,5 45,6 45,8
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Obr. 32 Grafické zobrazeni prubehu vyvoje krystalizacniho tepla

U polymeru PB 0300M vidime nértst krystaliza¢niho tepla imérné dobé expozice (obr. 32).

Vlivem fotooxida¢nich zmén dochazi ke vzniku nepravidelnych struktur v polymernich



fetézcich, coz se projevi nartistem krystaliza¢niho tepla. Vyjimku tvoii krystaliza¢ni teplo u
vzorku méfeného 42. den v Iété, kdy doslo k mirnému poklesu krystaliza¢niho tepla
v porovnani s nultym vzorkem (o 1,1°C pfi prvni krystalizaci a o 1,8°C pii druhé

krystalizaci). Nicmén¢ 46. den jiz vykazuje opé€t tepelny nartst.

U vzorkd PB 0110M neni patrny zadny trend krystaliza¢niho tepla.



1.8 Tahova zkouska

Z deformacnich kiivek byly odecteny hodnoty pro vypocet charakteristik materialu: tahové
napéti o [MPa] a pomémné prodlouzeni ¢ [-]. U vzorkii vystavenych povétrnostnim
podminkam jsme tahové vlastnosti neméfili, jelikoz byly tak kiehké, Ze se v ruce rozpadaly.
Lze tedy fici, ze vzorky vystavené degradaci po dobu 210 dni meély nejhorsi tahové

vlastnosti.

Tahové napéti, omax [MPa]

Fmax
Omax = —, (20)

Omax--- tahové napéti pti ptisobeni maximalni mozné sily

v

Fpax - -- maximalni vnéjsi sila pisobici na téleso, aniz by doslo k poruSeni vzorku
A... plocha na kterou plisobi vngjsi sila

Primérné hodnoty maximalnich tahovych napéti jsou uvedeny v tabulce 9.

Tab. 9 Priimerné hodnoty maximalniho tahového napéti polymerii

[dny] PB 0110M PB 0300M PB 0110M PB 0300M
NULTY VZOREK

0 29,7 26,8 +3,1 +1,7
LETNI OBDOBI

14 30,0 27,8 +2.5 +3.,5

28 31,5 27,8 +2,1 +3.4

42 28,6 25,8 +3,0 +5,0

46 30,6 16,9 +2,2 +8.,9
ZIMNI OBDOBI

46 26,6 25,3 +15,7 +15,1

58 32,8 22,2 +17,0 +13,7

72 33,7 16,0 +16,2 +11,2

88 24,8 31,7 +19,5 +11,2




Porovnanio... [MPa] PB0110M a PB 0300M

max

0 14,1 28,2 42,3 56,4 70,5 84,6
Doba expozice [dny]
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Obr. 33 Graficke zobrazeni tahového napeéti pri piisobeni maximalni tahové sily Fuax.

Tahové napéti letnich vzorkt polymeru PB 0110M i PB 0300M se drzi pfiblizn€ na stejnych
hodnotéch, neni patrny zadny vyrazny pokles nebo nartist. U vzorkl zimniho obdobi nelze
urcit Zadny spole¢ny trend. Polymer PB 0110M ma vétsi odolnost v tahu nez polymer PB
0300M. U letnich i zimnich vzorkt jsou hodnoty omax vyssi.

Zimni vzorky obou polymert vykazuji fadoveé vyssi smérodatnou odchylku nez vzorky
letniho obdobi.

