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ABSTRAKT

Cilem této prace bylo za pouziti nékolika analytickych metod (XRD, DSC, FTIR, Shore D)
experimentalné ovéfit, jak umélé UV starnuti ovlivnilo strukturu iPB-1. UV starnuti
izotaktického polybutenu-1 (iPB-1) mirn¢ zvySilo celkovou krystalinitu, coz mohlo
souviset s tvorbou kratSich polymernich fragment, které ptsobily jako nukleacni centra.
Rychlost fazové premény Il — I se oproti predpokladu zpomalovala s rostouci expozici
UV zareni, moznym divodem byl klesajici podil faze II. Mirny narist tvrdosti Shore D
nejspiS souvisel se zvysSenou krystalinitou. Vysledky FTIR potvrdily degradaci, ktera se
projevila Stépenim hlavnich fetézct a fotooxidacnimi reakcemi. Zaznamy z DSC ukazaly
pokles teplot krystalizace a tdni, coZ mohlo souviset se zkracovadnim fetézcli a vznikem

méne stabilnich struktur.

Klicova slova: izotakticky polybuten-1, polymorfie, urychlen¢ UV starnuti, fazova

transformace 11 - I

ABSTRACT

The aim of this thesis was to experimentally investigate how artificial UV aging affected
the structure of iPB 1 using several analytical methods (XRD, DSC, FTIR, Shore D). UV
aging of isotactic polybutene-1 (iPB-1) slightly increased the overall crystallinity, which
could be related to the formation of shorter polymer fragments that acted as nucleation
centers. The rate of phase II — I phase transformation decreased with increasing UV
exposure, contrary to the expectations, a possible reason being the decreasing proportion of
phase II. The slight increase in Shore D hardness was probably related to increased
crystallinity. FTIR results confirmed the degradation, which was manifested by main chain
cleavage and photo-oxidation reactions. The DSC measurements showed a decrease in
crystallization and melting temperatures, which could be related to chain shortening and

the formation of less stable structures.

Keywords: isotactic polybutene-1, polymorphia, accelerated UV aging, phase

transformation II - [
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UvVOD

Polyolefiny dnes tvofi rozsahlou skupinu polymernich materiadli s Sirokym uplatnénim
v prumyslu. Patfi mezi n¢ také izotakticky polybuten-1 (iPB-1), ktery je obecné odolnéjsi
nez ostatni polyolefiny a nachézi uplatnéni zejména v potrubnich systémech, foliich, a

obalovém pramyslu.

Diivodem ke studovani iPB-1 je jeho polymorfni chovani, tedy schopnost uspotadat
se ve vice krystalovych miizkach, coz ovliviiuje jeho vlastnosti. Polymorfismus se v tomto
pfipad¢ projevuje mimo jiné samovolnou fdzovou transformaci nestabilni struktury
vykrystalizované pii ochlazeni taveniny (obecné¢ oznacované jako faze II) na stabilngjsi
strukturu (faze I), ktera ma pozadované vlastnosti z hlediska aplikace. Jelikoz fazova
transformace b&zné probihd v jednotkdch dnfi, tato skutecnost komplikuje zpracovani

tohoto jinak konstrukéné atraktivniho polymeru.

Vyzkumy se proto tomuto tématu vénuji dlouhodobé. Jsou studovany rtizné faktory a

jejich vlivy na fdzovou transformaci II — I pfipadn€ moZnosti jejiho urychleni.

Tato prace se zaméfuje na zmény vlastnosti materidlu vlivem urychleného UV
starnuti a snazi se vysledky interpretovat v kontextu krystaliza¢nich a degradacnich
procest ke kterym dochazi. Ziskana data maji ptispét k lep§imu pochopeni chovani iPB-1 a

nachystat podklad pro hlubsi vyzkum v oblasti UV starnuti polybutenu.

Pfi zpracovani této bakalafské prace byl jako podplrny ndstroj vyuZit generativni
jazykovy model ChatGPT (aplikace ChatGPT dostupna na webové strance
https://chat.openai.com), a to piedev§im za UCelem vyhleddvani odborné literatury,
oveéfovani pojmi a pii analyze a interpretaci dat z experimentalni ¢asti. Obsah vytvofeny
nebo upraveny za pomoci tohoto néstroje byl ndsledné autorem zkontrolovéan, upraven dle

potieby a autor za néj piebira plnou odpoveédnost
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1 IZOTAKTICKY POLYBUTEN-1 (IPB-1)

V této praci studovany polymer patii do skupiny polyolefinti. Polyolefiny diky obecné
snadno dostupnym surovindm, levné vyrobé a dobré zpracovatelnosti predstavuji jednu
z nejrozsitengjSich skupin syntetickych polymerti. iPB-1 ma ve srovnani s ostatnimi
polyolefiny lepsi creepové chovani, odolnost proti praskani a odéru a zachovava si dobré
mechanické vlastnosti pfi vysokych teplotach. Obtize ve vyrob¢ zpiisobené sekundarni
krystalizaci, nizkd dostupnost a vysoka cena monomeru jsou vSak divodem nizsiho

komer¢niho vyuziti oproti ostatnim polyolefinim (PP, PE). [1; 2; 3]

1.1 Vyvoj (historie) polybutenu-1

Pivodné byla polymerace a-olefinti provadéna radikdlovou polymeraci za vysokého tlaku.
Produktem této polymerace vSak byly jen rozvétvené polymery o nizké hustoté, coz
omezovalo jejich vyuZiti. Vroce 1953 némecky chemik Karel Ziegler objevil tfidu
katalyzatori umoziujicich vyrobu vysoko hustotniho ethylenu (HDPE). Na jeho praci
navéazal italsky chemik Giulio Natta a zjistil, Zze prostiednictvim téchto katalyzatort lze
fidit prostorové uspotradani atomi v molekulach — stereoegularitu fetézcii. S vyuzitim
Zieglerovych katalyzatori tak tym Giulia Natty v roce 1954 vytvofil z 1-butenu vysoce
izotakticky, semikrystalicky polymer. [1; 4; 5]

Primyslova vyroba iPB-1 byla zahdjena o dekddu pozdé&ji. Mezi prvnimi, od roku
1963, se o vyvoj komer¢ni vyroby zajimala spole¢nost Petrotex Corporation (USA), kterad
vybudovala poloprovozni vyrobni zavod. Po tfech letech vSak byl vyhodnocen jako
neperspektivni a od vyvoje se upustilo. V Evropé spole¢nost Chemische Werke Hiils
(Némecko) v roce 1964 uvedla iPB-1 na trh pod obchodnim ndzvem Vestolen BT. Piestoze
se v prub¢hu vyrobni kapacita zvysila z 3 kt/r na 12 kt/r v roce 1973 se spole¢nost kviili

vyrobnim problémim z trhu stahla. [6; 7; 8]

V roce 1967 zahgjila nezavisly vyvoj vyroby i spole¢nost Mobil Corporation, na ktery
navazala Witco Chemicals, a ta o rok pozdéji postavila maly vyrobni zdvod ve mésté Taft
(Lousiana, USA). Ten vroce 1977 pievzala Shell Chemicals USA, dcefina spole€nost
Shell oil, a zah4jila vyrazny investi¢ni program do vyroby, v ramci kterého, se kapacita
zavodu navysila na 27 kt/r. Zavod byl v t¢ dobé¢ jedinym vyznamnym producentem iPB-1

na sveéte. [6; 7]
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iPB-1 jako moderni, levny a odolny materidl naSel vyuZziti zejména k vyrobé
potrubnich systémil a zacal nahrazovat do t¢ doby pouzivané materialy, pfedevsim potrubi
z médi. Béhem nékolika let byly tyto systémy naistalovany do milioni nové postavenych
domt v USA, hlavné v jiznich statech, kde zrovna probihal stavebni rozmach. Po kratké
dobé¢ vsak zacalo dochdzet k velkému mnozstvi defektti a naslednym tnikim vody, které
zpusobily zna¢né Skody na majetku. Spotiebitelé poukazovali na rizné piiciny od vadné
vyroby, pies Spatnou instalaci az po degradaci vlivem chloru obsazen¢ho ve vod¢ kvili

dezinfekci. [9]

Prestoze iPB-1 je chemicky odolny material, zbytkovy chlor ve vod¢ uz v malych
koncentracich (0,5-3 ppm) zptsobuje jeho oxidaci. V kombinaci s vysokym tlakem
v potrubi, vysokou teplotou, a teplotnimi vykyvy chlor zvysi spotebu antioxidantt, které
se presouvaji k povrchu vyrobku a predcasné vycerpaji. To vede k urychlenému starnuti

iPB-1 a nachylnosti polymeru ke vzniku defektd. [10; 11]

Je vsak tfeba vzit v ivahu, ze mnoho defektii bylo zpisobeno v oblasti tvarovek a
adaptérii, Casto vyrobenych z jinych materidlii (acetal, méd’) a jejich Spatné instalaci. Také
je poukazovéano na fakt, ze v Evropé a Asii se polybutenové systémy uzivaji dodnes a

defekty takového rozsahu nejsou evidovany. [12; 13]

Problémy s potrubnimi iPB-1 systémy vedly k mnoha soudnim sporim namifenym
proti stavebnim spole¢nostem, ale i vyrobctim a zpracovatelim iPB-1. Nejvétsimi kauzami
byly soudni spory Spencer vs Shell a Cox vs Shell. Narodni hromadné Zaloby, které po
nékolika letech spori byly sjednoceny, dospély k dohodé o vyrovnani. To vedlo k
vyplaceni 950 milioni dolari do fondu na opravy a vymény potrubi a 75 miliond na

vyplaceni pravnich zastupcii Zalujici strany. [12; 9]

Spolecnost Shell nejspiS 1 v ndvaznosti na soudni spory zacala presouvat vyrobu do
Evropy. Spravu portfolia iPB-1 pfevedla na svou spole¢nost JV Montell, kterd po dvou
letech sloucenim s Targor GmbH a Elenac GmbH vytvofila spolecnost Basell Polyolefins.
Ta na zéklad¢ prace vyvojového tymu z Ferrary (Italie), kde od roku 2001 stoji vyzkumny
zavod, v roce 2003 oteviela velky vyrobni zavod ve mésté Moerdijik (Nizozemsko) s
vyrobni kapacitou 45 kt/r, ktera byla v roce 2008 navySena na 61 kt/r. Vyroba v USA byla

utlumena. [6; 5]
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1.2 Vyroba a zpracovani polybutenu-1

Monomer iPB-1 1-buten je spole¢né s ethylenem a propylenem ziskavan tepelnym
Stépenim (krakovanim) pfi rafinaci ropy. Polymeraci, kterd probiha v rozpoustédle (roztok
monomeru) za pomoci Ziegler-Nattovych katalyzatort, je ziskdvan pfevazné izotakticky
polymer. Atakticky podil je pfi vyrobé odstranovan, katalyzator se rozklada a jelikoz
polymerace probihd v roztoku monomeru, neni potieba vysledny polymer Cistit.
Nepolymerovany monomer je recyklovan v ramci procesu. V prumyslu je bézné

pouzivanym katalyzatorem TiCls s podporou MgCls. [1; 14; 15; 16]

Vyroba byla v pocatcich situovana v USA a Evropé a pozdé€ji se rozvinula i
v Asii. NejvétSim producentem iPB-1 je Lyondell Basell (Nizozemsko - 61 kt/r). Dal$imi
vyznamnymi vyrobci iPB-1 jsou Mitsui Chemicals (Japonsko - 17 kt/r), Ylem Technology
(Jizni Korea — 10 kt/y), Shandong Hongye Chemical (Cina — 50 kt/r) a Shandong
Tengzhou Rida Chemical Co Ltd (Cina — 3 kt/r). [17; 18; 19; 20]

Nejvetsi uplatnéni iPB-1 je ve vyrobé potrubnich systéml a v obalovém primyslu,
coz se odrazi i na zpracovani tohoto materidlu. Nejvice je tedy zastoupeno vytlacovani
(trubky), vstiikovani (souvisejici vodovodni armatury) a vyroba folii (potravinaiské obaly).
Zpracovani je podobné ostatnim polyolefinim v teplotnim rozmezi 160 az 240 °C. [1; 14;

21]

1.3 Polymorfie iPB-1

Fyzikalni a mechanické vlastnosti semikrystalickych, polymerti, polymorfnich obzvlaste,
zasadn€ zavisi na jejich struktufe. Aby mohla byt vysledna struktura fizena, je nutné plné

porozumét procesiim krystalizace a faktoriim proces ovliviiujicich. [22]

Krystalizace polymeru je zptisobena uspofadanim segmentti molekularnich fetézct s
nizkoenergetickou pravidelnou konformaci do elementdrnich bun&k. Polymorfismus je
vétSinou zaloZen na mozné existenci polymeru v nékolika riznych konformacich v
zavislosti na termodynamickych podminkéch, coz plati i pro iPB-1. AvSak mlzZe byt také
zpusoben raznym uspofadanim polymernich fetézci tedy vzniku rGznych krystalickych
miizek pii stejné konformaci (napt. izotakticky polypropylen). Stabilita riznych
krystalickych forem je rozdilna. Nékteré faze jsou oznaCovany jako metastabilni — existuji
jen za urcitych termodynamickych podminek a diky této nestabilité obvykle piejdou do

stabiln€jsi faze s niZ§i mirou volné energie. Riznd mira stability jednotlivych fazi
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umoznuje pfi spravném piistupu fazové premény. Proto je porozuméni rlznym
uspofadanim a transformacnim procestim klicové ke kontrole struktury polymorfnich

polymert. [22]

