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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva vlivem piirozeného venkovniho starnuti na strukturu
izotaktického polybutenu-1 (iPB-1). Cilem bylo experimentdlné vyhodnotit zmény ve
fyzikélné-chemickych a mechanickych vlastnostech materidlu po dlouhodobé expozici
realnym povétrnostnim podminkdm. Vzorky byly pfipraveny z granulovaného polymeru a
nasledné vystaveny atmosférickému starnuti po dobu az 26 mésic. Béhem této doby byly
v pravidelnych intervalech odebirany a analyzovany pomoci technik WAXS, SAXS, DSC,
FTIR, Shore D a SEM. Sledovany byly zejména zmény v krystalinité, podilu jednotlivych
krystalickych fazi, zmény délky periody, polocasu fazové transformace, teplotdch tani a
krystalizace, chemickém sloZeni a tvrdosti materidlu. Vysledky ukézaly, Ze pfirozené
starnuti ma vyrazny vliv na strukturu a vlastnosti iPB-1, pfi¢emz doslo k narGstu krystalinity,

proménam fazového slozeni a celkovému zvySeni kiehkosti materidlu.

Klic¢ova slova: izotakticky polybuten-1, pfirozené starnuti, krystalické modifikace, fazova

transformace, polymerni degradace

ABSTRACT

This bachelor's thesis investigates the impact of natural outdoor aging on the structure of
isotactic polybutene-1 (iPB-1). The aim was to experimentally evaluate changes in the
physicochemical and mechanical properties of the material after long-term exposure to real
environmental conditions. The samples were prepared from granulated polymer and
subsequently subjected to atmospheric aging for up to 26 months. During this period, they
were regularly sampled and analyzed using WAXS, SAXS, DSC, FTIR, Shore D, and SEM
techniques. The study focused primarily on changes in crystallinity, the proportion of
individual crystalline phases, variations in long period length, phase transformation half-
time, melting and crystallization temperatures, chemical composition, and material hardness.
The results demonstrated that natural aging significantly affects the structure and properties
of iPB-1, with an increase in crystallinity, transformations in phase composition, and an

overall rise in material brittleness.

Keywords: isotactic polybutene-1, natural aging, crystalline modifications, phase

transformation, polymer degradation
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UvVOD

Polymerni materidly se staly nepostradatelnou soucasti moderniho priimyslu i kazdodenniho
zivota diky svym vyhodnym vlastnostem, jako je nizka hmotnost, chemickd odolnost,
pruznost a variabilita zpracovani. Jednim z téchto materiali je izotakticky polybuten-1 (iPB-
1), ktery patii mezi polyolefiny a je znamy svou schopnosti krystalizovat do vice
krystalickych modifikaci. Diky svym vlastnostem nachdzi uplatnéni naptiklad v potrubnich

systémech, obalové technice nebo jako pfimés zlepsujici vlastnosti polypropylenu.

Béhem zivotnosti polymernich vyrobkii dochdzi vlivem ptisobeni vnéjsich faktord, jako
jsou UV zéfeni, teplo, vlhkost nebo kyslik, ke zménam jejich struktury a vlastnosti. Tento
proces, oznacovany jako starnuti nebo degradace, mize vyrazn€ ovlivnit funkcnost a
zivotnost materidlu. Pochopeni téchto zmén je proto kli€ové nejen pro optimalizaci slozeni

a stabilizace polymert, ale také pro jejich praktické vyuziti v dlouhodobych aplikacich.

Cilem této prace je experimentidlné sledovat zmény ve struktufe a vlastnostech
izotaktického polybutenu-1 v pribéhu jeho pfirozen¢ho starnuti. Vzorky materidlu byly
vystaveny realnym venkovnim podminkam po dobu dvou let a byly pravideln€ analyzovany
pomoci rtiznych metod charakterizace. Prace se zaméfuje na popis pozorovanych zmén a

jejich interpretaci ve vztahu k degrada¢nim procestim v izotaktickém polybutenu-1.
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TEORETICKA CAST
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1 UVOD DO POLYMERNICH MATERIALU

Polymery jsou v soucasné dobé pro spolecnost a primysl nezbytné, piispivaji k pohodli,
hygiené a celkové prosperité. Jednd se o makromolekuly s piesné fizenou strukturou.
Studium polymerti a makromolekul se fadi do oboru nazyvaného polymerni chemie nebo
makromolekuldrni véda. Polymerni véda je podoborem materialové védy a zamétuje se na
syntetické polymery, jako jsou plasty a elastomery, tak 1 na polymery pfirodni, jako
naptiklad pfirodni kaucuk, celuléza nebo polymery zivocisného ptivodu. Polymerni chemie
se stala $irsi disciplinou, kterd méla na civilizaci vétsi vliv nez jakdkoli jina technologicka
disciplina. Tento obor spojuje vyzkumniky z riznych disciplin, v¢etné chemie, fyziky a
inzenyrstvi. Zékladem mnoha polymerQ jsou organické molekuly, které obsahuji uhlik
kovalentné¢ vazany na dal§i atomy a jsou schopny tvofit dlouhé fetézce s jedinecnymi

strukturami. [1]

1.1 Definice polymert a jejich rozdéleni

Polymery pfedstavuji makromolekularni latky tvofené z velkého poctu opakujicich se
strukturnich jednotek, monomert, které jsou navzdjem chemicky propojeny. Struktura
téchto jednotek, stejn¢ jako jejich uspotadani v polymernim fetézci, zavisi na pouzitém
klasifikovat podle rtiznych hledisek, jako je chemické sloZeni, struktura fetézce, zptsob

syntézy nebo vysledné fyzikalné-chemické vlastnosti. [2]

1.1.1 Klasifikace podle struktury

Popisuje zpiisob uspotadani polymernich fetézc. DéEli se na linedrni polymery, jehoZz
opakujici se jednotky jsou spojeny v jednoduchém fetézci. Piikladem linedrniho polymeru
je polyetylen nebo polypropylen. Dal§im druhem jsou vétvené polymery, které¢ obsahuji
vétve z hlavniho fetézce, jez mohou byt razn€ dlouhé. Poslednim druhem jsou sitované
polymery, jejichZ fetézce jsou navzijem propojeny a vytvaieji trojrozmérnou sit’. Mezi
monomery schopné tvofit sité patii naptiklad epoxidy a latky tvofici fenolformaldehydové,

mocovino-formaldehydové a melamino-formaldehydové polymery. [1]
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wlo,

linedrni rozvétvend sitovanad

———

Obrazek 1 Znazornéni molekularni struktury polymert [3]
1.1.2 Klasifikace podle sloZeni

Z hlediska sloZeni podle typu monomeri lze polymery rozdélit na homopolymery a
kopolymery. Homopolymery jsou tvofeny vyhradné jednim druhem monomeru, zatimco
kopolymery vznikaji polymeraci dvou nebo vice riznych monomerid. Podle usporadani
monomernich jednotek v fetézci se kopolymery dale déli na alternujici kopolymery (stiidavé
uspofddani monomertl), statistické kopolymery (ndhodné rozloZzeni monomeril), blokové
kopolymery (dlouhé sekvence jednoho typu monomeru stfidajici se s jinym) a roubované

kopolymery (postranné navazané fetézce jiného monomeru na hlavni fetézec). [1]

—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A— 1
—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B— 2
—A—B—B—B—A—B—A—B—A—A— 3
—B—B—B—B—B—A—A—A—A—A— 4
—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A— 5
—B—8—B B—B—B—

Obrazek 2 Schéma klasifikace polymert dle slozeni: 1) homopolymer 2) alternujici
kopolymer 3) statisticky kopolymer 4) blokovy kopolymer 5) roubovany kopolymer [4]

1.2 Struktura polymernich fetézci

Struktura polymerniho fetézce je klicova pro pochopeni a pfedpovidani vlastnosti materialu.
Kromé zdkladni polymerni struktury (linearni, vétvené, sitovan€) zahrnuje studium

struktury také polymerni morfologii a stereochemii.

Stereochemie polymert se zabyva prostorovym uspofaddnim atomti v makromolekule.
Zahrnuje studium stereoisomerie, coz je zvlasté vyznamné u polymertl, které obsahuji
asymetricky atom uhliku ve své opakujici se jednotce. Prostorové uspotfadani substituentii

podél polymerniho fetézce, které je dano stereochemii, vyznamné ovlivituje makroskopické
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vlastnosti polymeru. Morfologie polymeri se pak zabyva usporadanim polymernich fetézcii

v pevné fazi, naptiklad jejich krystalinitou. [5]

Dalsimi dtlezitymi strukturnimi charakteristikami jsou stupen polymerace (Degree of
polymerization), molekulovd hmotnost (Ciselné stfedni, hmotnostné¢ stiedni, viskozitné
stiedni) a distribuce molekulové hmotnosti (MWD) a polydisperzita. Tyto parametry jsou

pfimo ovlivnény procesem syntézy polymeru. [1]

1.2.1 Izotakticky polymer

Izotakticky polymer je charakterizovan tim, Ze vSechny asymetrické atomy uhliku v jeho
hlavnim fetézci maji stejnou konfiguraci. To znamend, Ze vSechny substituenty sméfuji
stejnym smérem, pokud si fetézec zobrazime v jedné roving€. Tato pravidelnd struktura
umoznuje polymeru snadnéji krystalizovat, coZ ma vyznamny vliv na jeho fyzikdlni

vlastnosti, zejména na teplotu tdni a mechanickou pevnost. [6]

Obrazek 3 Schéma struktury izotaktického polymeru [6]
1.2.2 Syndiotakticky polymer
Syndiotakticky polymer se vyznacuje stfidavou konfiguraci asymetrickych atomt uhliku
v hlavnim fetézci, pfi¢emz substituenty smétuji sttidaveé na opacné strany. Takto usporadana
struktura je stale pravidelna a umozinuje polymeru vytvaret krystalickou fazi, 1 kdyz jeho

vlastnosti se mohou liSit od izotaktické formy. [6]

Obrazek 4 Schéma struktury syndiotaktického polymeru [6]

1.2.3 Atakticky polymer

Atakticky polymer ma naopak nahodnou konfiguraci asymetrickych atomt uhliku, coz
znamend, Ze substituenty jsou rozlozeny neuspoiadané podél hlavniho fetézce. Tato

nepravidelnost obvykle znemoziuje krystalizaci a vede ke vzniku amorfni struktury.
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Amorfni polymery pak c¢asto vykazuji nizsi teplotu skelného piechodu (Tg) a byvaji
prihlednéjsi a flexibiln€js$i nez polymery krystalické. [6]

Obrazek 5 Schéma struktury ataktického polymeru [6]

1.3 Vlastnosti a vyuZziti polymera v primyslu

Vlastnosti polymertt vyplyvaji zjejich komplexni struktury, molekulové hmotnosti,
distribuce molekulové hmotnosti a u kopolymert i z uspotfadani monomernich jednotek.
Polymerni chemie studuje Sirokou Skalu vlastnosti, v¢éetn¢ mikroskopickych vlastnosti,
krystalinity, mezimolekularnich sil, dip6élového momentu, chovani v roztoku a
termodynamickych vlastnosti. Vyznamnou fyzikalni vlastnosti je také teplota skelného
pfechodu (T,). Pochopeni vztahu mezi strukturou polymeru a jeho materidlovymi
vlastnostmi je kli¢ovym cilem studia polymerni chemie. Struktura ve spojeni s morfologii

urcuji finalni vlastnosti. [2][1]

Polymery jsou nezbytné pro Zivot, pohodli, hygienu a pohodu a maji zadsadni vyznam pro
pramysl. Jejich vyuziti je mimotéadné Siroké, od Spickové védy po spotiebni produkty. Zdroje
uvadeji mnoho ptikladt primyslové dulezitych polymert s rozmanitymi vlastnostmi, jako
je polyethylen (PE), polypropylen (PP), polystyren (PS), polyvinylchlorid (PVC),
polymethylmethakrylat (PMMA), polyamid (PA), polykarbonat (PC), polyethylentereftalat
(PET), polybutylentereftalat (PBT), polyetherketony (PEEK), polyoxymethylen (POM),
fenolformaldehyd,  akrylonitrilbutadienstyren =~ (ABS),  polyvinylacetit  (PVA),
polyethylenglykol (PEG), kyselina polymléénd (PLA), polykaprolakton a kyselina
polyglykolova (PGA). Vlastnosti téchto polymera jsou detailné popsany v tabulkach, coz
ilustruje rozmanitost jejich aplikaci, od béznych plasti az po specialni materialy pro
medicinské (biokompatibilni a biologicky odbouratelné polymery) a ekologické aplikace.

Vyroba téchto materidlii je orientovana na trh a potteby lidstva. [1]
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2 POLYBUTEN-1

Polybuten-1 (PB-1) patii mezi polyolefiny, podobn¢ jako polyethylen a polypropylen. Jedna
se 0 nasyceny polymer, jehoz opakujici se jednotka odpovida obecnému vzorci CyHazy.
VyznaCuje se kombinaci vlastnosti typickych pro bézné komoditni polymery
s charakteristikami technickych polymert, coz z n¢j ¢ini material vhodny jak pro masové

pouziti, tak pro specializované pramyslové aplikace. [7][8]

2.1 Chemicka struktura a syntéza polybutenu-1

Isotakticky polybuten-1 (iPB1) je vyznamny vicet€elovy polymer. Jeho chemicka struktura

je —[CH,CH(CH,CH3)],, —.

Obrazek 6 Struktura polybutenu-1 [9]
2.1.1 Struktura

Struktura iPB1 je charakterizovédna isotaktickou konfiguraci, coZ znamend, ze ethylova
skupina —(CH,CHs3) na chiralnim uhlikovém atomu v kazdé opakujici se jednotce fetézce
ma stejnou relativni stereochemii. Tato pravidelnost v prostorové orientaci postrannich

skupin umoznuje iPB1 krystalizovat a tvofit rizné krystalické modifikace.

