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Analyza vlastnosti plastovych dilu pri umélém a prirozeném
starnuti

Analysis of properties of plastic parts during artificial and
natural aging

Anotace

Diplomové prace se zabyva analyzou vlastnosti a struktury plastovych dilt, které
byly vystaveny umélym podminkam slune¢ni simulace a pfirozenému starnuti v poustnich
oblastech. V experimentalni ¢asti méfeni byly pouzity standardni metody hodnoceni
mechanickych vlastnosti materialu pii statickém namahani v tahu a ohybu
a pfi dynamickém razovém namahdni metodou Charpy dle mezinarodnich norem
a koncernovych predpisi VW. Na plastovych dilech byly sledovany jejich strukturni
zmény pomoci metod infraervené spektroskopie, diferenéni snimaci kalorimetrie

a méfeni indexu toku taveniny.
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vrubova houzevnatost, tvrdost, diferencni snimaci kalorimetrie (DSC), stanoveni induk¢ni

doby oxidace (OIT), objemovy index toku taveniny (MVR), infraCervena spektroskopie

Annotation

The diploma thesis deals with the analysis of utility properties and structure of
polypropylene parts that were exposed to the artificial conditions of solar simulation and
natural aging in desert regions. The influence of aging on the utility properties of the part
is assessed by determining the hardness and strength characteristics of the parts at tensile,
bending and impact stresses in accordance with the VW's international and vehicle
regulations. The change in structural properties is analyzed by IR spectroscopy,
determination of thermal properties and induction time of oxidation by DSC and

measurement of melt flow which reflects the molecular structure of the polymer.

Key words: aging, degradation, polypropylene, tensile properties, bending properties,
notched toughness, hardness, differential scanning calorimetry (DSC), induction
oxidation time (OIT), melt flow index (MVR), infrared spectroscopy



Podékovani
Timto bych chtél upfimné vyjadiit podékovani svému vedoucimu diplomové prace
Ing. Lubosi Béhalkovi, Ph.D. za jeho odborné vedeni a ochotu béhem vypracovavani

diplomové préce.

Diplomova prace vznikla na zékladé¢ financni podpory projektu studentské
grantové soutéze SGS 21122 ze strany Technické univerzity v Liberci v ramci podpory

specifického vysokoskolského vyzkumu.



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta strojni n
OBSAH
SEZNAM ZNACENI ........oooiiiiiiiiiieeeee oot 9
(A 270 1 TSROSO 12
2 TEORETICKA CAST ......coioiiieeeeeeeeeeeeeeee e 14
2.1 STARNUTI POLYMERNICH SYSTEMU......cc.cosiiriirieeiiesiiesesesssesiesssenienes 14
2.1.1 TEPELNE STARNUTI ...c.ccooviveiiesceeee et 14
2.1.2  PRIROZENE POVETRNOSTNI STARNUTI ....c.ovvererireiecrereece e 15
2.1.3 UMELE POVETRNOSTNI STARNUTI.......cccovsrriieerceeeeeeesee e 18
2.2 FAKTORY OVLIVNUJICI STARNUTI A DEGRADACI POLYMERU ........... 19
22 YA 0 VA4 2 b 07N 19
2.2.2 VLIV TEPLA ..ottt sensen s 21
2.2.3 VLIV KYSLIKU ...oooviiiiiieteciseeiees e s enss st ses s 22
224 VLIV OZONU .....ooioiiieeeeeeeeeoeteeeee st 22
737 BV 1 Y AV /0] 0 ) 2T 23
2.2.6 VLIV PLYNNYCH NECISTOT V OVZDUSI ...c.ovvverrieceeeeeeeeeee 24
2.2.7 VLIV TUHYCH NECISTOT PRITOMNYCH V OVZDUSI .......ccocvvnee.. 25
2.2.8 VLIV CHEMICKE STRUKTURY POLYMERU. ......ccccccovvvivininriininisennn. 25
2.2.9 VLIV PRISAD V POLYMERNICH SMESICH.........ccccocvviviiiieiesieenne 26
2.3 MECHANIZMY DEGRADACE POLYMERU........c..ccccoviuiiiiirsrsrsesienienenines 28
2.4 DEGRADACE PRIZPRACOVANI ......ooviviietcieeceee e 28
2.5 DEGRADACE PRIUZIVANIDILU ......cooiviiivciieeeeeeeeeeesee e 29
2.6 DEGRADACNIPROCESY .....coiiiiiieiieeeseeiee s eenessenesnenes 29
2.6.1 TERMODEGRADACE ........coosoiiieieieeeeeseeseeeseneee s iesessesessessessn s 30
2.6.2 TERMOOXIDACE ......ooooeveeeieieeeeeeeeesssss st seniesess s nessessn s 31
2.6.3 FOTODEGRADACE ......cooooieeeeeeeeeeeeeeeseee e 34
2.6.4 FOTOOXIDACE ..ot 35
2.6.5 MECHANICKA DEGRADACE .........ccccoomimiriiesrsiessserssssesessnsenessnsneneas 36
2.6.6 BIODEGRADACE .......coooiveeeteeeeeeeseeeee st 37
3 EXPERIMENTALNI CAST.......cocooiiiiiieeeeeeeeeeeee et 42
3.1 SPECIFIKACE DILU A PODMINEK STARNUTI.......ccovvviiieicieeeeeeeeee 42
3.2 PRIPRAVA EXPERIMENTU......oooiiiiiieeiceeeteestesese s eenes s esses e 43



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta strojni |
3.3 STANOVENI MECHANICKYCH VLASTNOSTI.....coovvivivrieecrieeeeeeseeeeee 44
3.3.1 STANOVENI TAHOVYCH VLASTNOSTI ..ooovvviiieiiceceeeeeeevseeon, 44
3.3.2 STANOVENI OHYBOVYCH VLASTNOSTI ...ocvovvevercrereeeeeeereeeeeen, 47
3.3.3 STANOVEN{ VRUBOVE HOUZEVNATOSTI METODOU CHARPY ...48
3.3.4 STANOVENI TVRDOSTI METODOU SHORE D.....c..ccceoovvvvrierirrirnnnen. 50
3.4 STANOVENI TERMICKYCH A STRUKTURNICH VLASTNOSTI