1.3.1 Krystalické formy iPB-1

iPB-1 krystalizuje nejméné ve ctyfech zndmych strukturdch — formach znacenych I,
I, IIT a I’. Zékladni vlastnosti jednotlivych forem popsanych v pfedchozi kapitole jsou
uvedeny v tabulce (Tabulka 1). Forma I zndzornéna na obrazku (Obrazek 1), se sklada z
levotoc¢ivych a pravotoCivych 3/1 Sroubovicovych fetézct v trigondlni krystalografické
soustaveé. PravotoCivé a levotoCivé fetézce tvoii dvojice. Byt diive bylo uvazovano, ze
krystalicka struktura odpovida prostorové skupiné R3c, nové vyzkumy se piiklani ke

skuping P3. Mfizkové parametry jsou: a=b = 17,53 A, c = 6,477 A, y = 120° [22; 23]

Tabulka 1 Zakladni vlastnosti iPB-1

Miizkové Teplota
C Prostorova | Hustota | tani/skelného
Forma | Krystalova mrizka | Konformace | parametry . 2 Y
skupina [g/cm®] | prechodu (Tg)
[nm]
[°C]
Zkroucena a=b=1.77 =
I hexagonalni 3/1 =065 P3 0.950 126-128
) o a=b=1.77
I Hexagonalni 3/1 c=0.65 0.950 95-100
o a=b=1.542 -
Il Tetragonalni 11/3 c=2105 P4b2 0.907 114-117
a=1.238
11 Ortorombicka 4/1 b=0.888 P21212; 0.897 96
c=0.756
Amorfni - - - - 0.868 Tg=-24.2

(zdroj: [24])
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Obrazek 1 Krystalicka struktura formy I
(zdroj: [23])
Forma II zndzornéna na obrazku (Obrazek 2), krystalizuje v tetragonalni krystalové
soustave s 11/3 Sroubovicovou konformaci a opacnou chiralitou. Ve sméru podél fetézce se
struktura opakuje s periodou 21 A. Za odpovidajici prostorovou skupinu je oznadena P4b2.

Pravotocivé a levotocivé Sroubovicové fetézce jsou umistény stiidaveé a ve svislém sméru

neusporadané. Miizkové parametry: a=b = 14,6 A, ¢ =21,2 A. [22; 23]

g (c)
. 7{"? : w"i’.—‘ .
S o AN '}ﬁ

> “.“'A“x

Obrazek 2 Krystalické struktura formy II

(zdroj: [23])
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Forma III tvoii ortorombickou krystalovou soustavu Sroubovicovymi fetézci 4/1.
Odpovidajici prostorovd skupina je P2;212; s miizkovymi parametry: a = 12,38 A,
b=8,88 A ac =756 A. Ctvrta forma, oznadovana jako I’, sice vznika jinym zptisobem
nez forma I, ale vykazuje identickou krystalovou strukturu (3/1). Forma I° je variantou
formy I snezkroucenou krystalovou miizkou. Tato odliSnost v uspotfadani zptsobuje
rozdilnou teplotu tani. Jelikoz formy III a I’ mohou byt pfipraveny pouze krystalizaci z
urcitych zfedénych roztokti nebo z taveniny pfi krystalizaci za vysokého tlaku, nemaji z

praktického hlediska vétsi vyznam. [22; 24]

1.3.2 Mechanismus fazové transformace

Schéma (Obréazek 3) znazoriiuje vztahy mezi popsanymi formami iPB-1. Forma II vznika
rychle (v fadu minut) ochlazenim taveniny z taveniny a je citlivd na nukleaci. Forma II se
nasledné pii pokojové teploté pomalu (v fadu dni) transformuje na fazi I, kdy nejrychlejsi
pfemény je dosazeno pii teploté 25°C. Forma III vznika z roztoku pii pokojové teploté a je
relativng stabilni. Mezi teplotami 85-95 °C vSak pfechazi na formu I a tato transformace je
rychlej$i nez II - 1. Nad teplotou 95 °C forma III velmi rychle (v fadu minut) pfechazi na

formu II. Forma I lze ziskat i pfimo vysraZenim z roztoku.

Tavenina Roztok
I
Chiazeni VysraZeni acetonem  Z 2-5% roztoku pfi
(min) pfi teploté 25°C pokojové teploté
Nestabilni | TPt _| Nestavini
fazell | : faze Il
{min)
4
Samovolna Stabilni FTi teploté
pfeména ——m faze | —— B§5-95 °C
(dny) {min/hod)

Obrazek 3 Schéma ptechodli mezi fazemi

(zdroj:[25])

Vzhledem ke snaze usnadnit zpracovani iPB-1 je znacnid pozornost vyzkumu

vénovana porozumeni principti pomern€ pomalé fazové transformaci z formy II na formu I
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a moznostem jejiho urychleni. Fazov¢é transformaci se vyzkumy vénuji od roku 1960 kdy ji
poprvé popsal Natta et al. Na zakladé¢ vSech téchto experimentalnich vysledki bylo
navrzeno vysvétleni fazového piechodu iPBu z formy II na formu I. Uspofddani 11/3
Sroubovic ve formé II, které se stiidaji v pravotocivosti a levotocivosti podél os a a b,
vykazuje roviny (110) tvofené izochirdlnimi Sroubovicemi (tedy vSechny se stejnou
chiralitou), pfi¢emz sousedni vrstvy jsou antichiralni (maji opacnou chiralitu), coz lze vidét
na obrazku (Obrazek 4). Struktura formy I, tvoiena 3/1 Sroubovicemi, ma rovnéz podobné
sttidani rovin (110), které jsou tvofeny izochirdlnimi a antichirdlnimi Sroubovicemi. Z
paralelniho zarovnani (110) rovin obou forem II a I vypliva jistd ndvaznost mezi formami.
Transformace tak probiha pouze posunutim Sroubovic, a ne zménou jejich chiralit, coz ji

déla energeticky méné narocnou. [22]

Obrazek 4 Schéma fazové transformace

(zdroj: [22])

Schéma transforma¢niho mechanismu iPB-1 z formy II na formu I je uvedeno na
obrazku (Obrazek 4). Je znazornéna tetragonalni bunika formy II a trigonélni (hexagonalni)
buiika formy I. Sroubovice forem II a I jsou znazornény jako &tverce a trojuhelniky. Riizné
sméry Sroubovic jsou zobrazeny jako bilé a Sedé. Transformace zacind ve vrstvé 0 a $ifi se

jak do stran, tak smérem dolt. [22]

Kohji Tahshiro se svymi kolegy [23] navrhuji novy mechanismus fazové
transformace. Ten ptedpokldda, Ze pravotocivé (R) a levotocivé (L) Sroubovice se pfi
transformaci pohybuji kooperované. Sroubovice jsou podél roviny (110) uspotfadany ve
form¢ 1 v hexagondlnim uskupeni, ve formé& II lezi na lomené Care (cik-cak uspotradani).

Jak je zndzornéno na obrazku (Obrazek 5), pokud se R fetézce presunou doprava a L
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fetézce opanym smérem, vznikaji pary podobné tém ve formé I dokonce s podobnymi
miizkovymi parametry. Toto uspofddani je vSak energeticky nestabilni, a proto se systém
zménou konformace fetézcli méni na stabilnéjs$i krystalickou strukturu formy I. Diky
symetrii tetragonalni buiiky formy II, miize dochéazet k pohybu i v kolmém sméru (110).

[23]

formalll

pfechodova
sktruktura

A

JAVAV/AN
A a\<> b

=

formall

Obrazek 5 Novy navrh transformac¢niho
mechanismu

(zdroj: [23])

Ke zméné konformace vSak mize dojit jak pred, tak i po posunu a parovani fetézci,
coz je znazornéno na obrdzku (Obrazek 6). Energeticky vyhodnéjsi mechanismus je ten
kdy nejprve dojde ke zmén¢ konformace a tyto fetézce vytvofi jiz stabilni pary. V realité
vSak dochazi k obéma mechanismim soucasné tak, aby cely pfechod z formy II do formy I

byl co nejispornéjsi z hlediska volné energie. [23]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 21

forma ll konformace
(11/3)— (3/1)

konformace<
(11/3) — (3/1) S ali v
LN, s {7EA
fOI'ma I “"‘: b ’:: 1’ ‘r{' Y= 1200

Obrazek 6 Fazova transformace s ohledem na zménu konformace

(zdroj: [23])
1.3.3 Faktory ovliviiujici fazovou transformaci

V zévislosti na prostfedi 1ze mechanismy fazové transformace rozdélit do tii skupin, které
se lisi rychlosti a prib¢hem transformace. Tyto mechanismy byly oznaceny jako neutralni
(N), urychlujici (P) a zpomalujici (M). Prostiedi také ovliviiuje vyslednou krystalinitu,
velikost a dokonalost krystald. [26]

Pribéh pfemény N se vyznacuje tim, ze proces zacind pomalu od pocatku a probiha
rovnomérné bez vyrazného urychleni nebo zpomaleni pii rychlosti r = 34-54/h (r znaci
polovinu transformacni doby). V piipad€¢ vzorkd byla pocatecni krystalinita faze II pro
vSechny tfi typy fdzové transformace kolem 40 %. Konec¢né hodnoty celkové krystalinity
vzorku pro typ N byly 54,2-57,2 %. Z toho az 5 % féaze 1l zistala nepfeménéno. Tento
prubéh pfemény probihal pfevdzné v suchém prostfedi jako je napt. vakuum, prostredi

pentoxidu nebo fosforu. [26]
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Pribéh transformace P zacina od pocatku velmi rychle, coz naznacuje, Ze v materialu
faze 1I jsou jiz pfitomna transformacni jadra. Rychlost fazové transformace r = 0,42—11,4/h
byla nejvys$si ve srovnani s typy N nebo M. Hodnoty krystalinity dosahovaly az 57,9 %,
tedy podobné jako u typu N. V tomto pfipad¢ ale byly vSechny krystaly formy II
transformovany, tedy veskera krystalinita odpovidd fazi 1. Aktivnimi prostiedimi
transformace byla vétSinou rozpoustédla, kterd iPB-1 snadno absorbuje (az do 30 %
hmotnosti), a pary téchto rozpoustédel (napi. trichlormethan, xylen nebo benzen)
podporovaly vysokou segmentalni pohyblivost polymerniho fetézce. Absorbované
molekuly rozpoustédla odd€luji segmenty polymernich fetézcli a umoziuji jejich snadnéjsi
konformacni zmény. Absorbované pary difunduji piedev§im v amorfni, nikoliv v

krystalické fazi. [26]

Prab¢h transformace M se od predchozich lisi pfitomnosti indukéniho obdobi (IP). To
je nejspiS zpisobeno blokaci transformacénich jader pfitomnosti latek nebo chemickych
skupin, které se nechovaji jako rozpoustédlo (napf. voda nebo pary kyselin), coz branilo
fazové transformaci. Po indukéni periodé (IP) byl blokovaci ucinek potlacen a
transformace pokracovala podobnou rychlosti jako u typu N. Doba trvani IP u béZznych
homopolymera iPB-1 je vétSinou v rozmezi 19-24 hodin. Hodnoty r byly pomérné vysoké
(r =20-92/h) a relativné vysoké % faze II zistalo nepieménéno. Celkova krystalinita vSak

byla pomérné vysoka (cca 60 %). [26]

Rychlost fazové transformace ovliviiuji dalsi faktory jako vnitini struktura, podminky
pfi zpracovani a fyzikalni podminky okoli pfi transformaci, které jsou shrnuty v tabulce
(Tabulka 2). Vzorky s kratSimi fetézci, tedy s niz§i molekulovou hmotnosti a
nepravidelnostmi v fetézci (kopolymerace) ¢1 v celém objemu (smési), aZ na vyjimky
urychluji transformaci. ZvySovani teploty a doby taveni pfi piipravé naslednou
transformaci zpomaluji. Zrychleny ptfechod vykazovaly i rychle chlazené vzorky (chlazeni
vodou pies vodéodolnou separacni folii) na rozdil od vzorkl chlazenych na vzduchu.

Vzorky vSak vykazovaly vyssi podil amorfni ¢asti. [24]

Fyzikalni faktory vétSinou fazovy piechod II — I zrychluji. Vyvinuti tlaku, jakéhokoliv
mechanického naméhani, nebo ozafeni vzorkil (gama, beta) ma pozitivni vliv na rychlost
fazové transformace. Jinak je tomu u teploty, kdy je maximalni rychlosti pfemény
dosazeno pfi pokojové teploté (25 °C), a vlivu nukleac¢nich ¢inidel a aditiv, které mizou
dle vybéru rychlost zvysit 1 snizit. Efekt zatim vyzkouSenych nukleacnich ¢inidel je vSak

nedostacujici pro praktické vyuziti a ani urychleni transformace mechanickym naméahanim
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vzorku neni zadouci. Nejvétsi prakticky vyznam tak ma vyuziti vlivu rozpoustédel popsany

vyse, které dokazou transformaci urychlit az na 1-2 hodiny. [24]

Tabulka 2 Urychlujici (1) a zpomalujici (|) vlivy na fazovou transformaci

Skupina faktort Faktor Vliv Poznamka Vliv
Délka fetézce i}
Kopolymerace s — CH» 1
Vnitini skupinami
struktura %s iPB-
Smés 1PB, 1,s polymery Atakticky
obsahujicimi — CH; 1 olvoropvien i}
skupiny polypropy
Casovy nartist !
Podminky pri
zpracovani Zvysovani teploty !
Mechanické 1
deformace/tlak
Teplota Opt21;r(1)um Jiné teploty 1
Fyzikalni beta a gamma zafeni 1
faktory L " -OH skupiny
Prostiedi — rozpoustédla ™ (napt. voda) 1
Nukleacni ¢inidla 1 Antlqukleacnl !
¢inidla
Plniva 1 !