2.1.2 Vyroba monomeru butenu-1

Nejbeéznéjsim primyslovym zplisobem syntézy alkenil je proces krakovani ropy. Tento
proces spociva v rozkladu slozitych organickych molekul na jednodussi slouceniny, zejména
lehké wuhlovodiky, a to prostfednictvim St€peni uhlik-uhlikovych vazeb. Jednou
z nejvyznamnéjSich forem krakovani je parni krakovéni, které se fadi mezi klicové
petrochemické procesy. vjeho pribéhu dochazi k rozkladu nasycenych uhlovodikl za

vzniku mensSich, ¢asto nenasycenych molekul — pfedevsim alkent. [10]

Parni krakovani piedstavuje hlavni primyslovou metodu vyroby lehkych alkend, jako
je eten a propen, které tvori zdkladni stavebni jednotky pro dal$i syntézy v petrochemickém

primyslu. Vedle téchto hlavnich produktti vznikaji pfi krakovani i dalsi dtlezité frakce.
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z t€z8ich uhlovodiki, naptiklad z tézké nafty, se ziskavaji produkty bohaté na aromatické
uhlovodiky, vhodné pro vyuziti pfi vyrobé motorovych paliv a topnych oleji. Mezi vedle;jsi
produkty parniho krakovani patii také uhlovodiky se ¢tyfmi atomy uhliku (C4-frakce),

z nichz je mozné izolovat buten-1 — vychozi monomer pro syntézu polybutenu-1. [10]

2.1.3 Polymerace polybutenu-1

Polybuten-1 se  primyslové vyrabi polymeraci monomeru buten-1za pouziti
stereospecifického Zieglerova—Nattova (Z-N) katalytického systému. Vysledkem této
polymerace je linearni, vysoce molekuldrni, izotakticky a ¢astecné krystalicky polymer,

ktery vykazuje vyborné mechanické i fyzikalni vlastnosti. [10]

G G
(f H 2 —_— ﬁ: H 2
nH,C=CH —CH,—CH—

Obrazek 7 Schéma syntézy polybutenu-1 [11]

Polymerace olefinil je primyslové realizovana za pomoci riiznych typii katalyzatord,
pfiCemZ mezi nejvyznamnéjsi patii heterogenni i homogenni Z-N katalyzatory, oxid
chromity a v poslednich desetiletich také metallocenové katalytické systémy. Z-N
katalyzator l1ze obecné definovat jako slouc¢eninu piechodného kovu schopnou tvofit kov-
uhlikové vazby, jeZ umoznuji opakované vclenovani olefinovych jednotek do rostouciho
polymerniho fetézce. Typicky Z-N systém se sklada ze dvou sloZek: soli pfechodného kovu,
nejcasteji chloridu titanicitého (TiCls), a organokovové slouceniny kovu hlavni skupiny,

ktera plisobi jako aktivator. [10]

Moderni vysoce aktivni heterogenni Z-N katalyzatory maji aktivni mista umisténa na
povrchu a hranach krystalické struktury chloridu titani¢itého, obvykle neseného na nosici
z chloridu hotfe¢natého (MgClz). Aktivatory pouzivané v kombinaci s témito katalyzatory
byvaji témét vyluéné trialkylhliniky. Nej€astéji vyuzivanymi jsou triethylhlinik (TEAL) a

fazi polymerace. [10]

Polymerizace butenu-1 za pfitomnosti Zieglerovych koordina¢nich katalyzatort vede

ke vzniku smési polymert s riznym stupném takti¢nosti, pficemz vznikaji jak izotaktické,
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tak 1 ataktické formy polybutenu-1. v priimyslové vyrobé je obecné zadouci maximalizovat
podil izotaktického polymeru, jelikoz tato konfigurace piispiva k lepSim mechanickym a
fyzikélnim vlastnostem vysledného materialu, zejména ke schopnosti krystalizace a vyssi
pevnosti. Vybér vhodného katalytického systému a optimalizace reak¢nich podminek jsou
proto klicovymi faktory ovlivitujicimi stereospecifitu polymerace a kvalitu vysledného

polymeru. [12]

2.1.4 Katalyzatory pro syntézu polybutenu-1

Pti syntéze polybutenu-1 se vyuzivaji Zieglerovy—Nattovy koordina¢ni katalyzatory, které
umoznuji stereospecifickou polymeraci a-olefini. Tyto katalytické systémy se skladaji
z prechodného kovu, nejcastéji titanu, a z organokovové slouceniny, zpravidla na bazi
hliniku. Typickym pfikladem je kombinace chloridu titanicitého (napt. d-TiCls) a
diethylhliniku chloridu (AIEt:Cl). [12]

Ptechodny kov byva ve formé trojmocné nebo ¢tyfmocné slouceniny a pusobi jako
zakladni slozka katalytického centra. Organohlinité slouceniny, jako jsou organohlinité
halogenidy, plni aktivacni funkci a zajiStuji vznik aktivnich center. Tyto halogenidy

obsahuji 1 az 2 atomy halogenu vazané na hlinik a alespoii jeden alkylovy zbytek. [12]

Z-N katalyzatory maji vice aktivnich center, coz vede k polymertim s $ir§im rozdélenim
molekulové hmotnosti. To je v kontrastu s metallocenovymi katalyzatory, které jsou
charakteristické jedinym aktivnim mistem a produkuji polymery s uzkym molekulovym
rozdélenim. Vybér vhodného katalytického systému ma zésadni vliv na vysledné vlastnosti

polymeru, vcetné jeho stereochemie a zpracovatelnosti. [10]

2.1.5 Primyslové procesy pro vyrobu polybutenu-1

Pro polymeraci olefint, v€etné butenu-1, bylo vyvinuto nékolik primyslové vyuzivanych
technologickych procesi. Tyto procesy se lisi zejména fyzikdlnim stavem reakéniho média
a konstruk¢nim feSenim vyrobni jednotky. Vybér konkrétniho procesu zéavisi na celé fade
faktorti, v€etné¢ dostupnosti surovin, typu pouzitého katalyzatoru, nakladii na provoz a

pozadovanych vlastnosti vysledného polymeru. [10]

Jednou z klicovych kategorii vyrobnich procesii jsou suspenzni polymerace (tzv.
slurry-phase procesy), které vyuzivaji inertni kapalnd média, napiiklad nasycené
uhlovodiky, nebo zkapalnény monomer. v téchto systémech jsou cCastice katalyzatoru

rozptyleny v kapalné fazi, kde dochazi k polymeraci. Vyhodou tohoto pfistupu je vysoka
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koncentrace monomeru a u¢inny odvod tepla vznikajiciho pti exotermické polymeraci, coz

zajistuje dobrou kontrolu nad reakci a stabilni provozni podminky. [10]

Suspenzni polymerace se ukazala jako velmi vhodna pro vyrobu vysoce krystalickych
polymerti, jakym je izotakticky polybuten-1. Moderni variantou tohoto procesu je
polymerace v izobutanu, ktery slouzi jako inertni suspenzni médium. Tento postup
umoziuje efektivni syntézu polybutenu-1 pfii relativn€ vysokych teplotach, ¢imz se dosahuje

vysoké rychlosti polymerace a zaroven vznika produkt s vysokou izotakticitou. [10]

Prvni primyslova vyroba polybutenu-1 byla zahajena v roce 1964 a od té doby prosla
radou technologickych a katalytickych vylepseni, ktera umoznila zvysit efektivitu vyroby i

kvalitu findlnich produktd. [10]

2.2 Izomerie a krystalické formy

Izomerie a rGzné krystalické formy polybutenu-1 vyznamné ovlivituji jeho fyzikalni a
chemické vlastnosti. Nejéastéji se tento polymer vyskytuje v izotaktické konfiguraci, ktera
umoznuje vznik dvou hlavnich krystalickych modifikaci — termodynamicky stabilni faze I a

metastabilni faze II. [13][14][15]

2.2.1 Izomerie

Polybuten-1 (PB-1) je polymer ziskany polymeraci monomeru buten-1 (but-1-en). Jednim
z klicovych strukturalnich rysid, které ovliviiuji jeho fyzikdlné-chemické vlastnosti, je
takticita — tedy prostorové uspofadani postrannich ethylovych skupin (~CH2CHs) podél
hlavniho fetézce makromolekuly. U izotaktického polybutenu-1 (iPB-1) jsou vSechny
postranni skupiny orientovany na stejnou stranu polymerniho fetézce, pokud si fetézec
pfedstavime v natazené konformaci. Tento pravidelny stereochemicky uspotadani ptispiva
k vysoké krystalinité a specifickym mechanickym a tepelnym vlastnostem izotaktického PB-

1. [13][14][15]

2.2.2 Krystalické modifikace izotaktického polybutenu-1

Izotakticky polybuten-1 (iPB-1) je znamy svou schopnosti krystalizovat do nékolika
krystalickych modifikaci (fazi), které se vyznacuji rozdilnou krystalovou strukturou,
konformaci polymerniho fetézce a fyzikalnimi vlastnostmi, jako jsou teplota tani a hustota.
Mezi nejcastéji popisované modifikace patii faze I, faze II a faze I1I. Nekteré literarni zdroje

uvadéji 1 existenci faze oznacované jako I', kterd je povazovana za variantu stabilni faze 1.
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Tyto krystalické modifikace se odliSuji nejen svymi fyzikalné-mechanickymi vlastnostmi,
ale také kinetikou vzniku a stabilitou. z praktického hlediska je vyznamné, Ze iPB-1 pfi
ochlazeni z taveniny zpravidla nejprve krystalizuje do metastabilni faze II, ktera se nasledné

transformuje na termodynamicky nejstabilngjsi fazi
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2.2.3 Fazel

Féze 1 ptedstavuje termodynamicky nejstabilnéjsi krystalickou modifikaci izotaktického
polybutenu-1 (iPB-1). Tato faze se vyznacuje vynikajicimi mechanickymi a termickymi
vlastnostmi, které prevysuji vlastnosti metastabilni faze II. v praxi se faze I typicky ziskava
naslednou transformaci zfaze II vpevném stavu, coz odpovidd béZznému chovéni

polymorfnich systémi. [14][15][16]

Krystalova struktura faze [ je trigondlni, pficemz polymerni fetézce zaujimaji
spiralovou konformaci typu 3/1. Hustota této modifikace ¢ini pfiblizné¢ 0,95 g/cm?, coz je
vice nez u metastabilni faze II. Bod tani krystalt faze I se pohybuje kolem 130 °C, ¢imz se

opét potvrzuje vyssi stabilita této faze. [14][15][16]

Identifikace faze I pomoci infracervené spektroskopie je moznd na zakladé
charakteristickych absorpcnich past, zejména v oblasti 925 a 810 cm™. z morfologického
hlediska maji krystaly faze I hladky povrch, coz kontrastuje s produkty obsahujicimi fazi II,

které Casto vykazuji porézni strukturu s dutinami. [14][15][16]

224 Fazell

Faze Il pfedstavuje metastabilni krystalickou modifikaci izotaktického polybutenu-1 (iPB-
1), ktera bézné vznikd pifi chlazeni ztaveniny. Je kineticky vyhodnéjSi neZ ostatni
modifikace, a proto pfi béznych podminkéch zpracovani polymer zpravidla krystalizuje
pravé do této faze. Krystalova struktura faze II je tetragonalni, pficemz polymerni fetézce

zaujimaji charakteristickou spirdlovou konformaci typu 11/3. [16][15][14]

Hustota této faze Cini ptiblizn€ 0,91 g/cm? a teplota tani krystali se obvykle pohybuje
kolem 115 °C. Faze II vykazuje specifické absorp¢ni pasy v infraCerveném spektru, z nichz
pas pi1 905 cm™* slouzi jako diagnosticky znak této modifikace a umoziuje sledovani jejiho
pfechodu do stabilnéjsi faze. Morfologie faze II je Casto lamelarni; v tenkych filmech se

mohou tvofit tzv. , lathlike* krystaly. [16][13][14][15]

2.2.5 Fazelll

Féaze 111 izotaktického polybutenu-1 (iPB-1) je méné castou, avSak literarné¢ dolozenou
krystalickou modifikaci. Tato faze se vyznacuje orthorombickou krystalovou strukturou a
predpoklada se, Ze polymerni fetézce v této forme zaujimaji spirdlovou konformaci typu 4/1.

[14]
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Identifikace faze III je mozna pomoci infraCervené spektroskopie, piicemz jeji
charakteristické absorpéni pasy se nachazeji priblizn€ na 900 a 810 cm™'. Tyto pasy mohou

slouzit k odliSeni této faze od stabiln¢jsich modifikaci iPB-1. [13]

2.2.6 Fazovy prechod Faze II — Fazi I

24

transformace z metastabilni faze Il na termodynamicky stabilni fazi I v pevném stavu. Tento

piechod probihé spontanné a je klasifikovan jako fazovy prechod prvniho fadu. [16][15]

Pii ochlazeni ztaveniny krystalizuje iPBu-1 nejprve ve fazi I, coz odpovida
Ostwaldovu pravidlu stupnd, podle kterého se diive vytvaii metastabilni faze nez faze
stabilni. Nasledn¢ dochazi k postupné transformaci faze II na fazi I, a to obvykle pii
teplotach pod bodem tani faze 1. Tento proces je za pokojové teploty velmi pomaly a mize

trvat i n¢kolik dni. [15]

Kinetika pfechodu faze II — faze I je Casto popisovana pomoci Avramiho teorie.
Rychlost tohoto piechodu je fizena primarni nukleaci faze I uvnitt krystalitt faze II. Po
vytvoteni primarniho zarodku faze I v krystalické oblasti faze Il dojde k jeho rychlému ristu,

ktery postupné vyplni cely objem plivodni krystalické domény. [14][15]

Teplotni zavislost rychlosti pfechodu mé zvoncovity (tzv. bell-shaped) charakter
s maximem kolem 285 k (pfiblizn€ -10 °C) nebo pokojové teploty. Pti vySSich teplotach je
rychlost pfechodu omezena tim, Ze teplota se blizi rovnovazné teploté pifechodu faze II na
fazi 1. Pti niZSich teplotach, zejména v blizkosti skelného ptechodu (T,, pfiblizn€ 251 K), je
rychlost pfechodu omezena sniZenou mobilitou polymernich fetézct v amorfnich oblastech
mezi krystalickymi lamelami. Omezena pohyblivost se tyk4 napfiklad skladanych a
spojovacich fetézcli nebo vybézkl. Teplotni zavislost rychlosti v této oblasti miize byt

popsana pomoci modelu Williams-Landel-Ferry (WLF). [15][14]

