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Abstrakt

Tato prace se zabyva sledovanim zmén vlastnosti vyrobkl z polymernich materialG vlivem pulsobeni

povétrnostnich podminek. Zejména se pak zaméruje na plsobeni UV zafeni na obalové materialy.

Prvni ¢ast pojednava o problematice degradace plastli a zplsobech jejiho hodnoceni. V druhé ¢asti
jsou uvedeny informace o experimentu s vybranymi materialy. Vzorky byly vystaveny povétrnostnim
vlivim i umélému starnuti v UV boxu. Zmény jejich mechanickych vlastnosti byly testovany tahovou
zkouskou, zména struktury pomoci IR spektroskopie. Na zavér byly vyhodnoceny degradaéni zmény a

zvazeny moznosti recyklace.

Klicova slova

Fotodegradace, UV zateni, vliv povétrnosti, obalové materidly, recyklace

Absctract

This thesis analyses changes of mechanical properties of polymeric products by weathering. Special

focus is on UV radiation effect on packaging materials.

In the first part is discussed degradation problematics of plastics and different ways of evaluation.
The second part provides informations about experiment with selected materials. Samples were
exposed to weathering and to photolytic ageing in UV box. Changes in mechanical properties were
measured by tensile test, structure changes were evaluated by IR spectroscopy. In the end the

evaluation of degradation was made and possibilities of recyclation were considered.
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Symbol
C

Do, Dy
Lo

ALO

So
To, Tu

Tr

IR
PE
PET
PP

uv

Popis

rychlost sifeni zafeni ve vakuu
dostava osnovy, utku
upinaci délka
prodlouZeni

modul pruznosti

sila

plocha ptivodniho fezu
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polypropylen

ultraviolet radiation
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1. Teoreticka Cast

Plasty a vyrobky znich jsou jiZ dlouhou dobu celosvétové diskutovanym
problémem, nebot se podileji na zneciStovani planety. Plasty se dostavaji do vody a ptdy,
odkud se dale sifi do tél zZivocichid a lidi. Recyklace a zhodnoceni plastového odpadu je

v soucasné dobé neefektivnim feSenim a stale se vyviji.

Tato prace si klade za cil zhodnotit zplsob a miru degradace vybranych
polymernich materiald plisobenim povétrnostnich vlivii, zejména UV zafeni, a nasledné

vyhodnotit moznost dalSiho pouZiti exponovanych vzorki.

1.1.Problematika plastového odpadu

Celosvétova produkce plasti se kazdorocné zvysuje. Kalifornsti védci v Cele
s R. Geyerem uvadéji, ze od roku 1950 do 2015 bylo vyrobeno 7,3 miliard tun polymert
(z toho 93 % polymernich materidlli a 7 % aditiv) a 1 miliarda tun polymernich vlaken.
Mezi nejvétsi skupiny vyrabénych plasti patii polyethylen PE (36 %), polypropylen PP
(21 %), polyvinylchlorid PVC (12 %), nasledné polyethylentereftalat PET, polyuretan PU
a polystyren PS (vSechny v zastoupeni méné nez 10 %). Ve vlakenné vyrobé dominuji
polyestery (vétSinou PET) v mnoZstvi 70 %. VSechny tyto skupiny tvoii 92 % plastd, které

kdy byly vyrobeny.

0d roku 2015 bylo vyprodukovano zhruba 6,3 miliard tun plastového odpadu.

Z toho bylo 9 % recyklovano, 12 % spaleno a 79 % skoncilo na sklddkach nebo v ptirodé

[1].
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Nejvyrabénéjsi druhy plastu

mPE

mPP

mPVC

M PET, PU, PS (<10%)

Graf 1: Nejcastéji vyrabéné druhy plasti [1]

Stav znecisténi vody

a predstavuji 60 - 80 % celkového pristavniho zneciSténi [3]. Podle Jambeckové skonci
kazdoroc¢né v oceanech 4,8 az 12,7 miliont tun plastového odpadu [4], z ¢ehoz 1,15 az 2,41
milionli tun prichazi zrek. Mezi nejcastéji nalezené materidly patri polyethylen,

polypropylen, polyethylentereftalat a nylon [5].

Hlavnim nebezpecim plastového znecisténi v motich je jeho odolnost vici
biologické degradaci v kombinaci skiehnutim a rozpadem vlivem mechanického
obrusovani a degradace zpusobené dalSimi faktory, zejména UV zarenim. Prirozeny
rozklad trva stovky az tisice let [6]. Vtéto dobé jsou uvolnény do vody nebezpecné
chemikalie [7]. Dale degradace objemnéjsich plasti vede ke vzniku mikroplasti (¢astice

mensi nez 5 mm v priméru), ¢imZ se jejich pritomnost v oceanech kazdorocné zvysuje [8].

Doba rozkladu plastovych pozistatki je zavisla na prirodnich vlivech jako je teplo,
svétlo, voda, mechanickd degradace a mikroby [9]. Ztohoto divodu je degradace ve
vodach pomalejsi nez na souSi, protoZze nedochazi Kkpotfebnému zahiivani

a mechanickému poskozeni [10].
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1.2.Vybrané polymerni materialy

Produkce plastového odpadu je silné ovlivnéna dcelem pouziti jednotlivych
vyrobkil a jejich poZadovanou Zivotnosti. Zejména obalovy materidl ma velmi kratkou
dobu zivotnosti (obvykle kolem Sesti mésicti a méné), coz je v kontrastu se stavebnim

pramyslem, kde musi mit pouzité plasty priimérnou Zivotnost kolem 35 let [1].

V grafu ¢. 2 je patrné, Ze obalovy sektor je nejvétsim producentem plastli a odpadu
jako takového. Z tohoto diivodu byly pro praci vybrany materidly pouzivané zejména
v tomto odvétvi. DalSim materialem sledovanym v této praci je Kevlar. Diivodem pro jeho
zarazeni byly drivéjsi problémy se stabilitou pevnosti kevlarovych tkalcovskych prizi,

které by mohly byt zptisobeny degradaci vlivem UV zareni.

Je nicméné nutné si uvédomit, Ze realné vyrobky z plasti nejsou tvoreny pouze
nize uvedenymi polymery. Nezanedbatelnou soucasti plastli jsou také rizna plniva,
barviva a rizné druhy uprav (nehorlavda, zmékcujici, UV stabilizacni...). Tyto piimési

mohou mit vliv na stabilitu materidlu v daném prostiedi i na jejich pripadnou toxicitu.

Produkce odpadu podle primyslového

sektoru (miliony tun)
13 1

13

M obaly
W Ostatni
141 M Textilie
M spotiebni produkty
M Doprava
M Elektronika
B stavebnistvi
M strojirenstvi

42

Graf 2: RozloZeni odpadu dle priimyslového sektoru [1]
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1.2.1. Polyethylen (PE)

Polyethylen se radi do skupiny termoplastd. Jeho vlastnosti se odvijeji od
molekulové hmotnosti, usporddani jednotek vietézci makromolekuly a stupné
krystalinity. Vyrabét se da pomoci Ziegler-Nattovych katalyzatora (katalyzator pripraveny
z alkylderivatt hliniku a chloridu titanicitého), katalyzou oxid kovi (napt. oxid chromovy

na oxidu hlinitém) nebo Mallocenovymi katalyzatory.
Druhy PE miiZeme délit podle nékolika hledisek:

PE-HD - high density PE - oznacuje linearni, vysokohustotni polyethylen
PE-LD - low density PE - oznacuje rozvétveny, nizkohustotni polyethylen
Dale existuji PE-MD (PE o stfedni hustoté), PE-LLD (linearni PE o nizké hustot€)

a PE-UHMW (PE s velmi vysokou molekulovou hmotnosti).

Odolava za bézné teploty vodé, neoxidujicim chemikaliim vcetné kyselin, zasad
asoli jejich roztokd a polarnim rozpoustédlim. Je citlivy na nepolarni rozpoustédla,

zejména pti vyssich teplotach, pti nichz jej napadaji i néktera polarni rozpoustédla.

Kirehne pri -120 °C, tvarové staly je cca do 90 °C, pokud je linearni, tak do vice nez 100 °C
[11]. Teplota tani = 130-135 °C pro PE-HD, 105-115 °C pro PE-LD [12]. Za normalnich

okolnosti je bily, v tenké vrstvé prihledny. Je nejrozsifenéjsim obalovym materialem [11].

Tab. 1: Vlastnosti polyethylenu [11]

Vlastnost linearni PE rozvétveny PE
Hustota [kg/m3] <960 <930
Krystalinita [%] <93 <64

Pevnost v tahu [MPa] <25 <10

Taznost [%] <1000 <1000
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1.2.2. Polypropylen (PP)

PP se vyrabi podobné jako PE, avSak jeho vzhled je neprihledny diky podilu
krystalické faze 60 % az 75 %. Cisty izotakticky PP taje pti 176 °C, béZné vyrobky
obsahujici cast ataktické slozky maji tuto hranici o néco nize (160-170°C) [11, 12].
Teplota méknuti je 145 az 155 °C, tepelna odolnost vyrobki je do 110 °C.

Oproti PE je méné odolny vii¢i mrazu, oxidaci a povétrnosti, naopak lépe odolava odéru

a je pevnéjsi. Ma extrémné nizkou navlhavost kolem 0,1 %.

Hustota =900 az 910 kg/m?2
Pevnost v tahu = 22 az 32 MPa
Taznost =120 az 700 %

Pouziva se v Sirokém spektru aplikaci, napt. pro vyrobu félii, trubek, soucasti stroji a pro

mechanicky a chemicky odolna vlakna [11].
Stejné jako polyetylen je citlivy na UV zareni kvtli tercidlni -CHs skupiné [12].

1.2.3. Polyethylentereftalat (PET)

PET se radi mezi termoplastické polyestery. Vyrabi se obvykle dvoufazovou
polykondenzaci kyseliny tereftalové a ethylenglykolu. V prvni fazi se dimethyltereftalat
transesterifikuje ethylengylkolem a uvolni se methanol. V druhé fazi vznikd polymer

a vydestiluje se prebyte¢ny ethylenglykol.

Zpracovava se na textilni vlakna, félie nebo vstrikovacim vyfukovanim na napojové
lahve. Vldkna jsou vyrabéna zvlaknénim z taveniny. Jsou malo mackava, rychle schnou
amaji vétSi stalost na svétle neZ polyamid. Velmi dobie odolavaji dlouhodobému
zahrivani. Stala jsou i ve ziedénych roztocich kyselin a hydroxidd. Naopak nachylna jsou

na koncentrované roztoky amoniaku. Maji Spatnou barvitelnost.

Folie se vyrabi vytlacovanim. Jsou pruzné do velmi nizkych teplot (do -70 °C)
a odolavaji az do cca 130°C vcetné olejl. Jsou prihledné a maji vyborné elektroizola¢ni
vlastnosti. Dobfe se zpracovavaji a malo propoustéji vlhkost a plyny. Nevyhodou je vyssi

cena [11].

Vzhledem k teploté skelného prechodu (Tg= 75°C) je za béznych podminek kiehky
a dobre odolava kripu. Ma velmi dobré kluzné vlastnosti. Vzhledem k vyssi teploté tani
(Tm = 260 °C) se da trvale pouzivat do 100 °C (v amorfni formé je tato teplota nizsi),

kratkodobé az do 200 °C. Je navlhavy a za vyssich teplot mtze podléhat hydrolyze [12].
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1.2.4. Kevlar

Kevlar patii do skupiny aromatickych polyamidl, konkrétné se jedna o para-
aramid. Vyznacuje se piredevSim vysokou pevnosti a modulem pruZnosti v tahu. Vyrabf se
polykondenzaci  z poly-p-fenyleterftalamidu. Vlivem mezimolekulovych interakci
aromatickych jader jsou polymerni retézce tuhé, coz zplsobuje jeho nerozpustnost
a netavitelnost (degraduje pired dosazenim teploty tani). Zvlakiiovat lze pouze z roztokit
obsahujicich silnd organickd rozpoustédla nebo koncentrované anorganické kyseliny.