(zdroj: [24])
1.4 Vlastnosti Polybutenu-1

iPB-1 kombinuje typické vlastnosti béZnych polyolefini s nckterymi vlastnostmi
technickych polymert. Polymer vykazuje vynikajici creepové vlastnosti. Je houZevnaty,
zachovava si pevnost pii zvySenych teplotach a je odolny proti praskani vlivem prostiedi a
odéru. Diky podobné struktute je iPB-1 velmi dobfe kompatibilni s PP a pouziva se ve
smeésich ke zlepSeni nékterych vlastnosti PP. Neni kompatibilni s PE, vyuZzivaji se vSak

kopolymery PE a iPB-1 (napt. n¢které vyrobni fady Koattro — Lyondell basell). [6; 27; 28]

I pfes vysSi molekulovou hmotnost (cca My = 750 000) Ize iPB-1 zpracovavat
béZznymi zafizenimi na vyrobu plastl, je vSak tfeba vzit v potaz odliSné chovéni pii
zpracovani oproti ostatnim polyolefinim. Pevnost taveniny je pfiblizn¢ dvakrat vyssi nez u
PP, mé tedy lepSi taZznost a men$i provéSovani taveniny pii vytlatovani. Reologické
chovani je velmi ne newtonovské, iPB-1 je citlivéjsi na smyk neZ ostatni polyolefiny. iPB-

1 trubky lze svafovat béznymi postupy (nastréné, natupo, elektrofizni). [6]
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Dlouhé molekularni fetézce plsobi jako spojovaci ¢lanek mezi krystality, coz
zpusobuje specifické tahové chovani iPB-1. iPB-1 odolavd praskdni pod napétim, ma
dobrou razovou pevnost, dobrou odolnost proti odéru a zachovani mechanickych vlastnosti
blizko bodu tani a pii nizkych teplotach si zachovava pruznost. Srovnani creepovych

vlastnosti je na obrazku (Obrazek 7). [6]

Tuhost [MPa]

3000]
" POM

2500

| s

PP PAB/
ST10) o) I . —

1000
OI DPE
PA11/12_  PB-1

&00 .TPO . . OTPU

Creepova odolnost

Obrazek 7 Srovnani polymera v creepu

(zdroj: [6])
Obecné vlastnosti iPB-1 jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 3). Vzhledem k Sirokému
uplatnéni tohoto materidlu (vodovodni potrubi, zasobniky teplé vody, tavna lepidla, snadno
odnimatelné obaly, modifikace fo6lii, modifikace polyolefinll) jsou hodnoty uvedené
v tabulce spiSe orientacni. S ohledem na aplikaci se mohou hodnoty u specifickych

produktt lisit,viz Tabulka 4 se srovnanim vybranych produktd vyrobce Lyondell Basell.
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Tabulka 3 Obecné vlastnosti iPB-1

Vlastnotst Hodnota Vlastnotst Hodnota
Tenzni modul [MPa] | 290-295 Teplm?oamad” 450-460
Mez kluzu vtahu [Mpa] | 16-18 Molekulova 750 000
hmotnost
Mez pevnosti v tahu 36.5 Index toku taveniny 0.4-200
[MPa] ’ [g/10 min] (190 °C/2.16kg)
Napéti pfi pretrzeni Dynamicka
[MPa] 32-35 viskozita [Pa-s] 64
Pomeme[f)’/r;’dlo”ze”' 275-320 | Krystalinita [%] 48-55
0
Modul pruznostiv Nasakavost vody
- <
ohybu [Mpal 375-380 (%] 0,03
Razova houZevnatost Tepelna vodivost
Dm] 640-800 W/m-K] 0,22
Tvrdost (Shore D) 55-65 - -
(zdroj: [27; 29, 30, 31])
Tabulka 4 Srovnani produkti Lyondell Basell
: Akoalit PB DKG Koattro PB
Produkt Akoalit PB 4237 300 0801M PurellKTMR 07 | Toppyl PB 0110M
, Automobilové . .. .
Potrubi pro , . Lubrikant pfi Polymerni .
. dily, nabytek, L, g Polymerni
pitnou vodu, o . zpracovani modifikator (PP), o
. prumyslove . . et modifikator (PP),
Aplikace armatury, , smesi ochranné folie, ,
. obaly, potrubi, o . odtrhové obaly,
podlahové . polyolefinu, aplikace ve ey et
tapéni tepelne a tavna lepidla zdravotnictvi specialnifolie
wiap chladici systémy P
Index rychlosti 0.4 /10 min 2.08/10 min 200 g/10 min 1.3 g/10 min 0.4 /10 min
toku (190°C/2.16kg) | (230°C/2.16kg) | (190°C/2.16kg) | (190°C/2.16kg) | (190 °C/2.16 kg)
Hustota [g/cm3] 0.938 1.315 0.940 0.870 0.914
Modul pruznosti
v ohybu [MPa] 450 - 410 10 450
Napéti pfi
pretrzeni [MPa] 30 72 30 12 35
Mez kluzu [MPa] 17 80 - - -
Pomérné
sl T 200 4.5 300 800 300
Teplota tani [°C] 129 - 125 - 117-128

(zdroj: [32])
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2 STARNUTI POLYMERU

Zatazeni polymert mezi vyznamné tfidy materialli bylo zpocatku brzdéno piedCasnym
selhdvanim materidlu. ZhorSovani vlastnosti polymert, pfirodnich i1 syntetickych je
zpuisobeno zménami ve slozeni a struktufe molekuly polymeru. V disledku téchto zmén se
zhorSuji mechanické, elektrické a estetické vlastnosti. Aby mohly byt polymery uzite¢né
vyuzivany, je nutné prodluzovat jejich Zivotnost stabilizaci za uziti aditiv nebo v mensi

mife pomoci modifikaci struktury materialu. [33]

Polymery degraduji mnoha riznymi mechanismy, v zavislosti na struktuie a
podminkach prostiedi. Piestoze nejcastéji degradace probiha chemickou reakci, tedy na
molekularni Grovni, existuji ptipady (napf. tepelné kiehnuti), kdy je zména fyzikdlniho

charakteru, a tedy dochéazi k naruseni morfologie. [33]

2.1 Prirozené starnuti

Expozice v ptfirozeném venkovnim prostfedi nebo provoznich podminkéch jsou nezbytné
pro stanoveni mechanismi starnuti a sbéru dat pro popis chovani jakéhokoliv materialu. Je
to jediny zpusob, jak uplatnit vSechny vlivy prostfedi soucasné¢ a v pfirozené¢ mife. Na
vzorky materidlu plsobi piimé a rozptylené slunecni zafeni, teplota a vlhkost vzduchu,
srazky, rosa, necistoty, vitr a tyto vlivy je tfeba zaznamenavat. Podminky prostiedi jsou
rizné v zavislosti na mist¢ a roénim obdobi. Zprimérovanim hodnot povétrnostnich
podminek v dlouhodobém horizontu je vSak lze zobecnit a rozclenit do n€kolika typl
klimatu s vlastnimi charakteristikami (napf. mirné klima, tropické suché/vlhké klima,
moiské klima) a zkuSebni stfediska se tak nachdzi po celém svété. Kromé obecného
klimatu je tfeba zohlednit 1 podminky mistni, napf. reliéf terénu, okolni zastavbu nebo
oblast primyslové zoény ovlivilujici zneCisténi ovzdusi. Klicova je také specifikace
samotného umisténi vzorku. To se muze lisit Ghlem expozice, vzorek miize byt umistén
staticky nebo natacen vzhledem k poloze slunce, mize byt omyvan, chranén sklem nebo

naopak vystaven soustiedénému ozafeni pomoci zrcadel. [34; 35; 36]

Ptestoze mohou byt zkousky sestaveny s ohledem na aplikaci, existuji 1 zkouSky
normované, které mohou urcovat zkusSebni stojany, upevnéni, polohu a sklon vzorku,
pfipravu a pocet vzorkl,, obdobi zahdjeni zkouSky, Cetnost a intervaly odbérti vzorki.
Nevyhodami zkousek pfirozeného starnuti je jejich dlouhodoby (v fadu mésict az let) a
relativné nakladny pribéh, ktery je navic vlivem proménlivosti okolnich podminek tézké

replikovat. [37]
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2.2 Umélé starnuti

Pro studium zékladnich mechanismu jednotlivych druhl starnuti je efektivnéjsi studovat
materidly v laboratornich kontrolovanych podminkéch, kde Ize jednotlivé vlivy
osamostatnit eliminaci ostatnich faktorti. V prostiedi laboratornich zkousSek lze také zesilit
intenzitu vlivh a tim urychlit zkouSku stdrnuti materialu. Je vSak tfeba vzit v potaz
odchylky od skute¢ného povétrnostniho starnuti zptisobené nedokonalou simulaci realného

prostiedi. [33]

K urychlenému starnuti se pouzivaji komory s riiznymi umélymi zdroji svétla. Diive
byly vyuzivany uhlikové oblouky, dnes jsou nejb&znéjsi xenonové. Déle se pouzivaji
fluorescencni a halogenidové vybojky a rtutové zatice. Komory byvaji vybaveny vodnimi
tryskami k navlhéeni vzorku (simulace rosy), a jsou schopny udrzovat predem dané

podminky s ohledem na teplotu a vlhkost vzduchu. [34]

Xenonové zafiCe nejlépe odpovidaji spektralnimu rozlozeni slune¢niho zafeni,
predevSim v oblasti UV a viditeln¢ho spektra. V oblasti IR spektra vykazuji vyssi energii
oproti slunec¢nimu zéfeni, coZ mé za nésledek zvySovani teploty, a proto je nutné je chladit.
Zateni je dilezité upravovat pomoci filtr. Zpravidla se pouziva jejich kombinace, pro
vymezeni UV 1R spektra, tak aby zafeni co nejlépe odpovidalo slune¢nimu svétlu. Vliv
filtrG je znazornén na obrazku (Obrazek 8). Xenonové obloukové komory se vyrabé&ji ve
dvou zakladnich typech. Komory s vodou chlazenou lampou maji jednu centralni lampu
obklopenou oto¢nym stojanem, na kterém jsou upevnény drzaky vzorkl. VétSina komor se
vzduchem chlazenymi lampami ma horizontaln€ umisténé lampy v horni ¢asti a stacionarni

vzorky na dné komory. [34]

Xenonové vnitini/vngjsifiltry
== Quartz/Quarts

08 1 === Quartz/Boro

— Boro/Boro &

— Spektrum sluneéniho svétla ’

og 4 Quartz/Cira-Sodalime
= =Right Light/Cira-Quartz

Spektrum sluneé&niho svétla .-
g (norma ASTM G177) el

086

0.4

0.2 1

Spektralni hustota zafivého toku [Wm=2nm-]
Spektralni hustota zafivého toku [Wm2nm™]

280 200 320 240 350 330 400 280 300 320 240 280 380 00
Vlnova délka [nm] Vinova délka [nm]

Obrazek 8 Kombinace riiznych filtri s xenonovou vybojkou

(zdroj: [34])
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Fluorescencni lampy obecné postradaji viditelnou slozku zatreni a v oblasti UV zafeni
byvaji pteexponované, viz Obrazek 9 vlevo. Komory vétSinou tvoii fada lamp v blizké
vzdalenosti od stacionarniho stojanu na vzorky. Komory s fluorescencnimi lampami maji
mnohem niz§i pofizovaci a provozni ndklady nez xenonové komory, ale kvili absenci
viditelného svétla méné¢ odpovidaji skuteCnému zéfeni, coz se projevi v odchylkach

predikce ptirozené¢ho starnuti. [34]

Halogenové zatice maji velky vykon, a proto se pouzivaji pro testy pii velmi vysokém
ozafeni. Rtutové vybojky se uzivaji piedevSim pro vyzkumné ucely, napiiklad
k posuzovani relativni fotostability polymerti. Ani jeden typ =zafi¢e neodpovida
spektralnimu rozlozeni slune¢niho zéieni (viz Obrazek 9 vpravo) a pouzivaji se spiSe pro

zakladni vyzkum degradace polymert. [34]

10 6 18
——UVB-313 | s
...... UVA-340 — Halogenidova NIST
——-UVA-351 5 ---= Rtutova SEPAP 15
08 + — Spektrum sluneéniho svétla —— Spektrum

(norma ASTM G177) sluneéniho svétla

{norma ASTMG173) |
06 + I

[X]

02

Spektralni hustota zafivého toku [Wm2nm™]

Spektralni hustota zafivého toku [Wm=2nm]

00

250 300 350 400 280
VInovadélka [nm]

Vinovéa délka [nm]

Obrazek 9 Fluorescencni, halogenidové a rtut'ové vybojky
(zdroj: [34])
2.3 Tepelna degradace

Prestoze vliv tepla samotného je dilezity, malokdy je osamoceny. Ve vétsing prostiedi je
alespon zbytkova ¢ast kysliku a degradace vlivem tepla tak ¢asto plisobi zaroven s oxidaci.
VétSinou je piistup kysliku omezovan pfi vyrob€ polymeru, kdyZ je ve form¢ taveniny,
napfiklad s vyuzitim inertnich plynli. Vyroba ¢i zpracovani tak miize byt ptikladem, kdy je
vliv tepla hlavni pficinou degradace. Pokud skute¢n¢ dochézi k tepelné degradaci bez

piistupu externich reaktantt (kyslik) Ize ji oznacit za pyrolyzu. [33]

2.3.1 Pyrolyza — tepelné Stépeni

Cisté tepelna degradace zavisi na relativni sile vazeb mezi molekulami polymeru. Kdyz je

energie ve form¢ tepla absorbovana a distribuovana mezi molekuly, az do bodu, kdy
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energie soustiedénd na jednu vazbu dosdhne hodnoty disociacni energie vazby (Tabulka 5),

pak se vazba roztrhne a pokud se znovu nezformuje, dojde k nevratné chemické zméné.