Morfologické studie, napiiklad pomoci AFM a TEM, poskytuji ptimé dikazy o
pribéhu nukleace a ristu nové faze. Bylo prokazano, ze zarodky faze I vznikaji a rostou
uvnitt matrice ptivodni faze II, pficemz transformace ¢asto za¢ind na okrajich lamelarnich
krystalti. Nizké teploty (napt. -10 °C) podporuji vznik zarodkt faze I, avSak omezuji jejich
rast v disledku sniZzené mobility fetézct. Naopak pokojova teplota podporuje rist téchto

zarodku. [14]
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Atomisticky mechanismus ptechodu z faze Il na fazi I zahrnuje zménu konformace
polymerniho fetézce z (11/3) na (3/1) a soucasné¢ zménu usporadani fetézcl v krystalové
miizce. Literarni zdroje navrhuji mechanismus zalozeny na tzv. soft mode, tedy kolektivnim
translaénim pohybu sousednich fetézcli s urcitym fazovym posunem (napi. m) podél
specifickych smérii krystalové miizky faze II. Tento piechod vede k mezi-fazové struktuie,
ktera se stabilizuje jako faze I. Takovy mechanismus by mohl byt experimentalné ovéien

pomoci technik, jako je nepruzny koherentni neutronovy rozptyl. [16]

2.3 Fyzikalné-mechanické vlastnosti

Polybuten-1 (PB-1) je caste¢né krystalicky polyolefin, jehoz fyzikalné-mechanické
vlastnosti vychdzeji z vysokého stupné izotakticity (98-99,5%) a znacné molekulové
hmotnosti (Mw = 2,3 x 10° az 7,5 x 10°). Diky témto parametrim vykazuje vyjimecnou

rozmérovou stabilitu, pevnost a odolnost vii¢i mechanickému naméhani. [11]

PB-1se muze vyskytovat v nékolika krystalickych formach, pfi¢emz z taveniny
krystalizuje do metastabilni formy II (teplota tani 124 °C, hustota 0,89 g/cm?®), ktera se
béhem 5-7 dnt pti pokojové teploté pfeménuje na termodynamicky stabilni formu I (teplota
tani 135 °C, hustota 0,95 g/cm?). Tato krystalograficka transformace ovliviiuje mechanické

chovani polymeru, zejména v po¢atecni fazi po zpracovani. [11]

Z hlediska mechanickych vlastnosti ma PB-1 tuhost a teplotu tani mezi nizkohustotnim
a vysokohustotnim polyethylenem. Jeho tepelnd stabilita je lepsi neZ u polyethylenu, ale
mirné niZsi nez u polypropylenu. Dilezitou vlastnosti je vysoka odolnost vii¢i teceni (creep
resistance), ktera je pfipisovana velkému poctu ethylovych postrannich skupin brénicich

klouzani polymernich fetézct a vysoké molekulové hmotnosti. [11]

PB-1 je navic odolny vi¢i oxidaci, UV zafeni a chemickému prostfedi, pticemz jeho
odolnost vuci napétovému praskdni je srovnatelnd s polypropylenem. Diky témto
vlastnostem se PB-1 hojné vyuziva pti vyrobé trubek pro horkou i studenou vodu nebo pro

ptrepravu agresivnich latek, kde je klicova odolnost proti prasknuti pod tlakem. [11]

PB-1 je dostupny v riznych viskozitnich tfidach, pficemz viskozita roste imérné
s molekulovou hmotnosti. v tenkych vrstvach vykazuje vysokou odolnost proti napétovym
trhlindm a nizkou miru deformace pii napéti, coz jej ¢ini vhodnym pro aplikace vyzadujici

dlouhodobou mechanickou odolnost bez trvalych zmén tvaru. [11] [8]
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2.4 Vyuziti izotaktického polybutenu-1

Polybuten-1 nachazi Siroké uplatnéni v mnoha primyslovych odvétvich. Jednim z hlavnich
pouziti jsou snadno oteviratelné (seal-peel) obaly, naptiklad pro baleni syrt, uzenin ¢i
cerealii. Pouziva se také jako piimés do polypropylenovych vlaken pro zajisténi mékkosti a
specifického ,,pocitu na dotek®. Dale se vyuziva v obalovych féliich, pascich, geotextiliich,
ochrannych sitich a stahovacich paskach odolnych vic¢i teplotni deformaci. Diky
vyjimecnym vlastnostem v oblasti krystalizace se uplatnuje i v tavnych lepidlech, kde

prodluzuje dobu zpracovani pred zatuhnutim. [7][8]

V oblasti potrubnich systémii se PB-1 osvédcil jako vyborny material pro rozvody teplé
1 studené vody. Je oblibeny ptedevsim diky snadné instalaci, nizké hmotnosti, pruznosti a
dlouhodobé odolnosti viici vodnimu kameni a nizkym teplotdm. PouZzivé se pii vystavbé
novych domii i pii rekonstrukcich. v nékterych regionech Evropy a Asie se stal

preferovanym materidlem pro rozvody tepla z diivodu snadného a rychlého spojovani. [8][7]

PB-1 je rovnéz vhodny pro vyrobu bezesvych nadrzi (napt. na teplou vodu), hadic,
tlakovych nadob, kartusi ¢i aerosolovych zasobniki. Je schopen vazat velké mnoZstvi plniv,
coz umoziuje jeho vyuziti v kompozitnich materidlech, véetné halogen-free retardantnich
smési nebo jako nosi¢ pigmenttl a aditiv. v neposledni fad¢ se uvazuje o jeho vyuziti v oblasti

syntetickych uzdvérii vin diky jeho flexibilité a t€snicim vlastnostem. [8]
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3 STARNUTI POLYMERU

Starnuti polymernich materiala, ¢asto oznacované také jako degradace nebo v Sir§im smyslu
koroze, ptedstavuje komplexni proces, pii kterém dochazi k postupné ztrat¢ pivodnich
fyzikalnich, chemickych a mechanickych vlastnosti polymeru v disledku ptisobeni vnéjsich
faktorti, jako jsou teplota, svétlo, kyslik, vlhkost nebo mechanické namahani. Ackoliv je
degradace obvykle nezadouci, v n¢kterych aplikacich mtze byt cilen¢ vyuzivana, napiiklad
za ulelem zlepSeni zpracovatelnosti, pfi recyklaci materidlu nebo pii biodegradaci

polymernich odpadu. [17]

Z hlediska mechanismu je degradace polymeru ve vétsing ptipadi spojena se $tépenim
makromolekul, coz vede k vyraznému sniZeni molarni hmotnosti a tim 1 ke zmén¢ vlastnosti
materidlu. Pokud vSak Stépeni makromolekul nehraje dominantni roli, hovofi se spiSe o

starnuti nebo korozi polymeru. [17]

Degradac¢ni procesy vyvolavaji nevratné zmény ve struktufe polymeru, které mohou
zahrnovat chemickou transformaci funkénich skupin, $tépeni hlavniho polymerniho fetézce,

ptipadné sitovani polymernich fetézcl nebo jejich fragmentt. [17]

Zatimco sitovani ¢asto vede ke zvySené kiehkosti materialu, St€épeni makromolekul ma
za nasledek vznik mékkého, voskovitého ¢i lepivého materidlu, ktery byva vizualné
charakterizovan zloutnutim nebo hnédnutim v dasledku tvorby nenasycenych chromofori.

[17]

3.1 Typy starnuti

Degradac¢ni procesy polymeri obvykle za¢inaji iniciacni fazi, béhem niz dochdzi ke vzniku
reaktivnich center, nejcastéji ve formé& volnych radikalt. Tato centra vznikaji v disledku
pusobeni riiznych vnéjsich faktorti, jako jsou teplo (termicka degradace), svételné zareni
(fotochemicka degradace), mechanické naméhani (mechanochemickd degradace) nebo
ptitomnost kysliku (oxida¢ni degradace). Typ pusobiciho faktoru se bézné pouziva
k oznaceni konkrétniho mechanismu degradace, a to formou piidavného jména (napft.

termicka, fotochemicka apod.). [17]

3.1.1 Mechanochemicka degradace

Tyto procesy jsou iniciovany mechanickou energii plisobici na polymerni systém, at’ uz pfi

jeho zpracovani nebo néasledném pouziti. [17]
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Mechanochemicka degradace vznika v disledku mechanického naméhani, které mtze
vést ke Stépeni chemickych vazeb. Typickym ptikladem je pfetrZzeni vazeb v sitovanych
polymerech pfi natazeni, naptiklad u pryzovych materialii. U linearnich makromolekul mtize
dostatecné mechanické zatizeni zptsobit rozstépeni polymerniho fetézce na dva radikalové
fragmenty. k tomu dochdzi zejména pii pfenosu mechanické energie prostrednictvim
smykového napéti v toku materidlu, pficemz ucinny pienos energie timto zplisobem je
mozny pouze u polymert s dostatecné dlouhymi fetézci. Pro tento typ degradace je
charakteristické zejména Sté€peni uprostied polymerniho fetézce (tzv. mid-chain cleavage).

[17]

Mechanochemicka degradace mutize byt také indukovana ultrazvukem, ktery zptisobuje
periodické konformacni zmény v makromolekulach, coz mize vést k jejich ruptute. Tento
mechanismus je v kontextu stdrnuti vyznamny predevsim tehdy, kdyz je polymer opakované

vystavovan mechanickému zatizeni béhem svého zivotniho cyklu. [17]

3.1.2 Chemicka degradace

Chemické procesy piedstavuji jednu z hlavnich pfic¢in degradace polymernich materiald.
Rizné chemické reakce mohou vést ke zménam struktury polymeru, a tim i1 ke zhorSeni jeho
mechanickych a fyzikdlnich vlastnosti. Mezi nejvyznamnéj$i chemické mechanismy

degradace patii hydrolytickéd degradace a biologicka degradace. [17]

Hydrolyticka degradace, spociva v reakci polymernich vazeb s vodou, coz vede
k postupnému Stépeni fetézcl. Typickym prikladem je téméf idedlni ndhodné Stépeni
(random cleavage) pozorované pii hydrolyze ve vodném prostfedi u ve vodé rozpustnych
polyesteri. Hydrolytickd nebo obecné solvolytickd degradace se rovnéz vyuZiva
v recyklaénich procesech, zejména u polymert ptipravenych polykondenzaci, jako jsou
polyestery, polykarbonaty a polyamidy. Timto zplisobem 1ze polymer depolymerizovat zpét

na vychozi monomery. [17]

Biologicka degradace (biodegradace) spociva v rozkladu polymeru zplisobeného
pusobenim mikroorganismi, enzymil nebo piirodnich environmentalnich faktorti. Napiiklad
polyestery pfipravené z ptirodnich monomert, jako je kyselina polymlécna (PLA), podléhaji
jak hydrolytickému, tak biologickému rozkladu, pfi¢emz konecnymi produkty jsou
ekologicky neskodné latky. Biologicky odbouratelné materidly, jako jsou absorbovatelné

chirurgické Sici nité, jsou navrzeny tak, aby se po splnéni své funkce v organismu pfirozené
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rozlozily. Rychlost ztraty mechanické pevnosti a Uplné degradace téchto materidlti lze

regulovat jejich chemickym slozenim. [17]

3.1.3 Termicka degradace

Termickéd degradace predstavuje vyznamny mechanismus starnuti polymernich materiald,
zejména pii vystaveni zvySenym teplotam. Pfi vysSich teplotich dochdzi ke zvySené
amplitud¢ intramolekuldrnich vibraci a k urychleni konformacnich zmén v polymernich
fetézcich. Tyto pohyby mohou vést k naméhani a naslednému homolytickému Stépeni
intrafeté¢zcovych chemickych vazeb, ¢imz vznikaji fragmenty s radikdlovymi koncovymi

skupinami. [17]

Vzniklé radikaly hraji kli¢ovou roli v naslednych degrada¢nich procesech. Pti teplotach
nad tzv. stropni teplotou (7.) muize dochazet k depolymeraci formou tzv. ,,rozepinani*
(unzipping), tedy postupného Stépeni fetézcli od konce. v pfitomnosti kysliku (napt. pfi

expozici vzduchu) pak tyto radikdly dale reaguji za vzniku oxidacnich produktii. [17]

Mira a charakter termické degradace zavisi na chemické struktufe polymeru. Rizné
typy polymera se lisi svou tepelnou stabilitou. Pti velmi vysokych teplotach, naptiklad az
do 850 °C, dochazi k intenzivnéjsi fragmentaci molekul, pficemz vznikaji t€kavé produkty.
v extrémnich pfipadech, kdy je polymer zahtivan v prostiedi bez piistupu kysliku, dochazi
k pyrolyze — specifickému typu termické degradace, ktery casto pfedchdzi samotnému

hoteni materidlu. [17][18]

3.1.4 UV degradace

Fotochemicka degradace polymerQ je proces iniciovany plusobenim elektromagnetického
zateni, nejCastéji v oblasti ultrafialového (UV) spektra. Pii ozafeni miiZze dochazet
k elektronické excitaci specifickych skupin v polymernim fetézci, ¢imZ se stavaji
reaktivnéjSimi. v zavislosti na energii dopadajicich fotonii mtize dojit také k homolytickému
Stépeni chemickych vazeb a tvorbé volnych radikald, ptipadné i k ionizaci molekul, coz vede
ke vzniku radikal-iontl, zejména pii plisobeni rentgenového zafeni (RTG) nebo y-zéfeni.
[17]

Fotogenerované Castice, radikaly a radikal-ionty, nésledné vstupuji do ridznych
chemickych reakci. Tyto reakce mohou vést k depolymeraci (zejména pii teplotach nad

stropni teplotou polymeru, T;), St€peni hlavniho fetézce, sitovani nebo chemické modifikaci
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polymernich makromolekul. Vysledny degradacni proces zavisi nejen na chemické struktuie

polymeru, ale i na okolnich podminkéch, jako je ptitomnost kysliku. [17]

V pftipad¢€, Ze polymer podstupuje fotochemickou degradaci za ptitomnosti kysliku,
dochazi k nésledné oxidaci. Tento sloZzeny mechanismus, kombinujici fotochemické a
oxidac¢ni procesy, je oznacovan jako fotooxidativni degradace. Jedna se o komplexni proces,
ktery vyznamné ptispiva k degradaci polymert vystavenych pfirozenému slunecnimu zareni

v béznych podminkach prostiedi. [17]