Pouzivd se napftiklad roztok polymeru s H,SOs bez vody zahraty na 80 °C
a zvlaknéni systémem dry-jet-wet. Vlastnosti lze ménit podminkami dlouzeni a dalsiho

tepelného zpracovani.

Tab. 2: Vlastnosti aramidovych vlaken

pevnost modul E hustota
Typ taznost [%] Tr [°C]
[cN/dtex] [cN/dtex] [kg/m3]
Kevlar 29 20 490 3,6 1440 550
Kevlar 49 21 780 2,4 1445 550
Twaron 21 600 3,6 1440 550

Vlivem omezené rotace C-N vazeb dochazi ke vzniku zlatavé barvy vlakna.

Kevlar je citlivy na UV zareni zejména pii vinovych délkich 300-450 nm (typ A).
Navlhavost se pohybuje kolem 4-6 %.

Je vhodny pro ochranné textilie odolné viici razu pri nizkych i vysokych rychlostech a pro

textilie chranici pied chladem ¢i teplem [13].

Pyrolyza para-aramid( nastava kolem teploty 450 °C, dlouhodobé pouZitelné jsou
do 180 °C. Degraduje plsobenim koncentrovanych Kkyselin a zisad a podléha také

hydrolyze [14].

Kevlar nepatfi mezi obalové materialy, nicméné na zakladé zkuSenosti s poklesem
jeho pevnosti vzniklo podezieni na nizkou odolnost vici UV zareni. Do této prace byl
zarazen, aby byla zkoumana pri¢ina rapidniho zhorSeni mechanickych vlastnosti

staplovych kevlarovych piizi pouzivanych na tkalcovné KTT.
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1.3.0Odolnost polymeri vici povétrnostnim vliviim

Pii vystaveni polymernich vyrobkd povétrnostnim podminkdm je moZné
pozorovat po urcité dobé zmény vzhledu a mechanickych vlastnosti. Tyto zmény lze
hodnotit na zakladé prirozeného starnuti (prirozena expozice) nebo umeélého starnuti

[11].

Pro zkousky umeélého starnuti se pouzivaji napft. tzv. veterometry, v nichz se
napodobuji prirodni podminky (svétlo, teplo, vlhkost), xenotesty simulujici slune¢ni zareni
pomoci vzduchem chlazené xenonové vybojky a fadeometry pro testovani barevnosti
adegradace polymerd, Kkteré jsou vystaveny slunecnimu zareni prochazejicimu skrz
okenni skla. Po expozici jsou hodnoceny zmény vlastnosti materialu. Odhad Zivotnosti
polymeri na zakladé téchto zkousek je vSak velmi komplikovany, protoze vlivy

povétrnosti zahrnuji mnoho faktora [12].

1.3.1. Zareni

Sireni elektromagnetickych vin nebo ¢&astic (fotoni) prostorem se oznaluje jako
zareni. Kazdé zareni je mozné charakterizovat kmitoctem v (Hz) a vlnovou délkou A.

Pokud seradime zafeni podle kmitoctl ¢i vinovych délek, ziskame spektrum zateni.

vV

Vilnova délka je zavisla na rychlosti Siteni zatfeni. Ve vakuu ji 1ze urcit ze vztahu

[nm] (1)

kde c je rychlost Siteni elektromagnetickych vin ve vakuu (c = 2,998*108 m/s).

Mezi rentgenovym zarenim a radiovymi vilnami (1 nm az 1 mm) se naléza oblast
optického zareni. Je li takovéto zareni schopno vyvolat zrakovy vjem, oznacujeme ho jako
viditelné zateni. Hranice viditelného zareni nelze piresné definovat, jelikoz zavisi na

citlivosti oka a zarivém toku. Obvykle se udavaji hodnoty z intervalu 360 nm az 830 nm.

Zateni o kratSich vlnovych délkach, nez je viditelné spektrum, se nazyva ultrafialové

zareni (UV), naopak delsi vinovou délku ma zareni infracervené (IR).

Slunce je prirodnim zdrojem elektromagnetického zafeni. Jeho paprsky pronikaji

atmosférou Zeme a je nepostradatelné pro zivot organismi a rostlin [15].
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Obr. 1: Spektrum elektromagnetického zateni [16]

1.3.2. UV zareni

Ultrafialové zareni je elektromagnetické zareni o vinovych délkach 50 - 400 nm
a je soucasti slunecniho zareni. Z celkového mnozZstvi emitovanych slune¢nich paprski se
34 % odrazi v atmosféie, 19 % pohlti a na zem dopadne kolem 47 % [13], z ¢ehoZ je 5%
UV zareni o slozeni 95 % UVA a 5% UVB [17]. Mnozstvi UV zavisi na ro¢nim obdobi
adenni dobé. Proti UV chrani zemsky povrch ozonova vrstva, jejiz mnoZstvi taktéz

ovliviiuje prichod UV zareni.
Podle vinové délky miizeme UV zareni délit na druhy:

Typ A-320 - 400 nm

Pronikd celkem hluboko do lidské klize a projevuje se jejim hnédym zabarvenim.
V pfiméfeném mnoZstvi je potfebné napf. pro tvorbu vitaminu D. Pfi vét$im mnoZstvi
vede k degenerativnim procestim a ¢asto k rakoviné kiize.

Typ B-290 - 320 nm

Zhruba 1000x nebezpecnéjsi nez typ A, nepronika tak hluboko do kiize, ale zplsobuje
zanéty.

Typ C-100 - 290 nm

Karcinogenni a silné $kodlivé pro Zivé organismy. Je vSak prakticky celé absorbovano
ozonovou vrstvou. Pri vzniku ozonové diry muze proniknout az do atmosféry. Lze ho

identifikovat pouze ve vakuu, protoze je absorbovano vzdusnym kyslikem a dusikem [13].
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Odolnost vucéi UV zareni

UV zérenti je jeden z nejucinnéjsich Ciniteld prirozeného starnuti polymerd.
Pokud makromolekula absorbuje svételné zareni o vinové délce 300 nm, stane se aktivni
ajeji energie vzroste asi o 377 kJ. Takovd molekula miiZe prenést ziskanou energii
narazem na jinou molekulu nebo ji miiZe vyzarovat zaienim o vyssich vinovych délkach,
jako je fluorescence, fosforescence nebo teplo. Casto je vak zahajena fotochemicka reakce.
Nejjednodussi reakci je Stépeni polymernich fetézcili. Diive zminéna absorbovana
energie 377 K] postati ke Stépeni vazeb mezi uhliky. Z makromolekul vznikaji
makroradikaly.
Jsou-li nachylnéjsi k disproporcionaci nebo terminaci vzdusnym kyslikem, prevladnou

v polymeru $tépné reakce a jeho molekulova hmotnost se snizZuje.

Tab. 3: Priblizné hodnoty * vinovych délek svételného zareni vyvolavajici nejvétsi

degradaci polymeri

polymer vlnova délka [nm]
PE 300

PP (280),(310), 370
PES 315, (325)

(* vliv rady faktort, hlavné cistota polymeru, slozeni, priprava, zpracovani)

Jsou-li makromolekuly nachylnéjsi k pienosu a terminaci rekombinaci, dochazi ke
spojovani fetézci a prevladaji tak sitovaci reakce.
Reakci aktivované makromolekuly se vzdusnym kyslikem mtze dojit také ke vzniku
hydroperoxidu akiniciaci autooxida¢ni fetézové reakce, kterd je v propagacnim

a terminacnim stadiu podobna oxidaci iniciované teplem [11].

Mechanismus fotodegradace

Aby se projevila fotodegradace, neni nutné, aby byly polymery vystaveny primému
slune¢nimu svitu. Vice nez 50 % UV zareni prichazi z atmosféry, proto bude degradace
probihat i ve stinu. Rychlost zavisi na intenzité a mnozstvi absorbovaného UV. V severnich
oblastech se jeho mnozstvi méni srocni dobou, zatimco v rovnikovych oblastech je
variabilita minimalni. Nicméné celkové mnozstvi UV zafeni se na riiznych mistech Zemé

ptilis nelisi.
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Stépeni Fetézcli nastava ihned se svételnou expozici, ale znatelné zmény
fyzikalnich vlastnosti nastanou az po urcité dobé, kdy dojde k poklesu molekulové
hmotnosti pod kritickou mez [18].

Fotodegradace je zplsobovana i umélymi zdroji UV zareni (napt. fluorescenc¢ni
lampa, obloukové svétlo). Oproti tomu okenni sklo dokaze odfiltrovat urcité mnozstvi UV
zareni, avSak ani tento fakt nedokaZe nékteré materialy ochranit pfed degradaci [19].

U fotodegradace tkanin ma vyznamny vliv také jejich konstrukce: dostava osnovy
autku ¢i pocet zakrutl prizi. Také typ pouzitého barviva pii zuslechtovani muze zvysit

citlivost materialu vici UV zareni [20, 21].

Polyethylen

Fotooxidace PE probiha retézovym mechanismem ptlisobenim volnych radikald.
Reakce probiha ve Ctytech fazich: iniciace, propagace, vétveni retézctli a terminace. Iniciace

je zplsobena piitomnosti inicidtoru nebo hydroperoxidu (Obr. 2).

v

wwCH—CH—CHm + 1" ——  wwCH,—CH-CHo + IH
ADy hv or A ) - )
e CHy—CH,—CHymw  —— e CH—CH—Clymwe —— wCH,—CH—CHw + *OH

|
00H o

Obr. 2: Iniciace fotooxidace a rozklad hydroperoxidické skupiny

Rozklad hydroperoxidu (Obr. 2) vede ktvorbé dalSich radikalli, retézovému
Stépeni a sitovani. Hydroxylové, karboxylové, anhydrydové a karbonylové skupiny jsou
hlavnimi funkénimi skupinami produkovanymi v pribéhu transformace produktt
hydroperoxidického rozkladu.

PE-HD i PE-LD obsahuji nenasycené tetézce, které vedou ke vzniku allylovych
hydroperoxidi (Obr. 3) vpribéhu termooxidativniho procesu, coz je hlavnim

mechanismem iniciace.
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— CHy—CH=-CHy— —CHy—C-CH—

CH=CH, CHo
hv, A OCH
—CHy=C-CH;— o —CHZ—E—CH—
CH5 2 CHa

Obr. 3: Vznik allylovych hydroperoxidi
Tato struktura muze byt dale ménéna teplem, UV zarenim nebo dal$imi radikaly na

radikaly volné, nebo na strukturu obsahujici skupiny absorbujici UV zéareni. Retézové

Stépeni obvykle dominuje, ale objevuje se i mechanismus sitovani (Obr. 4).

_CHE_C_CHE_

—CHy—C-CHy—

CHa i éHz

; — CHz CH-CHy—
— CHy= CH=CHy—

CHa CHy
— CH,= G- CH— — CHy—C-CH—

+ {-l)' JR— :uj

CHa o
—CHp—C—CHy— —CHz C-CHy—

Obr. 4: Sitovani polyethylenu
Polypropylen

Degradace PP probiha zejména karbonylovou a hydroperoxidovou fotooxidaci.
Proces navazani kysliku do struktury je u PP rychlejsi neZ v pripadé PE, PAD nebo PES.
Zahrivani generuje produkty oxidace, které se dale méni vlivem UV.

PP je zvlastni tim, Ze obsahuje tercialni vodiky, které ulehcuji vznik hydroperoxidi
v hlavnim tetézci. Pritomnost (-vodiku prilehlého k peroxy skupiné vede k prenosové

reakci a posunu radikalu v retézci (Obr. 5).