METODOU DSC .....ooovievieiceeeeeeesesesseetesseseeseesessessesses st nssssassasesses s 52
3.4.1 POSTUP MERENT .....occooiiieiiciieiice et 55
3.4.2 7ZPUSOB VYHODNOCENI DSC TERMOGRAMU...........ccoovvvrrirrirrnnen. 57
3.5 STANOVENI INDUKCNIDOBY OXIDACE ......ccooviivieirrieseerese e 59
3.6 STANOVENI TOKOVYCH VLASTNOSTI POLYMERU ........ccovvovvivreriernnnn, 63
3.7 STRUKTURNI ANALYZA IR SPEKTROSKOPII..........cccevrvrrrrrrrerireerinsrenne 66
4 VYHODNOCENI A DISKUSE NAMERENYCH VYSLEDKU ........................ 68
4.1 VYHODNOCENI TAHOVYCH VLASTNOSTI ...coovovveiiiesceeeeeeeeee e 68
4.2 VYHODNOCENI OHYBOVYCH VLASTNOSTI .....covvivivrieeerereeeeseeeeee 71
4.3 VYHODNOCENI VRUBOVE HOUZEVNATOST L..c.ovvvivreieeerersreeneesenieneae 73
4.4 VYHODNOCENI TVRDOSTISHORE D......coocvievieiieeieseseeeeesese s 74

45 VYHODNOCENI TERMICKYCH A STRUKTURNICH VLASTNOSTI]
METODOU DSC ....coooovovreeieeeeesievee e seeseenes s sesses st ssase s s 76
4.6 VYHODNOCENI INDUKCNI DOBY OXIDACE (OIT) oo 79
4.7 VYHODNOCEN{ OBJEMOVEHO INDEXU TOKU TAVENINY (MVR)........ 81
4.8 VYHODNOCEN{ INFRACERVENE SPEKTROSKOPIE ......cccccocvvvrirerrrrrnnnn. 83
T /7N V4 ) 2 ST 85
SEZNAM POUZITE LITERATURY .......cocvviiuiiiiiesreeesseseeeseeesesseesessesses s 87
SEZNAM PRILOH...........cooviiiiiesieieeeeeee et ne st 90



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta strojni ™
SEZNAM ZNACENI

Ec energie potiebna k prerazeni zkusebniho télesa [J]

= modul pruznosti v ohybu [MPa]
E; modul pruznosti [MPa]
E; modul pruznosti v tahu [MPa]
S plocha prifezu [mm?]
Sp pramérny prifez valce [mm?]
T zkusebni teplota taveniny [°C]
To pocatecni teplota fazové premény [°C]
Ty konec¢na teplota fazové premény [°C]
Ty teplota skelného prechodu [°C]
Th teplota (uvolnéni 50 hm. % polymeru) [°C]
Toc teplota krystalizace [°C]
Tom teplota tani ve fazi druhého ohievu [°C]
T, teplota referen¢niho vzorku [°C]
Ts teplota studovaného vzorku [°C]
acA vrubova houzevnatost Charpy vzorku s vrubem typu A [kI/m?]
acu1/3 vrubova houZevnatost Charpy vzorku s vrubem typu U [kI/m?]
b Sitka zkuSebniho télesa [mm]
ba sitka zkusebniho télesa pod vrubem A [mm]
h tloustka zkuSebniho télesa [mm]
hyss tloustka zkuSebniho télesa pod vrubem U [mm]
I stanovena vzdalenost, kterou urazi pist [cm]
Mnom nominalni zatéz [ko]

t doba, pfi které pist urazi stanovenou drahu [s]

X¢ stupen krystalinity [%]
€m pomérné prodlouzeni na mezi pevnosti [%]
Etb jmenovité pomérné proslouzenimi pii pfetrzeni [%]

A vinova délka [nm]
o1 napéti v tahu pii pomérném prodlouzeni €; = 0,05 % [MPa]
o2 napéti v tahu pfi pomérném prodlouzeni g; = 0,25 % [MPa]
of1 napéti v ohybu pii deformaci ohybem &r = 0,05 % [MPa]
of2 napéti v ohybu pti deformaci ohybem &, = 0,25 % [MPa]



Gfm

Acp
AH
AH¢
AHp,
AHp,
AHm 100
AT
ABS
C*
DSC
EDP
LCP
MFI
MFR
MVR
NR
oIT

p
PA
PBT
PC
PEEK
PEI
PET
PI
PMMA
POM
PP
PPO
PPS
PS
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mez pevnosti v ohybu [MPa]
mez pevnosti v tahu [MPa]
zména mérné tepelné kapacity pfi konstantnim tlaku [mW]
zména mérné entalpie tani [J/g]
zmeéna entalpie krystalizace [J/0]
zmeéna entalpie tani [J/g]
zména mérné entalpie tani vzorku [J/g]
zména entalpie tani dokonale krystalického plastu [J/g]
rozdil teplot studovaného a referencniho vzorku [°C]

akrylonitril-butadien-styren
uplné pterazeni (zadny jiny typ se nevyskytl)
diferen¢ni snimaci kalorimetrie
ekologicky degradujici plast
polymerni kapalné krystaly
index toku taveniny
hmotnostni index toku taveniny
objemovy index toku taveniny
ptirodni kaucuk

induk¢ni doba oxidace

radikal

castecné prerazeni (Zadny jiny typ se nevyskytl)
polyamid

polybutylentereftalat
polykarbonat
polyetheretherketon
polyetherimid
polyethylentereftalat

polyimid

polymethylmetakrylat
polyoxymethylen

polypropylen

polyfenylenoxid
polyfenylensulfid

polystyren
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PTFE polytetrafluorethylen

PVC polyvinylchlorid

SBR butadien-styrenovy kaucuk
uv ultrafialové zareni
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1 UVOD