3.1.5 Oxidacni degradace

Oxidacni degradace predstavuje rozvétvenou radikdlovou fetézovou reakci, ktera se podili
na poskozeni polymerd vystavenych atmosférickému kysliku. Tato reakce muze byt
spusténa zamerné, napf. pusobenim tepla nebo svétla, ale mize také probihat samovolné —
v takovém piipad¢ hovotime o autoxidaci. Autoxidace je typickd zejména pro konjugované

polymery, které obsahuji delokalizované volné radikaly. [17]

Pro oxida¢ni degradaci je charakteristické dlouhé indukéni obdobi, béhem né&jz dochazi
k postupné tvorbé a akumulaci hydrogenperoxidovych postrannich skupin (-<OOH), které¢
v této fazi ptispivaji k degradaci jen minimalng. Jakmile vSak jejich koncentrace dosahne
kritické urovné, dochdzi k jejich bimolekuldrnimu rozkladu, ktery vyznamné urychli
celkovou degradaci polymeru a vede k rychlé ztrat€ jeho ptivodnich vlastnosti. Naproti tomu
nékteré konjugované polymery, napt. monosubstituované acetylény, degraduji pfi expozici

vzduchu bez zjevného indukéniho obdobi. [17]

3.2 Procesy spojené s prirozenym starnutim

Pfirozené starnuti polymernich materidli je disledkem dlouhodobého plisobeni riznych
environmentalnich faktor, mezi které patii pfedev§im UV zafeni, zvySend teplota,
pritomnost kysliku, vlhkost a biologicka aktivita. Mezi hlavni degradacni procesy spojené
s pfirozenym starnutim patii typy degradace popsany v kapitole 3.1. Tyto procesy casto
plsobi soucasné a vedou ke zhorseni funkénich vlastnosti polymernich materialt v prib&hu

Casu. [17]

3.3 Mechanismy degradace

Degradace polymeriti zahrnuje tadu chemickych procest, které vedou ke zméndm

v makromolekularni struktufe.
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3.3.1 Depolymerace

Dochéazi ke Stépeni makromolekul na jednotlivé monomery, ¢imz se proces obraci zpét
smérem k vychozim latkdm. Obvykle probihd mechanismem postupného odstépovani
koncovych jednotek (tzv. unzipping), k némuz dochazi za predpokladu, Ze je tento proces
termodynamicky vyhodny, tedy Ze snizuje Gibbsovu energii systému. Depolymerizace
vyzaduje piekroceni tzv. stropni teploty (T,), pfi¢emz k iniciaci mize dojit napt. pfi termické

degradaci, kdy vznikaji radikalové koncové skupiny. [18][17]
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Obrazek 8 Schéma procesu depolymerace [19]
3.3.2 Nahodné Stépeni

Nahodné $tépeni, také nazyvané random cleavage, je proces, pii kterém ma kazda chemicka
vazba v fetézci stejnou pravdépodobnost pferuseni v ur€itém case. Tento mechanismus je
typicky napf. pro hydrolyzu ve vodé€ rozpustnych polyesterii, ale také se vyskytuje u
polymeri s vysokym podilem vodikovych atomt na hlavnim fetézci pfi tepelném zatiZeni.
Chovani tohoto typu Stépeni miiZze byt za uritych podminek popsano jako reakce prvniho

fadu. Podobna kinetika se miiZze uplatnit i u mechanochemické degradace. [17][18]

3.3.3 Stépeni ve stiedni ¢asti Fetézce

Stépeni uprostied fetézce, mid-chain cleavage, je typické pro mechanochemickou degradaci
vyvolanou smykovym napétim nebo ultrazvukem, kdy dochézi k ptferuSeni vazeb uvnitf

polymerniho fetézce. [17]

3.3.4 Iniciovana degradace

Polymerni materidly bez pfitomnosti aktivnich center jsou z kinetického hlediska stabilni, 1
pfestoze mohou byt termodynamicky nestabilni. k degradaci dochazi teprve po vzniku

aktivnich center, napt. radikald, coZ je proces iniciace. Ta miZe byt vyvoldna tepelné,
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fotochemicky, mechanochemicky nebo oxida¢né — konkrétni zpiisob iniciace pak urcuje typ

degradace. [17]

3.3.5 Sitovani

Zesitovani, crosslinking, mtize probihat soubézné s degradaci, zejména pii fotochemickych
reakcich. U polymert s nizkym obsahem vodiku na hlavnim fetézci miize dochézet k tvorbé
vazeb mezi jednotlivymi fetézci. Tento jev se vyskytuje i pii pyrolyze, napf. u
polyvinylidenfluoridu (PVDF) nebo polyakrylonitrilu (PAN), kde ztrata atomi vodiku,
fluoru nebo kyanoskupin vede k zesitovani. Nékteré polymery, napt. polytrivinylbenzen,

jsou prirozené silng zesiténé jiz od syntézy. [17][18]

Cross-Links

Polymer Chain A |

Polymer Chain B

Polymer Chain C

Obrazek 9 Znazornéni sitovani fetézcl polymeru [20]
3.4 Vliv starnuti na strukturu a vlastnosti polymeru

Proces starnuti polymernich materidlli vede k nevratnym zméndm v jejich molekularni
struktufe, které se projevuji zménou fyzikdlnich a mechanickych vlastnosti, ¢imz dochazi

k poklesu jejich funkénosti. [17]

Tyto strukturni zmény vedou k postupné ztrat€¢ ptvodnich vlastnosti polymerniho
materialu, jako je pruznost, pevnost, opticka Cirost ¢i chemicka odolnost. z tohoto diivodu
se do polymernich materiali bézné ptidavaji stabilizatory, které zpomaluji ¢i zcela brani
nezaddoucim degrada¢nim procesim. Stabilizatory mohou fungovat jako antioxidanty,
fotostabilizatory, zhaSeCe radikali a podobné. KliCovym pozadavkem na ucinnost
stabilizatoru je jeho dostatecna kompatibilita s polymerni matrici. Pokud stabilizator migruje

na povrch materidlu, mize dojit k jeho inaktivaci a nasledné degradaci polymeru. [17]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 35

3.4.1 Stépeni makromoleKkul

Jednim z hlavnich projevl starnuti je degradace polymernich fetézcii, ktera se projevuje
poklesem stfedni molarni hmotnosti. Tento pokles lze efektivné sledovat napt. metodou
gelové permeacni chromatografie (SEC), jez umoziuje detekovat ranéd stadia degradace.
Zmény v distribuci molarni hmotnosti navic poskytuji dilezité informace o prubéhu a typu
degrada¢niho mechanismu. Vysledkem vyrazného $tépeni mize byt prechod materialu do
voskovité ¢i lepivé formy. Noveé vzniklé koncové skupiny, jako jsou karbonylové,
hydroxylové nebo vinylové, ovliviiuji chemickou reaktivitu i optické vlastnosti polymeru,
napft. tvorba nenasycenych chromoforti se mtize projevit zloutnutim az hnédnutim materialu.
Mechanochemicka degradace navic ovliviluje viskozitu, coz muze byt vyhodné pfi
zpracovani, napt. pryZe, ale zdroven piedstavuje komplikaci pii charakterizaci polymeru,

zejména pi1 méfeni metodou SEC. [17]

3.4.2 Sitovani makromolekul

Opacny efekt nez Stépeni, predstavuje zesitovani polymernich fetézci, které vede ke vzniku
trojrozmérné struktury a nartistu efektivni molarni hmotnosti. Zesitovani ma zasadni vliv na
mechanické vlastnosti materialu, zvySuje jeho tvrdost, ale zdroven snizuje houzevnatost,
¢imZz se materidl stavd kiehcim. v nékterych ptipadech, zejména pii vysokoteplotni
degradaci, miize zesitovani vyustit v tvorbu zkarbonizovaného zbytku, ktery jiz neni dale

zpracovatelny. [17][18]

3.4.3 Chemické transformace funkénich skupin

Starnuti Casto zahrnuje i chemické zmény v polymernim fetézci, a to jak v jeho hlavni ¢asti,
tak v postrannich skupinach. Typickym piikladem je oxida¢ni degradace, pfi niz vznikaji
hydrogenperoxidy, které se dale rozkladaji za vzniku karbonylovych a hydroxylovych
skupin. Tyto transformace vedou k vyrazné zméné€ chemické identity polymeru a mohou

zasadn€ ovlivnit jeho stabilitu i kompatibilitu s jinymi materialy. [17]
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4 TECHNIKY SLEDOVANI STARNUTI POLYMERU

Charakterizace struktury a morfologie polymernich materialti predstavuje zasadni krok pii
hodnocenti jejich vlastnosti a provozni spolehlivosti. v disledku ptirozeného starnuti dochézi
v polymerni matrici k fadé zmén, mezi které patii napt. krystalizace, rekrystalizace,
chemické premény, degradace polymernich fetézcl ¢i zmény v orientaci makromolekul.

Tyto procesy maji pfimy dopad na funkcnost a zivotnost materialu. [21]

Ke sledovani uvedenych zmén je nezbytné vyuzivat vhodné analytické metody, které
umoznuji detailni pohled na molekularni i nadmolekuldrni uroven struktury polymeru. Tato
kapitola se vénuje prehledu kli¢ovych technik pouzivanych pro charakterizaci polymerd a

pro hodnoceni zmén jejich struktury v pribehu starnuti. [21]

4.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC) je Siroce vyuZivanou termickou analytickou
metodou, kterd umoznuje sledovat tepelné jevy v polymernich materidlech jako funkci
teploty. Princip této metody spocivd v méfeni rozdilu tepelného toku mezi vzorkem a
referenéni latkou pfi fizeném teplotnim programu. DSC poskytuje cenné informace o
fazovych prechodech a dalSich termickych procesech, které ptimo souviseji se strukturalnimi

a morfologickymi zménami v polymeru. [21][22]

Nejvyznamnéjsi aplikace DSC v kontextu polymeri zahrnuji teplota prechodu do
skelného stavu (Ty), teplota krystalizace (T;), teplota tani (T,) a dalsi tepelné udalosti.
[21][22]

V kontextu sledovani starnuti polymera poskytuje DSC dulezité informace o zménach
Ty, teplotach a entalpiich krystalizace a tani, jakoz i o vzniku novych pfechodi v Case. Tyto
zmény odraZzeji modifikace molekuldrni mobility, krystalinity, morfologie nebo chemickych
pfemén (napf. degradace vedouci k tvorbé nizkomolekularnich produktt). v literatute je
DSC hojn€ vyuzivana pii studiu starnuti polymerit jako polyethylentereftalat (PET),
isotakticky polypropylen (iPP), polytetrafluorethylen (PTFE), polymethylmethakrylat
(PMMA), polyethylenglykol (PEO) a dalsich. [22][21]

4.1.1 Teplota skelného prechodu

vvvvvv

charakteristickych pro amorfni a ¢astené krystalické polymery. Jedna se o teplotu, pfi niZ
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dochdzi k vyrazné zméné v tepelné kapacité materialu, kterd souvisi s pfechodem polymeru

o 24

Pod T, je segmentalni pohyblivost hlavniho polymerniho fetézce siln€ omezena —
makromolekuly zGstavaji prakticky ,,zmrazené* ve své poloze, coz se projevuje vysokym
modulem pruznosti, nizkou taznosti a kiehkym mechanickym chovanim. Pti zahtati nad tuto
teplotu ziskavaji segmenty polymernich fetézcti vétsi volnost pohybu, coz vede ke snizeni
mechanické tuhosti a prechodu materialu do mékciho a elastického stavu. s pfechodem je
spojena také zména v koeficientu tepelné roztaznosti, coz ma vyznamny dopad na

rozmérovou stabilitu polymeru. [21][22]

Z pohledu aplikaci a technologického zpracovani polymernich materiald je T,
kritickym parametrem, nebot’ ovliviiuje jejich mechanické vlastnosti, tvarovou stabilitu i
teplotni odolnost. Rovnéz ma vyznam pifi hodnoceni starnuti, protoze absorpce
nizkomolekularnich latek nebo chemicka degradace mize vést ke zméné T, ¢imz se méni 1

funkéni vlastnosti daného materialu. [21][22]

4.1.2 Teplota krystalizace

Krystaliza¢ni proces je zaznamenavan jako exotermicky signal a miiZze probihat z taveniny
(melt crystallization) nebo z amorfniho stavu (cold crystallization). Krystalizace mtize byt
studovana v izotermnich 1 neizotermnich podminkach, pficemz kvantitativni hodnoceni
izotermni krystalizace byva cCasto zalozeno na Avramiho rovnici. Pro ziskani
reprodukovatelnych vysledki je bézné zahtati vzorku nad teplotu tani za Gcelem odstranéni
tepelné historie, nasledované rychlym ochlazenim na krystaliza¢ni teplotu (7T,). Pfitomnost
vice krystaliza¢nich pikti mize indikovat riznorodé mechanismy nukleace nebo tvorbu vice

krystalickych forem. [21]

4.1.3 Teplota tani

Proces tani krystalickych oblasti je zaznamenavan jako endotermicky signal. DSC mize
rozlisit vice tavicich pikd, coz mize odrazet pfitomnost rtiznych typu krystaliti nebo
krystalovych modifikaci. Teplota a tvar taviciho piku zavisi na tepelné historii, orientaci

fetézcl a pritomnosti aditiv ¢i rozpoustédel. [21]
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4.1.4 DalSi tepelné udalosti

DSC je rovnéz schopna detekovat dalsi zmény, jako jsou krystal-krystalové prechody (napf.
u PTFE), exotermické reakce (napf. vytvrzovani) nebo odparovani t€kavych slozek, které

mohou ovlivnit zakladni linii zaznamu. [21][22]

4.2 Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakce predstavuje efektivni néstroj pro studium krystalické struktury
polymernich materiala. v ptipad¢ polymert je obzvlasté ptinosna kombinace dvou technik:
SAXS (Small-Angle X-ray Scattering) a WAXS (Wide-Angle X-ray Scattering), které

umoznuji simultanni charakterizaci struktury na riznych délkovych méfitkach. [23]

Metody WAXS a SAXS jsou zaloZeny na principu rozptylu rentgenového zéfeni na
elektronech v materidlu. Pfi ozéafeni pevné latky rentgenovymi paprsky dochazi k rozptylu
zafeni v zavislosti na vnitfni struktufe vzorku. Tento rozptyl je vysledkem interakce
rentgenovych paprskd s pravidelné usporadanymi elektrony, které lze povazovat za
imaginarni roviny v krystalické miizce. Vzdalenost mezi témito rovinami se oznacuje jako
d-spacing, pfiemz intenzita rozptylu odpovidd poctu elektrond v dané strukturni roving.