CHy  CHy CHy; CHy 0y CHy  Chy

1 ¥ 1 ] 1 1
#C=CHy—Cw# ——= ..-C_CHZ_E;..“ —_— m?—CHZ—gM

oo H OOH O0H 00

Obr. 5: Prenosova reakce
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Tato reakce postupuje makromolekulou a nariista pocet hydroperoxidovych
skupin. Jejich nasledna dekompozice kon¢i tvorbou fetézcl zakoncenych methylketonem
a nestabilnimi produkty. Zhruba 70 % polypropylenovych hydroperoxidt se pfeméni na
aceton, kyselinu octovou a methanol. Zbyvajicich 30 % je preménéno na CO, CO, a dalsi
produkty.

Fotodegradace se projevuje Zloutnutim, poklesem mechanickych vlastnosti

a vznikem trhlin.

Polyethylentereftalat

Absorpce zareni vede ke Stépeni kolem esterové vazby v retézcich Norrishovou
reakci typu I (Obr. 6) [22]. Této reakci podléhaji polymery s keto skupinou. Excitované

karbonylové slouceniny jsou rozkladany a-$tépenim na dva radikaly [23].

@C—O-CHQ
0
/ l T
Qg0 Q) <O
0 0
+ * +
S TI— COCHymwwe  OCHpaww
0

Obr. 6: Norrishova reakce typu I.

Volné radikaly se mohou rekombinovat nebo mize dojit k odStépeni vodiku
z molekuly. Toto odStépeni vede prednostné ke Stépeni Fetézci stvorbou molekul
obsahujicich hydroxylové, karbonylové a aldehydové koncové skupiny. Odstépeni vodiku
miuze véstik formovani radikald, které mohou rekombinaci sitovat.
Polyestery podléhaji v pritomnosti vody procesu hydrolyzy (Obr. 7).

s C-OR + H,0 ——=  wwwC-OH + HO-R
0 0

Obr. 7: Hydrolyza polyestert

PET je citlivy zejména na vinovou délku A = 305 a 325 nm [22]. Matovani TiO; zvySuje

citlivost na A = 300-330 nm. Toto zareni vSak dokaze absorbovat okenni sklo, tudiz
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vinteriérech ma PET vysokou Zivotnost. Ve vlhkém a tropickém klimatu probiha

degradace rychleji [19].

Kevlar

Kevlar degraduje vlivem viditelného i UV zareni. Dochazi k praskani retézci
makromolekul, a tudiZz i ke sniZovani pevnosti. Tomuto procesu lze zabranit pouzitim
UV absorbéri.

Aromaticka jadra absorbuji zareni do 350 nm (typ A), které vlakno poskozuje [13, 24].

Pfi zpracovani aramidli vznikaji hydroperoxidy, které jsou potencidlnimi centry

dalsich fotooxidac¢nich reakci, zejména Stépeni amidické vazby (Obr. 8).
I

| hV -
—_ CHE(I?NCHQ— — —CH,C + .NCHE—
0 0 H

Obr. 8: Stépeni amidické vazby

Vzniklé karbonylové radikaly po preskupeni vytvari nestabilni produkty (Obr. 9).
Také jsou schopny oddélit atom vodiku z ostatnich molekul (Obr. 10) a umoZznit tak vznik

sesiténi (Obr. 11).

o
—CH,C*——= —CH, * CO

Obr. 9: Vznik nestabilnich produktt plisobenim karbonylovych radikala
—CH,CNCH,— + R —  —CH,CNCH— + RH

Obr. 10: Radikalové oddéleni vodiku

o
— CH,CNCH
|
— CHoCNCH
OH

2 — CH,CNCH—

Obr. 11: Sitovani radikala

Pritomnost kysliku pfi fotolyze zptlisobuje, Ze jsou preferovany individualni reakce

a celkové tak zvySuji stupent degradace. Vznikaji karbonylové a amino radikaly, z nichZ se
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dale formuji hydroperoxidy. Probiha také mnoho dalsich reakci, které se podileji na vzniku

nizkomolekularnich produkti [22].

||_| hv H
l.
—CHCNCHy— ——=  —CH,CNCH—
0 0
P"| O,/PH
'T' hv 'T'
—CHCNC— — CH,CNCH—
-H,0 O OOH

Obr. 12: Degradace za pritomnosti kysliku

Jako vhodny stabilizator se ukazuje N,N’-bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)-

1,3-benzenedikarboxylamid (HALS - Hindered Amine Light Stabilizer) , ktery napodobuje

stavebni jednotku aramida [25].

Svételné stabilizatory

Svételné stabilizatory nebo také UV absorbéry, jsou latky absorbujici UV zareni.

Jsou na né kladeny tyto pozadavky:

iy
2)

3)
4)

Nesmi propoustét ultrafialové svétlo, ale musi ho absorbovat

Prijatou energii musi preménit na dlouhovinné zareni (napf. tepelné), jehoz
energie musi lezet pod hodnotou degradace polymeru

Musi byt odolné vici UV

Nesmi reagovat s polymerem ani jeho dalS$imi ptisadami

Mezi pouZzivané latky patfi zejména:

Derivaty benzofenonu - Hydroxybenzofenon absorbuje 10% UV. Oblast absorpce
lze zvétsit substituci (-OH) skupin o 10 nm na jednu skupinu nebo alkoxylovou
skupinou (-OR) o 5 nm na jednu skupinu.

Derivaty kyseliny salicylové - kvili uzké oblasti absorpce se pouziva omezené
(290 - 320 nm). Také meéni strukturu po delsi dobé expozice.

Derivaty benzotriazolu - maji vysokou absorp¢ni schopnost.

Derivaty piperidinu ¢i piperazinu - tzv. HALS (Hindered Amine Light Stabilizers -
svételné stabilizatory na zakladé stinénych amint), maji vysokou ucinnost, avsak

jsou dosti tékavé a malo se snaseji s polymerem.
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Dale maji stabilizacni uc¢inek také nékteré pigmenty, jako napt. TiO, a ZnO. Pro PE se

pouzivaji velmi u€inné aktivni saze [11].

1.3.3. Kyslik

Proti vzduSnému Kkysliku jsou polymery vétSinou velmi stalé. Ale v kombinaci
s plisobenim svétla, tepla, pripadné mechanického zatiZzeni miize dochazet k oxida¢nim

procestim, které kvalitu polymeru ovliviiuji [12].

1.3.4. Ozon

Ozon vobvyklych koncentracich pii zemském povrchu plasty témér
neovliviiuje. Nebezpecny je vSak pro kaucuky, predevsim nenasycené kaucuky (obsahujici

nasobné vazby) [12].

1.3.5. Zareni o vysoké energii

Zareni o vysoké energii nebo také ionizujici zareni zpisobuje sitovani a Stépeni
polymernich Fetézcl zaroven. Struktura polymeru, vliv teploty a atmosféry rozhoduje
otom, kterd zreakci bude prevazovat. Mechanismus degradace ionizujicim zafenim
doprovazi vznik dvojnych vazeb, odsStépeni plynnych produkti a vznik oxidovanych

skupin (peroxidy, karbonyly, karboxyly) [11].

1.3.6. Biodegradace

Nachylnost knapadeni polymerniho materidlu ovliviiuje jeho sloZeni.
Mikroorganismy potiebuji ke svému rozvoji biogenni prvky (uhlik, dusik, fosfor aj.)

a vhodné okolni podminky prostrredi [11].

Syntetickd vldkna mohou byt odbouravana specifickymi enzymy a latkami, které
mikroorganismy vylucuji [19]. Dochazi knaleptavani povrchu, coz miize vést az

k prodéravéni materialu [11].
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1.3.7. Teplo

Rozkladem syntetickych vlaken pri vysokych teplotach dochazi k hydrolyze,
oxidaci, krakovani a sesiténi. V pfipadé termoplasti i kméknuti a taveni. Reakcni
produkty zaviseji na druhu materialu, obsahu vody, prostredi, teploté a dobé ohrevu [19].
Méni se struktura polymeru, a to bud tzv. depolymeraci, kdy dochazi k rozkladu na
nizkomolekularni produkty beze zmény chemického slozeni, nebo vznikem

nizkomolekularnich zplodin za zmény chemického sloZeni [11].

1.3.8. Testovani - Atlas UVCON

Toto zatizeni umoziiuje laboratorné sledovat degradaci vlivem UV zateni. Zdrojem
zareni je 8 UV zarivek, jejichZ radia¢ni rozsah se pohybuje pod 350nm. Pristroj je ovladan
mechanickym programatorem, jehoZ cyklus trvad 24 hodin. Nastavit se mohou také

vlhkostni parametry [26].

1.4.Mechanické vlastnosti polymeri

Mechanické vlastnosti jsou reakci materidlu na vnéj$i mechanické namahani.
Vyvijena sila zpiisobuje deformaci vyrobku, ktera je zavisla na mire zatiZeni, rychlosti

namahani a poctu cykli [27].

Dle reakce, ktera nastane po odstranéni plisobici sily, se rozlisuji tyto deformace:
pruzna - téleso se vrati do ptvodniho stavu, viskoelastickd - téleso se vrati s casovou

prodlevou, a plasticka - téleso se do ptivodniho stavu nevrati.

Je-li téleso vystaveno tahovému namahani, lze sledovat pribéh deformace z tahové
deformacni krivky (Obr. 13), kde je zaznamenavana zavislost pomérného prodlouZeni na
normalovém napéti. Tato zavislost je urCovana experimentdlné na dynamometru.
ZkusSebni vzorek je uchycen do celisti dynamometru a zaznamenava se zavislost plisobici
sily (F), resp. napéti na pomérném prodlouzeni zkusebniho vzorku. Pro vypocet smluvniho
napéti (o) plati rovnice (2) a pro vypocet pomérného (relativniho) prodlouZeni (&) rovnice

(3):

o= SEO [MPa] (2)
&= ALo * 100 [%] (3)
Ly
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kde F je velikost plisobici sily [N], Soje ptvodni prifez zkuSebniho télesa [mm?2], Lo je
pocatecni mérena délka zkusSebniho télesa [mm] a AL je zvétSeni pocatecni mérené délky

[mm].

Tvar arozméry zkuSebnich téles jsou presné definovany normou pro konkrétni
material. Pomoci deformacni kiivky lze urcit pevnostni charakteristiky, jako je pevnost

(om), napéti pti pretrzeni (op), pomérné prodlouZeni (taZnost €) a modul pruZznosti (E).

Pevnost (om) - je maximalni tahova sila (Fmax) vztaZend k pGvodnimu prifezu télesa

a stanovuje se dle rovnice (4).

= fmax ypay (4)

Hodnota pevnosti se pro plasty standardné udava v jednotkach Pascal. V textiln{
praxi se vSak obvykle sila vztahuje ku jemnosti daného vlakenného utvaru, nebot nelze
dokonale definovat priirez vlaken ani prizi. Vysledna hodnota se pak udava v N/tex (resp.

cN/dtex).

Ao [MPa]
To v o IR kfehky polymer
a) (reaktoplast, amorfni termoplast,
kompozit)

mozZnosti orientace

1,2 C(elisti zafizeni
3 zkuSebnivzorek
4  pritahomér

Ob=Om —f-cceeeaa e e e S S S s S R .
termoplast s omezenou |
moznosti orientace '

Oy ~p--mmmeffrmmmmgm '

'

E

Oy=Om -f---f------ <) termoplast s dobrou '
'

|

:

houZevnaty
polymer (pryZ)

Obr. 13: Typické deformacni kiivky polymert v tahu a detail uchyceni télesa v ¢elistech
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Modul pruznosti (E) - vyjadruje tuhost materidlu. Hodnota modulu pruznosti (E) se
stanovuje v pocCatecni oblasti, kde plati linearni zavislost napéti na prodlouZeni. Pro tuto
oblast, kde je deformace pruznd, plati tzv. Hookiv zakon (rovnice 5) [12].