Plasty a jejich kompozity jsou materidly, které napliiuji pozadavky moderniho
strojirenstvi. S rGznymi druhy plasti se setkavame v celé tad¢ interiérovych
1 exteriérovych aplikaci, vyjadiujeme se k nim, diskutujeme o tom, zda dany vyrobek je
z materialu s dobrymi nebo Spatnymi uzitnymi vlastnostmi, jakou méa hmotnost, jaky ma
esteticky vzhled nebo jakou mé zZivotnost. Materidlem vSe zacind a k jeho volb¢ je potieba
pristupovat komplexné¢ — z hlediska funkce, fyzikalnich a chemickych vlastnosti
i technologie zpracovani, zahrnout je ticba také aplikac¢ni, ekonomické i ekologické
hledisko a dilezita je zivotnost soucdsti, kterd je do znacné miry ovlivnéna mirou
odolnosti plasti proti znehodnoceni vlivem vnéjsiho prostiedi. Plasty nejsou univerzalni
materialy, které by vyhovovaly v kazdém prostfedi. Podle svého chemického sloZeni,
molekulové struktury, mnozstvi i slozeni plniv, pfiméesi a necistot podléhaji v rizné mite
starnuti, jehoZz intenzita je dana zpisobem a podminkami zpracovani plastu, chemickym
sloZzenim prostiedi i podminkami jeho ptsobeni. V disledku dlouhodobého ptisobeni
vnéjs$iho prostfedi miize u polymerit dochdzet k atmosférické korozi (starnuti). Projevuje
se povrchovymi vadami dilf, ztratou mechanickych vlastnosti i zménou vnitini struktury
materialu. Mezi nejdalezitéjsi vlivy, které zptsobuji starnuti a degradaci polymeri patii
svételné zareni, kyslik, ozon, voda, teplota a atmosférické necistoty. Odolnost polymeri
vuci povétrnosti se hodnoti riznymi metodami a podle riznych hledisek, které mohou byt
rozdilné¢ casové narocné, zejména u zkousek pfirozeného starnuti. Pro rychlé zkousky
(umélé starnuti) se pouzivaji riznéd zafizeni, v nichz se napodobuji pfirodni podminky
S horsi nebo lepsi Gspésnosti.

Cilem piedloZzené diplomové prace, kterd vznikla ve spolupraci katedry
strojirenské technologie TU v Liberci s Utvarem managementu kvality firmy Skoda Auto
a.s. vMladé Boleslavi, je analyza odolnosti plastovych dili na bazi polypropylenu
modifikovaného stabilizatory, umoznujici jeho pouziti v aplikacich exteriérovych dili
automobilu, pfi vystaveni umélému a piirozenému starnuti v komote slunecni simulace
a Vv poustni oblasti za podminek, které odpovidaji pfedpisim koncernu VW. Po expozici
budou u dild hodnoceny zmény strukturnich a uZitnych vlastnosti materidlu.
Pro hodnoceni vlivu podminek starnuti na uZzitné vlastnosti dilu budou aplikovany
standardni mechanické testy, pii nichz je materidl vystavovan tahovému, ohybovému
arazovému namahani, hodnocena bude rovnéz tvrdost materialu metodou Shore D.

Zmény ve struktufe materidlu, které mohou byt zplisobeny oxidaénim poskozenim

12
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a Stépenim fetézce makromolekul budou hodnoceny fadou experimentalnich metod. Jedna
se zejména o infracervenou spektrokopii, diferencni snimaci kalorimetrii a metodu
stanoveni indexu toku taveniny. Infracervena spektroskopie je experimentélni technika,
ktera vedle kvantitativni a kvalitativni analyzy hraje dtlezitou roli pii vyzkumu vlivu
prostiedi na studované molekuly. Ziskané hodnoty vibracnich energii souvisi totiz
s pevnosti chemickych vazeb a s molekulovou strukturou polymeru. Metoda diferen¢ni
snimaci kalorimetrie umozni na zaklad¢ fazovych pfemén, které probihaji pii ohfevu
a chlazeni polymeru, hodnotit jeho prib¢h tani a krystalizace véetné stupné krystalinity
Vv disledku moznych strukturnich zmén. Metoda DSC je také vhodna pro stanoveni
oxidacni stability polypropylenu vystaveného podminkam umélého a pfirozeného
starnuti. Zde lze predpokladat, Ze v disledku oxidac¢nich zmén, které probihaji pii starnuti
polymerti, budou mit vzorky vystavené teplot¢ taveniny a oxida¢nimu prostiedi
Vv kalorimetrické cele DSC zafizeni rychlejsi pocatek intenzivni oxidace vzorku. Posledni
z uvedenych metod, je metoda stanoveni indexu toku taveniny. Jedna se o technologickou
zkousku, pfi niz se za danych podminek (teploty a zatizeni) méfi tekutost taveniny, ktera
je odrazem molekulové struktury polymeru. Lze ocekavat, ze se zménou molekulové
struktury polymeru (v disledku jeho starnuti) dojde také ke zméné tokovych vlastnosti

taveniny.
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2 TEORETICKA CAST

S ohledem na praktickou ¢ast predlozené diplomové prace se teoreticka cast
zabyva predevsim charakteristikou vlivi, které se vyrazné podileji na procesu starnuti
asnim i spojené degradace plastovych dili. Béhem Zivotnosti plasti dochazi vlivem
Casu a pusobeni vnéjsich podminek k samovolnym a nevratnym zménam jejich struktury
a vlastnosti, byvaji oznaCovany jako starnuti a degradace. Vyznam téchto pojmi se
do urcité miry piekryva, ale neni Gplné totozny. Termin starnuti zduraznuje ¢asovy faktor,
pfi némz nemusi nutné dochazet ke zhorSovani uzitnych vlastnosti plasti. Degradace
v uzkém slova smyslu oznacuje zménu struktury a vlastnosti polymert zptsobené jejich

rozkladnymi reakcemi. V nasledujicich kapitolach jsou tyto procesy popsany podrobnéji.