[24]

Kombinaci SAXS a WAXS vjednom experimentdlnim uspofadani lze =ziskat
komplexni pifehled o wvnitini morfologii polymerniho materidlu napfi¢ nékolika
strukturdlnimi Grovnémi. v kontextu stdrnuti polymerti tyto techniky umoziuji sledovat
zmény v mife krystalinity, detekovat polymorfni transformace, kvantifikovat zmény
v lamelarni tloust'ce nebo rozestupech a analyzovat zmény v orientaci krystalitii a amorfnich

oblasti, zejména u orientovanych materialt (napft. vlaken, folii). [23][21]

4.2.1 WAXS

Wide-Angle X-ray Scattering poskytuje informace o struktuie na atomdrnim az
nanometrovém méfitku, typicky souvisejici s uspofddanim polymernich fetézci v rdmci
krystalové miizky. Umoziuje identifikaci typu krystalové formy pifitomné v polymeru a
stanoveni parametrd jako je vzdalenost mezi fetézci. Tato technika je naptiklad vyuZivana
pro analyzu polymorfnich piechodl a pro ur€ovani specifickych krystalickych modifikaci.

[21][23]
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4.2.2 SAXS

Small-Angle X-ray Scattering naopak poskytuje informace o nadmolekulérnich strukturach,
jako je lamelarni uspotfadani nebo velikost krystalickych oblasti. Je citlivd na struktury
v fadu jednotek az desitek nanometri, napiiklad lamelarni rozestupy ve vicefazovych

systémech nebo morfologii blokovych kopolymeri. [23]

4.3 Infra-Cervena spektroskopie

Fourierova transformacni infracervena spektroskopie (FTIR) je analyticka metoda slouZzici
ke studiu vibrac¢nich vlastnosti molekul, které se projevuji jako charakteristické absorp¢ni
pasy v infra¢erveném spektru. Tyto pasy odpovidaji vibracim specifickych funkénich skupin

a jsou citlivé na zmény v molekularni struktufe a okolnim chemickém prostiedi. [25]

Princip FTIR spociva v detekci vibraci, které jsou IR aktivni — tj. pfi nichZ dochdzi ke
zméné dipélového momentu molekuly. Typicky jsou detekovany asymetrické vibrace,
zatimco symetrické vibrace byvaji v IR spektru nedetekovatelné. Nejvétsi absorpci vykazuji

skupiny s permanentnim dip6lem, jako jsou karbonylové nebo hydroxylové skupiny. [25]

Ve spektralni oblasti 4000-1000 cm™ se sleduji pfedevsim stretchingové (natahovaci)
a bendingové (ohnuti) vibrace. Jejich frekvence zavisi na hmotnosti zapojenych atomt a sile
chemickych vazeb, pticemz faktory jako vodikové vazby nebo elektronegativita sousednich
atom mohou tyto frekvence dile modifikovat. Napiiklad tvorba vodikové vazby u

karbonylové skupiny miiZze vést ke sniZeni vibra¢ni frekvence az 0 20 cm™. [25]

Velkou vyhodou FTIR je moznost detekce 1 velmi malych zmén v délce chemickych
vazeb (fadové 0,2 A) a vysokd citlivost na lokalni chemické prostfedi. Metoda také
umoznuje izotopové znaceni (napi. substituce 'H za 2H), které usnadiluje pfitfazeni

absorpc¢nich past konkrétnim funkénim skupinam. [25]

FTIR spektroskopie nachazi Siroké uplatnéni pii studiu polymert, zejména pfi
sledovani chemickych zmén souvisejicich s degradaci, starnutim nebo interakcemi s okolim
(napft. vlhkosti). Jeji schopnost detekovat zmény v pfitomnosti funkénich skupin ¢i tvorbé
nizkomolekuldrnich produkti ¢ini z FTIR citlivy nastroj pro monitorovani chemickych

aspektl piirozeného starnuti polymernich materiali.
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4.4 Mikroskopické techniky

Mikroskopické techniky ptedstavuji klicové nastroje pro vizualizaci morfologie povrchu
polymernich materiali. Slouzi zejména k identifikaci strukturdlnich rysu, jako jsou faze,
orientace, defekty ¢i kontaminace, a ¢asto dopliiuji jiné analytické metody. Mikroskopie tak
ptredstavuje nepostradatelny néstroj pro detailni studium heterogenity a povrchové struktury

polymernich materidlii, zejména pii hodnoceni jejich zmén v Case €i po zpracovani. [21]

4.4.1 Opticka mikroskopie

Optickd mikroskopie, véetné polarizacni varianty, umoziuje pozorovani mikrostruktur ve
vzorcich. Naptiklad u biaxidln¢ orientovanych polymert Ize pomoci optického mikroskopu
pozorovat zachovana jadérka ve tvaru adki 1 po roztaveni materidlu. Optickd mikroskopie
rovnéz slouzi jako nastroj pro ptedbéznou lokalizaci oblasti zajmu pted detailné;si analyzou.

[21]

4.4.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) je vysoce vykonné zobrazovaci technika, ktera
umoznuje detailni analyzu povrchu vzorkll v rozmezi od nanometrii po mikrometry. Na
rozdil od optické mikroskopie, kterda vyuziva viditelné svétlo, je princip SEM zalozen na
interakci zaostfeného elektronového svazku s atomy ve vzorku. Tato interakce vede ke
vzniku riznych druhli signalt (napt. sekundarnich elektrontl), které¢ jsou detekovany a

ptevedeny na obraz. [26][27]

Elektronovy svazek je systematicky skenovan po povrchu vzorku, pficemz vysledny
obraz je tvofen bod po bodu podle intenzity signalu a polohy svazku. Vysledkem je ¢ernobily
obraz s vysokym rozliSenim, ktery poskytuje informace o topografii a morfologii povrchu
materialu. Hloubka penetrace elektront zavisi na vlastnostech vzorku a akceleracnim napéti,

typicky dosahuje n¢kolika mikrometra. [26][27]

SEM se uplatiiuje jak v materidlovych védach, tak i v biologii ¢i forenzni analyze, a je
vhodné pro zkoumani organickych i anorganickych materialt, véetn€ polymeri. Vyznamné

prekonava optickou mikroskopii v moznostech zvétSeni i rozliSeni. [26][27]

4.5 Dynamicka mechanicka analyza

Dynamické mechanicka analyza (DMA) je technika termické analyzy slouzici ke studiu

viskoelastického chovani polymernich materiald. Tato metoda poskytuje kvantitativni
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informace o mechanické odezvé materialu na oscilujici zatizeni v zavislosti na teploté, ¢ase
nebo frekvenci. Umoziuje tak sledovat fyzikalni stav polymeru a jeho zmény béhem

fazovych prechodt, relaxaci nebo degradace. [21]

Princip DMA spociva v aplikaci oscilujici mechanické sily (nebo deformace) na vzorek
améteni vysledné odezvy v rdmci linearni viskoelastické oblasti. Ptistroje DMA pracuji bud’
v dynamickém (oscila¢nim), nebo statickém rezimu, pfiemz staticky rezim odpovida
termomechanické analyze (TMA). Pro analyzu lze vyuzit rizné rezimy deformace, jako je
ttibodovy ohyb, konzolové ohyby, tah, tlak, stfih ¢i penetrace. Vybér geometrie zavisi na
typu vzorku a pozadovanych datech. U nékterych konfiguraci, naptiklad tfibodového ohybu,
je nutné aplikovat korekce koncovych efekt, které byvaji soucasti analytického softwaru

zatizeni. [21]

Dynamickd mechanickd analyza (DMA) poskytuje Siroké spektrum informaci o
vlastnostech polymernich materiali, zejména prostfednictvim stanoveni teploty skelného
piechodu (T,) na zéklad¢ relaxacnich procesi, piiCemz vysledky jsou zavislé na frekvenci
méfeni a nejsou pfimo srovnatelné s hodnotami ziskanymi metodou DSC. Mé&fi se pruzné
akumulaéni modul (E'), ktery reprezentuje elastickou slozku odezvy, a ztratovy modul (E"),
jenz vyjadfuje disipaci energie. Pomér téchto modulti (tand) slouzi jako ukazatel
viskoelastického chovani a jeho maximum se Casto pouziva k urceni (T;). DMA rovnéz
umoziuje detekci sekundéarnich relaxaci (napt. B, y), jez souviseji s lokalnimi pohyby
polymernich segmentd, a dale poskytuje informace o teploté tani (T,,,), zejména u vlaken a
tenkych filmt, o fazovych ptrechodech, které nemusi byt detekovatelné metodou DSC, a o
chladné krystalizaci, kterd se projevuje zménami modulu po pfechodu skelného stavu.
Kromé toho umoZituje méteni Casoveé zavislych jevi, jako je dotvarovani (creep) a relaxace
nap¢ti, a je rovnéz vyuzitelna pii sledovani vytvrzovacich procesti polymernich pryskyfic,

kdy dochézi ke zménam modulu v disledku zesitovani a vitrifikace. [21]

Kvalita vysledkit DMA vyrazné€ zavisi na spravné ptipraveé vzorku. Vzorky by mély mit
pravidelny tvar s hladkymi a rovnymi hranami, aby bylo mozné pfesné urc¢it moduly na

zakladé geometrickych parametri. [21]

DMA pristroje bézné pracuji v teplotnim rozsahu od -170 °C (s chlazenim kapalnym
dusikem) do 600 °C. Pomoci metody Casové-teplotni superpozice, Time—Temperature
Superposition (TTS), 1ze z dat DMA sestavit tzv. master kiivky, které popisuji viskoelastické

chovani materidlu v Sirokém spektru teplot a frekvenci. [21]
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4.6 ZkouSky tvrdosti

Durometricka (Shore) tvrdost je bézné¢ pouzivanou metodou pro hodnoceni tvrdosti
elastomert a materialli s podobnymi mechanickymi vlastnostmi. Tato zkouska umoziuje
rychlé, jednoduché a nedestruktivni posouzeni elastického chovéani materidll, pfiCemz
vysledna tvrdostni hodnota pfimo odrdzi miru odporu materialu proti vniknuti méficiho
hrotu. Diky své pifenosnosti a jednoduchosti nachdzi Siroké uplatnéni v elastomerovém

prumyslu, a to jak pfi kontrole kvality, tak i pfi pfimém hodnoceni hotovych vyrobki. [28]

Zkouska je vyuzivana nejen v oblasti polymert, ale také pro charakterizaci mékkych
biologickych tkani, naptiklad kiize nebo nadorovych utvart. Je definovano sedm rtznych
typtt durometrii (A, B, C, D, DO, O a O0), které¢ se lisi konstrukci a aplikaci v zavislosti na
tvrdosti méfenych material. Nej€astéji se pouziva stupnice Shore A pro mékké materialy a

Shore D pro tvrdsi materidly. [28][29]

Princip zkousky tvrdosti metodou durometru spociva v méteni odporu materialu proti
vniknuti indentoru, ktery je zatlaCovan do povrchu vzorku kalibrovanou pruzinou. Durometr
se sklada z patky, indentoru, méficiho zatfizeni a pruziny. Pii méteni je pfistroj pfiloZzen na
povrch vzorku, ¢imz dochazi k proniknuti hrotu indentoru do materialu. Sila ptsobici na
indentor a jeho pohyb jsou navzdjem svazany linearni rovnici, pfi¢emz vysledna tvrdost je
pfimo umérna hloubce proniknuti hrotu do materialu. Tvrdostni hodnota se ur¢uje na zakladé¢
rovnovahy mezi silou pruziny a reakci materialu. Pfesné stanoveni priib&hu této interakce
vyZzaduje numerické modelovani, naptiklad pomoci metody kone¢nych prvka (FEM), které
umoznuje ur€it prisecik mezi silovou charakteristikou pruZziny a odporem materidlu pii

penetraci. [28][29]

4.7 Tahové zkouSky

Tahova zkouSka patii k zdkladnim a nej€astéji vyuzivanym metodam mechanického
zkouseni, jejimz cilem je kvantitativné popsat chovani materidlu pii pisobeni tahové sily.
Spolecné s méfenim tvrdosti predstavuje jeden z nejrozsifenéjSich zpiisobii hodnoceni
mechanickych vlastnosti materiala. [30]

Hlavnim cilem tahové zkousky je stanoveni pevnostnich a deformacnich charakteristik

materialu, které jsou klicové pro vypocet a dimenzovani staticky namahanych konstrukénich

prvki, pro popis chovani materialu pfi zpracovani, pro kontrolu kvality a stabilitu vyrobnich
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procest a rovnéz pro volbu vhodného materialu ¢i porovnani riznych materiali a jejich

strukturalnich stavi. [30]

Zkouska se provadi tak, ze se zkusSebni téleso zatéZuje rostouci tahovou silou az do jeho
poruseni. Béhem zkousky se kontinudlné zaznamendva sila plsobici na vzorek a
odpovidajici prodlouzeni télesa. Klicovym faktorem pro ziskani relevantnich vysledku je

dodrzeni predepsané, obvykle nizké, deformacni rychlosti. [30]

Tahové zkousky Ize provadét na Siroké Skale vzorkt, véetné standardnich tenkych téles
pro jednoos¢ zatizeni, vzorkii s vrubem simulujicich viceosé napét'ové stavy, a rovnéz piimo
na vyrobcich jako jsou draty, folie, lana nebo komponenty a sestavy. Podle zpiisobu
zatézovani se rozlisuji riizné varianty zkousky: klasické kvazistaticka zkouska s plynulym
nariistem zatizeni pfi nizké rychlosti deformace (obvykle do 0,1 s™"), staticka tahové zkouska
(kripovd), kdy je materidl dlouhodobé vystaven konstantnimu zatizeni, zkouska pfi
stiidavém zatizeni (nizkocyklova tnava) pro stanoveni cyklické odezvy, a zkousky pii
vysokych rychlostech zatézovani (razové). Tahové zkousky se obvykle provadéji pri
laboratorni teploté¢ (10-35 °C), ale mohou byt realizovany i za extrémnich teplot, od

kryogennich podminek (az —269 °C) po vysokoteplotni prostfedi nad 1000 °C. [30]
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II

PRAKTICKA CAST
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5 CILE PRACE

Cilem této bakalatské prace je studium vlivu pfirozeného starnuti na strukturu izotaktického
polybutenu-1 (iPB-1). Za timto ulelem byly pfipraveny zkuSebni vzorky z materialu
PB 0110M, piicemz jeden referenni vzorek byl uchovdvan ve tmé za laboratornich
podminek, zatimco ostatni vzorky byly vystaveny venkovnimu prostiedi a pfirozenému

povétrnostnimu starnuti. Starnuti probihalo v obdobi od kvétna 2022 do zati 2024.