5
02E*s—>E=%[MPa] (5)

1.5.Materialové vlastnosti polymeri

IR spektroskopie

IR spektroskopie je optickd nedestruktivni metoda hojné pouZivana pro zjiStovani
sloZzeni polymert. RozliSuje se spektroskopie absorpc¢ni (zkoum3, kolik zareni material
absorboval) a emisni (sleduje mnoZstvi vyzareného zareni po excitaci vzorku). Excitace lze
dosahnout chemickou reakci, tepelnou energii nebo svételnym zarenim.

V infracervené spektrometrii se vyuziva ¢ast spektra elektromagnetického zareni
vintervalu 780 nm az 1 mm, coZ odpovida rozsahu vlnoctd 12 800-10 cm. VInocet je

vvvvv

délkou dle vztahu (6) a s frekvenci dle vztahu (7)
(6)

<
Il

(7)

<
Il
alg >k

kde U je vinocet (cm1), A je vinova délka (m), v je frekvence (Hz) a c je rychlost svétla ve

vakuu (m/s)

IR spektrum se rozdéluje nasledujicich oblasti:
e Blizka infracervena oblast s vino¢tem 12 800-4 000 cm-1 tj. 0,78-2,5 um.
e Stfedni infracervend oblast s vinoctem 4 000-200 cm-1 tj. 2,5-50 um.

o Daleka infracervena oblast s vinoctem 200-10 cm-1 tj. 50-1 000 pm.

vvvvvv

Metoda je zaloZena na absorpci IR zareni pri prichodu zkoumanym vzorkem.
Dochazi zde ke zménam rotacné vibracnich energetickych stavii molekul v zavislosti na
zménach dipélového momentu.

Oblast vlnoc¢tu okolo 600-1 500 cm je typickd pro organické latky (tzv.

fingerprint region). V tomto rozmezi se nachazeji pasy deformacnich vibrac¢nich skupin,
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které jsou znacné ovlivnény okolnimi vazbami a celkovou strukturou molekuly, to
znamena, Ze zde nalezené pasy jsou pro kazdou slouceninu unikatni. Diky tomu je mozné
presné identifikovat latky srovnavanim s katalogizovanymi spektry [28, 29, 30, 31, 32].

Mezi nejcastéji pouzivané spektroskopy patfi disperzni a Fourierv transformacni
infracerveny spektroskop (FTIR).

Vzorky nevhodné pro transmisni méfeni mohou byt pouzity pro reflexni
spektroskopii ATR (Attenuated Total Reflection), kde je méren pouze povrch vzorku.
Lze tak zaznamenat zmény vlivem starnutf aj.

Technika je zaloZena na principu nasobného uplného odrazu zareni na fazovém
rozhrani méreného vzorku a mériciho krystalu z materialu o vysokém indexu lomu (napf.
diamant). Krystal je vétSinou planarni, ve tvaru lichobéznikového hranolu. Svazek paprski
je priveden do krystalu soustavou zrcadel tak, aby tihel dopadu na fazové rozhrani vyhoveél
podmince totdlniho odrazu. Méfeny vzorek je v dokonalém kontaktu s ATR krystalem
a zareni pronika ¢astecné do analyzovaného materidlu. Pokud méreny vzorek absorbuje
zareni o urcité frekvenci, pak tato slozka bude v totalné odraZeném svétle zeslabena“ [33,

34, 35].
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2. Experimentalni ¢ast

V této Casti prace jsou popsany postupy a pristroje pouZité pro zjiStovani miry

degradace vybranych polymernich materialli, zejména obalovych. Cilem experimentu bylo

sledovat degradaci plastovych materialli vreadlném prostiedi, porovnat vysledky se

simulovanym namahanim a upresnit parametry experimentu pro dalsi vyzkum. Pro

zkoumani byly vybrany materidly: PET, HDPE, LDPE, PP a Kevlar. Nasledné probéhlo

namahani vlivem povétrnosti alaboratorné ve specidlnim UV boxu. Poté byly méreny

zmény mechanickych vlastnosti na dynamometru a zmény vnitini struktury pomoci

infracervené spektroskopie.

Pouzité materialy

Pro prvni fazi experimentu byly pouzity materialy nasledujicich vlastnosti:

Tab. 4: Pouzité materialy a jejich charakteristiky

Nazev Material Forma Pdvod
PET tk § PET Sedy tkanina podsivkovina
PET tk b PET bily tkanina podsivkovina
HDPE f HDPE folie TESCO sacek
LDPE f LDPE folie sacek
PP f PP folie Eurofolie
PET f PET folie TESCO lahev
Tab. 5: ZjiSténé materidlové vlastnosti
Tloustka Plosna hmotnost
Nazev Rozmér [cm] | D, [1/10cm] | D, [1/10cm]
[mm] [g/m’]

PET tk $ 0,10 2x13 440 340 62,4
PETtk b 0,09 2x13 390 290 50,7
HDPE f 0,02 2x13 - - 13,5
LDPE f 0,01 2x13 - - 5,2
PP f 0,33 2x13 - - 20,5
PET f 0,30 1x13 - - 299,5
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Pro druhou fazi byly utkany tkaniny téchto parametri:
a) Kevlarova tkanina

Material osnovy: 100% PES (multifil hladky)
D, =58/cm

To=7,5tex (300 Z,/m)

Material utku: Kevlar (Schoeller Kiesice s.r.o0.)
Dy=40/cm

Ty =50 Nm (20 tex) staplova ptize t=1,7 dtex
Vazba: atlas 1/11 (7)

Tloustka tkaniny = 0,42 mm

Plo$na hmotnost = 130 g/m?

b) Polypropylenova tkanina

Material osnovy: 100% PES (multifil hladky)

D, =58/cm

To=7,5tex (300 Zz/m)

Material utek: 100% PP (Prolen®H firmy Chemosvit Fibrochem a.s.)
D.=40/cm

Ty =167 dtex/32 fibril hladky (10 Z/m)

Vazba: atlas 1/11 (7)

Tloustka tkaniny = 0,33 mm

Plo$na hmotnost = 120 g/m?

2.1.Expozice zkoumanych materiala

Vystaveni vzorkll vlivu UV zareni probéhlo ve dvou fazich. V prvni fazi byly
exponovany foliové materidly (PE, PP, PET) spolu s polyesterovymi tkaninami (pro
porovnani rozdilu mezi folii a textilii). V druhé, pozdéjsi fazi, byly dodatecné exponovany

tkaniny s Kevlarem (pro zjisténi ptivodu degradace na tkalcovné) a polypropylenem.
1. Faze

Materialy (viz tabulka 4 a 5) byly upraveny na velikost 2x13 cm a 1x13 pro PET
folii. Tyto rozméry vychazeji z experimentalniho testovani pevnosti v tahu (PET f. Sirsi nez
1cm nebylo moZzné za stanovenych podminek testovani pretrhnout). Vzorky byly

upevnény na expozicni desky nékolika velikosti podle mnoZstvi vzorkd. Desky byly
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vyrobeny z polystyrenu, aby nedochazelo k zadrzovani vody a bezprostrednimu kontaktu

se vzorky.

Sbér dat o pocasi probihal na vefejné dostupnych meteorologickych serverech
[36, 37]. Slo zejména o uhrn srazek [mm], pocet sluneénych hodin [hod], UV index

a celkovou sumu globalniho zareni [M]/mZ2].

Mistem expozice byla jiZné orientovana sténa balkonu na Praze 5, a to jednak na krytém
misté pod striSkou (chranénym pred destém), jednak nekrytém na parapetu. Kontrolni
sada byla obdobnym zplisobem umisténa v Jirickové blizko Liberce, aby bylo mozné

porovnat vliv geografické polohy. Experiment byl zahajen 4. 5. 2018.
Vzorky byly odebrany v téchto intervalech:

1 mésic 2 mésice 3 mésice 8 mésicu

Obr. 14: Expozice Faze 1 - kryté a nekryté stanovisté

2. Faze
Tkaniny obsahujicich Kevlar a polypropylen v tutku byly zpracovany nasledovné:

Byly nastiithany vzorky o rozmérech 60x300 mm a nasledné v pasech prilepeny na desku
90x130 cm. Expozice probéhla na stieSe budovy L v aredlu Technické univerzity v Liberci.

Experiment byl zahajen 13. 12. 2018 a odbér probihal v téchto intervalech:

1 den 6 dni 27 dni 2 mésice
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Obr. 15: Expozice Faze 2

Laboratorni UV simulace

Pro ovéreni vlivu degradace byl navrZzen experiment simulace prirozeného
starnuti ve specidlnim UV boxu. Vzorky ve stejném sloZeni jako v 1. fazi (Tab. 4 a 5) byly
pripevnény na kartonovou desku a umistény pod zarivku ve vzdalenosti 45 cm. Jako
svételny zdroj byla pouzita halogenova zarovka PANLUX VANA 500 W, jejiz intenzita je
196,5 W/mz.

Primérna intenzita slunec¢niho zareni ¢ini 300 W/m?2 [38], z ¢ehoz intenzita UV je kolem
15 W/ma2. Osvit touto zZarovkou po dobu jedné hodiny se rovna cca tfinacti hodinam realné

expozice (bez zapocitani no¢nich hodin, zataZené oblohy a polohy slunce).
Teplota v boxu dosahuje béhem osvitu teploty 43 °C.

Vzorky byly odebirany v intervalech:
31,5 hodiny 54,5 hodiny 74,5 hodiny
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Obr. 16: UV box

JelikoZ jde o simulaci prirozeného starnuti, na vzorky pulsobily pouze vlivy UV zareni

a teploty v UV boxu. Vzhledem k materidlovému sloZeni 1ze zanedbat vliv vlhkosti ovzdusi.

2.2.Testovani mechanickych vlastnosti

INSTRON 4411

Tento trhaci pristroj slouzi k testovani pevnosti a tazZnosti délkovych textilii. V této
praci byl vyuzit k orientacnimu zjiSténi mechanickych vlastnosti prizi pouzitych pri
vytkavani vzorki pro fazi 2.

Postup méfeni byl proveden dle normy CSN EN ISO 2062 svyjimkou klimatickych
podminek (teplota = 24 °C, relativni vlhkost vzduchu = 30 %).

Upinaci délka L,= 500 mm

Rychlost pti¢niku = 500 mm/min

Predpéti = 0,5 cN/tex

TESTOMETRIC M350-5CT

Tento pristroj se pouziva pro méreni pevnosti a taznosti plosnych textilii. Nosny
ram obsahuje dvé celisti, spodni (pevnou) a horni (posuvnou), do kterych se vzorky
upinaji. Ovladani probiha elektronicky skrze pocitacovy program, kde se zaznamenava

zavislost tahové sily na prodlouZeni.
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Obr. 17: Laboratorni pristroj TESTOMETRIC [39]

1. Faze
Vzorky o rozmérech 2x13 mm a 1x13 mm (PET f.) byly upnuty do celisti a podrobeny
tahové zkouSce za téchto podminek:
Upinaci délka L, = 60 mm

Rychlost pfi¢niku = 50 mm/min

2. Faze
Vzorky tkanin byly pred testovanim upraveny na standardizovanou velikost 50x300 mm.
Nasledné byly testovany metodou STRIP dle normy CSN EN ISO 13934-1 s vyjimkou
klimatickych podminek (teplota = 24 °C, relativni vlhkost vzduchu = 30 %).
Upinaci délka L, = 200 mm
Rychlost pii¢niku = 100 mm/min

2.3.Testovani zmény vnitini struktury

ATR spektroskopie

Pro infracervenou spektroskopii byl pouzit piistroj Nicolet iZ10 FTIR (Obr. 18)
s diamantovym krystalem. Zkouman je povrch vzorki do hloubky cca 10 pm. Vzorky byly
pritisknuty do kontaktu s krystalem, prosviceny IR paprsky a na zakladé vzniklych vibraci
mezi molekulami byla zaznamenana charakteristickd spektra. Spektra byla korigovana,

normalizovana a poté byly vyhodnoceny degradacni vlivy povétrnosti.
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Obr. 18: Pristroj Nicolet iZ10 FTIR [40]