[33]

Existuji tf1 zdkladni mechanismy pyrolyzy, které mohou byt kombinovany:

Tabulka 5 Disocia¢ni energie vybranych vazeb

Disociacni
Vazba | energie Referenéni slou¢enina
[kJ/mol]

c=0 729 Ketony

C-0 331 HC, - o—ch,

= 838 H— C% C—H

Cc=C 524 HC 4 ch,

cc 406 Fscica

cC 373 HsCeiCHs

i
C-C 335 H3C—(|;i(;|-|3
CH,

cH >07 H i C=C—H

H 432 H iCF3

C-H | 411-427 Prlmarnlv ah'fatlcke
slouceniny

C-H 304 Sekundarrvu a‘hfatlcke
slouCeniny

C-H 373 Terc1am£ ah.fatlcke
sloueniny

¢H 325 CGHscHZiH

(zdroj: [38])

Nahodné (statistické) Stépeni — Dochazi ke Stépeni vazeb po celé délce

fetézcll, ty jsou rozbity na velké makroradikaly. Reakci doprovazi znacné

snizeni molarni hmotnosti. Primarni pro polyolefiny.

Depolymerizace — V¢tSinou je zahdjena na koncich fetézce a dochazi

k postupnému oddé€lovani zakladnich jednotek. Jakmile je depolymerizace

zahdjena, reakce pokraCuje az do Uplného rozpadnuti molekuly. Primarni

faktor pro polyacetaly a polymethylmethakrylaty.
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e Stépeni nestalych fragmentli — Charakteristikou mechanismu je eliminace
nizkomolekularnich fragment podé¢l hlavniho fetézce, kdy k rozstépeni
samotného fetézce nedochazi. Typicky odstépeni chlorovodiku od PVC, ktery

vede k odbarveni materialu.

Mnoho polymerii obsahuje ve své molekularni struktuie nepravidelnosti. Pokud je
disociacni energie takového mista nizs$i nez u ostatnich vazeb, degradace je iniciovéana
zpravidla tam. Napiiklad konfigurace hlava-hlava, kterd se mize vyskytnout ve struktufe

PVC, je typickym mistem pro zahdjeni degradace. [33]

2.4 Fotodegradace

Princip fotodegradace je podobny tepelné degradaci, tedy pokud je energie dodana
polymeru zafenim vétsi nez disociacni energie vazeb polymeru, dochazi k trhani fetézcl a
sitovani. Zafeni muze byt rizné¢ho charakteru v zavislosti na vinové délce A: ultrafialové (A
= 400-100 nm), rentgenové (A = 400-0,1 nm), gama (A = 0,1-0,01 nm), kosmické (A = 107-
10”7 nm). Z hlediska aplikace mé vSak nejvétsi vyznam sluneéni elektromagnetické zateni
(A = 290-3000 nm), které se sklada zhruba z 50 % viditelného spektra, 40 %
infracerveného zateni (IR) a 10 % ultrafialové slozky (UV). UV slozce zplsobujici
fotooxidaci je pro svij vliv vénovana nejvétsi pozornost. IR zéafeni urychluje degradacéni

reakce zvySenim teploty. [35; 38]

Zmény v polymeru vSak vyvolava pouze absorbovana ¢ast zafivé energie. K absorpci
dochazi jen v oblasti urcitych vinovych délek. VéEtsina komercnich organickych polymert
vSak chemickym reakcim pfi ozéfeni ultrafialovym svétlem podléhd, protoZe obsahuji
chromoforické skupiny, kterymi mohou byt 1 necistoty, schopné¢ UV svétlo absorbovat.
Necistoty mohou ziskanou energii dale pienaset na fetézec polymeru nebo se rozpadat na

radikély vyvolavajici dalsi reakce. [38; 35]

Molekula, kterd absorbuje zafeni piechdzi do excitovaného singletového stavu. Zpét
muze prejit riznymi zpisoby. Mize dojit k emitaci fotonu — fluorescence, nebo preméné
exitace ve vibracni energii. Pokud dojde ke zméné spinu molekuly a ta se dostane do

tripletového stavu, pii prechodu zpét dochdzi k fosforescenci. [35]
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Obecné Ize polymery podle vlivu vyvolaném zatreni rozdélit na dvé skupiny:
e Degradacni sitovani: PE, PS, PA, silikony a kaucuky

e Rozklad (St€peni hlavniho ¢i bocnich fetézct): PVC, PTFE, PMMA, PIB,

celuloza

[35]

2.5 Oxidace

Vliv pfimé oxidace, ktera probiha jako spontinni elementdrni reakce, lze uvazovat
napiiklad pti reakci uhlovodikovych polymerti s manganistanem draselnym (KMnOy),
kyselinou sirovou (H2SO4) nebo kyselinou dusi¢nou (HNO3) a oxidace riiznych polymert s
funkénimi skupinami obsahujicimi ionty kovt (Cu, Co, Ni, Mn), kdy reakce probihaji za
mirnych podminek okoli. Proti piisobeni molekularniho kysliku ve vzduchu je totiz (za
normalnich podminek okoli) chemicka struktura vétSiny polymert pomérné stabilni. [38]
To, ze nevratnd reakce s kyslikem je nejbéznéjSim degradaéni mechanismem
muze byt iniciovana vlivem tepla, zatfeni, chemickou reakci nebo mechanickym zatizenim.
Tyto oxidac¢ni reakce jiZ maji fet€ézovy charakter a byvaji oznacovany téz jako autooxidace.

[38; 33]

Polymery jsou k zah4jeni oxidacnich reakci velmi nachylné pfi zpracovani at’ uz jde o
vyrobu smési, granulaci ¢i peletovani. Prostfedi vytlacovacich a vstfikovacich stroji
obsahuje dostatecné mnozstvi kysliku, které v kombinaci s vysokou teplotou a
hotového produktu se oxidace sice zpomali, ale probiha po celou dobu zivotnosti vyrobku.
V bézném provozu pak oxidace probihd vlivem absorpce energie dodané z riiznych zdroji.
Degrada¢ni mechanismy se vSak na zéklad¢ druhu zdroje energie 1i$i a musi se pouZivat
rizné druhy stabilizatori podle podminek, kterym je polymer vystaven. Specidlni
stabilizatory se pouzivaji i pfi samotném tepelném zpracovani. [33]

Ptiklady antioxidantd pouzivanych pro stabilizaci iPB-1 jsou Pentaerytritol tetrakis
(3-(3,5-di-terc-butyl-4-hydroxyfenyl) propionat), nebo Octadecyl [3-(3,5-di-terc-butyl-
4-hydroxyfenyl) propionat]. [39; 40]
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2.5.1 Tepelna oxidace

Kombinace kysliku jako reaktantu a tepla jako zdroje energie tvoii vyznamny faktor
degradace polymert, které pti dlouhodobém ptisobeni podléhaji i jinak stabilni polymery.

vvvvvv

hydroperoxid. Hydroperoxidy mohou byt v syntetickych polymerech pfitomny v
nepatrném mnozstvi, a to bud’ chemicky zabudované do polymeru (béhem zpracovani za
zvysSenych teplot), nebo pfimichané do polymeru jako nizkomolekularni slouceniny

(necistoty). Popis kinetiky reakci zptisobenych rozpadem hydroperoxidi:
Iniciace:

ROOH - RO e + HO
2RO0OH — RO ¢« +R0O0O ¢ +H,0

Propagace:

ROO ¢« +RH - ROOH + R »
Re+0, > ROO0O
Oxidacni vétveni fetézci:
ROOH — RO ¢ +HO
RO e +RH - ROH + R e

kde RH pfedstavuje nizkomolekularni uhlovodik nebo uhlovodikovy polymer.

[38; 33]

V pfipad¢ Ccistych nizkomolekularnich uhlovodikii dochézi k iniciaci oxidace

pusobenim volnych radikalt, které vznikaji pfi homolyze hydroperoxidt, kdy zpocatku

vvvvvv

.....

Rovnice propagace znazoriiuji obnovovani volnych radikald. Iniciace tedy spousti
reakci v ostatnich molekulach. S tim, jak se peroxidy hromadi, se zvySuje rychlost vétveni,

coz vede k autokatalytické fazi autooxidace. [33]
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Dulezitou roli pfi autooxidaci hraje chemicka struktura uhlovodikovych polymert.
Vazba mezi tercidlnim uhlikem (v oblasti vétveni fetézce) a vodikem mé nizsi disociacni
energii nez vazba mezi vodiky a uhliky v methylovych skupindch podél fetézce. Tyto
labilni vodiky jsou pravdépodobnéjSimi misty pro iniciaci autooxidace a v disledku toho
jsou rozvétvené polymery méné stabilni vic¢i oxidaci nez linearni modifikace, kdy roli

hraje i Cetnost rozvetveni na hlavnim fetézci. [33]

Rychlosti autooxidace je ovlivnéna také fyzikalnimi faktory. Naptiklad diky
kompaktni krystalické struktute, u nékterych semikrystalickych polymera, kyslik nemtize
proniknout do krystaliti a oxidaci tak podl€haji pfevazné amorfni ¢asti. [33]

2.5.2 Fotooxidace

Jiz bylo nazna€eno, Ze v realnych podminkach je témét vzdy pfitomen kyslik, a tedy
z pohledu vlivu zéateni (UV zéfeni) prevazuje fotooxidacni starnuti polymert. V ptipade
fotooxidace ve fazi propagace fetézové reakce vznikaji nové chromoforické prvky a ty
mohou pii delSim ozafovani vést k iniciaci novych fetézovych reakci, coz vede ke

zrychleni rozpadu polymeru. [38]

Zdrojem radikalii jsou nejcastéji rozpadové produkty hydroperoxida a karbonylovych

skupin, které v polymeru vznikaji pfi polymeraci nebo zpracovani.

Mechanismus lze obecné popsat béZnym pritbéhem autooxidace:
hv
Rl_R2_> R1.+R2.
Re +02 - ROZ L4

RO, ++RH — ROOH+Re

hydroperoxidové skupiny se pii vinovych délkach pod 300 nm fotolyticky rozkladayi:

ROOH + hv —» RO e + « OH
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Karbonylové skupiny se rozpadaji podle téchto reakci:

Norrish L.;

(@] O
I hv I .
R—C—CH,—R ——> R—C+ + CH,—R

Norrish I1.:

®) (@)

hv I
R—C—CH,—CH,—CH,—R ——> R—C—CH,; + CH,=CH-R

Vlivem UV zéfeni dochézi k barevnym zménam, povrchovym defektim — trhlinam,

kiehnuti polymeru a méni se elektrické vlastnosti (napf. permitivita, elektricky odpor) [35]

Stabilizatory proti vlivu UV zafeni 1ze rozdélit do n€kolika kategorii: svételné stinice,
UV absorbéry, zhasece excitovaného stavu a antioxidanty. Barveni nelze pouzit na vétSinu

plastovych materiald z divodu neslucitelnosti polymera s barvivy. [38]
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3 METODY MERENI

Obor testovani polymerii uzce souvisi s ristem polymerniho primyslu a s vyvojem
makromolekuladrni chemie, ktery zapocal ve 20. letech 20. stoleti. Vyzkum byl zaméteny
na metody syntézy a vyrobu novych monomerd, polymert a katalyzatori i snahu popsat
strukturu polymert a jiné vlastnosti novych materialti. To vedlo k potiebé vyvijet i nové
analytické a méfici metody, které by umoznily piesné€ji kvantifikovat vlastnosti polymert a

pomohly jejich efektivnimu vyuziti v praxi. [41]

Polymerni odvétvi zazilo vyrazny vzestup v 50. letech 20. stoleti a od alternativy ke
konven¢nim materialiim se staly nepostradatelnymi v technologickém pokroku v mnoha
oblastech. Testovani polymert se tak postupné vyvinulo v samostatnou védni disciplinu
s Sirokym polem pulsobnosti zasahujici do oblasti syntézy a modifikace polymert,
zakladniho vyzkumu chovani a obecnych charakteristik materialti, vyroby, zpracovani a

kontroly kvality vyrobk, zivotnosti, recyklace. [41]

3.1 Infracervena spektroskopie

Infradervend spektroskopie (IRS) je dualezitou technikou pro identifikaci a strukturni
charakterizaci organickych slou€enin a také pro stanoveni anorganickych latek. IRS je
vyhodna jako analyticky nastroj pro polymery, protoZe poskytuje bohaté informace o
slozitych  makromolekuldch s ohledem na sloZzeni, strukturu, konformaci a
mezimolekuldrni interakce. Analyzovat je mozné vzorky v pevném, kapalném 1 plynném
skupenstvi. Je zaloZzena na absorpci elektromagnetického zateni o rtzné vinové délce
analyzovanym materidlem. Cely rozsah IR zafeni se na zakladé vlnové délky obecné
rozdéluje do t¥i hlavnich oblasti. Na vzdilenou (400-10 cm-!), stfedni (4000-400 cm™) a
blizkou (14,000—4000 cm™1), kdy pro IRS byva stfedni oblast nejvyuzivané;jsi. [42; 43]