V ramci experimentu bylo cilem sledovat ¢asové zmény struktury materialu a jejich
dopad na jeho fyzikalné-chemické vlastnosti. Vzorky byly periodicky odebirdny a
podrobeny sérii analyz, které zahrnovaly mimo jiné vyhodnoceni zmén krystalického a
amorfniho podilu, podil krystalickych fazi I a II, zmény teploty tani a teploty krystalizace,
zménu délky periody, urceni polo€asu fazové transformace, hodnoceni tvrdosti pomoci
Shore D metody a pozorovani morfologickych zmén pomoci rastrovaci elektronové

mikroskopie (SEM)

Vysledky jednotlivych méfeni byly nasledné vyhodnoceny a porovnany s cilem popsat

a objasnit vliv pfirozeného starnuti na strukturu a vlastnosti iPB-1.
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6 PRIPRAVA VZORKU

6.1 Charakteristika materialu

Jako materidl pro ptipravu vzorki byl zvolen PB 0110M, ktery ve form¢ granulat vyrabi
firma LyondellBasell (Nizozemsko). Tento materidl pfedstavuje semikrystalicky
homopolymer polybutenu-1 (PB-1), ktery je urCen zejména pro aplikace, kde jsou klicové
pozadavky na odolnost proti teceni (creep), praskani vlivem napétového prostredi (ESCR)

a stabilitu mechanickych vlastnosti pfi zvySenych teplotach. [31]

PB 0110M vykazuje vysokou kompatibilitu s polypropylenem, coz je déno jejich
podobnou molekularni strukturou. v polymernich smésich se tak ¢asto pouziva ke zlepSeni
mechanickych vlastnosti pti vyssich teplotach. s polyethylenem je sice méné kompatibilni,
avsak i pfesto je snadno dispergovatelny, ¢imz umoznuje tvorbu dvoufazové struktury, ktera

je zakladem tzv. seal-peel technologie pro snadno oteviratelné obaly. [31]

Jednou z dileZitych vlastnosti materidlu je jeho relativné pomald kinetika krystalizace,
kterd umoziiuje velmi dobré smaceni a pfispiva ke kvalitnimu zpracovani. Diky vysoké
smykové citlivosti toku je navic material dobfe zpracovatelny i v méné¢ kompatibilnich
matricich, napfiklad v termoplastickych elastomerech, coZ dale rozsifuje jeho vyuZitelnost

v polymernich smésich. [31]

6.2 Priprava vzorki k prirozenému starnuti

Pro experimentalni ¢ast této prace byly pfipraveny vzorky zpolymerniho materidlu
PB 0110M. k lisovani byla pouzita ocelovéa forma o rozmérech 150 mm x 150 mm x 3 mm.
Na zéklad¢ objemu formy a hustoty iPB-1 byla vypoc¢tena potfebna navazka polymeru, ktera

¢inila 65 g. Tato hmotnost byla pfesné zvazena na analytickych vahéch.

Pro zajisténi snadného oddéleni vzorku od formy byly obé stykové plochy oddéleny
separacni folii. Nasledn¢ byl polymer taven na ru¢nim lisu pfi teploté 160 °C po dobu
5 minut. Po uplynuti této doby byly vzorky ponechany k pfirozenému ochlazeni na

laboratorni teplotu, aniz by bylo pouzito aktivni chlazeni.

Po ochlazeni byly lisované desky roziezany na Ctyfi casti, které byly nasledné
vystaveny pfirozenému povétrnostnimu starnuti. Starnuti probihalo ve venkovnim prostredi
v Casovém rozmezi od kvétna 2022 do zati 2024. Vzorky izotaktického polybutenu-1 byly

béhem procesu pifirozeného starnuti umistény ve svislé poloze, nechranéné proti
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atmosférickym vliviim, tedy vystaveny pfimému slunecnimu zafeni i destovym srazkam.
Tato expozice probihala ve venkovnim prostiedi po stanovenou dobu. Referen¢ni vzorek byl

uschovan ve tmé pfi laboratornich podminkach.

Pro sledovani klimatickych podminek béhem starnuti byl veden zaznam primeérnych
mési¢nich teplot ve Zlinském kraji, a to na zikladé udajio ziskanych z Ceského
hydrometeorologického tstavu (CHMU), viz Tabulka 1.

Tabulka 1 Primérné mésicni teploty béhem doby starnuti pro zlinsky kraj [32]

2022 2023 2024

Leden - 2,1°C  -0,3°C
Unor - 0,7°C  6,5°C

Brezen - 49°C  7,7°C

Duben - 6,8°C  10,5°C

Kvéten | 14,3°C 12,5°C 15,3°C
Cerven | 18,9°C 17,3°C 18,4°C
Cervenec | 19,1°C 19,9°C 20,6°C
Srpen 19,7°C 19,0°C  20,7°C
Zari 12,3°C 17,0°C 15,5°C
Rijen 10,9°C 11,9°C -
Listopad 4,8°C 4,5°C -
Prosinec 0,5°C 1,8°C -
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7 POUZITE ANALYTICKE METODY

7.1 WAXS (Wide-Angle X-ray Scattering)

Analyza Sirokouhlého rentgenového rozptylu (WAXS) byla provedena za ucelem posouzeni
krystalinity a fazového slozeni isotaktického polybutenu-1. Méfeni byla realizovdna na
zaiizeni XRDynamic 500 od spole¢nosti Anton Paar (Rakousko). Jako zdroj rentgenového
zateni bylo pouzito CuK, s niklovym filtrem a konfiguraci Bragg-Brentano. Pfistroj byl

nastaven na napéti 50 kV a proud 50 mA.

Vzorky byly méteny za pokojové teploty a atmosférického tlaku v rozsahu 20 od 5° do
30°. Prvni méfeni byla provedena ihned po odebrani vzorki, aby bylo mozné ur¢it celkovy
krystalovy a amorfni podil iPB-1, stejné jako zastoupeni faze I a faze I1. Dals$i méteni vzorki

byla provedena po urcitych dobéch starnuti.

Vyhodnoceni WAXS analyzy bylo zalozeno na vypoctu ploch pod kiivkou (Obrazek
10), odpovidajicich difrakénim piktim krystalickych fazi a amorfnimu pozadi. Pii zpracovani
dat byly jednotlivé krystalické piky pfifazeny specificky ke krystalické fazi I a fazi II
izotaktického polybutenu-1. Soucet ploch téchto pikii byl porovnavan s plochou amorfni

slozky za ucelem kvantifikace miry krystalinity.
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Obrazek 10 Zaznam méteni WAXS pro referencni vzorek s vyhodnocenymi piky fazi
(zdroj: viastni)

Nasledné byly starnuté vzorky pfetaveny a ponechany ke krystalizaci. Po ztuhnuti byly

opakované méteny kazdy den po dobu jednoho tydne. Cilem bylo sledovat kinetiku fazové
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transformace z faze I1 na stabilng&jsi fazi I. Na zédklad€é zmén v intenzitach difrakénich maxim
obou fazi byl sestaven graf zavislosti jejich podild na ¢ase. z tohoto grafu byl poté vypocten

polocas fazové transformace, a to prasecikem smérnic ptimek pro fazi I a fazi II (Obrazek
11).

y=0,7483x+2,4101

25

y =-0,6634x+45,9004

Zastoupeni ve vzorku [%]

20 25 30 35 40 45 50

Doba po roztaveni [h]

Fazel Faze Il

Obrazek 11 Grafické zndzornéni polocasu fazové transformace (zdroj: viastni)

7.2 SAXS (Small-Angle X-ray Scattering)

Metoda SAXS (Small Angle X-ray Scattering) byla vyuzita k urCeni tzv. dlouhé periody
(LP), ktera popisuje vzdalenost mezi pravidelné se opakujicimi strukturami v materialu,

typicky lamelami v semikrystalickych polymerech. Méfeni byla provedena na zafizeni po

odebrani vzorkt z riznych stadii pfirozeného starnuti.

SAXS méfteni probéhlo na piistroji SAXSpace od spolecnosti Anton Paar (Rakousko).
Jako zdroj zéateni bylo pouzZito CuK, rentgenové zéafeni s nastavenym napétim 40 kV a
proudem 50 mA. Kolimace paprsku byla feSena podle Kratkyho geometrie. Vzorky o
rozmérech 10 mm % 10 mm byly umistény do drzdku a méfeny ve sméru 20 v rozsahu od
5°do 30°, ptficemz vzdalenost mezi vzorkem a detektorem ¢inila 268,5 mm. Expozi¢ni doba

pro jeden vzorek byla nastavena na 5 minut.

Dlouhé perioda (LP) byla vypoctena z pozice maximalni intenzity rozptylového piku

pomoci vztahu:

2T

LP =

(1)

Amax

kde gmax je hodnota rozptylového vektoru odpovidajici nejvyssi intenzité rozptylu.
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7.3 DSC (Diferencialni skenovaci kalorimetrie)

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) byla pouzita ke sledovani tepelného chovani
izotaktického polybutenu-1 (PB-1) v prubéhu jeho pfirozené¢ho starnuti. Pfed samotnou
analyzou byly vzorky navazeny na analytickych vahach KERN ABT 320-4M (KERN &
SOHN GmbH, Némecko). Hmotnost jednotlivych navazek se pohybovala v rozmezi 5—
6 mg. Takto piipravené vzorky byly umistény do hlinikovych misticek, které byly po obvodu
mechanicky uzavieny lisovanim. Samotna méteni pak probihala na piistroji Mettler Toledo
DSC 3 (Switzerland) pii atmosférickém tlaku. Vzorky byly zahtivany z teploty 25 °C do
160 °C rychlosti 10 °C za minutu (Obrazek 12). Cilem prvniho ohfevu bylo odstranéni
tepelné historie polymeru, pficemz po dosazeni 160 °C byla tato teplota udrzovana po dobu
1 minuty. Po nasledném ochlazeni, a opétovném minutovém ¢ekani na 25 °C, probéhl druhy
ohfev, ze kterého byla vyhodnocena teplota tani reorganizované krystalické struktury

izotaktického polybutenu-1.
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Obrazek 12 Graf teplotniho profilu pro DSC analyzu (zdroj: viastni)

Ziskand data ztermické analyzy byla vyhodnocena integracni metodou pomoci
softwaru STARe. Sledovanymi parametry byla teplota tani pti prvnim ohfevu (T;, I.), teplota

krystalizace béhem ochlazovani (T;) a teplota tani pti druhém ohtevu (T, I1.).

7.4 FTIR

K detekci chemickych zmén v izotaktickém polybutenu-1 (iPB-1) v disledku starnuti byla
vyuzita Fourierova transformovand infracervend spektroskopie (FTIR). Méteni bylo

provadéno na zafizeni FTIR spektrometr Alpha II (Bruker, USA).
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Vzorky po ruzné dlouhé dobé starnuti byly analyzovany za laboratorni teploty
v rozsahu vlnovych ¢isel 4000-400 cm™. Pro kazd¢é méfeni bylo potizeno 64 skent, pfi¢emz

nameétend spektra byla normalizovana vzhledem k tloust'’ce vzorku.

Vyhodnoceni namétenych dat bylo realizovdno pomoci softwaru OPUS. Spektra
jednotlivych vzorkli byla vzijemné porovnavana s cilem identifikovat chemické zmény

probihajici v izotaktickém polybutenu-1 vlivem pfirozeného starnuti.

7.5 Shore D tvrdost

Tvrdost vzorka izotaktického polybutenu-1 byla stanovena pomoci digitalniho tvrdoméru
Bareiss (Némecko) v souladu s normou ISO 868 pro tvrdost podle stupnice Shore D.
k méfeni byl pouzit indentor s kuZelovitym hrotem o whlu 30° a Spicce o poloméru

R = 0,1 mm. ZatéZovaci sila béhem méfeni €inila 5 kg, jak stanovuje ptfisluSna norma.

Jelikoz minimdlni pozadovana tloustka vzorku pro spravné méfeni je 6 mm, byly
puvodni vzorky o tloustce 3 mm roziiznuty a navrstveny na sebe, ¢imz se dosahlo potiebné

tloustky — tento postup je normou povolen.

Me¢fteni probihalo za laboratornich podminek, tj. pti pokojové teploté a atmosférickém
tlaku. Kazdy vzorek byl zméfen 10krat, pticemz vysledky byly zpracovany v softwaru
Microsoft Excel, kde byly nasledné vypocteny aritmetické priméry tvrdosti vzorki

v riznych stadiich starnuti a byl vytvoren graf zavislosti tvrdosti na dob¢ starnuti.

Z dtivodu vysoké kiehkosti stairnouciho materidlu bylo méteni ukonceno po 18. mésici
starnuti. U starSich vzorkt doslo pfi vtlacovani hrotu ptistroje k jejich roztfisténi, a proto jiz
nebylo mozné ziskat relevantni hodnoty tvrdosti. Tato skute¢nost naznacuje vyrazné

zhorSeni mechanické integrity materidlu v disledku degradace struktury polymeru.

7.6 SEM

SEM analyza, provedend pomoci stolniho skenovaciho elektronového mikroskopu Phenom
XL (Nizozemsko), umoznila detailni pozorovani povrchové morfologie izotaktického
polybutenu-1 v riznych stadiich pfirozeného starnuti. k analyze byly vyuZzity vzorky o stafi:
referencni (nestarnuty), 10mésicni a 18mésicni, které byly snimany pii zvétSenich 295x%,

5000x a 22 500x.