N=C=N

N=C=5

N=C=0 CCl C

CONH C=N C=N CF C-Br
NH OH c=c c=C halogenated
4000 3200 2800 2300 2100 1800 1500 -
" xtneterostoms o T R pr—
EEREEE RN RN

4000 3000 2000 1000

Obr. 19: Identifikace vazebnych vibraci dle vinoctu [41]

2.4.Hodnoceni vysledki

Ziskana data byla zpracovana pomoci téchto statistickych charakteristik:

Aritmeticky primeér:

n
2.

i=1

1

X=-

n

kde:  X..aritmeticky primér [-], jednotka dle mérené veli¢iny

n..poCet méreni [-]

x;..namérena hodnota [-]

/ Z(x - x)?

kde: s..smérodatna odchylka [-], jednotka dle mérené veliciny

Smérodatna odchylka:
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Variacni koeficient:

kde:

2.5.Meteorologicka data

v=—%100 [%]

Xl ©

v..variacni koeficient [%]

Tab. 6: Meteorologicka data pro Prahu

(10)

Praha
Doba Stfedni hodnota Energie zareni Srazky Slunecné hodiny
expozice uv [MJ/m?] [mm] [hod]
1 mésic 6,8 739,0 16,8 314,1
2 mésice 6,3 1275,0 75,5 544,2
3 mésice 5,5 1681,3 104,7 748,3
8 mésicl 4,0 3415,5 341,5 1522,8
Tab. 7: Meteorologicka data pro Liberec
Liberec
Doba Stfedni hodnota Energie zareni Srazky Slunecné hodiny
expozice uv [MJ/m?] [mm] [hod]
1den 0,4 1,0 0,0 1,8
6 dni 0,4 13,0 3,0 1,8
27 dni 0,5 51,5 127,0 3,5
60 dni 0,7 185,5 180,7 71,0

2.6.Namérena data mechanickych vlastnosti

U vybranych materiald byla méfena maximalni tahova sila a prodlouZeni na dynamometru

TESTOMETRIC M350-5CT .

Ze ziskanych hodnot byla dopoctena pevnost, taznost

a pocatecni modul pruznosti. Tahové krivky vSech materialii jsou uvedeny v priloze 2.

Faze 1

Métené materidly: folie (PET, HDPE, LDPE, PP) a tkaniny (Sedy a bily PET).

Upinaci délka Lo = 60 mm, rychlost pri¢niku = 50 mm/min.

Vysledky méreni jsou uvedeny v priloze 3, grafy modulti pruznosti v priloze 4.
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Graf 5: Zména taznosti polyestert v Case
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Diskuze vysledkii:

Podle piredpokladi doslo u vSech materidld ke ztraté pevnosti a taznosti. Vyjimku
tvori PET folie, jejiZ chovani vykazuje opacny trend, tj. zvySeni téchto vlastnosti. Extrémni
narlst pevnosti u vzorku 8 mésicii nekryté je patrné zplisoben sitovanim. Narlst tazZnosti
je ziejmé disledkem srazeni za vysokych teplot, které se v pribéhu expozice mohly

objevit.

Dale byl potvrzen piedpoklad o vyznamnéjSich zménach vlastnosti na nekrytém
stanovisti, kde byly vzorky vystaveny vétru a deSti v mnohem vétsi mite, nezli vzorky
kryté. Nejvyssi celkovy pokles pevnosti byl zaznamenan u bilé PET tkaniny a €inil témér

100 %. U Sedé tkaniny bylo moZné pozorovat postupnou ztratu barevného odstinu.

U vétSiny materiald doslo ve vysledku ke zvySeni pocatecniho modulu pruznosti,
v pfimé umeére se ztratou elasticity a zvySeni rigidity (priloha 4). Zmérené hodnoty vSak

relativné ndhodné alternuji a pro jejich uptesnéni by bylo potieba vice méreni.

HDPE f. a LDPE f. jiZ po prvnim mésici expozice ptisly prakticky o veSkerou
pocatecni taznost. Po dvou meésicich expozice byly spolu s PP f. témér vSechny vzorky
zdegradovany. V pribéhu nasledujici degradace dosSlo ke zkrehnuti a fragmentaci folif
avnasledujicim meésici vzorky naprosto vymizely zexpozicnich tabulek. Nékteré
adherovaly na pokladovy povrch, coz je sice zachovalo, ale znemoznilo to jejich dalsi

testovani.

Vliv geografické polohy Praha - Liberec se neprojevil. Meteorologicka data
v Liberci a mechanické vlastnosti materiald zde vystavenych se lisila pouze nevyznamné,

a proto zde nejsou uvedena.

Z diivodu malého poctu vzorkl a velké variability materialovych vlastnosti nelze

z nameérenych dat vyvodit jasné a jednoznacné zaveéry.
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Faze 2

Métrené materidly: tkaniny s Kevlarem a polypropylenem v utku.

Upinaci délka Lo = 200 mm, rychlost pri¢niku = 100 mm/min.

Vysledky méreni jsou uvedeny v ptiloze 5, statistické hodnoty v priloze 6 a graf modulu

pruznosti v piiloze 7.
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Graf 7: Casova zavislost pevnosti kevlarové a PP tkaniny
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Graf 8: Casova zavislost taznosti kevlarové a PP tkaniny
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Diskuze vysledkii:

Kevlar s postupem expozi¢ni doby svou pevnost a taznost snizoval, ale pomaleji,
nez bylo predpokladano. K vyznamnym zménam doslo az v pribéhu druhého mésice. Lze
predpokladat, Ze je to diky relativné nizkym teplotam a mensimu mnozstvi slune¢niho
zareni v zimnim obdobi. Vzorky byly také vystaveny pidsobeni vlhkosti v podobé snéhu
a soucasné mrazu. Hodnoty pocate¢niho modulu osciluji, a proto z nich nelze vycist Zadné

zaveéry (priloha 7). Po Sesti dnech bylo moZné pozorovat zacinajici hnédnuti materialu.

Kevlar byl pouzivan jako osnovni prize pfi tkani, a to v letnim obdobi za extrémné
vysokych teplot a nizké vlhkosti (priblizné 40°C v mistnosti). S materidlem bylo
zachdzeno na svétle jiz pfed samotnym tkanim (snovani, navadéni), tudiz degradace
probihala jiZ zde. Osnovni prize zacala fibrilovat béhem 3 dni, kdy byla ponechana na
tkalcovné ve stroji. Vzhledem ktestovani vzimnich podminkach proto nelze fakta
srovnat. Zda se, Ze i maly pokles mechanickych vlastnosti staci, aby byla ptize pro tkani
nepouZzitelna. Bylo by zajimavé zkusit z tohoto materidlu tkat v zimnich mésicich, kdy

nejsou teplotni podminky tak extrémni. Pfize by také mohla byt vadna z vyroby.

Polypropylen ani po dvou meésicich neprojevil témér zadné znamky poklesu
mechanickych vlastnosti, variabilita vysledk byla zplisobena pravdépodobné variabilitou

materialu.

2.7.1R Analyza materiali

Degradace byla hodnocena na zakladé zmény peaku v oblasti 1700 cm-! (vibrace
vazby C=0). U nékterych materiali zmény témér neprobéhly, proto z vysledki IR analyzy
nelze ucinit jednoznacné zavéry o degradaci vzorki a je potfeba na né nahliZet pouze jako

na orientacni.

V dalsich vyzkumech by bylo vhodné doplnéni napt. o Ramanovu spektroskopii,
nebot 1épe analyzuje pasy, které u IR spektroskopie vychazeji jako slabé. Dale by bylo
moZné realizovat DSC (diferen¢ni skenovaci kalorimetrii) pro sledovani zmén teploty tan{

a krystalizace.
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HDPE folie

Jako pouzité plnivo byly identifikovany uhli¢itany. Dochazi zde k oxida¢nimu poskozeni
a kromé vazeb C-H z uhlovodikovych retézci PE se objevuji i slabé pasy vibraci vazeb C=0,

C-0aOH.
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Obr. 20: Vyznamné oblasti v IR spektru HDPE folie
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Obr. 21: Vyznamné oblasti v IR spektru HDPE f. v detailu
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LDPE folie

U vzorkd LDPE byl jako plnivo nalezen siran barnaty. Dochazi zde k oxida¢nimu
poskozeni. Vznikaji vazby C=0 a také se mirné méni mnoZstevni pomér organika (PE)

versus anorganika (siran) ve prospéch siranu (1100-1200 cm1).
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Obr. 22: IR spektrum LDPE folie
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Obr. 23: IR spektrum LDPE folie v detailu
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PET tkaniny

Degradacni zmény nebyly identifikovany (bohaté spektrum a vysoky C=0 peak vychazi jiz

ze sloZeni PET, tudiZ je obtiZné realizovat rozbor této oblasti).
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Obr. 24: IR spektrum Sedé PET tkaniny
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Obr. 25: IR spektrum bilé PET tkaniny
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PET folie
Degradacni zmény nebyly identifikovany.

Vzorek oznaceny PET 8 mésicui nekryté se od zbylych liSi pomérem intenzit vibraci C-H
vazeb (uhlovodikovy fretézec) a C=0. Také je vtomto vzorku pas C=0 SirSi a vice
asymetricky, coz je pravdépodobné zplisobeno vys$Sim poctem jednotlivych oblasti, ze
kterych je tento souhrnny pas sloZen. Ve vzorku je tedy vétsi poCet C=0 vazeb lisicich se

vibrac¢ni energif a tedy i sousednimi vazbami, ¢i stérickym omezenim.
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Obr. 26: IR spektrum PET folie
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Obr. 27: IR spektrum PET folie v detailu
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PP folie
U PP folie dochazi k oxida¢nimu poskozeni (nartst poc¢tu skupin C=0, O-H).

Pritomnost O-H vazeb zde miiZe byt zapric¢inéna i pritomnosti vody v pérech polymeru, ne

pouze O-H skupinami navazanymi v uhlovodikovém retézci.
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Obr. 28: IR spektrum PP folie
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Obr. 29: IR spektrum PP folie v detailu



Kevlar

Separatné byly analyzovany kevlarové prize. Nebyly zde identifikovany zadné strukturni

zZmény.
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Obr. 30: IR spektrum Kevlaru

PP tkanina

Tento vzorek vykazuje pritomnost C=0 vazeb (pravdépodobné ester) v pocatku.
S postupem casu expozice C=0 peak Kklesd. Pro ziskdni dalSich informaci o slozeni
materialu byla provedena plynova chromatografie (parametry jsou uvedeny v priloze 8),
diky které byl odhalen obsah zmékcovadel dibutyl ftalatu a diisooctyl ftalatu - latek
znacné toxickych a poSkozujicich endokrinni systém. Béhem expozice doslo k vymyvani{

téchto latek, coz zptlisobilo doc¢asné zpevnéni polypropylenu.

Urcitou degradaci lze zaznamenat v oblasti 1100-1200 cm-! (v oblasti ,fingerprint region,

ktera je charakteristicka pro kazdy material).
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Obr. 31: IR spektrum PP tkaniny
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Obr. 32: IR spektrum PP tkaniny v detailu
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2.8.UV simulace

Vzorky z 1. Faze byly vystaveny zkousSce umeélého starnuti v UV boxu. Odbér
probihal v predem stanovenych casovych intervalech. Na zakladé vysledkli méreni
mechanickych vlastnosti byl zpétné dopocitan piresnéjsi odhad simulované doby namahani
(Tab. 8). Vysledky méteni mechanickych vlastnosti jsou uvedeny v priloze 9, statisticky

vyhodnocena data lze nalézt v priloze 10.