Principem metody je absorpce infraéerveného zéfeni pii prichodu vzorkem, pfi niz
dochdzi ke zméndm vibracni energie vlivem zvySeni amplitudy vibraci, kdy existuji dva
zakladni typy vibraci: valen¢ni a deformacni. Pfi valen¢ni vibraci dochazi ke zméné délky
vazby, ktera miize byt symetricka nebo asymetrickd. Deformac¢ni vibrace zahrnuji zménu
vazebnych uhli a rotaéni pohyby. Zafeni muze byt absorbovano, kdyz frekvence
prochéazejiciho IR zafeni odpovidd frekvenci specifické vazebné vibrace molekuly a
zaroven dochézi ke zmén¢ dipdlového momentu. Na zaklad¢€ hodnoty absorpce v ur€itych

vlnovych délkach Ize specifikovat, jaké funkcni skupiny material obsahuje. [42; 43]
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Vysledkem analyzy je graf infracervené¢ho spektra, ktery znazornuje, jak se po
prichodu materidlem méni energie zatreni v zavislosti na jeho vlnové délce. Typicky je tato
energie vyjadiena bud’ jako procentualni transmitance, nebo v jednotkdch absorbance.
Transmitance (propustnost) je pomér mezi intenzitou zafeni prochazejiciho vzorkem a
intenzitou zatreni ptichazejiciho ze zdroje. Absorbance odpovidd dekadickému logaritmu
pfevracené hodnoty transmitance. Protoze vztah mezi energii a vlnovou délkou je
logaritmicky, misto vinové délky se pouziva vinocet — definovany jako pievracena hodnota

vlnové délky — diky ¢emuz je zavislost energie na vinoctu lineéarni. [43]

V intervalu 4000—1400 cm-1 Ize na zékladé vrcholi absorp¢nich past identifikovat
vétsinu funkénich skupin (napt. -OH, C=0, N-H, CH3 aj.). Molekuly obsahujici podobné
funkéni skupiny mohou mit v této oblasti podobné spektrum. Naopak v oblasti 1400—400
cm™', oznacované jako oblast ,,otisku prstu®, byva spektrum kazd¢ molekuly unikatni. Diky

vyraznym rozdiliim v této ¢asti Ize spolehlivé rozlisit i strukturalné podobné latky. [42; 43]

Rozlisuji se dva typy spektroskopickych zatizeni. Disperzivni spektroskopie se
pouziva jiz od 30. let 20. stoleti. Zafizeni se v zdkladu skldda ze zdroje zafeni,
monochromatoru (miizka postupné propoustejici jednotlivé vinové délky) a detektoru.
Moderné;jsi interferometricky spektrometr (FTIR) se rozsifil v 80. letech 20. stoleti spolu
s vyvojem ve vypocetni technice. V tomto zafizeni je totiZz monochromator nahrazen
Michelsonovym interferometrem (soustava rozdélovace paprsku, statického a pohyblivého
zrcadla), ktery snima celé IR spektrum naraz, to je pro ziskani klasického spektralniho
zaznamu tfeba zpracovat pomoci Fourierovy transformace. FTIR umozZiuje rychlejsi
méfeni v fadu jednotek minut oproti 30-60 minutam na disperznim zafizeni. Absence
monochromatoru umoziuje vyssi propustnost zafeni. FTIR zaznamy tak potlacuji Sum a
jsou citlivejsi. [43; 42]

K interpretaci naméfenych zdznamu a identifikaci latek byvaji pouZivany databaze
infracervenych spekter ptfipadné jiné vyhledavaci programy a nastroje. Konkrétni vrcholy
absorbované energie pii daném vinovém c¢isle se ale miizou posunout v dusledku dalSich
chemickych a matricovych faktort. Proto nelze pouze vychazet z tabulky, ktera by piesné
ptidélila funkéni skupinu k pasu energie. Spektrum je tfeba interpretovat jako cely systém
a pfesna charakteristika vyzaduje ptredevSim zkuSenosti s analyzou spektrografickych
zdznamu a riznymi metodami meéfeni. V tabulce (Tabulka 6) jsou uvedeny absorpcni

frekvence béznych funkénich skupin. [44; 45]
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Tabulka 6 IR absorpce béznych skupin

Funkén( skupina Absorpcni rozsah
[cm-1]
N-H 3500-3250
CON-H 3500-3000
O-H 3700-3200
COO-H 3200-2200
C-H 3100-2700
C=N 2300-2200
Cc=C 2250-2100
C=0 1850-1640
Cc=C 1680-1590

(zdroj: [44])
3.2 Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

Mg¢fteni toku energie, at’ uz do nebo z materialu, je dilezitou oblasti analyzy a hlavnim
pouzivanym piistrojem pro jeho méfeni je diferencni skenovaci kalorimetr (DSC). Energie
obvykle proudi v ndvaznosti na zménu teploty materialu. Zatizeni DSC tedy fizené¢ méni
nebo naopak udrzuje pozadovanou teplotu a tok energie pii tomto procesu. Timto
zpisobem se méti prechody, ke kterym ve sledovaném rozsahu teplot v materidlu dochazi
a zaznamenavaji se teploty, pii kterych k nim dochazi. Pomoci DSC Ize charakterizovat
endotermické a exotermické jevy, méfit entalpie, charakteristické teploty (tani/tuhnuti,
skelny ptechod, tepelny rozklad, ...), tepelnou kapacitu, stanovit krystalizaéni chovani
materidll (v€etné podchlazeni), pozorovat fazové prechody a polymorfni chovani, zkoumat

chemické reakce, jejich kinetiku, stanovit oxida¢ni stabilitu. [46; 47]

ZjednoduSena struktura zatizeni je znazornéna na obrazku (Obrazek 10). Zatizeni
zpravidla obsahuje pec s nejcastéji elektrickym topnym télesem, které je tepelné vodivé
propojené (vyuziti stfibra nebo slitin hliniku) s kalorimetrickymi senzory radialné
rozmisténymi pod miskami se vzorky, dale ptresné a dlouhodobé stabilni teplotni ¢idlo,

chladici jednotky (vzduch, tekuty dusik) a systémy ftizeni tlaku. [47]
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Obrazek 10 Zjednoduseny fez DSC

(zdroj: [47])
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Princip DSC je takovy, ze pfistroj méfi tepelny tok mezi vzorkem a referenci, pficemz
sleduje zmény, ke kterym dochazi v disledku tepelnych procest, jako je tani, krystalizace
nebo jiné¢ prechody. V zafizeni DSC jsou dvé odd€lené misky obsahujici vzorek a
referencni vzorek, pfipadné je referencni miska prazdna. Misky jsou zahfivany fizenym
zpusobem. Méfeni spo¢iva v tom, Ze systém zaznamendva rozdil v mnozstvi tepla, které je
treba dodat obéma miskam, aby mély stejnou teplotu. Tento rozdil odpovida chemickému
nebo fyzikdlnimu procesu ktery ve vzorku probiha. Teplota vzorku je pfitom méfena
pomoci teplotniho ¢idla, ptimo pod miskou, coz umoziuje presné zaznamenavat i velmi

malé teplotni zmény v realném Case. [47; 46]

Pomoci DSC se ziskava tzv. kiivka tepelného toku, kterd vyjadiuje zavislost
uvolnéného nebo absorbovaného tepla na teploté nebo Case. Na ose x byva zobrazena
teplota [°C] nebo Cas [s], zatimco osa y znéazoriuje tepelny tok obvykle v jednotkach
[mW]. Zpribéhu kiivky se pak ziskavaji informace o riznych tepelnych jevech.
Interpretace DSC kiivek vSak vyzaduje urcitou miru zkuSenosti. Samotna analyza neni
vzdy jednoznacna a spravné interpretaci tepelnych efektli napoméaha znalost chemického
slozeni a historie vzorku, povédomi o moznych fyzikéalnich a chemickych procesech, které
muze materidl vykazovat, a schopnost rozlisit skute¢né signaly od téch zplisobenych napf.

vlivem nevhodného ulozeni vzorku v misce nebo pfitomnosti necistot. [47]
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3.3 Rentgenova difrak¢ni analyza

Rentgenova difrak¢ni analyza (XRD) je zakladnim néstrojem pro nedestruktivni analyzu a
studium krystalografickych vlastnosti Sirokého spektra materiali, vcetné polymert,
kompozitnich materiald, kovli a nanomateridlti. Pouziva se ke kvalitativni a kvantitativni
identifikaci krystalickych féazi, stanoveni krystalick¢ého nebo amorfniho podilu materidlu,
vypoctu primérmé velikosti krystaliti. Krom¢ uplatnéni ve vyzkumu, je vyuzivana
naptiklad v polovodiCovém priimyslu nebo v biologickych aplikacich pro analyzu DNA,

vitamint a proteind a ve farmaceutickém pramyslu. [42; 48]

Princip XRD je zndzornén na obrazku (Obrazek 11). Soustiedény paprsek
rentgenového zareni dopadajiciho pod uhlem 6 po interakci se vzorkem zptsobi oscilaci
elektronil v obalech atomil a elasticky se rozptyli (rozptylené viny tedy piejimaji frekvenci
puvodniho zéfeni). Tyto nové vzniklé viny sekundarniho elektromagnetického zafeni
konstrukéné a destruk¢né interferuji a na detektoru tak vznikaji body odpovidajici struktuie
vzorku. V pfipad€ uspotfadani vzorku lze stanovit vzdalenosti mezi témito body, které
odpovidaji vzdalenostem miiZzkovych rovin vzorku. Interferenci popisuje Braggova

rovnice:
nd = d sinf

kde n je celé Cislo, 4 je vlnova délka zafeni, 6 thel dopadu zafeni a d je vzdalenost mezi

atomovymi vrstvami (mfizkovymi rovinami). [42; 48]

Zdroj rentgenOVého Detektor Zafeni
zafeni

Sekundarni zareni

N e =
' & | < ‘ \W//
i

[0 \
VE=20)
Vzorek '

DI

Krystalografické
roviny

Obrazek 11 Princip XRD

(zdroj: [48])
Aby bylo zachycené celé spektrum, existuji dvé metody XRD. Laueova metoda, pii

niz se thel (0) udrzuje konstantni a méni se vinova délka (A), je vhodna ptedevsSim pro
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monokrystalické vzorky a analyzu krystalii. Metoda praskové difrakce, pfi niz zistava A
konstantni a 6 se méni je vhodnd hlavné pro praskové vzorky nebo polykrystalické
materidly, tvofené mnoha malymi nahodné orientovanymi krystaly. Riizné casti vzorku
jsou tak vystaveny ruznym uhlim dopadu, coz umozni ziskani komplexniho obrazu

struktury vzorku. [42; 48]

Detekované signaly jsou softwarové upraveny a vyslednym zidznamem XRD je
difraktogram, graf zavislosti intenzity detekovaného rentgenového zafeni (osa y) na
difrak¢nim uhlu 26 (osa x). Pozice vrcholii (na ose x) odkazuje na vzdalenost mezi
miizkovymi rovinami. Tyto vzdalenosti jsou obvykle typické pro urcitou strukturu, coz
umoznuje identifikaci materidlu nebo krystalické faze. Vyska vrcholu pak odpovida
kvantitativnimu zastoupeni danych rovin, Ize tedy urcit procentudlni krystalinitu vzorku.
Z §itky vrcholi 1ze ur€ovat velikost krystalitii. RGzné tvary vrcholii pak mohou odkazovat
na prekryvani vice fazi, z ¢ehoz lze naptiklad urcit amorfni ¢ast. Charakteristické tvary

vrchold jsou znazornény na obrazku (Obrazek 12). [42; 48]

™~ N\ JU

Amorfni Semikrystalicky Vysoce krystalicky

Obrazek 12 Charakteristické piky pro rizné polymerni faze
(zdroj: [46])
3.4 Tvrdost-Shore D

Testovani tvrdosti polymerti vychazi z metod ptivodné vyvinutych pro kovové materialy.
Jiz v roce 1908 definoval Martens tvrdost jako odolnost vii¢i vniknuti tvrdSiho télesa a tato
jednoducha a vystizna definice je 1 pfes svoji jistou neurcitost pouzivana dodnes. Diky své
jednoduchosti a rychlosti patfi zkouska tvrdosti mezi nejpouzivanéj$i metody testovani
mechanickych vlastnosti. Vyhodou je také nizké destruktivita zkousky, kdy drobné vtisky

vétS§inou nemaji vliv na funk¢nost zkouSené¢ho vyrobku. Jelikoz zkouska je v podstate
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méfitkem schopnosti materidlu odolavat plasticité, 1ze z ni u nékterych skupin materiala

odvodit odhad meze kluzu a odolnost proti opotiebeni materialu.

Zkouska se obecné provadi vtlacenim zkuSebniho télesa do materialu vzorku. Jednotlivé
standardizované zkusSebni metody se vyrazné liSi tvarem vnikajiciho télesa (napt. koule,
kuzel, pyramida), jeho materidlem (ocel, diamant), irovni zatizeni a dobou pusobeni
zatizeni. Hodnoty tvrdosti jsou zavislé na pouzité metod¢ a nejsou mezi sebou snadno

porovnatelné.