Priklady prii¢hu tahové zkouSky v zimnim obdobi jsou pro uk4dzku zobrazeny na obrazcich

34 — 37. Priklady priibéhu tahové zkousky v letnim obdobi jsou zobrazeny na obr. 38 — 41.
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Obr. 34 Priibeh tahové krivky PB0110M — zima 46 dni
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Obr. 35 Priibeh tahové kiivky PB 0110M — zima 58 dni
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Obr. 36 Priibeh tahové krivky PB0110M — zima 72 dni
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Obr. 37 Priibeh tahové kirivky PB 0110M — zima 88 dni
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Obr. 38 Priibéh tahové kiivky PB 0300M — léto 14 dni
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Obr. 39 Priibeh tahové krivky PB 0300M — léto 28 dni
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Obr. 40 Pribeh tahové krivky PB 0300M — léto 42 dni
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Obr. 41 Priibeh tahové krivky PB 0300M — léto 46 dni




Pomérné prodlouZeni, &

€... pomérné prodlouzeni

Lo...pocate¢ni mérna délka zkusebniho télesa v mm

ALy...zvétseni délky zkusSebniho télesa

Primérné hodnoty pomérného prodlouzeni jsou uvedeny v tabulce 8.

Tab. 10 Primerné hodnoty pomeérného prodlouzeni

1)

Doba degradace ¢ S
[dny] PB0110M | PB 0300M PB 0110M PB 0300M
NULTY VZOREK

0 1,9 1,9 +0,2 +0,6
LETNi OBDOBI

14 2 2,2 +0,3 +0,4

28 2,1 2,3 +0,2 +0,5

42 1,9 1,9 +0,3 +0,5

46 2 2,3 +0,2 0,4
ZIMNIi OBDOBI

46 3 2,8 +0,2 +0,1

58 2,8 2,2 +0,5 +0,8

72 2,9 1,9 +0,2 +1,1

88 2,6 2,8 +0,8 +0,2
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Obr. 42 Grafické zobrazeni pomerného prodlouzeni degradovanych polymerii.

Polymery PB 0110M i PB 0300M maji hodnoty pomérného prodlouzeni letnich vzorkt
ptiblizné stejné, PB 0300M je ma nepatrné vyssi (v fadu desetin). U zimnich vzorkl se
hodnoty € PB 0110M pohybuji od 2,5 — 3, hodnoty PB 0300M jsou v rozmezi 1,9 —2,8. Neni
pozorovan zadny spolecny trend. Lze pouze konstatovat, ze smérodatné odchylky zimnich

vzorkll jsou vyrazné vyssi nez u letnich.



1.9 Spektrometrické méreni

U vzorki jsem se soustfedila na sledovani zmén v karbonylovoé oblasti 1600 — 1800 cm™.

Vyiezy ze spekter vzorka degradovanych v letnim obdobi jsou na obrazcich 43 a 44.
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Obr. 43 Vyrez ze spekter degradovaného polymeru PB 0110M v letnim obdobi
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Obr. 44 Vyrez ze spekter degradovaného polymeru PB 0300M v letnim obdobi



Hodnoty plochy pod kifivkou vzorkli degradovanych v letnim obdobi pro polymer
PB 0110M byly ziskany integraci pik{i v rozsahu 1768 — 1506 cm™'. Pro polymer PB 0300M
byla integrace piki v rozsahu 1792 — 1512 cm™. Vysledky vyhodnoceni uvadi tabulka 11.

Tab. 11 Hodnoty ploch piku v karbonylové oblasti pro degradované polymery PB 0110M a

PB 0300M
Doba expozice — letni Plocha
obdobi (dny) PB 0110M PB 0300M
0 1,5 1,6
14 1,6 1,6
28 1,9 1,6
42 1,6 1,8
46 2,0 2,0
210 13 2,9

Predpoklad byl, ze s rostouci dobou expozice poroste absorbance vzorku v karbonylové
oblasti z divodu zvySujiciho se poctu karbonylovych skupin a dvojnych vazeb v polymeru

vznikajicich v disledku degradac¢nich procest.