2.1 STARNUTI POLYMERNICH SYSTEMU

Starnuti plastl je d¢j, pii kterém dochazi k nevratnym zménam jejich vlastnosti
za pasobeni ruznych klimatickych vliva. Aby mohla prob&éhnout jakakoliv chemicka
reakce, musi byt splnény dvé zakladni kritéria: termodynamické reakce musi byt
provedeny zplsobem, ktery by probihal méfitelnou rychlosti a zména celkové volné
energie systému musi byt zaporna. Chemické zmény v polymerech (starnuti) probihaji
bez soucasného pisobeni ultrafialového zatfeni, mechanického, tepelného nebo
chemického naméhani velmi pomalu. Mezi vyznamné druhy starnuti patii starnuti tepelné
a povétrnostni, pii nichz se na degradaci podileji i dalsi faktory, zejména pak
u pfirozeného povétrnostniho starnuti. Prubéh starnuti plastd je snahou hodnotit

komplexné, a to jak z hlediska degrada¢niho, tak i z hlediska vyvoje uZitnych vlastnosti

[1], [2].

2.1.1 TEPELNE STARNUTI

Tepelné starnuti je dlouhodobé vystaveni polymernich materidlii ucinku vysokych
teplot ve vzdu$ném prostiedi, kde se teplota pohybuje v rozmezi (60 + 70) °C. Pti téchto
teplotdch probihaji vedle chemickych reakci Vv materidlu také fyzikalni pochody.
Z chemickych reakci mize dochéazet u polymert K jejich oxidaci, sitovani, k odbouravani
polymeru a u nékterych k odstépovani jejich substituentt. K fyzikalnim pochodium patii
zména nadmolekularni struktury, kdy se meéni velikost i pocet krystaliti, dochazi

k dodatecnému smrstovani polymeru a ubytku jeho hmotnosti. Kratkodoby ohtev

14
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nevyvold hlubsi zmény ve vlastnostech polymeru, naproti tomu dlouhodobé tepelné
zatézovani jiz zménu jejich vlastnosti zpusobuje. Kratkodobé zatézovani ma zpravidla
orientacni charakter. Béhem sledovéani tepelného starnuti polymert se posuzuji dvé
teplotni meze: od 20 °C do 100° a od 100 °C do 200 °C. Pii teplotach do 100 °C muze
u polymert dojit i ke zlepSeni nékterych jejich mechanickych vlastnosti, jako naptiklad
u PE, kdy v dasledku tzv. studené (sekundarni) krystalizace dochazi ke zvysSeni jeho
stupné krystalinity. Teploty v rozmezi 100 °C az 200 °C zpiisobuji u vétSiny polymerta
vyrazn¢ zmény v diasledku termooxida¢ni degradace (viz kapitola 3.3.2).
Pro polyethyleny, polypropyleny, polyuretany, polyamidy, polyestery a fenoplasty
s organickymi plnivy lezi hranice dlouhodobé pouzitelnosti pod (piipadné v okoli)
teplotou 100 °C. Naptiklad u polyamidu exponovanych teploté 150 °C po dobu 100 h
klesd v disledku tepelného starnuti pevnost v tahu az o 46 % a rdzovd houZevnatost
0 70 % [2]. Pusobenim kysliku dochazi ke zméné zabarveni — hnédnou, zvysena teplota
muze u nékterych typt plastii mit za nasledek vytékani jejich ptisad (napt. zmekéovadel,

stabilizatoru atd.), které urychluji jejich atmosférické starnuti [2], [3].

2.1.2 PRIROZENE POVETRNOSTNI STARNUTI

Starnuti, degradace povétrnostnimi vlivy, je proces, kdy polymery celi
dlouhotrvajicimu ptisobeni vSech klimatickych faktord: svétlu, vétru, teploté, ozonu,
vodnim srazkam, vlhkosti vzduchu ¢i prasnému spadu, jejichz ucinky jsou
charakterizovany v Kkapitole 2.2. Degradace se projevuje erozi povrchu polymera
(trhlinami, prasklinami) spojenou s ubytkem jejich hmotnosti, zménou zabarveni
a poklesem mechanickych, a tim padem i uzitnych vlastnosti. S rostoucim podilem plastt
pti exteriérovych aplikacich (zejména v automobilovém primyslu) je nutné provadét
zkousky povétrnostniho starnuti, ze kterych se stanovuje chovéni plastovych dila
pfi pfirozenych podminkéach. Pro ziskdni poznatki o chovani polymerii pii procesu
starnuti je zapotiebi provadét zkousky na riznych mistech s rozmanitymi podminkami.

Klimatické oblasti na zemékouli 1ze rozdélit do péti hlavnich tiid, viz tab. 1 [2], [4].

15



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta strojni |
Tab. 1 Rozd¢leni klimatu [3]
Trida | Klimatické podminky Typ klimatu

I horké a vlhké tropicky destny les, tropickd savana

I horké a suché tropické a subtropické pousté

Il mezotermalni stepi ve sttednich zemépisnych §itkach

v mirné ptimoiské s teplymi nebo chladnymi 1éty

V chladné tundra, ledovce, subarktické

Zkusebni dily jsou ukladany do nastavitelnych rami, aby smér zafeni odpovidal co
nejvice realnym podminkam. V ramech mohou byt upevnény vzorky malych, stiednich
a velkych vzorki napf. okenni soucasti, soucasti automobilii, ale i kompletni vozidla.
Na prab¢h starnuti mize mit vliv bezprostfedni okoli. Dily musi byt vystaveny
Vv dostatecné vzdalenosti od stromil, budov nebo jinych piekazek, které by mohly
ovliviiovat napf. proudéni vzduchu, dopad slune¢niho zafeni a destovych srazek. Podle
Clarka nedochazi pfi povétrnostnim starnuti téméf K zadnym zménam polymert, jestlize
zativa energie je mensi nez 6 kJ [2]. Zkusebni téleso je zahifivano infratervenym podilem
slune¢niho zafeni. Povrch transparentnich plastd dosahuje teplot kolem 40 °C a povrch
cernych plasti az 65 °C. Degradaci ovliviiuji prudké teplotni zmény a také vykyvy
intenzity UV zafeni vlivem mrakii. ZkouSky starnuti plastii jsou ¢asové velice naro¢né,
a proto se kurychleni procesu vyuzivaji bud’ soustavy zrcadel Kk zintenzivnéni jejich
osvitu, nebo pravidelné sprchovani. Cetnost provadéni srovnavacich zkousek
exponovanych a neexponovanych vzorki je ovlivnéna délkou starnuti. Pokud se sleduje
starnuti po dobu tfi let, tak se srovnavaci zkousky provadéji pfi zméné ro¢niho obdobi
(jaro, léto, podzim, zima), nebo pololetné, kdyZz je zkouska pétiletd. Bézna doba zkousek
pfirozeného povétrnostniho starnuti je nékolik meésich az let (dle koncernovych
pozadavkll). Dilezité jsou také ostatni faktory, jako je velikost vzorkli, mnoZstvi plniv,
zmékcovadel, barviv, antioxidantii a stabilizatort, které mohou vyrazné ovlivnit proces
starnuti a degradace. Staty Arizona a Florida patfi ve svété mezi mezinarodné uznavana