Testovani tvrdosti plastii probihd s ohledem na specifické chovani materidlu. Z deformace
vtisku lze pozorovat, jaky typ deformace pii zatizeni nastal: od pruzné-elastické
(elastomery), pres viskoelasticko-plastickou (termoplasty) az po pievazné plastickou
deformaci (termosety). VIiv ma také kromé pribéhu zkousky (teplota, zatizeni a doba jeho
plsobeni), orientace polymernich fetézcl, zbytkova napéti, morfologie, plniva a vyztuze.
Také méfeni hloubky vpichu az po odlehceni zatizeni, ma kvuli elasticité¢ polymert vliv

(pfedevsim elastomery).

Existuje fada normovanych zkouSek tvrdosti, napt. Vickers, Knoop, Rockwell, Shore,
Barcol. Vhodnou zkuSebni metodou pro plasty jsou zkousky Shore zndzornéné na obrazku
(Obrazek 13). Pfi tomto postupu je do zkuSebniho télesa pomoci pruziny vtlatovan
zkraceny kuzel (Shore A pro mé&kké pryZe a velmi mékké plasty) nebo zkraceny kuZel s
kulovou $pickou (Shore D pro tvrdou pryz a termoplasty). Hloubka vtisku slouzi jako
méfitko tvrdosti, pfi¢emz tvrdost podle Shorea je definovéana jako rozdil mezi ¢islem 100 a

hloubkou vtisku pii celkovém zatizeni v milimetrech, déleny hodnotou stupnice 0,025.

Shore A Shore D
IF
i av
] ol ! :
: s < : \/ <
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Obrazek 13 Zkousky tvrdosti Shore A a D

(zdroj: [41]
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II

PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

4 PRIPRAVA VZORKU

Komer¢né dostupny granulat nizozemského vyrobce Lyondell Basell PB 0110M (vyrobni
fada Toppyl) byl roztaven v laboratornim lisu. Jedna se o semikrystalicky homopolymer
s typickymi vlastnostmi iPB-1, tedy dobrymi creepovymi vlastnostmi, odolnosti proti
trhlindm pod vlivem namdhani a odolnosti pii vysSich teplotach. Vzhledem k vysoké
kompatibilit¢ s polypropylenem se casto pfiddva do smeési za ucCelem zlepSeni
mechanickych vlastnosti, zejména chovani pii zvySenych teplotach. Zakladni vlastnosti

udévané vyrobcem jsou zndzornény v tabulce (Tabulka 7).

Tabulka 7 Vlastnosti PB 0110M

Polymerni
. modifikator (PP),
Aplikace odtrhové obaly,
specialnifolie
Index rychlosti 0.4 g/10 min (190
toku °C/2.16 kg)
Hustota [g/cm?] 0.914
Modul pruznosti
v ohybu [MPa] 450
_Napeti pri 35
pretrzeni [MPa]
Pomérné
prodlouzeni [%] 300
Teplota tani [°C] 117-128

(zdroj: [32])

Zpisob piipravy vzorkl lisovanim byl zvolen jakozto relativné Setrny zptisob tepelné
pfipravy (v porovnani se vstiikovanim nebo vytlaCovanim), ktery vyusti v nejméné
poskozené sférolitické utvary. Nejprve byly v ruénim laboratornim lisu roztavenim
granulatu (teplota 160 °C po dobu 5 minut) vyrobeny desky o rozmérech 13x13x1 mm. Po
vyjmuti desky z formy a ochlazeni materidlu na vzduchu byly nasledn¢ na laboratornim

hydraulickém lisu vyseknuty pasky o Sifce cca 20 mm.



44 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

5 OZARENI

Pted zahajenim urychleného UV starnuti byly vzorky po Sest dni ponechdny v klidu a
temnoté pii pokojové teploté, nez probéhla fazova transformace. Po ozaieni prvni sady
vzorki, které trvalo 2 — 93 h (4 dny), byla po zdkladnim zhodnoceni dat doba ozareni
vyhodnocena jako pfilis§ kratkd a bylo rozhodnuto pro vystaveni dalSich vzorki
(vyrobenych ve shodné varce jako prvni sada vzorktl) UV zéfeni po delsi dobu, a to 30 —
450 h (18 dni). Vzorky druhé sady v Case vystaveni prvni varky UV zafeni starly
ptirozené ve tmé pii pokojové teploté a tlaku a az poté, co byla UV komora uvolnéna, byly
vystaveny urychlenému UV starnuti. Toto pfirozené starnuti se projevilo v nékterych
namétenych hodnotéch, ptfedev§im vyssi krystalinité oproti prvni sad¢ vzorkl. Vzorky byly
ozafovany z jedné strany. Byly zvoleny tfi referen¢ni vzorky. Vzorek (R1) ponechany pfi
pokojova vlhkosti a teploté, ve tmé, vzorek (R2) vystaven teploté a vlhkosti komory, ale ne

pfimému zéfeni, a vzorek (R3) vystaveny vlhkosti 50% v exikatoru.

Pro urychlené¢ UV starnuti byl pouzit piistroj Xenotest alphat+ (USA) (Obrazek
14)vybaveném 2200 W vzduchem chlazenou xenonovou vybojkou v rezimu vlnové délky
300-400 nm, pii nastavené intenzité zafeni 60 W/m?. Teplota v komoie byla udrzovana

v rozmezi 20 — 25 °C a vlhkost v komote byla 50 %.

Obrazek 14 Xenotest alpha+

(zdroj: [49]
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6 METODY MERENI

V pribéhu ozafovani byly vzorky postupné vytahovany ze zkuSebni komory a méfeny.
Meéieni bylo provadéno na piistrojich XRD pro identifikaci zmén v krystalické struktute,
Shore D pro znazornéni zmeény mechanickych vlastnosti vzorki, FTIR pro ziskani
povédomi o degradaci zptisobené ozafenim a DSC pro analyzu zmény charakteristickych

teplot.

6.1 XRD

K popisu fadzové pfemény iPB-1 bylo pouzito automatizovaného rentgenového
difraktometru XRDynamic 500 vyrobce Anton Paar (Rakousko) (Obrazek 16) v rezimu
rozptylu rentgenového zateni pod velkymi uhly WAXS (Wide-Angle X-ray Scattering). Ta
umoznuje stanovit kvantitativni zastoupeni amorfni faze, krystalické faze a specificky také
faze 1. Aby doslo k sekundéarni krystalizaci vzorkii, méfeni prob&hlo tyden po vytazeni
vzorkli z UV komory. Pfi méfeni vzorkl bylo pouZzito rentgenové zaieni CuK, filtrované
niklovym filtrem, v Bragg-Brentano konfiguraci pfistroje vhodné k méfeni rovinatych
vzorkl. Pfistroj pracoval pti napéti 50 kV a proudu 50 mA. Difrakéni data byla sbirdna v

rozsahu 20 od 5° do 30° za laboratornich podminek (pokojova teplota a tlak).

Podil krystalické a amorfni faze byl urcen na zakladé pomeéru ploch difrakénich pikt
odpovidajicich krystalickym strukturam a amorfnimu pozadi. Zastoupeni faze I bylo
nasledné stanoveno porovnanim ploch difrakénich pikl pfisluSejicich krystalickym fazim I
a II. Vzorky byly métfeny dvakrat. Nejprve po vytaZzeni z UV komory pro analyzu
krystalové mtizky a nasledné¢ po druhém roztaveni vzorkl pro sledovani zmén fazoveé

transformace II - 1. Ptiklad potfizeného XRD zdznamu je na obrazku (Obrazek 15).
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Obrazek 15 Priklad XRD zdznamu (vzorek vystaven 1486 min UV zafeni)

(zdroj: vlastni)
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Obrazek 16 XRDynamics 500

(zdroj: [50]
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6.2 ShoreD

Pro hodnoceni zmén mechanickych vlastnosti vlivem UV ozéafeni bylo zvoleno méteni
tvrdosti, konkrétné Shore D na pfistroji vyrobce Bareiss (Némecko) (Obrazek 17). Na
kazdém vzorku bylo provedeno 10 méfeni, kterd se zprimérovala. Pro dosaZeni
pozadované tloustky pro méteni bylo tfeba vzorky navrstvit (3 vrstvy), coz mohlo vnést
nepfesnosti do méieni (vzorky nebyly dokonale rovné a mohlo dojit k napruzeni). Méfeni

probihalo za béznych laboratornich podminek (pokojova teplota, atmosféricky tlak).

Obrazek 17 Shore D Bareiss

(zdroj: [51])

6.3 FTIR

K naméfeni infracerveného spektra byl pouzit kompaktni FTIR spektrometr Alpha
vyrobce Bruker (USA) (Obrazek 18), ktery je vyuzivan pievazné ve vyukovém a
laboratornim prostiedi. Zatizeni je vybaveno interferometrem RockSolid s rohovymi
pozlacenymi zrcadly, zdrojem zéatfeni SiC Glowbar, DTGS detektorem, a nabizi spektralni
rozsah 6000 az 400 cm™!, spektralni rozligeni <2 cm™' a pomér signalu k sumu 55 000 : 1.

[52]

K méfteni byla vyuZita metoda zeslabeného tplného odrazu (ATR — Attenuated Total
Reflection). Ta je zaloZena na principu uplného odrazu zafeni na fazovém rozhrani mezi
méfenym vzorkem a krystalem s vysokym indexem lomu. Diky Uplnému odrazu zéateni do

vzorku pronikaji pouze evanescentni viny. Pokud méfeny vzorek absorbuje zafeni o urcité
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frekvenci, pak tato slozka bude v totaln¢€ odrazeném zafeni zeslabena. Vzhledem k principu

je mozné mefit pouze povrchové vrstvy vzorku do hloubky fadové v jednotkach pum. [53]

Méfeni probéhlo pti poétu 64 skenll v rozsahu vlnovych délek 4000 az 500 cm™ "
K vyhodnoceni byl pouzit software OPUS. Spektroskopicky zdznam byl porovnavan

s literaturou k analyze nartsth pika.

Obrazek 18 FTIR Spektrometr Alpha

(zdroj: [52])

6.4 DSC

Pro naméfeni zmén v teplotach tani a krystalizace byl pouzit diferenc¢ni snimaci kalorimetr
DSC1 vyrobce Mettler Toledo (Svycarsko) (Obrazek 19) s vyuZitim prazdné referenéni
misky chladicim systémem vyuzivajicim dusik a vyhodnocovaci software STAR. Vzorky o
hmotnosti zhruba 5 mg byly pfipraveny do zalisovanych misti¢ek, které byly vloZeny do
automatického podavace pfistroje. Pro kazdy vzorek byla provedena tfi méfeni a jejich

vysledky zprimérovany.
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Obrazek 19 DSC1 Mettler Toledo

(zdroj: [54])

V priibéhu méfeni byly vzorky nejprve zahtfivany rychlosti 10°C/min na teplotu 160

°C, na které byla minutova vydrz. Toto taveni ma za Gcelem smazani tepelné historie.
Nasledné byly vzorky stejnou rychlosti ochlazovany na teplotu 25°C. Pfi tomto ochlazeni
vzorek prosel krystalizaci a byla zméfena hodnota teploty krystalizace. Po minutové pauze
byly vzorky opétovné roztaveny (10 °C/min > 160 °C) pro zméteni druhé teploty tani
odpovidajici krystalografické fazi II. Ptiklad ziskaného kalorimetrického zaznamu je na
obrazku, kde cernad kiivka zna¢i prvni ohfev a teplotu taveni faze I, Cervena kiivka
znazoriuje ochlazeni a teplotu krystalizace, modra kiivka pak predstavuje druhy ohfev

s charakteristickou teplotou tani faze II.

N
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Peak 118,23 °C Integral -13,63 W°Cg”-1
Onset 120,64 °C
Peak 129,63 °C
LA e L N ML e
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 °C

Obrazek 20 Priklad DSC zaznamu iPB-1 ozafeného 1486 min

(zdroj: vlastni)
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7 DATA A DISKUZE

7.1 XRD

Tabulka 8 Data prvni sady vzorkt

Doba ozéteni|  CEKO¥8 | b fare | | Doba ozéteni|  SEIKOVE | pogil fze |
Tl krystalinita (%] il krystalinita %]
(%] [%]
R1 48,4 51,6 2880 48,5 51,5
R2 45,0 55,0 3713 47,6 52,4
R3 47,0 53,0 3815 46,1 53,9
163 47,0 53,0 3931 49,1 50,9
233 46,5 53,5 3991 43,8 56,2
293 50,6 49,4 4105 44,4 55,6
353 46,4 53,6 4221 47,7 52,3
413 49,1 50,9 4280 45,8 54,2
1253 50,1 49,9 5171 43,4 56,6
1373 50,6 49,4 5232 47,4 52,6
1486 46,2 53,8 5336 44,8 55,2
1670 46,4 53,6 5392 50,6 49,4
1792 47,4 52,6 5507 46,1 53,9
2623 44,2 55,8 5620 48,8 51,2
2665 50,0 50,0 5690 47,9 52,1
2767 42,5 57,5 - - -
(zdroj: vlastni)
Tabulka 9 Data druhé sady vzorkt
Doba Celkova " oes Doba Celkova s
ozareni krystalinita Ao i ozareni krystalinita Ellad
[min] [%] (%] [min] [%] [%]
0 57,5 89,0 15663 57,0 87,8
1825 52,6 88,3 17484 59,5 90,8
4115 54,0 88,9 19068 53,2 84,0
5512 59,2 88,2 19963 61,0 88,6
7401 55,9 86,1 21391 57,2 88,5
8680 56,0 86,1 22880 60,8 87,0
9932 58,8 88,2 24466 58,6 89,6
11482 52,7 85,5 25508 58,7 91,6
12701 54,8 85,5 26975 62,2 91,0
14079 57,7 89,7 27930 57,1 82,0
15663 51,4 85,7 33620 58,9 89,6

(zdroj: viastni)
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Tabulky (Tabulka 8 a Tabulka 9) zndzorfiuji vyvoj celkové krystalinity a relativniho podilu
faze I u vzorkl izotaktického polybutenu-1 po riznych dobach UV expozice. V zadném z
difraktogramli nebyly detekovany reflexe odpovidajici polymorfnim modifikacim I' nebo

II1.