Tab. 8: Parametry osvétlovani v UV boxu

Druh starnuti [hod] Korekce [hod]
Prirozené Umélé (box) . Skuteéf\é Korekce umélého starnuti
simulované doba
314,10 31,41 411,00 24,00
544,20 54,42 712,20 41,50
748,30 74,83 979,30 57,12

Pokles pevnosti v UV boxu a pri prirozeném
starnuti
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Graf 9: Pokles pevnosti Sedé PET tkaniny pii umélém a prirozeném starnuti
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Pokles pevnosti v UV boxu a pri prirozeném
starnuti
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Graf 10: Pokles pevnosti bilé PET tkaniny pii umélém a prirozeném starnuti

Pokles pevnosti v UV boxu a pri prirozeném
starnuti
140

-
[\
(]
_|

—

-
[«
o

1

—

[ee]
=)
|

pet folie box

o))
o
|

pevnost [MPa]

M pet folie

S~
o
1
|

N
o
|

o

doba namahani [mésice]

Graf 11: Pokles pevnosti PET folie pii umélém a ptirozeném starnuti
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Pokles pevnosti v UV boxu a pri prirozeném
starnuti
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Graf 12: Pokles pevnosti PP folie pii umélém a ptirozeném starnuti
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Graf 13: Pokles pevnosti HDPE folie pii umélém a prirozeném starnuti
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Pokles pevnosti v UV boxu a pri prirozeném
starnuti
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Graf 14: Pokles pevnosti LDPE folie pii umélém a ptirozeném starnuti

Diskuze vysledkii:

Vysledky v grafech ukazuji podobny trend v poklesu pevnosti u obou expozic.
Vyraznéjsi degradaci vykazuje simulace v UV boxu pro PET tkaniny (Graf 9 a 10). Zdroj
zareni je evidentné silnéjsi, nez se predpokladalo, nebo byla precenéna sila venkovniho UV
zareni, nebo spektralni slozeni UV lampy neodpovida slune¢nimu zafeni. Presné
odhadnout intenzitu UV pochazejici ze slunce je velmi obtizné, nebot ho ovliviiuje mnoho
faktori. Také je zde rozdil ve zplisobu ozafovani: redlné probiha s uhlem dopadu
slune¢nich paprski na plochu vzorku, zatimco vboxu je uhel Kkonstantni
(a maximalni =90°). Vliv mutze mit také vlhkost ovzdusi (zejména u polyesteri).
S prihlédnutim ktémto faktim lze predpokladat, Zze degradace probiha v obou
experimentech podobné, coZ by dokazovalo, Ze UV zareni ma stéZejni degradatni vliv
v porovnani s dalsimi faktory degradace. TaktéZ bylo mozné pozorovat ztratu barevného

odstinu Sedé PET tkaniny, stejné jako u realné expozice.

Pro PET folii (Graf 11) nelze vyslovit zadné zavéry, protoze chybi meéreni
v pocatenim obdobi realné expozice (mnoho vzorkl bylo nendvratné ztraceno vlivem

pocasi).
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Vzorky PP f. stejné jako u prirozené simulace vykazovaly zhorSeni vlastnosti do
doby 3 mésici. Spolu s HDPE vykazuji mensi pocatec¢ni degradaci v UV boxu, coZ miiZe byt
zplsobeno vysokou variabilitou materialu, nebo geometrickym usporadanim komory
(umisténim materiald bliZze k okrajim desky), nebo specifikaci UV lampy.

Graf 14 ukazuje, Ze vyznamnda degradacni zména se u LDPE folie odehrala az po

druhém mésici, coZ potvrzuje jiz diive zminénd skute¢nost rozpadu LDPE v této dobé.

3. Zavér a zhodnoceni

Cilem této prace bylo ziskat poznatky v oblasti povétrnostni degradace plastovych
obalovych material se zamérenim na UV zareni a vytvorit tak podklad pro dal$i zkoumani
tohoto tématu. (VétSina dosavadnich vyzkumi se vénuje zkoumani fotodegradace pouze
pomoci umélého starnuti s pouZitim veteometrt, protoze prirozené starnuti je velmi
komplexni, zdlouhavy anestabilni proces. DalS§i vyzkumy se vénuji urychlovani

fotodegradace pomoci riiznych katalyzatort).

Vybrané vzorky byly vystaveny jednak prirozenému, jednak umélému starnuti
v UV boxu. Experiment byl rozdélen do dvou ¢asti: v prvni fazi byly exponovany folie z PE,
PP a PET spolu s tkaninami z PET. Expozice probéhla v obdobi od 1éta do zimy v Praze

spolu s kontrolni sadou vzorki v Jifickoveé.

V druhé fazi jiz byly aplikovany poznatky z faze prvni, tj. navysil se pocet vzorkl
a zkratila se doba odbéri. Pro tuto ¢ast byly utkany vzorky s Kevlarem a PP v ttku dle
parametrd, uvedenych v 2. ¢asti této prace. Expozice probéhla v zimnich mésicich v arealu
TUL. Degradaci umeélym starnutim byly podrobeny vzorky z 1. faze, nebot zde nebyl
takovy teplotni rozdil oproti vzorkiim z 2. faze. Tato ¢ast experimentu nesimulovala celé
obdobi prirozeného starnuti, cilem bylo pouze ovéreni, zdali bude degradace probihat

rozdilné, vylouci-li se dalsi vlivy povétrnostnich podminek.

U vSech vzorkid byly méfeny zmény mechanickych vlastnosti (pevnost, taZnost,
modul pruznosti) na dynamometru a nasledné i zmény vnitfni struktury ATR

spektroskopii.

U vSech materiali z 1. faze doSlo ke sniZeni pevnosti a taznosti (vyjma PET folie),

coz je znakem ki‘ehnuti plastti. Tento jev pozoruji napiiklad i vyzkumy [42, 43, 44, 45].

PET folie se naopak casem stava pevnéjsi (dochazi k sitovani) a taznost po pocatetnim

poklesu roste také, patrné vlivem tepelného sraZeni.
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Vv

Mezi vzorky v Jirickové a Praze nebyl zaznamenan prakticky zadny rozdil. Zato
bylo moZné pozorovat vyssi miru degradace u vzorkd umisténych nekryté pred deStém
avétrem, coz ukazuje na fakt, ze vliv ostatnich faktord povétrnosti nelze zanedbat. Na
druhou stranu po zkousce umélym starnutim jsou hodnoty za urcitych piredpokladt dosti
podobné vzorkim, které byly namahany bez vyrazného vlivu desté a vétru. Nicméné
experiment probihal na zakladé zjednoduSenych predpokladli a vhledem k malému poctu
méfeni nelze jasné stanovit vysledek. Faktem zlstava, Ze mechanické namahani (vitr)

v pribéhu degradace proces rozpadu znac¢né urychli.

Ve druhé fazi, probihajici v zimnim obdobi, byly u prvotnich odbért zaznamenany
minimalni zmény vlastnosti. Zhruba po tydnu bylo mozné pozorovat hnédnuti kevlarové
tkaniny. Jeji pevnost a taznost klesla vyznamné vii¢i pivodnim hodnotam az po mésici
exponovani, coZ je vrozporu s chovanim stejného materialu v procesu tkani po trech
dnech. Je vSak nutné si uvédomit, Ze nizké teploty a mens$i mira UV zareni zfejmé
zplsobovaly mnohem mensi pokles mechanickych vlastnosti, nez letni podminky na
tkalcovné, kde byl material vystaven teploté kolem 40°C, nizké vlhkosti a intenzivnéjSimu
UV zareni.

Tkanina s PP své vlastnosti vyznamné nezménila ani po dvou mésicich expozice.
Naopak byl zaznamenam maly narlst pevnosti, a to i na IR spektroskopii. Dodatecna
analyza plynovou chromatografii odhalila obsah ftalatli, které se zrejmé vlivem snéhu

zacaly z tkaniny vymyvat, coz zapricinilo docasné zpevnéni materialu.

V soucasné dobé EU schvalila omezeni a zdkaz pouZivani nékterych jednorazovych
plastl s terminem platnosti do roku 2021. Naptiklad pro napojové obaly to znamena 77 %
cil zpétného sbéru do roku 2025. Otazkou je, zdali toto opatieni bude mit efekt, pokud
nejvétsSimi zneciStovateli a producenty nezajiSténého plastového odpadu, ktery pronika do
zivotniho prostiedi, jsou rozvojové zemé (Indie, Cina, Afrika, atd.). Podle Greenpeace v$ak

vinu nesou velké korporace pochazejici ze zdpadnich zemi [46].

Mnoho vyzkumli se vénuje zkoumani enzymatického odbouravani
a biodegradabilnim variantam plastd, které by se vlivem pisobeni Zivotniho prostredi
rychle rozlozily a neziistavaly vkrajiné. Vaznym problémem je ale nedostatecna
legislativa, kdy testovani (a Klasifikace) biodegradability neni presné definovano
a vymahdano. Diky tomu mnohé tzv. ,biodegradabilni“ materialy se v pfirodnim prostred{

nerozpadaji ani po nékolika letech.

Ve vyzkumu [45] prohlasuji, Ze v motfském prostredi PE, PP a PET zdegraduji

natolik, Ze jejich mechanickd recyklace je neefektivni, a 1épe by bylo pouZit napft.
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energetické zhodnoceni (spalovani). I v této praci byl pozorovan velmi rychly rozklad PE
a PP, zejména v letnich mésicich. Pro ziskani hlubsich poznatkd by bylo zapotiebi zkratit
intervaly odbéri a ziskat vétSi mnozstvi méreni. AvSak i tak data naznacuji, Ze je

degradace znacnd jiz béhem kratké doby.

Samoziejmé zplsob recyklace zalezi na konkrétnim materidlu a typu namahani,
které na néj puasobilo: obecné pro malo zdergadované termoplasty je nejvyhodnéjsi
(a nejvynosnéjsi) mechanicka recyklace, tj. rozemleti a nasledné tepelné zpracovani do
novych vyrobkt. Kvalita vyrobkt se odviji od Cistoty vstupni suroviny, coz komplikuje fakt
smésového charakteru plastového odpadu. Pro smési plastd lze pouZit tzv. downcycling
(miseni vice druhli polymernich tavenin a nasledné vytlacovani do forem). Nevyhodou
této technologie je sniZeni kvality, mechanickych vlastnosti a ekonomické vynosnosti. [47,
48] uvadi, Ze pro vyrobky jinak tézko recyklovatelné je vyhodné pouZit tepelnou
depolymeraci, tj. rozklad na kapalné a plynné uhlovodiky, které jsou dale vyuzitelné pro

vytapéni.

4. Doporuceni

Vdalsich vyzkumech vtéto oblasti by bylo treba detailnéjStho vyzkumu
jednotlivych materiald, a to jak vlivem realného, tak umélého starnuti. Dale je nezbytné

zajistit vétsi mnozstvi vzorku.

Nové poznatky by mohla prinést Ramanova spektroskopie, ktera se Casto pouZziva
jako doplnujici k IR spektroskopii. Také by bylo mozné pouzit DSC (diferen¢ni skenovaci

kalorimetrii) pro sledovani zmén teploty tani a krystalizace.

Pro zlepSeni globalni plastové situace je zapotrebi zavést striktni legislativu
a prinutit velké producenty plastového odpadu, aby nesli zodpovédnost na znecistovani

planety a zavedli opatreni, ktera soucasnou situaci co nejdrive zméni.
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Priloha 1

Mechanické vlastnosti pfizi pouzitych pro tkani

Tab. 9: Namétené vlastnosti ptizi pouzitych pro tkani vzorkt

Pfize F [N] AL, [mm] € [%] |modul E [Gpa]| o [cN/dtex] om [MPa]
Kevlar 11,29 18,64 3,73 13,98 5,65 818,41
PP 7,52 116,98 23,40 2,99 4,50 408,42
PES 2,89 158,54 31,71 0,65 3,85 52,31
Priloha 2
Tahové kfivky pfizi, folii a tkanin pouzitych v experimentu
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Graf 16: Tahova krivka polypropylenové prize
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Priloha 3

Vysledky méfeni mechanickych vlastnosti z 1. faze

Tab. 10: PET Sedy (tkanina), plocha fezu = 2 mm?