mista pro testovani pfirozeného povétrnostniho starnuti, viz obr. 1 [3], [5], [6], [7].
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Obr. 1 Ptirozené starnuti [8]

Jak bylo naznaceno vyse, starnuti polymernich materialti zavisi na ro¢nim obdobi.
Tomuto vyzkumu se vénoval RAJAKUMAR [9], ktery se zabyval studiem pfirozeného
povétrnostniho starnuti polypropylenu Vv letnim a zimnim obdobi. Ve sledovaném obdobi,
Vv piesné stanovenych intervalech, byla odebirana zkusebni télesa, ktera byla srovnavana
s neexponovanymi vzorky a hodnoceny byly jejich povrchové a vzhledové zmény
I zmény mechanickych vlastnosti. Béhem starnuti byly zapisovany podminky, které tento
déj doprovazely. Jednalo se zejména o teploty okoli, mnozstvi srazek, relativni vlhkost,
silu a smér vétru, délku slune¢niho svitu a koncentraci ozonu. Diky témto udajim bylo

mozné napf. sestrojit ¢asovou zavislost zmény meze pevnosti v tahu v zavislost na ro¢nim
obdobi viz obr. 2 [2], [3].

30

-+ letniobdobi
-+ Zimni obdobi

24

18 |

12

Pevnostv tahu [MPa]

D | | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60 7O 80

Pocet dni

Obr. 2 Pokles meze pevnosti PP dilu pii procesu starnuti v letnim a zimnim obdobi [9]
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2.1.3 UMELE POVETRNOSTNI STARNUTI

Jelikoz zkousky povétrnostniho starnuti probihaji u fady polymera velmi pomalu,
je zapotiebi pouzit zptsoby, kterymi se tyto procesy ve sledovanych materidlech urychli.
Toho lze docilit zvySenim intenzity hlavnich klimatickych faktort, které jsou popsany
nize v kapitole 2.2 , nebo se aplikuji riizné pfistroje, které napodobuji a urychluji procesy
probihajici pfi pfirozeném starnuti polymerti. Povétrnostni starnuti je pfedevsim procesem
fotooxida¢nim, to znamena, Ze je V piistrojich zapotiebi svételného zdroje, ktery bude co
nejveérohodnéji napodobovat spektralni a energetické slozeni slune¢niho zatfeni. Vzorky
jsou vystavovany libovolné teplot¢ a jejich povrch muze byt zkrapén vodou nebo
vystavovan uréité relativni vlhkosti. Pfistroje simulujici podminky pfirozeného
povétrnostniho starnuti Se nazyvaji: veterometry, v nichz se napodobuji pfirodni
podminky (svétlo, teplo, vlhkost), xenotesty simulujici slune¢ni zafeni pomoci vzduchem
chlazené xenonové vybojky, fadeometry pro testovani barevnosti a degradace polymert,
které jsou vystaveny sluneCnimu zafeni prochazejicimu pies okenni skla a komory
slune¢ni simulace. Jelikoz plastové dily, které byly pouzity pro zpracovani této diplomové
prace, byly vystaveny pouze umélému starnuti v komote slune¢ni simulace, bude se
nasledujici odstavec vénovat jenom tomuto piistroji [3], [10].

Komora slune¢ni simulace, viz obr. 3 se vyuziva zejména v automobilovém
primyslu. Lze v ni simulovat proménnou teplotu, vlhkost, solarni zafeni a rtizné druhy
klimatu. Béhem denniho cyklu je viz vystaven podminkam, které odpovidaji horkému
letnimu dni v pousti s teplotou vzduchu kolem 42 °C a intenzitou zafeni 1000 W/m? [11].
Béhem noc¢niho cyklu klesa teplota po bod mrazu. Na voze jsou nainstalovana specidlni
¢idla, kterd snimaji teplotu 1 intenzitu zafeni. Vyhodnocuji se zmény vizudlnich
parametrl, obvykle to jsou zmény barvy, lesku, ,,spojeni® dilii @ mechanické vlastnosti.
Toto zkuSebni zafizeni je uréené piedev§im pro celé dily, sestavy a komplety. Zdrojem
zateni jsou metal-halogenidové vybojky, které svoji charakteristikou v zavislosti mezi
intenzitou osvétleni a vinovou délkou nejlépe koresponduji s realnym slune¢nim svitem.
Toto zafeni je do komory rozptyleno pomoci specialnich filtrti. Standardni doba zkousky
je 25 dnt a po jejim ukonceni vidime realny stav vozidla, ktery odpovida piiblizné

Ctyfletému vystaveni klimatickému podnebi ve stiedni Evropé [11], [12].

18



TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
Fakulta strojni |

Obr. 3 Testovani automobili v klimakomote [13]

2.2 FAKTORY OVLIVNUJICI STARNUTI A DEGRADACI
POLYMERU

Mezi nejvyznamnéjsi vlivy, které zplisobuji starnuti a degradaci polymert, patii:
svétlo, teplota, kyslik, ozon, voda, atmosférické necistoty, ale také mikroorganismy.
Pfi pouzivéani plastového dilu neni materidl namahan izolovanymi faktory, ale jednd se
vzdy o kombinaci riznych Skodlivych faktort, napt. soucasné pusobeni kysliku a svétla

vyvolava mnohem vétsi degradaci nez plisobeni samotného kysliku a samotného svétla.