Z naméfenych dat vyplyva, Zze s prodluzujici se dobou ozafeni (2. sada vzorkl) lze
zaznamenana u vzorku ozadfeného 2767 minut, zatimco nejvyssi (62,3 %) u vzorku po
26 975 minutach. Tento nartst mtize souviset s chemi-krystalizaci indukovanou degradaci:
Stépenim polymernich fetézcl vznikaji krat$i fragmenty, které maji vyS$i mobilitu a
snadnéji krystalizuji. Tento mechanismus je popisovan i v literatuie [55] kde bylo

pozorovano zvyseni krystalinity u degradovanych polyolefint.

Zaroven vSak Benicek et al. [55] upozoriiuje na konkurencni jev kdy s pokracujici
degradaci se ve struktufe hromadi defekty a nizkomolekuldrni vedlejsi produkty, které
mohou krystalizaci naopak branit. Tyto dva efekty (chemi-krystalizace vs. tvorba necistot)
pusobi protichidné a jejich relativni dominance zavisi na stavu degradace. Hypoteticky by
chemi-krystaliza¢ni efekt mohl vysvétlit rostouci krystalinitu v ptipadé kdy doba UV
ozéfeni nepfesdhla hranici, pfi niz by destruktivni mechanismy vyrazn¢ dominovaly.
Vzhledem k vysledkim FTIR, které vykazuji degradaci makromolekularniho fetézce
projevujici se nartistem past odpovidajicich hydroperoxidim a vinylovym skupinam, je

vSak dominance chemi-krystaliza¢niho efektu nepravdépodobna.

Rozdil v krystalinité mezi 1. a 2. sadou vzorku lze pficist pfirozenému starnuti iPB-1,
kterému byly vzorky 2. sady vystaveny jeSté¢ pied akcelerovanym UV starnutim.
Referencni vzorky mély hodnoty krystalinity srovnatelné se vzorky 1. sady, ze které

pochézely.
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Celkova krystalinita
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Obrazek 21 Zavislost krystalinity na dob¢ ozareni
(zdroj: vlastni)

Z grafu zévislosti podilu faze I na dob¢ ozatreni (Obrazek 22) neni patrny vyznamng;jsi
trend nardstu faze 1. To lze vysvétlit prodlevou mezi vyrobou vzorkii a UV starnutim. Ve
vzorcich uz byla faze II transformovéna na fazi [ a UV zafeni v tomto piipad¢ nevedlo k
dodate¢né fazové transformaci. Rozdil podilu faze I prvni a druhé skupiny je zptisoben
vystavenim vzorkd sady 2 prirozenému starnuti pied akcelerovanym UV ozafenim. Podil

faze 1 byl u referen¢nich vzorki obdobny jako v sad¢ 1.
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Obrazek 22 Zavislost podilu faze I na dob¢ ozareni

(zdroj: viastni)
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Ozatrené vzorky byly podruhé roztaveny v lisu a zméfeny na rentgenové difrakei, a to

kazdy den po dobu pracovniho tydne. Pro kazdy vzorek byl vytvoten graf, ze kterého byl

odecitan polocas fazové transformace z faze Il na fazi I, tedy cCas, kdy je ve vzorku stejné

mnozstvi obou fazi. Z namétenych dat je vidét posun pruseciku vpravo, tedy zpomaleni

fazové transformace.

Ozéteni 0 h Ozéfeni 93 h Ozéteni 450 h
U omemeron  ooreen Somument
Obrazek 23 Grafy fazové transformace
(zdroj: vlastni)
Tabulka 10 Fazova transformace
Doba Podil faze Il | Typ Celkova 1 o il faze | velikost
ozareni na pocatku | fazového | r[h] | IP [h] krystallnl"ca na konci krystall'Fu f?fe I,
[min] méfeni [%] | prechodu T [ ] Rk R
méreni [%] [A]

R1 43,8 N 50 51,3 37,8 476,4

R2 41,9 M 44 28 52,1 38,3 627,5

R3 46,0 M 59 | 27 51,7 37,7 -

0 45,1 M 57 | 24 50,7 37,7 487,8

163 46,0 N 45 - 52,9 40,6 493,6

233 43,0 M 63 26 48,9 32,4 595,1

293 36,5 N 58 - 49,9 34,2 590,7

353 43,8 M 61 26 51,3 34,3 561,8

413 43,4 M 60 26 50,0 34,1 587,0
1253 45,1 M 60 27 48,8 33,6 638,7
1373 42,0 M 55 26 49,4 33,7 551,1
1486 46,1 M 55 27 52,7 37,6 615,2
1670 44,6 M 56 26 52,4 37,1 595,2
1792 46,1 M 56 25 53,4 38,5 -
1825 46,6 M 55 47 52,0 39,1 -
2623 45,6 M 52 26 51,4 38,5 662,3
2665 47,1 M 47 27 54,9 41,7 -
2767 44,4 M 58 27 49,5 34,3 609,2
2880 44,9 N 59 - 48,9 32,5 587,5
3713 44,0 M 51 28 53,6 41,9 -
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Doba Podil faze Il Typ Celkqvé Podil faze | VeI}k?s'f
ozareni na pocatku | fazového | r[h] |IP [h] krystalmlFa na konci krystall’Fu f?vze I,
[min] méFeni [%] | prechodu TR | e gy T O ST
méreni [%] [A]
3815 44,4 M 61 27 50,9 34,6 636,7
3931 47,1 M 48 25 53,6 41,9 695,0
3991 42,9 M 57 26 48,6 33,3 552,7
4105 43,5 M 62 26 48,9 33,8 -
4221 42,2 M 59 27 50,0 33,8 605,3
4115 43,9 M 63 23 50,2 34,6 -
4280 42,9 M 51 26 52,5 38,7 658,3
5171 45,0 N 42 27 52,8 43,3 549,1
5232 45,5 M 62 27 52,5 38,1 -
5336 44,0 M 58 26 49,9 34,7 525,3
5392 45,5 M 57 27 51,4 36,2 613,2
5507 44,8 N 68 26 52,2 40,3 676,1
5512 44,6 M 48 23 53,3 42,3 -
5620 44,8 M 55 27 53,4 38,6 654,0
5690 42,7 M 59 27 51,9 37,6 644,7
7401 43,3 M 85 47 50,8 30,2 489,7
8680 45,9 M 65 24 50,5 37,0 571,8
9932 41,8 N 77 - 49,3 34,8 567,4
11482 45,7 M 68 24 52,1 37,7 575,1
12701 44,0 M 70 25 50,8 36,4 491,3
14079 43,6 M 68 24 49,9 35,3 -
15663 45,3 M 63 23 51,7 39,1 569,8
15663 42,3 M 66 24 49,2 36,0 567,9
17484 42,4 M 48 25 50,6 36,8 -
19068 42,9 M 70 25 50,8 37,3 576,9
19963 40,5 M 56 24 53,5 43,1 565,4
21391 42,1 M 80 23 49,9 32,7 600,8
22880 41,8 M 66 47 52,4 38,5 473,7
24466 41,8 M 50 25 51,3 41,0 -
25508 43,1 M 69 25 50,6 38,1 728,8
26975 39,9 M 65 25 53,7 43,3 603,0
27930 41,4 M 77 47 50,7 36,0 530,9
33620 39,9 M 66 25 52,1 41,6 538,0

(zdroj: viastni)

Podil faze II pfed transformaci, typ ptechodu, a jeho rychlost, krystalinita po fdzové

transformaci a velikosti krystalitl fdze I jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 10). Kromé

referencniho vzorku R1 a téch, které byly UV zafeni vystaveny nejméné (UV zafeni

293 min), typ fazové transformace byl M. Vyjimku tvofily vzorky 2880, 5171 a 5507 min.




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 55

Lze pozorovat pokles rychlosti fazové transformace s davkou UV zafeni (Obrazek
24). Tento trend nebyl pfedpokladan, nebot’ faktory jako tlak, mechanické naméhani, beta
zafeni fazovou transformaci II — I urychlovaly viz [56; 24]. Toto zpomaleni rychlosti
fazové transformace by mohlo byt vysvétleno vznikem nepravidelnosti ve struktufe iPB-1
a tim snizeni mobility segmenti fetézcl, coz je nepiimo podpoieno prokazanou degradaci
makromolekul na FTIR analyze a klesajici rychlosti krystalizace stanovenou pomoci DSC.

To je vSak v nesouladu s riistem celkové krystalinity.
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@ Ref. Ponechan v klidu @ Ref. vystaven teploté @ Ref. vystaven vlhkosti

Obrazek 24 Zavislost polocasu fazové transformace na dobé ozéieni
(zdroj: vlastni)

S rostouci dobou vystaveni UV zafeni vzorky iPB-1 vykazuji niz8i pocatecni podil
faze II pred zacatkem fazové transformace II — I (Obrazek 25), 1 toto mize byt pfi¢inou
jejiho zpomaleni. Z termodynamického hlediska je pfeména z metastabilni faze II na
stabilni fazi I pohanéna rozdilem volné Gibbsovy energie. Vyssi podil faze I ve vzorku
znamena vetsi celkovou energetickou nerovnovahu, a tedy i vétsi hnaci silu pro fazovou

transformaci.
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Obrazek 25 Podil faze II pted transformaci v zavislosti na dob¢ ozareni

(zdroj: vlastni)

7.2 ShoreD

Tabulka 11 Naméfené hodnoty Shore D

Doba Shore D - Doba Shore D - Doba Shore D - Doba Shore D -
ozareni | primérz | ozareni | primérz | ozareni | primérz | ozareni | primérz
[min] | 10 hodnot] [min] | 10 hodnot ] [min] 10 hodnot | [min] | 10 hodnot
R1 55,75 1825 57,27 5232 59,07 15663 56,60
R2 59,65 2623 59,47 5336 57,32 17484 58,11
R3 55,62 2665 55,39 5392 52,55 19068 57,28
0 56,59 2767 55,86 5507 57,20 19963 58,38
163 54,05 2880 53,94 5512 55,80 21391 56,29
233 54,56 3713 58,81 5620 55,35 22880 60,29
293 56,00 3815 57,73 5690 55,61 24466 59,21
353 58,42 3931 55,16 7401 57,11 25508 59,60
413 55,16 3991 57,02 8680 58,10 26975 60,95
1253 54,68 4105 56,63 9932 59,78 27930 58,62
1373 54,22 4115 55,86 11482 57,09 33620 59,05
1486 55,52 4221 54,23 12701 55,72 - -
1670 58,33 4280 58,71 14079 58,30 - -
1792 55,38 5171 58,08 15663 57,93 - -

(zdroj: viastni)

V tabulce (Tabulka 11) jsou uvedené prumérné hodnoty tvrdosti Shore D (z 10 méfeni)
ozatrenych a referencnich vzorkll. Zavislost tvrdosti na dobé ozafeni je zndzornéna na grafu

(Obrazek 26). Byl naméfen narist tvrdosti Shore D z hodnot kolem 55 pro malo ozatené
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vzorky na 60 coz neodpovidd chybé méfeni, tedy jednd se vliv UV zafeni. Toto muze

souviset s ristem krystalinity ¢i ristem velikosti krystali.

Meéieni tvrdosti metodou Shore D (Tabulka 12, Obrazek 26) ukazalo vzrastajici trend
tvrdosti povrchu vzorkl izotaktického polybutenu-1 s rostouci dobou UV ozéfeni.
Nameétené hodnoty se pohybuji v rozmezi 52-61, kdy nejvyssi tvrdost vykazovaly vzorky s

nejdelsi expozici (60,95 pro vzorek ozéareny 26 975 minut).

Tento narast lze interpretovat jako dusledek strukturdlnich zmén na tUrovni
krystalinity a morfologie povrchu. Vysledky RTG difrak¢ni analyzy (viz kapitola XRD)
ukdzaly mirny narist celkové krystalinity u delSich UV expozic, coz je v souladu s
hypotézou, ze degradaci vzniklé kratsi polymerni fragmenty (chemi-krystalizace) ptispivaji
k rtstu krystalickych oblasti. Vyssi krystalinita pak typicky zvySuje povrchovou tvrdost

materialu, jelikoz krystalické faze vykazuji vyssi odpor vii€i penetraci nez amorfni ¢ésti.
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Obrazek 26 Zavislost tvrdosti na dobé ozafeni

(zdroj: vlastni)
7.3 FTIR

Spektralni zdznamy FTIR-ATR (Obrazek 27) ukazuji chemické zmény ve struktuie
makromolekul iPB-1 v disledku ptasobeni UV zateni. Pro pfehledné znazornéni vysledkt
byly vybrany reprezentativni FTIR kiivky. V porovnani zaznamii vzorkli nejvice
ozatenych UV zéafenim (26 975 minut) s malo ozafenymi (5 512 minut) a referen¢nimi
vzorky (R1, R2, R3) je patrné zvySovani intenzity absorpénich pasem s piky okolo
1600 cm™ a 3450 cm™.
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Pasmo 1600 cm™ dle literatury [55] Ize piifadit vinylovym skupinam (C=C), které
vznikaji pfi radikalovém Stépeni hlavniho fetézce a ndsledné eliminaci vodiku. Tyto
zkracené fragmenty diky své mobilit€¢ napoméhaji krystalizaci, kterda se v disledku toho

zvysuje, coz souvisi s vysledky XRD.