PET tk.S.| F[N] |AL, [mm] 0. [MPa] pokles pevnosti [%] € [%] modul E [MPa]
0(281,24 24,49 140,62 0,00 40,82 603,98
1(187,10 12,80 93,55 33,47 6,40 993,70
2(165,61 10,17 82,81 41,11 5,08 949,50
3|166,96 10,25 83,48 40,64 5,13 837,30
81106,74 7,00 53,37 62,05 3,50 905,70

nekryty 34,01 1,13 17,01 87,91 0,57 907,40

Tab. 11: PET bily (tkanina), plocha fezu = 1,8 mm?2

PET tk. b. | F[N] |AL, [mm] o [MPa] pokles pevnosti [%] € [%] modul E [MPa]
0| 235,97 21,59 131,09 0,00 35,98 633,06
1(119,81 7,57 66,56 49,23 3,78 1513,60
2| 90,61 5,46 50,34 61,60 2,73 1012,30
3| 69,77 4,46 38,76 70,43 2,23 981,90
8| 40,00 2,26 22,22 83,05 1,13 1036,60

nekryty 11,94 0,51 6,63 94,94 0,26 739,70
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Tab. 12: PP folie, plocha rezu = 0,8 mm?

PP f. F[N] | AL, [mm] | o, [MPa] |pokles pevnosti [%] € [%] modul E [MPa]
0| 14,06 6,97 17,57 0,00 11,62 398,76
1| 6,40 5,00 8,00 54,48 2,50 387,20
2| 4,09 0,90 5,11 70,91 0,45 339,70
3

Tab. 13: HDPE folie, plocha fezu = 0,4 mm?2

|

Tab. 15: PET folie, plocha fezu = 3 mm?

HDPE f. F[N] |AL, [Mmm] | o, [MPa] |pokles pevnosti [%] € [%] modul E [MPa]
0| 7,00 143,66 17,49 0,00 239,43 259,94
1| 2,75 3,80 6,88 60,70 1,90 162,83
2| 2,63 1,46 6,58 62,42 0,73 271,10
3 |
5 |

Tab. 14: LDPE folie plocha rezu = 0,2 mm?

LDPE f. F [N] | AL, [mm] o, [MPa] pokles pevnosti [%] € [%] modul E [MPa]
0| 2,70 109,49 13,48 0,00 209,40 257,04
1| 2,25 2,07 11,25 23,01 1,04 326,20
2 2,22 13,10 10,35 1,11 353,60
3

'

PET f.

F [N]

AL, [mm]

Oom [MPa]

pokles pevnosti [%]

€ [%]

modul E [MPa]

0 26,06 105,03 0,00 43,43 2384,39

1

2

31309,42 14,98 103,14 1,80 24,97 2391,10

8|346,60 27,98 115,53 -10,00 46,63 2692,10
nekryty |398,73 37,09 132,91 -26,54 61,81 1758,30
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Priloha 4

Moduly pruznosti pro materialy z 1. faze

Zmeéna modulu

Modul E [MPa]

PET $edy PET bily PET folie

B Pivodni 1 mésic ™2 mésice M3 mésice M8 meésici ™8 mésich nekryté

Graf 26: Zména pocatecniho modulu pruznosti polyestert v Case

Zmeéna modulu

Modul E [MPa]
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Graf 27: Zména pocatecniho modulu pruznosti HDPE f,, LDPE f. a PP f. v Case



Priloha 5

Vysledky méfeni mechanickych vlastnosti z 2. faze

Tab. 16: Tkanina s Kevlarem, plocha fezu = 21 mm?

Kevlar| F[N] |AL, [mm] on [MPa] pokles pevnosti [%] € [%] modul E [Mpa]
0|1776,08 14,51 84,58 0,00 7,26 1269,18
1|1573,15 12,66 7491 11,43 6,33 1247,43
6|1710,45 13,27 81,45 3,70 6,64 133141

27| 1451,50 12,41 69,12 18,28 6,21 1202,01
60| 879,59 7,23 41,89 50,48 3,62 1289,45
Tab. 17: Tkanina s PP, plocha fezu = 16,5 mm?

PP tk. F[N] |AL, [mm] om [MPa] pokles pevnosti [%] € [%] modul E [Mpa]
0|1282,00 45,76 77,70 0,00 22,88 519,29
1|1267,80 45,41 76,84 1,11 22,71 505,94
6|1249,88 44,85 75,75 2,51 22,42 518,66

27(1236,76 42,71 74,96 3,53 21,35 511,66
60 | 1294,25 44,38 78,44 -0,96 22,19 536,96
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Priloha 6

Statistické vyhodnoceni mechanickych vlastnosti z 2. faze

Tab. 18: Statisticky vypoctené hodnoty pro Kevlar

Kevlar pavodni X 3 v [%] Xd Xh confidence
sila [N] 1776,08 47,77 2,69 1737,86 1814,30 38,22
prodlouzeni [mm] 14,51 0,56 3,88 14,06 14,96 0,45
taznost [%] 7,26 0,28 3,88 7,03 7,48 0,23
pevnost [MPa] 84,57 2,28 2,69 82,75 86,40 1,82
modul E [Mpal] 1224,31 73,58 6,01 1159,81 1288,81 64,50
1den X 3 v [%] Xd Xh confidence
sila [N] 1573,15 107,94 6,86 1467,37 1678,93 105,78
prodlouzeni [mm] 12,66 0,45 3,57 12,22 13,11 0,44
taznost [%] 6,33 0,23 3,57 6,11 6,55 0,22
pevnost [MPa] 74,91 5,14 6,86 69,87 79,95 5,04
modul E [Mpa] 1301,38 63,00 4,84 1239,64 1361,12 61,74
6 dni X 3 v [%] Xd Xh confidence
sila [N] 1710,45 110,95 6,49 1601,72 1819,18 108,73
prodlouzeni [mm] 13,27 1,25 9,45 12,04 14,50 1,23
taznost [%] 6,64 0,63 9,45 6,02 7,25 0,61
pevnost [MPa] 81,45 5,28 6,49 76,27 86,63 5,18
modul E [Mpa] 1298,25 55,89 4,30 1243,48 1353,02 54,77
27 dni X 3 Vv [%] Xd Xh confidence
sila [N] 1451,50 205,79 14,18 1271,12 1631,88 180,38
prodlouzeni [mm] 12,41 1,68 13,54 10,94 13,88 1,47
taznost [%] 6,21 0,84 13,54 5,47 6,94 0,74
pevnost [MPa] 69,12 9,80 14,18 60,53 77,71 8,59
modul E [Mpa] 1158,04 70,81 6,11 1095,97 1220,11 62,07
60 dni X 5 v [%] Xd Xh confidence
sila [N] 879,59 118,17 13,43 785,03 974,14 94,55
prodlouzeni [mm] 7,23 0,98 13,59 6,45 8,02 0,79
taznost [%] 3,62 0,49 13,59 3,22 4,01 0,39
pevnost [MPa] 41,89 5,63 13,43 37,38 46,39 4,50
modul E [Mpa] 1194,23 62,89 5,27 1143,90 1244,56 50,33
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Tab. 19: Statisticky vypoctené hodnoty pro PP

PP plvodni X S v [%] Xd Xh confidence

sila [N] 1282,00| 29,56 2,31 1258,35| 1305,65 23,65
prodlouzeni [mm] 45,76 2,04 4,46 44,13 47,39 1,63
taznost [%] 22,88 1,02 4,46 22,06 23,70 0,82
pevnost [MPa] 77,70 1,79 2,31 76,26 79,13 1,43
modul E [Mpal] 631,42 | 29,01 4,59 605,99 656,85 25,43
1den X 5 v [%] Xd Xh confidence

sila [N] 1267,80| 18,98| 1,50 1251,17 | 1284,43 16,63
prodlouzeni [mm] 45,41 1,17 2,57 44,39 46,44 1,02
taznost [%] 22,71 058| 2,57 22,19 23,22 0,51
pevnost [MPa] 76,84 1,33 1,73 75,67 78,00 1,16
modul E [Mpa] 596,45| 19,12 3,21 579,69 613,21 16,76
6 dni X S v [%] Xd Xh confidence

sila [N] 1249,88| 43,23 3,46 1211,98| 1287,78 37,90
prodlouzeni [mm] 44,85 2,15 4,79 42,97 46,73 1,88
taznost [%] 22,42 1,07 4,79 21,48 23,37 0,94
pevnost [MPa] 75,75 2,87 3,79 73,24 78,26 2,51
modul E [Mpa] 633,49 13,94 2,20 621,27 645,71 12,22
27 dni X S v [%] Xd Xh confidence

sila [N] 1236,76| 60,05 4,86 1184,13| 1289,39 52,63
prodlouzeni [mm] 42,71 4,78 | 11,18 38,52 46,89 4,19
taznost [%] 21,35 2,39| 11,18 19,26 23,45 2,09
pevnost [MPa] 74,96 3,66 4,89 71,74 78,17 3,21
modul E [Mpa] 633,06 | 14,89 2,35 620,01 646,11 13,05
60 dni X S v [%] Xd Xh confidence

sila [N] 1294,25| 28,63 2,21 1271,34| 1317,16 22,91
prodlouzeni [mm] 44,38 1,53 3,45 43,15 45,61 1,23
taznost [%] 22,19 0,77 3,45 21,58 22,80 0,61
pevnost [MPa] 78,44 1,73 2,21 77,05 79,83 1,39
modul E [Mpa] 677,97 | 28,50 4,20 655,17 700,77 22,80
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Priloha 7

Modul pruznosti E tkanin s Kevlarem a PP v utku

Zmeéna modulu E tkanin v case
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Graf 28: Zména pocatecniho modulu pruznosti tkanin v ¢ase
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Priloha 8

Parametry plynové chromatografie provedené pro PP pfizi

e Pouzity pristroj: Thermo Trace 1310 s hmotnostnim spektrometrem TSQ 8000
Triple quandrupole MS

e Kolona: DB-5MS, délka: 30 m, priimér: 0,25 mm, tloustka filmu: 0,25 um

e Extrakt: pripraven v tetrahydrofuranu

e Davkovani extraktu: 1,0 ul

e Parametry mérici metody:

e Teplotaiontového zdroje: 200 °C

e Teplota transfer line: 250 °C

e Teplota v nastriku: 250 °C

e Pritok nosného plynu (helium): 1 ml-min-t

Teplotni rezim:
Pocatec¢ni teplota 100 °C, poté teplotni gradient 10 °C-min-! do teploty 300 °C, ktera byla

ustalena po dobu 12 minut.