2.2.1 VLIV SVETLA

Je dobfe znamo, ze u fady polymerd, které jsou uchovavané v temnu za béznych
podminek, nedochazi po dlouhou dobu ke zméné jejich vlastnosti oproti polymerim
uchovavanych na svétle, kde nastavaji pomérné rychlé zmény. Nejvétsi vliv na degradaci
polymerit ma slunecni zafeni, zejména UV zéfeni. Ptiblizné¢ 5 % veskerého slune¢niho
svétla dopadajiciho na zemsky povrch se nachazi v oblasti vinovych délek od 290 nm
do 400 nm [14]. Toto rozmezi vinovych délek lezi v oblasti ultrafialového zafeni, které
zpusobuje degradaci polymeri. Jedna se o jeden z nejvyznamnéjSich faktord ovliviiujici
pfirozené starnuti plastd. Paprsky ultrafialového zafeni porusuji vazbu mezi dvéma atomy
Vv fetézci makromolekuly a makromolekula se rozpadd na mensi casti (obvykle
na tercialnim uhliku vznika radikal), které pak snadno reaguji se vzdusnym kyslikem

za vzniku aldehydovych a karboxylovych skupin. Tento dé& se nazyva fotooxidace
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(o tomto procesu pojednava kapitola 3.3). Prida-li se k ptisobeni slune¢niho zafeni jesté
mechanické nebo tepelné namahani, vznikaji na povrchu polymerniho dilu trhlinky

(viz obr. 4), které se s asem expozice prohlubuji, az zapficini jeho destrukei [3], [10].

VT2 WV ANV RZaY® W B

Obr. 4 Tvorba trhlinek na povrchu vyrobku PP, ktery byl vystaven UV zafeni
po dobu a) 24 hodin, b) 96 hodin, c) 264 hodin, d) 720 hodin [15]

Jen velmi malé mnoZzstvi polymerti je schopno odoldvat piisobeni UV zafeni,
(viz obr. 5), patii sem zejména vysoce vykonné (high — tech) polymery. Vynikajici
odolnost vuci UV zéfeni vykazuje zejména polyamid. Bézné polymery Gcinku UV zéfeni
neodolavaji a pro venkovni aplikace je nutné jej stabilizovat. Nejcast&jsi ochranu tvofi
saze, které zabranuji tvorb¢ a Sifeni prasklin na povrchu materidlu. Saze jsou tvofeny
mikroskopickymi ¢asteCkami uhliku a ptisobi jako ochranna vrstva nepropoustéjici UV
paprsky dovniti materialu. Lze také vyuzit pfidavka riznych chemickych sloucenin, které
maji schopnost ménit UV zdfeni na teplo, nebo méné energetické svételné zareni,

které pevnost makromolekuly neohrozi [10].
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A

LCP, PEI, PEEK,
PPS

PC/ABS, PPO, PET, PBT,
PC, PA-12, PA-11, PA-6, PP

Obr. 5 Odolnost plastt proti UV zateni [10]

2.2.2 VLIV TEPLA

Pii vystavovani plasti venkovnim atmosférickym podminkam dochazi k zahtati
jejich povrchu, pticemz povrchové teploty nepiesahuji 100 °C. Nedochazi tedy k tepelné
degradaci polymeri, ale teplota ma vliv na ostatni projevy starnuti (urychluje chemické
degradac¢ni reakce). Kolisani teplot mize byt v pribéhu dne znacné€ vysoké a miize
zpusobovat rozmérové zmény polymert. Kdyz se vyrobek s témito zménami nedokaze
vyrovnat, vyvolava to v materidlu mechanické napéti, které neptiznivé ovlivni pribéh
starnuti polymeru. Toto vnitini napéti byva pfi¢inou vzniku trhlinek a popraskani
materidlu. Stfidani teplot v pribéhu atmosférického starnuti mize mit za nésledek také
zménu krystalinity polymeru. Zména krystanility se neprojevuje jen zménou
mechanickych vlastnosti, ale ovliviluje také difuzi kysliku nebo ozonu do polymeru
a méni tak prubé¢h jeho starnuti [3].

Teplota podporuje vytékavani nékterych slozek z plastl, které mohou urychlit
atmosférické starnuti, jedna se zejména o stabilizatory, zmékcovadla, autooxidanty a jiné
ptisady. V praxi jsou znamy ptipady difuze ptisad, kdy syté pary vyprchaji do ovzdusi,
nebo vytvoti vykvét na povrchu plastu, coz zkracuje jeho zivotnost. Vyznamny je také
vliv tepla na chemické degradacni reakce pii atmosférickém starnuti plastd. Podle
Henryho zékona zpiisobuje zvyseni teploty o 10 °C dvakrat rychlejsi prabeh chemické
reakce [3].
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2.2.3 VLIV KYSLIKU