Narlist pasma okolo 3200-3600 cm™ je dle literatury [57] disledkem tvorby
hydroperoxidii (ROOH). Hydroxylové skupiny vznikaji pii fotodegradacnich procesech.
Literatura casto uvadi jako ukazatel oxidace nartist mnozstvi karbonylovych skupin
v rozmezi 1700-1750 cm™ [55]. Tento pik v ndmi naméfenych zaznamech neni tak patrny.
Pti fotoxidacnich procesech jsou Casto hydroperoxidy meziproduktem, ktery vede prave
Stépenim vodiki, ktery reaguje s kyslikem za vzniku hydroperoxidd. Ty jsou nestabilni, za
plsobeni svétla nebo tepla se -OH skupina od$tépi a kyslik zreaguje s uhlikem, tedy
vytvofi se dvojna vazba C=0O karbonylovych skupin. Pfitomnost hydroxylovych skupin
muze byt zplsobena zastavenim rozpadu hydroperoxidi uchovanim vzorkl v temnoté za

pokojové teploty a tlaku mezi vystavenim UV zafeni a pofizenim FTIR z&dznamu.
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7.4 DSC
Tabulka 12 Naméiené hodnoty DSC
Doba Teplota Teplota Teplota Doba Teplota Teplota Teplota
ozareni krystalizace | tanifazel |tanifazell] ozareni krystalizace | tanifaze| |tanifaze Il
[min] faze Il [°C] [°C] [°C] [min] faze Il [°C] [°C] [°C]
R1 73,7 129,2 117,5 5171 71,4 130,2 118,0
R2 75,0 125,9 117,8 5232 69,8 127,9 117,5
R3 75,1 125,8 117,4 5336 70,7 129,9 117,4
0 74,6 129,2 117,4 5392 71,7 125,0 117,7
163 74,5 126,7 117,7 5507 71,0 129,5 117,6
233 73,8 126,4 117,9 5512 69,3 127,1 117,4
293 73,8 126,4 118,1 5620 70,7 126,8 117,7
353 73,9 129,7 117,9 5690 71,3 129,4 117,6
413 73,9 126,6 117,6 7401 67,2 126,9 115,6
1253 72,8 126,2 118,4 8680 66,0 127,5 115,2
1373 73,2 126,5 117,8 9932 64,2 129,4 113,2
1486 73,3 129,7 118,1 11482 62,4 126,6 111,6
1670 73,1 129,7 117,9 12701 62,5 125,9 111,1
1792 72,9 127,9 117,4 14079 63,9 129,1 111,7
1825 73,2 128,0 117,4 15663 63,0 126,3 1111
2623 72,8 127,0 117,7 15663 62,9 126,5 111,0
2665 72,9 127,0 117,1 17484 64,0 129,5 111,7
2767 73,0 129,7 117,4 19068 61,9 125,9 109,4
2880 72,0 125,3 117,7 19963 63,1 128,7 112,2
3713 71,5 129,7 118,0 21391 61,8 125,1 109,8
3815 71,7 129,5 117,7 22880 61,9 129,4 111,3
3931 71,3 127,2 117,0 24466 61,0 130,2 111,6
3991 71,7 129,2 117,7 25508 61,1 130,2 111,5
4105 72,5 129,8 117,9 26975 61,5 130,5 111,7
4115 70,3 126,1 117,3 27930 61,1 126,8 109,3
4221 71,0 125,5 117,5 33620 61,5 129,0 109,3
4280 71,2 130,2 117,7 - - - -

(zdroj: vlastni)

Pomoci diferencni kalorimetrie byly naméfeny teploty tani (dva ohfevy) a teploty

krystalizace pfi riiznych dobach ozéfeni (Tabulka 12).

Teplota tani pfi prvnim ohfevu, tedy teplota tdni formy I se pohybovala v rozmezi

125,02-130,47 °C ale vzhledem k rozptylu hodnot nevykédzala zaddny vyrazny trend.

Podobny rozsah teplot tani faze I byl zaznamenan v literatuie [58] studujici pfirozené

starnuti iPB-1. Mudiikova [58] navic z pocatku starnuti (do 46-58 dnil) pozorovala zvyseni
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teploty tani faze 1 a jeji nasledny prudky pokles. Mudiikova navrhuje vysvétleni jevu
pocateCnim pozitivnim vlivem Stépeni fetézcl na kinetiku krystalizace a vznik kratkodobé
termodynamicky stabiln€jsi struktury, ktera maji teplotu tani vyssi nez neozareny vzorek.

Coz je v souladu i s literaturou [55] viz kapitola XRD.
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(zdroj: viastni)

Teplota krystalizace v zavislosti na dobé& ozafeni prokazuje pokles o 13 °C ze zhruba
74 °C na 61 °C. Nejvyssi namétend hodnota teploty krystalizace (74,54 °C) vykazal vzorek
vystaven UV zafeni po dobu 163 minut, Nejniz§i namétfenu teplotu krystalizace (61,03 °C)

prokazal vzorek vystaveny UV zafeni 24 466 minut.
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Obrazek 29 Teplota krystalizace v zavislosti na dob¢ ozareni

(zdroj: viastni)
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Teplota tani faze II v zavislosti na dob¢ ozareni prokazuje pokles o 9 °C ze zhruba
118 °C na 109 °C. Nejvyssi rychlost Maximalni teplotu tani (118,38 °C) vykazal vzorek

cvwr

naméfena u vzorku vystaveného UV zafeni 33 620 minut.
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Obrazek 30 Zavislost teploty tani faze I na dob& ozareni
(zdroj: vlastni)

Z dat plyne, Ze teplota krystalizace a teplota tani faze II se se zvySujici dobou ozéfeni
snizuji (Tabulka 12, Obrazek 29, Obrazek 30). Referencni vzorek vystaveny zvysené
teplot¢ mél vyssi teplotu tani faze I nez referencni vzorky vystavené vlhkosti a Cisté
starnuté, z ¢ehoz lze, ve shod¢ s vysledky méteni XRD a tvrdosti Shore, soudit, Ze by se

mohlo jednat o narust krystalinity 1 podilu faze I s teplotou prostiedi.

Zména teploty krystalizace mlzZe byt vysvétlena termodynamickou teorii kinetiky
krystalizace (popsanou napt. zde: [59]). Vlivem degradace, dochazi ke Stépeni
makromolekul na krat$i fetézce a vniku necistot. Zkraceni fetézcl vede ke zméné rozdilu
entropie (4S) a rozdilu entalpie (4H) pfi krystalizaci, tedy rozdil mezi amorfnim a
krystalickym stavem. Delsi fetézce krystalizaci pfichdzi o vétsi volnost uspotfadani coz
vede k vétSimu rozdilu entropie (neuspofadanosti systému). Pfi krystalizaci jako
termodynamickém procesu dochédzi k uvolnéni vnitini energie. Rozdil vnitini energie
amorfniho a krystalického stavu AH vSak také zavisi na délce fetézcl. Delsi fetézce jsou

vice ovlivnény mezimolekularnimi silami, jsou vice stabilizovany coZ se projevi na vyS§im
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uvolnéni entalpie, a tedy vys§im AH nez u kratkych fetézcl. Zmeéna téchto clenil

zkracenim fetézct snizi teplotu krystalizace, jak popisuje Gibbsova rovnice volné energie:
AG =AH —T,-AS

Krystalizace je pohanéna snahou systému zachovat si nejnizsi volnou energii, tedy ke
krystalizaci dochazi pokud AG <0 (¢len T.-AS je vys$si nez AH), coz oznacuje stav, kdy je

zmeéna struktury energeticky vyhodna.

Literatura [59] uvadi, ze pfitomnost nekrystalizujicich latek (zfed’ovadel), mezi které
patii 1 konce makromolekul vzniklych napt. UV ozafenim, zpisobuje snizeni teploty tani.
Tedy moznym vysvétlenim snizeni teploty tani faze Il je sniZzeni délky fetézct tedy nartst
koncovych skupin. Toto vysvétleni je v souladu s vysledky FTIR analyzy, kdy byl zméten

narust vinylovych skupin, ktery indikuje Stépeni fetézct.
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ZAVER
Cilem této prace bylo analyzovat vliv umélého starnuti, konkrétn¢ vystaveni UV zafeni, na
strukturu izotaktického polybutenu-1 (iPB-1). Prace se zamétuje na zmény v krystalinité a

rychlosti fazové transformace II — I (XRD), zmény ve struktufe materidlu (FTIR) a vliv

UV zéfeni na termické a mechanické vlastnosti iPB-1 (Lyondell Basell PB 0110 M).

Ze zaznamu rentgenové difrakce (XRD) byla potvrzena piitomnost forem I a II.
Formy I’ a IIl nebyly identifikovany. Vysledky ukézaly, ze s rostouci dobou ozatreni
dochdzi k mirnému nartstu celkové krystalinity, coz bylo vysvétleno vznikem kratSich
polymernich fragmenti béhem degradace, které diky vyss$i mobilité ptisobi jako nukleacni
centra. Dochazi zde k moznému rozporu s literaturou, Druhé meéfeni XRD odhalilo
nepiedpoklddané zpomaleni rychlosti fazové transformace II — I se zvySujici se dobou
vystaveni UV zafeni. Bylo identifikovano, Ze s rostouci dobou UV expozice klesal

pocatecni podil faze 11, coz mize byt pri¢inou pozorovaného zpomaleni pfemény.

Tvrdost Shore D vykazovala mirné vzristajici trend v rozsahu 55—60 s rostouci dobou
ozéafeni. Tato zména, 1 pfes svou malou absolutni hodnotu, ptfekracuje obvyklou chybu
metody a naznaCuje vliv degradace na mechanické vlastnosti materidlu. Ptrekvapivé
degradace zvySuje tuto mechanickou vlastnost iPB-1, zvySeni je vSak v souladu se
zvySenou krystalinitou, kdy uspotfddangjsi struktura obecné vykazuje lepSi mechanické

vlastnosti.

FTIR spektra poukédzala na chemickou degradaci fetézci. Dochéazelo ke vzniku
vinylovych skupin (cca 1600 cm™) a hydroperoxidi (cca 3200-3600 cm ™). Zaznamenané
zmény potvrdily pfitomnost radikdlového Stépeni hlavniho fetézce a iniciaci oxidacnich
procest, pfi¢emz karbonylové skupiny typické pro pokrocilou oxidaci se v analyzovaném
spektru vyrazné neprojevily, pravdépodobné z divodu nacasovani meéfeni béhem

propagace degradacni reakce.

DSC méfteni ukdzalo, Ze teplota krystalizace klesa s rostouci ddvkou UV zafeni. Tento
jev je pripisovan zkracovani polymernich fetézcl. Teplota tani faze II pfi rovnéz klesala,
coz miize souviset se vznikem mén¢ stabilnich struktur a necistot v diisledku degradace.

Pivodni doba ozareni (4 dny) se ukazala jako nedostate¢nd, proto byl zvolen delsi

interval 18 dni pro pozorovani zmén vlivem UV zéfeni. Prot dalsi vyzkumy je tedy

doporuceno sledovat delsi ¢asové intervaly nebo zvolit vyssi intenzitu UV zéteni.



64 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Neocekavané doslo k nartstu krystalinity, pficemz je mozné, ze pii delSi expozici
nastane jeji pokles. Rovnéz bylo zaznamenano zpomaleni fazové premény I — I, které
nebylo pfedpokladano. V dalSich experimentech by bylo vhodné tyto jevy ovéfit a
piipadn¢ podrobnéji vysvétlit jejich piic¢iny. Na rozdil od PP nejsou mechanismy iPB-1

plné stanoveny coz piedstavuje dalsi oblast mozného vyzkumu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
iPB-1 Izotakticky polybuten-1

PP Polypropylen

PE  Polyethylen

kt/r  Kilotuna za rok

ppm  Parts per milion — pocet ¢astic na milion

A Vlnové délka

UV  Ultrafialové zafeni

IR Infracervené zareni

N Neutralni typ fazové transformace
P Zrychleny typ fdzové transformace
M Zpomaleny typ fazové transformace
r Polovina transformacéni doby

IP Indukéni perioda
Ty Teplota skelného pfechodu
Te Teplota krystalizace

My  Molekulova hmotnost

n Pfirozené ¢islo
d Vzdalenost mezi rovnobéZznymi rovinami miizky
0 Uhel mezi rentgenovym paprskem a rovinou miizky

XRD Rentgenova difracni analyza (X-ray diffraction)

IRS  Infracervena spektroskopie

FTIR Interferometricky spektrometr s Fourierovou trasfmormaci
DSC Diferencni skenovaci kalorimetrie

AG  Zména Gibssovi volné energie

AH  Zména entalpie
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AS Zmeéna entropie