Ptitomnost zmékcovadel byla identifikovana v ¢ase 17,95 minut (dibutyl ftalat) a v case

18,92 minut (diisooktyl ftalat).
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Obr. 33: Spektrum plynové chromatografie PP extraktu
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Priloha 9

Vysledky méfeni mechanickych vlastnosti po expozici materiald v UV boxu

Tab. 20: PET tkanina Seda

osvit [hod] F [N] AL, [mm] £ [%] E [Mpa] O [MPa]
0 281,24 24,49 40,82 603,98 140,62
31,40 110,71 6,43 10,71 1310,54 55,35
54,40 92,93 5,52 9,2 1213,51 46,47
74,80 54,99 4,16 6,94 1288,90 27,49
Tab. 21: PET tkanina bila

osvit [hod] F [N] AL, [mm] € [%] E [Mpa] O, [MPa]
0 235,97 21,59 35,98 633,06 131,09
31,40 78,14 4,20 7,00 1297,07 43,41
54,40 58,93 3,20 5,34 1382,85 32,74
74,80 33,74 1,15 1,91 1240,6 18,74

Tab. 22: PET folie

osvit [hod] F [N] AL, [mm] € [%] E [Mpa] O [MPa]
0 315,09 26,06 43,43 2384,39 105,03
31,40 367,01 27,52 45,87 2672,76 122,34
54,40 303,16 28,47 47,45 2561,80 101,05
74,80 228,12 26,61 44,36 2615,62 76,04

Tab. 23.: PP folie

osvit [hod] F [N] AL, [mm] € [%] E [Mpa] om [MPa]
0 14,06 6,97 11,62 398,76 17,57
31,40 9,61 161,47 269,12 302,36 12,01
54,40 0,91 1,30 2,17 1,14

Tab. 24: HDPE folie

osvit [hod] F [N] AL, [mm] € [%] E [Mpa] om [MPa]
0 7,00 143,66 239,43 259,94 17,49
31,40 3,46 200,29 333,82 253,45 8,64
54,40 2,89 7,46 12,43 338,87 7,23
74,80 2,45 2,01 3,35 6,13 6,13

Tab. 25: LDPE folie

osvit [hod] F [N] AL, [mm] € [%] E [Mpa] o [MPa]
0 2,92 121,04 201,73 257,04 14,61
31,40 1,76 3,40 5,66 421,47 8,78
54,40 2,45 7,89 13,14 12,25
74,80 1,61 1,16 1,93 8,05
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Priloha 10

Statistické vyhodnoceni

Tab. 26: Hodnoty pro PET tk. S.

mechanickych vlastnosti po expozici materialt v UV boxu

PET tk.s. X S v [%] confidence Xd Xh

sila F [N] 281,24 2,69 0,96 2,64 278,60 283,87
prodlouzeni Al [mm] 24,49 0,34 1,38 0,33 24,16 24,83
taznost € [%)] 40,82 0,67 1,64 0,66 40,16 41,48
pevnost P [MPa] 140,62 1,34 0,96 1,32 139,30 141,94
modul E [MPa] 603,98 19,82 3,28 27,46 576,52 631,44
1 mésic X 3 v [%] confidence Xd Xh

sila F [N] 110,71 7,53 6,80 10,44 100,27 121,14
prodlouzeni Al [mm] 6,43 0,17 2,66 0,24 6,19 6,67
taznost € [%] 10,71 0,28 2,66 0,39 10,32 11,11
pevnost P [MPa] 55,35 3,77 6,80 5,22 50,13 60,57
modul E [MPa] 1310,54| 143,97| 10,99 199,52 1111,01 1510,06
2 mésice X 3 v [%] confidence Xd Xh

sila F [N] 92,93| 14,14| 15,22 19,60 73,33| 112,53
prodlouzeni Al [mm] 5,52 0,53 9,63 0,74 4,78 6,26
taznost € [%)] 9,20 0,89 9,64 1,23 7,97 10,43
pevnost P [MPa] 46,47 7,07 | 15,22 9,80 36,67 56,26
modul E [MPa] 1213,51 71,62 5,90 99,26 | 1114,25| 1312,78
3 mésice X 5 v [%] confidence Xd Xh

sila F [N] 54,99 6,53 | 11,87 9,05 45,94 64,03
prodlouzeni Al [mm] 4,16 0,27 6,49 0,37 3,79 4,54
taznost € [%] 6,94 0,45 6,48 0,62 6,32 7,56
pevnost P [MPa] 27,49 3,26 11,87 4,52 22,97 32,02
modul E [MPa] 1288,90 22,01 1,71 30,51 1258,39 1319,41
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Tab. 27: Hodnoty pro PET tk. b.

PET tk.b. X 3 v [%] confidence Xd Xh

sila F [N] 235,97 1,86 0,79 1,82 | 234,14| 237,79
prodlouzeni Al [mm] 22,16 0,79 3,57 0,78 21,39 22,94
taznost € [%)] 44,33 1,58 3,57 1,55| 42,77| 45,88
pevnost P [MPa] 131,09 1,03 0,79 1,01| 130,08 132,11
modul E [MPa] 633,06 75,32 11,90 73,81| 559,25| 706,87
1 mésic X S v [%] confidence Xd Xh

sila F [N] 78,14 2,91 3,73 4,04 74,10 82,18
prodlouzeni Al [mm] 4,20 0,11 2,70 0,16 4,04 4,35
taznost € [%)] 7,00 0,19 2,70 0,26 6,73 7,26
pevnost P [MPa] 43,41 1,62 3,73 2,24 41,17 45,65
modul E [MPa] 1297,07 74,99 5,78 103,92|1193,15|1400,99
2 mésice X S v [%] confidence Xd Xh

sila F [N] 58,93 4,35 7,38 6,03| 52,90| 64,95
prodlouzeni Al [mm] 3,20 0,05 1,66 0,07 3,13 3,28
taznost € [%)] 5,34 0,09 1,66 0,12 5,22 5,46
pevnost P [MPa] 32,74 2,42 7,38 3,35 29,39| 36,08
modul E [MPa] 1382,74 20,85 1,51 3,35|1353,95|1411,74
3 mésice X S v [%] confidence Xd Xh

sila F [N] 33,74 10,61 31,46 14,71 19,03 48,44
prodlouzeni Al [mm] 1,15 0,44 38,42 0,61 0,54 1,76
taznost € [%] 1,91 0,73 38,41 1,02 0,89 2,93
pevnost P [MPa] 18,74 5,90 31,46 8,17 10,57 26,91
modul E [MPa] 1240,60 68,43 5,52 94,84 |1145,76 | 1335,44
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Tab. 28: Hodnoty pro PET f.

PET f. X 3 v [%] confidence Xd Xh

sila F [N] 315,09 57,94 18,39 56,78 | 258,31| 371,88
prodlouzeni Al [mm] 26,06 5,71 21,91 5,59 20,46 31,65
taznost € [%)] 43,43 9,51 21,91 9,32| 34,10| 52,75
pevnost P [MPa] 105,03 19,31 18,39 18,93| 86,10| 123,96
modul E [MPa] 2384,39 334,42 14,03 327,721 2056,67|2712,11
1 mésic X S v [%] confidence Xd Xh

sila F [N] 367,01 19,30 5,26 26,74 | 340,26 | 393,75
prodlouzeni Al [mm] 27,52 0,55 2,00 0,76 26,76 28,28
taznost € [%] 45,87 0,92 2,00 1,27 44,60 47,14
pevnost P [MPa] 122,34 6,43 5,26 8,91| 113,42| 131,25
modul E [MPa] 2672,76 904,03 33,82 1252,90|1419,86 | 3925,66
2 mésice X 3 v [%] confidence Xd Xh

sila F [N] 303,16 15,06 4,97 20,87 | 282,29| 324,03
prodlouzeni Al [mm] 28,47 1,07 3,75 1,48 26,99 29,94
taznost € [%)] 47,45 1,78 3,75 2,46 | 44,98| 49,91
pevnost P [MPa] 101,05 5,02 4,97 6,96 94,10| 108,01
modul E [MPa] 2561,80 107,74 4,21 149,32 2412,48 |2711,12
3 mésice X 3 v [%] confidence Xd Xh

sila F [N] 228,12 8,97 3,93 12,43 | 215,69| 240,55
prodlouzeni Al [mm] 26,61 3,24 12,17 4,49 22,12 31,10
taznost € [%] 44,36 5,40 12,17 7,48 36,87 51,84
pevnost P [MPa] 76,04 2,99 3,93 4,14 71,90 80,18
modul E [MPa] 2615,62 121,36 4,64 168,19 | 2447,43 | 2783,82
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Tab. 29: Hodnoty pro HDPE f.

HDPE f. X S v [%] confidence| Xd Xh

sila F [N] 7,00 0,64 9,10| 0,623781| 6,37| 7,62
prodlouzeni Al [mm] 143,74 44,80 31,17| 43,90126| 99,84 |187,64
taznost £ [%] 287,48 89,60 31,17 87,8028 | 199,68 | 375,28
pevnost P [MPa] 17,49 1,59 9,10| 1,559453| 15,93| 19,05
modul E [MPa] 259,94 20,00 7,70 19,601 240,34 | 279,55
1 mésic X S v [%] confidence| Xd Xh

sila F [N] 3,46 0,22 6,34| 0,303794 3,15 3,76
prodlouzeni Al [mm] 200,29 24,60 12,28 | 34,08671 166,21 (234,38
taznost € [%] 333,82 40,99 12,28| 56,81152|277,01|390,63
pevnost P [MPa] 8,64 0,55 6,34| 0,759486 7,88 9,40
modul E [MPa] 253,45 7,90 3,12 10,94 | 242,50 | 264,39
2 mésice X S v [%] confidence| Xd Xh

sila [N] 2,89 0,06 1,96| 0,078399 2,81 2,97
prodlouzeni [mm] 7,46 6,36 85,30 8,814938| -1,36| 16,27
taznost [%] 12,43 10,60 85,30 14,69091| -2,26| 27,12
pevnost [MPa] 7,23 0,14 1,96| 0,195996 7,03 7,42
modul E [MPa] 338,87 5,54 1,64 7,68 |331,19|346,55

3 mésice

sila F [N]

prodlouzeni Al [mm]

taznost € [%]

pevnost P [MPa]

modul E [MPa]

S
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Tab. 30: Hodnoty pro LDPE f.

LDPE f. X S v [%] confidence| Xd Xh
sila F [N] 2,70 0,59 21,94 0,47 2,22 3,17
prodlouzeni Al [mm] 109,49 118,21 107,96 94,58 | 14,91|204,08
taznost £ [%] 209,40 232,39 110,98 185,94 | 23,45|395,34
pevnost P [MPa] 13,48 2,73 20,28 2,19| 11,29| 15,66
modul E [MPa] 257,04 36,16 14,07 35,44 (221,61|292,48
1 mésic X S v [%] confidence| Xd Xh
sila F [N] 1,76 0,74 42,31 1,03 0,73 2,78
prodlouzeni Al [mm] 3,40 0,84 24,80 1,17 2,23 4,57
taznost € [%] 5,66 1,41 24,81 1,95 3,72 7,61
pevnost P [MPa] 8,78 3,71 42,31 5,14 3,63| 13,92
modul E [MPa] 421,47 80,83 19,18 112,02 309,45 | 533,49
2 mésice X S v [%] confidence| Xd Xh
sila F [N] 2,45 2,45 2,45
prodlouZeni Al [mm] 7,89 7,89 7,89
taznost € [%)] 13,14

pevnost P [MPa]

modul E [MPa]

3 mésice X S v [%] confidence| Xd Xh
sila F [N] 1,61 0,40 24,60 0,54879 1,06 2,16
prodlouzeni Al [mm] 1,16 0,28 24,11 0,387093 0,77 1,55
taznost € [%] 1,93 0,47 24,10| 0,644828 1,29 2,58
pevnost P [MPa] 8,05 1,98 24,60 2,74395 5,31| 10,79

modul E [MPa]
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Tab. 31: Hodnoty pro PP f.

PP f. X S v [%] confidence| Xd Xh
sila F [N] 14,06 1,03 7,30| 1,005881| 13,05| 15,07
prodlouzeni Al [mm] 6,97 0,42 6,00 0,410219 6,56 7,38
taznost £ [%] 13,94 0,84 6,04 0,82487| 13,11 14,76
pevnost P [MPa] 17,57 1,28 7,30| 1,257351| 16,32| 18,83
modul E [MPa] 398,76 131,44 32,96 128,81 | 269,95 527,56
1 mésic X S v [%] confidence| Xd Xh
sila F [N] 9,61 3,98 41,45| 5,517299 4,09 15,12
prodlouzeni Al [mm] 161,47 220,22 136,38 | 305,1987 |-143,73 | 466,67
taznost € [%] 269,12 367,03 136,38 | 508,6646 |-239,54 | 777,79
pevnost P [MPa] 12,01 4,98 41,45| 6,896623 5,11| 18,90
modul E [MPa] 302,36 24,82 8,21 34,40 | 267,96 336,76
2 mésice X S v [%] confidence| Xd Xh
sila F [N] 0,91

prodlouZeni Al [mm] 1,30

taznost € [%)] 2,17

pevnost P [MPa] 1,14

modul E [MPa]
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