V bézné praxi je vétSina plasti vystavena G¢inkiim vzdusného kysliku. Ten hraje
svétla, tepla, pripadné mechanického zatizeni muze dochazet k oxidacnim procesum,
které ovliviyji kvalitu polymeru [10]. Jeho ucinek se projevuje zejména pfi vystaveni
polymerQ ptisobeni sluneéniho zateni. Jiz nepatrna oxidace polymeru muze vyvolat jeho
zna¢nou destrukci. Oxidac¢ni reakce jsou doprovazeny poklesem molarni hmotnosti
polymeru zhorSenim mechanickych vlastnosti apod. Vliv kysliku se miize po uréitou dobu
skryvat. Pro praxi je velmi dulezité védét, ze vliv kysliku se nemusi projevit
bezprostiedné. Teprve béhem zpracovavani nebo samostném pouzivani polymeru dochazi
napf. pii zvysené teploté, mechanickém namahani nebo vlivem svételného zareni dochazi
k jeho degradaci. Oxidace polymeru je oznaCovana jako autokatalicky proces, protoze
nahodn¢ vznikajici hydroperoxidy, které tuto fetézovou radikalovou reakci iniciuji, jsou
katalyzatory dalSich reakci. Na reaktivnost polymerut s kyslikem ma predevsim vliv jejich
chemicka struktura makromolekuly. Nasycené polymery s nerozvétvenym uhlikovym
fetézcem jsou proti oxidaci znaéné odolné, naproti tomu polymery obsahujici
v makromolekulach dvojné vazby odolavaji oxidaci nejméné. Oxida¢ni destrukci tak
podléhaji nejvice kaucuky a pryze, které obsahuji velky pocet dvojnych vazeb, a to i bez
piistupu svétla a za normalnich teplot. Nebezpe¢né jsou také skupiny —CHs, proto je
polypropylen oxidaci méné odolny nez polyetylen. Mimo chemického slozeni ma
na oxidaci velky vliv také difuze a rozpustnost kysliku v polymeru. Zde se velmi
projevuje nadmolekularni struktura polymeru. V amorfni fazi je rychlost difuze rychlejsi
nez ve fazi krystalické. Proto jsou amorfni plasty méné odoInéjsi proti oxidaci nez plasty

krystalické. U krystalickych plasti napada kyslik nejprve amorfni fazi [3].

2.24 VLIV OZONU

Ozon v koncentracich vyskytujici se pifi zemském povrchu jen nevyznamné
napada plasty. Koncentrace ozonu Vv atmosféfe pii zemském povrchu se pohybuje
pfiblizng od 2.10° % do 4.10° % (v zavislosti na ro¢nim obdobi). Fotolyzou oxidii
dusiku, které se nachazeji ve zneCiSténém ovzdu$i, mize koncentrace ozonu vyrazné
vzristat. Nasycené uhlovodikové polymery jsou proti ptisobeni ozonu pomérné odolné,
zejména pii koncentracich pti zemském povrchu. Mnohem vyznamnéjsi roli hraje ozon

pii degradaci nenasycenych polymeri, kde vyvolava podobné degradacni procesy jako
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kyslik, oviem jejich priib&h je rychlejsi. Uginek ozonu na nenasycené polymery, zejména
pryze, kaucuky (NR a SBR) a n¢které plasty obsahujici kaucukovitou fazi, zavisi na tom,
zda jsou zdroven vystaveny pusobeni mechanického namahani. Ozon zplsobuje Stépeni
nebo sitovani fetézce, pti kombinaci s mechanickym namahanim je degradace vyrazné;si.
Neni-li pryz mechanicky namahéna, vytvoii se na povrchu tlustd ozonizovand vrstvicka,
ktera brani pronikéni ozonu do polymeru. Pfi mechanickém namahani se na povrchu

pryze vytvareji trhlinky (viz obr. 6) [3], [10], [16].

Obr. 6 Tvorba trhlinek na povrchu vyrobku vlivem ozonu [17]

2.25 VLIV VODY

Voda ve formé vlhkosti nebo deStovych ¢i snéhovych srdzek ma v procesu
starnuti a degradace polymert dalezitou ulohu. Muze pisobit jak na polymer samotny,
tak na rizna jeho aditiva. Voda vymyva vsechny podily polymerd, které jsou ve vodé
rozpustné. U skelnych lamindth mlzZe zplsobit snizeni adheze mezi skelnymi vlakny
a pryskyfici a tim sniZit jejich pevnost. Uéinky vody mohou byt mechanické, chemické,
nebo fyzikalni povahy [3], [16].

Mechanické ptisobeni vodnich srazek se projevuje formou eroze nebo piimo
mechanickym rozrusenim polymernich materidlii. Vodni kapky dopadajici prudce
na povrch plastovych filmid maji totozny Gcinek jako zrnka olova. Erozni Gc¢inky byly
podrobné zkoumany zejména v souvislosti s vyzkumem materiald pro nadzvukova
letadla. Bylo zjisténo, ze pii srazce kapky s plastem pii nadzvukové rychlosti je material

znacn¢ deformovan v mistech okraje dopadlé kapky. Tyto deformace mohou piesahovat
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hodnotu meze pevnosti materialu, vznikaji trhlinky, které jsou napadany proudici vodou
a dochazi tak k erozi materialu.

Chemicky ucinek se projevuje zejména u polymeri obsahujici hydrolyzovatelné
skupiny. Jsou-li tyto skupiny uzly sité v trojrozmérném polymeru, jejich hydrolyza nema
takovy vliv na vlastnosti materidlu, jako kdyz jsou soucasti hlavniho fetézce linearnich
polymerti.

Fyzikalni u¢inek vody zpisobuje botnani polymeru (viz obr. 7), zménu jeho
krystalinity, vyluhovani zmé&kéovadel, antidegradantd, plniv apod. Nékteré polymery jsou
na pasobeni vody a vlhkosti citlivé. Absorbovana voda v polymerech putsobi jako
zmékcovadlo a ma za nasledek oddalovani makromolekul, poklesu mezimolekularnich sil
a zménu jejich mechanickych vlastnosti. V pribéhu atmosférického starnuti dochézi
k ¢astému kolisani vlhkosti v ovzdusi. U polymert citlivych na vodu, tak dochazi
ke stiidavému vlhnuti a vysychani, které je spojené se zménami rozméri polymernich

dilti. V nékterych ptipadech dojde ke vzniku porovitosti a k praskani materialu [3].

Obr. 7 Botnani polymeru [18]

2.2.6 VLIV PLYNNYCH NECISTOT V OVZDUSI

V riznych lokalitich mize ovzdusSi obsahovat rizné plynné necistoty, které se
v ném mohou vyskytovat v riznych koncentracich zavislych na pocasi, denni dobé,
rocnim obdobi, geografické poloze (klimatickych podminkach daného mista) a jinych
faktorech. Teprve v poslednich letech se zvysila pozornost vénujici se vlivim plynnych

necistot v ovzdus$i na polymery. Znecisténi ovzdusi plynnymi necistotami miize byt

~rwe
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¢innosti, zejména spalovanim tuhych a kapalnych paliv. Mezi hlavni plynné necistoty
patii oxidy siry a dusiku, uhlovodiky a oxid uhelnaty. Praktické zkuSenosti ukazuji, ze
jejich vliv neni zanedbatelny. V koncentracich, ve kterych se vyskytuji v siln€ znecisténé

atmosfére, Ize jejich ucinek srovnat u hydrolyzovatelnych polymeri s u¢inkem slune¢niho

zareni [3], [16].