Pfed samotnym snimkovanim byly vzorky o rozmérech 10 mm % 10 mm selektivné

naleptany po dobu 1-10 minut v 1 hmotn. % roztoku KMnOs v 85 hmotn. % kyseliné
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fosforecné, aby se zvyraznila jejich morfologie. Teprve nasledné byl povrch pfipraven pro

pozlaceni (shadowing), nezbytné pro SEM analyzu. [33]

Obrazek 13 Zaznamy SEM, zleva doprava: referencni vzorek, deseti mésicni vzorek,
osmndcti mésicni vzorek (zdroj: viastni)

7.7 DMA

Dynamicko-mechanicka analyza (DMA) byla ptivodné zamyslena jako soucast komplexni
charakterizace mechanickych vlastnosti starnutych vzorkl izotaktického polybutenu-1.
k tomuto uéelu mé&l byt vyuzit ptistroj DMA 1 od spole¢nosti Mettler Toledo (Svycarsko)
v rezimu ttibodového ohybu. v prubéhu piipravy se vsak ukazalo, Ze material po starnuti
vykazuje vyraznou kiehkost, coz znemoznilo vyrobu odpovidajicich testovacich téles.
Pokusy o vysekavani zkusSebnich télisek vedly opakované k mechanickému poskozeni nebo
uplnému zlomeni vzorkl. Alternativni metoda piipravy vzorkli pomoci laserového fezani
sice umoznila vytvaret presnéjsi tvary, ale soucasné dochézelo k nataveni okrajii materialu.
Tato tepelnd uprava by vedla k vyraznému ovlivnéni vysledki béhem DMA analyzy,
konkrétné k velkym vykyvim v naméfenych datech a tim i ke znacné nepiesnosti méteni.
Kromé toho nebylo mozné ze starnutych vzorkl ptipravit dostatecné mnozZstvi testovacich
téles, které by umoznily provést analyzu s pfijatelnou statistickou relevanci. z téchto divodi

bylo nakonec od DMA analyzy upusténo.

7.8 Ohybova zkouSka

Ohybova zkouska byla ptivodné¢ planovana jako soucast mechanického testovani vzorkl
izotaktického polybutenu-1. Pro tuto analyzu byl pouzit univerzalni zkusebni stroj Galdabini
QUASAR 25 (Itdlie), pfi¢emz vzorky mély byt zatéZovany v tiibodovém ohybu rychlosti
2 mm za minutu. v prubéhu ptipravy testovacich télisek vSak nastaly zdsadni problémy, které

vedly k uplnému upusténi od tohoto typu zkousky. Jednim z hlavnich divodu bylo, Ze se
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vzorky vlivem starnuti staly extrémné kiehkymi, a proto se pfi vysekéavani drolily, lamaly
nebo se rozpadaly. Dalsi komplikaci pfedstavovalo fezani laserem, které sice umoznilo
presnéjsi tvarovani, ale zarovenn dochazelo k nataveni okrajii vzorkli. To mohlo zplsobit
lokalni zmény ve struktuie polymeru, ¢imz by doslo k naruSeni objektivity vysledkii méteni.
Vzhledem k témto piekdzkam nebylo mozné ptipravit dostate¢ny pocet vzorkid odpovidajici
pozadovanym rozmérim a kvalitativnim parametriim, coz by znemoznilo provedeni

statisticky relevantni analyzy.

Navzdory vySe uvedenym problémim byl proveden alespoii jeden zkuSebni ohybovy
test na vzorku o rozmérech 50 mm x 10 mm. I tento pokus vSak potvrdil ptfedpokladanou
nevhodnost materidlu pro tuto metodu testovani, nebot” doslo ke zlomeni vzorku jiz po
3 sekundach pii zatizeni 4 N. Tato skutecnost jen podtrhla vysokou kiehkost materidlu po

starnuti a potvrdila, ze ohybova zkouska neni pro tento soubor vzorkl proveditelna.
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 WAXS

8.1.1 Analyza starnutych vzorki

Tabulka 2 zachycuje vyvoj amorfniho a krystalického podilu, stejn¢ jako zastoupeni fazi I a
II ve vzorcich izotaktického polybutenu-1 béhem jejich pfirozeného starnuti v exteriéru po

dobu 26 mésicu. Jiné krystalické faze nebyly ve vzorcich detekovany.

Tabulka 2 Zastoupeni krystalového a amorfniho podilu a podilu faze I a II ve vzorku

Doba starnuti  Amorfni podil po Krystalinita po Podilfaze I. po Podil faze Il. po
[mésic] starnuti [%] starnuti [%] starnuti [%] starnuti [%]

0 42,7 57,3 52,1 5,2

3 35,6 64,4 59,7 4,7

5 38,1 61,9 56,2 5,8

10 34,7 65,3 61,3 3,9

17 36,9 63,1 56,9 6,2

18 33,2 66,8 62,4 4,4
21 38,9 61,1 57,3 3,8
23 37,5 62,5 58,8 3,7
26 37,1 62,9 58,2 4,7

(zdroj: viastni)

Na pocatku starnuti vykazuje vzorek krystalinitu 57,3 %, pfi¢emzZ podil faze I ¢ini
52,1 % a faze 11 5,2 %. Béhem prvnich tfi mé&sicti dochazi k nartstu krystalinity na 64,4 %,
coz lze pficist probihajici postkrystalizaci materidlu za podminek okolniho prostfedi. Tato
tendence pokracuje 1 nadale, pficemz maximalni krystalinity je dosazeno po 18 mésicich
(66,8 %). Poté¢ dochazi k mirnému poklesu, nicméné krystalinita zlstava vys$i nez na

zacCatku starnuti, viz Obrazek 14.

Z hlediska fazového slozeni je patrny nartst podilu faze I, ktery svéd¢i o postupné
transformaci metastabilni faze II na stabilnéj$i fazi 1. z pocatecnich 52,1 % faze I se tento
podil zvySuje na hodnoty kolem 58—62 % v prubéhu celého starnuti. Nejvyssiho zastoupeni
faze 1 bylo dosazeno po 18 mésicich (62,4 %). Naopak podil faze II zGstava nizky a kolisa

v rozmezi 3,7-6,2 %, pticemz celkove l1ze sledovat mirny klesajici trend, viz Obrazek 14.
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Obrazek 14 Graf zavislosti zastoupeni formy ve vzorku na délce starnuti (zdroj: viastni)

Zaznamenané vysledky potvrzuji, Ze béhem pfirozeného starnuti dochdzi nejen ke
zvySeni stupné krystalinity, ale 1 k fazové transformaci mezi polymorfnimi strukturami
izotaktického polybutenu-1. Tento proces je pravdépodobné fizen teplotnimi cykly okolniho

prostfedi a pomalou morfologickou zménou polymernich fetézcli v pevném stavu.

8.1.2 Analyza starnutych vzorkii po druhém roztaveni

Polocas fazové transformace byl sledovan po starnuti a nasledném roztaveni a ztuhnuti
vzorki izotaktického polybutenu-1, pticemz se kazdy vzorek métil po dobu jednoho tydne
s periodou jednoho dne. z vytvotenych grafli zavislosti obsahu fazi I a I na ¢ase byl polocas

ur¢en prusecikem smérnic linearniho nartstu faze I a poklesu faze II.

Z dat uvedenych v Tabulka 3 je patrné, Ze polocas fazové transformace neni konstantni,
ale kolis4 v zavislosti na délce pfedchozi expozice vzorku pfirozenému starnuti. Nejnizsi
polocas fazové transformace byl zaznamenan u referencniho vzorku (0 mésict) a Cinil
30,8 h, coz ukazuje na rychlejsi transformaci metastabilni faze II na stabilngj$i fazi I

v Cerstvém materialu.



56 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Tabulka 3 Zastoupeni krystalickych fazi I a Il ve vzorku 1) prvni dva podily méfeny po
pietaveni a nasledném ztuhnuti vzorkt 2) druhé dva podily méfeny tyden od pretaveni

Podilfazel. Podilfazell. Polocasfazové Podilfazel. Podilfazell.

Ca[;sgj;g]ut/' po taveni po taveni transformace tyden po tyden po
[%] [%] [h] taveni [%] taveni [%]
2,5 44,7 30,8 36,6 15,6
11 43,2 55,4 34,4 18
1 44,6 49,9 35,9 14,8
10 0,5 45 74,2 22,9 26,4
17 0,8 43,7 58,4 31 19,5
18 0,3 41,9 71,6 24 25,1
20 1 38,2 49,6 35,1 11,9
21 0,9 51,9 50 35 8,7
23 0,8 52,5 47,3 35,9 7,2
26 1 46,5 69,4 25,8 19,7

(zdroj: viastni)

Se starnutim materidlu dochéazi k postupnému prodluzovani polocasu transformace,
napfi. po 10 mésicich vzorek dosahuje maxima 74,2 h, viz Obrazek 15, coz svéd¢i o poklesu
kinetické pohyblivosti fetézci v dusledku castecné restrukturalizace materidlu béhem
starnuti. Vyssi krystalinita, starnuti nebo restrukturalizace pravdépodobné zptisobuji ztizeni

reorganizace segmenti molekularnich fetézcti nutné pro transformaci fazi.

Zajimavosti je relativni pokles polo€asu u vzorkl po 20 az 23 mésicich starnuti (napf.
47,3 hu 23 mé&sicl), coz miZe souviset s lokalni rekrystalizaci nebo degradaci polymernich
fetézcil, ktera maze zvysit lokdlni volny objem a tim usnadnit pohyb fetézcii. Nasledné ale
opét dochazi ke zvysSeni hodnoty polo€asu fazové transformace na 69,4 h po 26 mé&sicich,

viz Obrazek 15, coZ ukazuje na pokracujici zpomalovani fazové transformace II - 1.
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Obrazek 15 Graf zavislosti polocasu fazové transformace na dobé¢ starnuti (zdroj: viastni)

Celkové lze fict, Ze pfirozené starnuti ovliviiuje kinetiku fazové transformace PB-1,
pficemz materidl casem vykazuje tendenci ke zpomaleni transformace faze Il na fazi I

v disledku restrukturalizace a zmén v morfologii materialu.

8.2 SAXS

Z grafu zavislosti délky periody na dobé¢ starnuti (Obrazek 16) lze pozorovat, Ze u
referen¢niho, nestarnutého, vzorku c¢inila délka periody 32 nm, zatimco po 23 mésicich
piirozeného starnuti poklesla aZ na 15,4 nm, coZ pfedstavuje snizeni o vice nez 50 %. Tento
trend ukazuje na postupnou reorganizaci lamelarni morfologie, pravdépodobné v dasledku

rekrystalizace a vnitini relaxace polymernich fetézct.
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Obrazek 16 Graf zavislost délky periody na dobé€ starnuti (zdroj. viastni)
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Z pocatku, 0—5 meésict, dochazi k prudkému poklesu délky periody z 32 na 22,6 nm.
Nasleduje obdobi relativni stagnace mezi 10. a 18. mésicem, kdy se délka periody pohybuje
zaifeni béhem zimnich mésict, kdy je slunecni svit omezeny a fotodegradacni procesy
probihaji pomaleji. Omezend energie z okolniho prostiedi mize zpomalit restrukturalizaci

polymernich segmentd.

Po 20. mésici, tj. zhruba v obdobi jara a 1éta, dochazi k opétovnému poklesu délky
periody az na hodnoty 14,7-15,4 nm, viz Obrazek 16, coz souvisi s intenzivnéj§im UV
zafenim a vyS$$imi teplotami, které urychluji fyzikalni zmény v izotaktickém polybutenu-1.
Tento pokles mize byt také vysledkem premény faze II na fazi I a pokracujici redukce

amorfnich oblasti mezi krystalickymi lamelami.

Celkové vysledky ukazuji, Ze délka periody v lamelarni struktufe izotaktického
polybutenu-1 vyrazn¢ zavisi na dobé a podminkach starnuti. Vliv ro¢niho obdobi a
klimatickych faktorii, zejména intenzita UV zafeni, hraje nezanedbatelnou roli pii rychlosti

téchto zmén.

8.3 DSC

Teplota tani faze I izotaktického polybutenu-1 pfi prvnim ohfevu se pohybovala v rozmezi
od 126,22 °C do 130,55 °C (Tabulka 4). Nejvyssi hodnoty byly pozorovany u Cerstvych a
kratce starnutych vzorki (0 az 3 mésice), coz ukazuje na vyssi tepelnou stabilitu a minimalni
naruSeni krystalické struktury. Postupem ¢asu dochéazi k mirnému poklesu této hodnoty, coz

muze byt zpisobeno snizenim dokonalosti krystalickych oblasti nebo zménami ve fazi 1.
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Tabulka 4 Vysledné hodnoty T, I., T., a T),, II. DSC analyzy

Cas starnuti [mésic] — Teplota tani I. [°C]  Teplota krystalizace [°C]  Teplota tani II. [°C]

0 129,92 71 120,63
2 130,55 61,68 110,72
3 130,3 61,75 110,7
5 127,2 61,85 110,2
10 129,7 59,15 106,65
17 126,5 62,05 109,5
18 129,1 64,32 104,35
20 126,22 54,49 101,4
26 127,32 57,49 104,05

(zdroj: vlastni)

Teplota krystalizace postupné klesala z ptivodnich 71 °C (0 mésicit) az na 54,49 °C
(20 mesicti), viz Tabulka 4. Tento pokles ukazuje na zhorSujici se schopnost polymeru
spontanné krystalizovat béhem ochlazeni. Vysvétlenim miize byt omezeni pohyblivosti
segmentdl polymernich fetézcli, zvySeny podil amorfni fdze nebo naruseni struktury

makromolekularniho fetézce v diisledku oxidace a dalSich degrada¢nich procesti.

Teplota tani pti druhém ohtevu, ktera reflektuje noveé vytvotrenou morfologii polymeru
po odstranéni tepelné historie, postupné¢ klesala ze 120,63 °C (0 mésicti) na 104,05 °C
(26 mesict), viz Tabulka 4. Tento vyvoj potvrzuje, Ze polymer po starnuti krystalizuje do

méng¢ stabilnich a mén¢ perfektnich struktur.