Polymer PB 0300M se choval dle ocekavani — absorbance méla rostouci trend. Na spektru
vidim hlavni pik, ktery ma maximum na 1590 cm™. Pak je patrny naznak druhého s
maximem na 1670 cm™! a tietiho na 1730 cm™!. V oblasti 1750 — 1800 je naznaden &tvrty pik.
Spektrum naméfené pii expozici 210 dni jiz ma pik s maximem na 1670 cm™! skoro stejné
intenzivni jako je pik s maximem na 1600 cm™!. Stejné tak je patrny vyrazny nértist piku

s maximem na 1730 cm™

U polymeru PB 0110M vidime také hlavni pik, ktery ma maximum na 1590 cm™', pak vidim
néznak druhého, ktery ma maximum na 1670 cm™ a tfetiho s maximem na 1725 cm™. U
polymeru 0110M je mirny pokles absorbance pii 42. dni — absorbance dosahuje hodnot
vzorku degradovaného 14 dni, rozdil je v fadu tisicin. Vyrazny rozdil oproti polymeru 300M
je u vzorku vystaveném povétrnostnim podminkam 210 dni. Hodnota absorbance hlavniho
piku s maximem 1590 cm™ je nejmensi ze vSech vzorkid, dokonce mens$i nez ma

nedegradovany vzorek. Nicméné v oblasti kolem 1670 cm™ doslo k nariistu absorbance a



také se vyrazné zvétsila absorbance v oblasti 1700 — 1800 cm™. Od 210. dne mohlo dojit
k pfeméné sloudenin absorbujicich v oblasti 1500 — 1700 cm™ na sloudeniny absorbujici

v oblasti od 1680 — 1800 cm™!.



7w

Na obrazcich 45 a 46 jsou vyiezy ze spekter vzorka degradovanych v zimnim obdobi.
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Obr. 45 Vyrez ze spekter degradovaného polymeru PB 0110M v zimnim obdobi
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Obr. 46 Vyrez ze spekter degradovaného polymeru PB 0300M v zimnim obdobi



Hodnoty plochy pod kiivkou vzorki degradovanych v zimnim obdobi pro polymer
PB 0110M byly ziskany integraci pikii v rozsahu 1760-1486 cm™'. Pro polymer PB 0300M
byl rozsah méfeni 1729-1512 cm™. Vysledky uvadi tabulka 12.

Tab. 12 Hodnoty ploch piku v karbonylové oblasti pro degradované polymery PB 0110M a

PB 0300M

Doba expozice — zimni Plocha

obdobi (dny) PB 0110M PB 0300M

0 1,5 1,3
46 1,6 1,4
58 1,6 1,5
72 2,6 1,5
88 2,9 1,6

Nameétené hodnoty plochy vykazuji vzristajici tendenci. U polymeru PB 0300M tento trend
neni tak vyrazny jako u PB 0110M, nicméné v obou dvou pfipadech se s rostouci dobou
expozice zvétSuje absorbance v karbonylové oblasti. Lze tedy usuzovat na vzrastajici
koncentraci karbonylovych sloucenin ve struktufe polymeru v disledku chain scission a

crosslinking.

Detailni popis spektra PB 0300M v zimnim obdobi odpovida popisu PB 0300M v letnim
obdobi s vyjimkou piku pro 210 dni (tato degradace nebyla v zim¢ métena). Totéz plati pro

spektrum PB 0110M.



ZAVER

Studium degradacnich procest a jejich vliv na strukturu a vlastnosti polymerniho materialu
je podstatné zejména s ohledem na praktické vyuziti. Je — li polymer vystaven vnéjSim
podminkam dochazi k jeho degradaci, coz se projevuje zhorSenim materidlovych vlastnosti.
Teoreticka ¢ast diplomové prace byla zaméfena na typy degradacnich procesti ovliviujici
kvalitu materidlu a jejich mechanismy. Detailnéji byla rozepsana fotodegradace s diirazem
na mechanismus degradacnich reakci a byl zminén 1 synergicky efekt termodegradacnich a
fotooxidac¢nich reakci. Dale byla reSerSe zamétena konkrétné na studovany polybuten-1 a
jeho starnuti s ohledem na strukturu.

V experimentalni ¢asti byly stéZejni analytické metody DSC a spektrometrie. Byl potvrzen
degradacni vliv povétrnostnich podminek na polymerni struktury.

Pti porovnani obou polymert byl jako stabilnéjsi vyhodnocen polymer PB 0110M.
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