Celkové lze konstatovat, ze pfirozené starnuti izotaktického polybutenu-1 ma znatelny
vliv na jeho tepelnou charakteristiku. Dochazi ke sniZeni teploty krystalizace, ktera
naznacuje zhorSenou schopnost polymeru krystalizovat, a zarovei k poklesu teploty tani pii
druhém ohfevu, coZ znac¢i tvorbu méné stabilnich krystalickych forem. Teplota tani pfi
prvnim ohfevu zlstava v prvnich mésicich relativné stabilni, ale s del§i dobou expozice
dochdzi k jejimu mirnému sniZzovani. Tyto zmény odpovidaji typickému vyvoji vlastnosti u
degradujicich semikrystalickych polymeri, u nichz dochazi ke zméndm v morfologii

v disledku plisobeni UV zéfeni, teplotnich vykyvl a oxidace. [34][18]
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8.4 FTIR

Z celkového prabéhu spekter (Obrazek 17) je patrné, ze nejvyraznéjsSi zmeény nastavaji
v oblasti mezi 1820 cm™ a 1520 cm™. Tato oblast je vyznamna pro sledovani oxidacnich
produktti vznikajicich béhem starnuti polymeru. Detailni zobrazeni této oblasti (Obrazek 18)
ukazuje, ze referencni vzorek mé v uvedeném rozsahu nizsi absorbanci nez vSechny starnuté
vzorky, coz znaci, ze v referencnim vzorku nejsou pfitomny oxidacni produkty ve stejné

mife jako u vzorkl vystavenych venkovnimu starnuti.

| ATR
_,units _
Referencni vzorek

:'(wi!'

|
|

" Vinovééisto[em™]

Obrazek 17 Graf vysledk méteni FTIR (zdroj: viastni)

Nejvyraznéjsi nartst absorbance je viditelny v oblasti kolem 1760—1700 cm™, ktera
odpovida karbonylovym skupindm, konkrétné¢ dvojnym vazbam C=O. Jejich pfitomnost
svédci o oxidacnich procesech, které v materidlu probihaji, typicky vlivem pusobeni UV
zateni, kysliku a vlhkosti. Dalsi patrnd zména je zaznamenana v oblasti 1670-1600 cm™,
ktera se obvykle pfifazuje dvojnym vazbadm mezi uhliky (C=C), jez mohou vznikat

v disledku fetézcovych Stépeni a tvorby nenasycenych struktur pii degradaci. [35]
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Obrazek 18 Detail pasu s viditelnou degradaci (zdroj: viastni)

Celkovée 1ze z FTIR analyzy usuzovat, ze béhem pfirozeného starnuti izotaktického
polybutenu-1 dochazi k oxidaci materidlu, kterd se projevuje zvySenou tvorbou
karbonylovych a nenasycenych skupin. Tyto zmény jsou v souladu s ocekavanym

degrada¢nim chovanim polyolefint vystavenych UV zafeni a atmosférickému kysliku. [36]

8.5 ShoreD

Vysledky ukazuji, Ze se tvrdost vzorkil izotaktického polybutenu-1 v prvnich mésicich
starnuti méni jen mirné, viz Obrazek 19. Na poc¢atku (0 mésicit) byla priimérna tvrdost 65,38.
Nejvyssi hodnota byla zaznamenéna po tiech mésicich starnuti (66,9), coz miize naznacovat
docCasné zvySeni uspotadanosti nebo hustoty struktury polymeru vlivem restrukturalizace
krystalickych oblasti. Po tomto bodu vSak tvrdost postupné klesd, a to az na hodnotu
61,92 po 18 mésicich.
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Obrazek 19 Graf zavislosti tvrdosti na dob¢ starnuti (zdroj: viastni)

Celkoveé vysledky méfeni tvrdosti metodou Shore D ukazuji na postupné ztraceni
mechanické pevnosti izotaktického polybutenu-1 pii dlouhodobém vystaveni pfirozenému
starnuti. Nejenze tvrdost klesd, ale kiehkost vzorkli v pozdéjsich fazich dosahuje urovné,

ktera znemoznuje dal$i testovani, coz svédc¢i o pokrocilé degradaci materialu.

8.6 SEM

Povrchova struktura referencniho vzorku vykazuje typické znaky nedegenerovaného
polymeru (Obrazek 20). Pii vSech pouzitych zvétSenich je patrnd hladkd a kompaktni
morfologie s minimem defektli. Ojedinéle 1ze pozorovat drobné porézni struktury, které vSak
nejsou nijak rozsdhlé¢ ani vyrazné, coz svéd¢i o dobrém stavu materidlu bez znamek

degradace.

0] S

Obrazek 20 Zaznamy ze SEM pro referencni vzorek s ptiblizenim 295x, 4600x a 20500x
(zdroj: viastni)
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Po deseti mésicich pifirozeného venkovniho starnuti se na povrchu polymeru objevuji
znatelné zmény (Obrazek 21). Struktura je viditelné¢ poskozend, narusena a dochazi
k vyskytu mikrotrhlin, povrchovych defektii a eroznich struktur. Tato morfologicka
poskozeni jsou diisledkem piisobeni okolnich podminek, predev§im UV zafeni a kysliku,

které vedou k degradaci polymerniho fetézce.

Obrazek 21 Zaznamy ze SEM pro deseti mésic¢ni vzorek s priblizenim 295x%, 5000 a
22500% (zdroj: viastni)

U nejstar§iho vzorku, starnutého po dobu 18 mésicl, jsou zmény jeSté vyraznéjsi
(Obrazek 22). Povrch vykazuje jasné¢ patrnou krystalickou strukturu. Tato vyrazna
krystalinitni morfologie je vysledkem dlouhodobé expozice vliviim prostiedi, kdy dochazi
ke sekundarni reorganizaci amorfnich oblasti na uspofadangjsi, energeticky stabilné;si
krystalické faze. Tento jev Casto doprovazi degradaci polyolefini, kdy amorfni ¢asti

polymeru podléhaji destrukcei, zatimco zbylé fetézce mohou rekrystalizovat. [34]

Obrazek 22 Zaznamy ze SEM pro osmnacti mesicni vzorek s ptiblizenim 310x, 5000% a
22500% (zdroj: vlastni)

U vSech vzorkt izotaktického polybutenu-1 bylo selektivni leptani pted SEM analyzou

provadéno za identickych podminek, tedy stejnou dobu a ve stejné koncentraci leptaciho
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Cinidla. Pfesto vSak doSlo krozdilnému stupni odleptani mezi jednotlivymi vzorky
v zavislosti na jejich stafi. Tento jev lze pfiCist zméndm v mikrostruktufe polymeru

zpusobenym pfirozenym starnutim.

Vzorky s delsi dobou starnuti vykazovaly vyssi miru odleptani amorfnich oblasti, coz
nasvédcuje jejich vyssi nachylnosti k chemickému rozruseni leptadlem. Tento rozdil mize
byt zptisoben bud ¢astecnou degradaci polymerniho fetézce v amorfnich zonach, nebo
poklesem jejich soudrznosti a stability v disledku dlouhodobé expozice povétrnostnim

podminkam.

SEM analyza potvrdila zhorSujici se povrchovy stav izotaktického polybutenu-1
v dtsledku pfirozeného starnuti. Zatimco referencni vzorek je témét beze zmén, 10mésicni
vzorek ukazuje pocatecni fadze degradace a 18mésicni vzorek projevuje jiz pokrocilé

strukturalni zmény a vyraznou viditelnost krystalickych oblasti.

8.7 Mechanické vlastnosti (DMA a ohybova zkouska)

Dynamicko-mechanicka analyza (DMA) a ohybové zkouska byly ptivodné planovéany jako
soucast komplexni mechanické charakterizace izotaktického polybutenu-1 (iPB-1) po
prirozeném starnuti. Avsak béhem ptipravy vzorki se opakované projevila vyrazna kiehkost

materialu, ktera znemoznila provedeni téchto testli standardnimi metodami.

Vysledky jednoznaéné ukazuji, Ze dlouhodobé pfirozené starnuti vedlo u izotaktického
polybutenu-1 k vyznamné ztrat¢ mechanické integrity. Materidl vykazoval vysokou
kiehkost, ktera zasadnim zplsobem omezila moznosti jeho testovani béznymi

mechanickymi metodami.
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ZAVER
Cilem této bakalarské prace bylo zhodnotit vliv ptirozeného venkovniho starnuti na strukturu

izotaktického polybutenu-1 (iPB-1) sdirazem na zmény fyzikalné-chemickych a

mechanickych vlastnosti v zavislosti na dob¢ expozice redlnym povétrnostnim podminkam.

Vzorky byly vystaveny atmosférickému starnuti po dobu az 26 mésicti a v pravidelnych

intervalech analyzovany pomoci metod WAXS, SAXS, DSC, FTIR, Shore D a SEM.

WAXS analyza ukdzala postupny nartist celkové krystalinity z ptivodnich 57,3 % na
priblizné 66,8 %. Dale doslo k zvySeni podilu stabilni krystalické faze I a mirnému kolisani
zastoupeni metastabilni faze II, coz potvrzuje probihajici fazovou transformaci z faze Il na
termodynamicky stabilni fazi I. Hodnota polocasu fazové transformace po pietaveni a
ztuhnuti se v pribchu stdrnuti proménovala, s maximem okolo 74,2 hodin, coZ naznacuje

zpomaleni transformace u nékterych vzorku s delsi expozici.

SAXS analyza prokazala vyrazné zkraceni délky periody (long period) z ptivodnich
32 nm az na pfiblizn€ 14-15 nm u nejdéle starnutych vzorkl, coz svéd¢i o zahuStovani

lameléarni struktury v disledku restrukturalizace krystalickych oblasti béhem starnuti.

DSC méteni prokézalo pokles druhé teploty tani a teploty krystalizace v zavislosti na
dob¢ starnuti, coz miize byt disledkem degradace polymernich fetézcti a snizeni molarni
hmotnosti. Teplota tani pfi prvnim ohfevu postupem casu mirné klesa, mezi referenénim a
nejdéle starnutym vzorkem je rozdil teplot 2,6 °C, coz mize byt zpisobeno sniZzenim

dokonalosti krystalickych oblasti nebo zménami ve fazi .

FTIR spektroskopie odhalila pfitomnost oxidacnich produkt, konkrétné
karbonylovych a dvojnych vazeb, zejména v oblasti 1760-1600 cm™, pfiCemz jejich
intenzita byla vy$$i u starnutych vzorkii. To potvrzuje chemickou degradaci polymeru

vlivem UV zafeni a kysliku.

SEM analyza ukazala vyrazné zmény povrchové morfologie. Zatimco referencni
vzorek m¢l hladky povrch, vzorky starnuté 10 a 18 mésicl vykazovaly naruSenou a

krystalizovanou strukturu s projevy degradace a reorganizace krystalickych oblasti.

Shore D tvrdost se mirn¢ snizila z ptivodnich 65,38 na 61,92 u 18mési¢niho vzorku,
coZ poukazuje na snizenou mechanickou odolnost a zvySenou kiehkost materialu v disledku

degradace.
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Ohybova zkouska i DMA analyza se nakonec neuskutecnily z diivodu vysoké kiehkosti
a nemoznosti pripravit vhodna zkuSebni télesa bez jejich poskozeni. I piesto tyto vysledky

neptimo potvrzuji vyznamné zhorSeni mechanickych vlastnosti vlivem starnuti.

Celkové lze konstatovat, ze pfirozené starnuti ma zasadni vliv na strukturu iPB-1,
projevujici se nartistem krystalinity, transformaci krystalickych fazi, degradaci chemické
struktury a snizenim mechanické integrity. Tyto zmény je dualezité zohlednit pfi nadvrhu
aplikaci tohoto polymeru, zejména pokud bude vystaven venkovnimu prostiedi po delsi

dobu.

Vysledky této prace jsou ve shod¢ s predchozimi studiemi. FTIR analyza potvrdila
oxidaci polymeru, i kdyz s mensi intenzitou kvtli nizsi expozici UV zéfeni pfi piirozeném
starnuti. DSC analyza ukézala pokles teplot tani i1 krystalizace, coZ odpovidd degradaci
fetézcl. Rovnéz byla zaznamendna zpomalend, ale probihajici fazova transformace z faze 11
na stabilni fazi I, coz potvrzuje podobné degrada¢ni mechanismy jako pfi urychleném UV

starnuti. [37][38]

Pfi navazujicim vyzkumu pfirozeného starnuti izotaktického polybutenu-1 by bylo
vhodné ovéfit pohyblivost polymernich segmenti pomoci dielektrické relaxaéni

spektroskopie (DRS), ktera by mohla poskytnout detailnéjsi informace o dynamice fetézcl

v pribéhu starnuti a doplnit tak poznatky ziskané z termickych a strukturnich analyz.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PE polyethylen

PP polypropylen

PS polystyren

PVC polyvinylchlorid

PMMA polymethylmethakrylat
PA polyamid

PC polykarbonat

PET polyethylentereftalat

PBT polybutylentereftalat
PEEK polyetheretherketon

POM polyoxymethylen

ABS akrylonitrilbutadienstyren
PVA polyvinylacetat

PEG polyethylenglykol

PLA kyselina polymlécna
PGA kyselina polyglykolova
PB-1 polybuten-1

iPB1 izotakticky polybuten-1
Ca-frakce frakce uhlovodikt se ¢tyfmi atomy uhliku
Z-N Ziegler—Natta (katalyzator nebo polymeracni systém)
TiCla chlorid titani€ity

MgCl2 chlorid hofec¢naty

TEAL triethylhlinik

TIBA triisobutylhlinik

T, teplota skelné¢ho prechodu
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MWD distribuce molekulové hmotnosti (z angl. Molecular Weight Distribution)
CHMU Cesky hydrometeorologicky tstav

DMA dynamicka mechanickd analyza

DSC diferencidlni skenovaci kalorimetri

ESCR Environmental Stress Cracking Resistance

FEM Finite Element Method

FTIR Fourierova transformovana infracervena spektroskopie
LP dlouha perioda

RTG rentgenové zafeni

SAXS Small-Angle X-ray Scattering

SEM skenovaci elektronova mikroskopie

Te teplota krystalizace

TEM transmisni elektronova mikroskopie

Tm teplota tani

TTS Time—Temperature Superposition

WAXS Wide-Angle X-ray Scattering

WLF Williams-Landel-Ferry (model)

XRD rentgenové difrakce

DRS dielektrick4 relaxacni spektroskopie