2.2.7 VLIV TUHYCH NECISTOT PRITOMNYCH V OVZDUSI

Z tuhych necistot, které se mohou vyskytovat v ovzdusi, jsou dualezité predev§im
jemny pisek, prach, saze a popilek. Pokud tyto neéistoty neptisobi v kombinaci s jinymi
faktory, napt. s vlhkosti, je jejich u¢inek zanedbatelny. Mnohem vyznamnéjsi je jejich
mechanické plsobeni na povrch plastu, kde zptsobuji jeho abrazi a tim ztratu lesku,
zvySeni drsnosti povrchu a zménu optickych vlastnosti. RozruSeni povrchu podporuje
absorpci vlhkosti a usazovani neéistot. Tyto dva faktory mohou byt Zivnym prostiedim
pro vznik mikroorganismii. Pevné ulpélé necistoty znehodnocuji vzhledovou stranku

polymernich materialdi, v nékterych ptipadech mohou zvySovat odolnost proti uc¢inkiim

slune¢niho zafeni [3], [10].

2.2.8 VLIV CHEMICKE STRUKTURY POLYMERU

Vliv chemické struktury polymeru na jeho odolnost vii¢i starnuti je velice slozity.
Chovani polymerQ je ovlivnéno substituenty, dvojnymi vazbami, funkénimi skupinami
a heteroatomy. Hlavni roli hraje molekulovd hmotnost, uspotfadani fetézcl, stupen
krystalizace atd. Pti posuzovani starnuti polymera je nutné vychazet z podminek, v nichz
bude polymer pouzivan, a podle toho Ize s ur¢itou pravdépodobnosti predpokladat jeho
chovani [2].

Odolnost vyrobku je ovlivnéna piisadami, které se ptidavaji v priabehu zpracovani.
Negativni vliv maji pfedev§im zmékcovadla, barviva a néktera plniva. Negativné se
mohou projevit rovnéZ zbytky emulgatoru, inicidtoru i nahodilé necistoty, které se do
vyrobku dostavaji v prubéhu polymerace nebo pii jeho zpracovani. Prechodové kovy,
rozklad peroxidi a hydroperoxidl na radikaly. Je proto nutné pfechodové kovy dokonale
odstranit extrakci, presrazenim polymeru nebo jejich pfevedeni na nerozpustné

slouceniny. V polymerech se mohou vyskytovat stopy kovovych sloucenin Fe a Mn, které
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se tam dostavaji z vody v pribéhu polymerace. Kovové slouceniny mohou rovnéz
obsahovat plniva mineralniho pivodu. Za nelistoty je nutno povazovat téz zbytky
nezreagovaného monomeru, které negativné ovliviiuji stabilitu polymeru. Obecné plati,

7e ¢im vice je polymer Cist$i, tim v&tsi je jeho stabilita a odolnost viici starnuti [2].

2.2.9 VLIV PRISAD V POLYMERNICH SMESICH

Pozadavky kladené na polymerni vyrobky jsou tak rGznorodé, ze prakticky
neptichazi v uvahu pouzivani samotnych, Cistych polymerti. Polymery jsou upraveny
dalsimi latkami — pfisadami, které spolu s polymery tvoii tzv. kompaundy, které
ptedstavuji zpusob, jak pfipravit material s unikatnimi vlastnostmi na miru pro konkrétni
aplikaci. Nevyhodou nékterych piisad (zejména zmékcéovadel) je, ze maji negativni vliv
na proces starnuti. Pfesto, ze nékteré piidavné latky maji negativni vliv na zivotnost
plastu, jejich celkovy dopad miuZe byt vniman i pozitivné. Né&které piisady se
do polymeru piidavaji zamérng, a to za Gcelem urychleni procesu starnuti a degradace,
coz je vzhledem Kk souc¢asnému stavu a globalnimu problému spojené¢ho s recyklaci
plastového odpadu nakonec vnimano jako velké pozitivum (viz kapitola 3.4) [2], [19].

Na pribéh degrada¢nich zmén maji v prvni fadé vliv zmekcovadla (plastifikatory),
které se uplatituji predevsim pii ptipravé kaucukovitych smési nebo mékcenych plasti.
V prubéhu pouzivani vyrobku dochazi ke ztraté zmeékcovadel, coz ovliviiuje mechanické
vlastnosti vyrobku. Ke ztrat¢ dochdzi vlivem pozvolného odpafovani, a to jak pii béZné
teploté, tak hlavné v prubéhu zpracovani materialu, kdy tékavost nékterych zmekcovadel
je dosti znac¢na. Pfi kontaktu mékéeného polymeru svodou dochazi k extrapolaci
zmékcovadel, extrapolace se pohybuje fadové v desetinach az tisicinach procenta. Delsi
ucinek vody miiZze vyvolat u esterovych i chlorovanych zmékcovadel jejich hydrolyzu.
Tento d¢j je doprovazen vznikem kyselin, které nasledné hydrolyzu katalyticky urychluji.
Pti kontaktu vody a vyrobku z meékéeného PVC lze pozorovat reverzibilni jevy, jako je
vznik skvrn, zakalu, zbéleni a botnani. V suchém prostiedi po odpafeni vody tyto jevy
vymizi. Uginek je zavisly na teploté vody, dobé& ptisobeni a obsahu zmé&k&ovadel a typu
polymeru. Daleko nebezpecnéjsi je pusobeni kyselin a zasad, jimiz se zmékcovadla
hydrolyzuji. Pfi kontaktu s organickymi rozpoustédly dochazi k extrakci zmékcovadel.
Bylo dokézano, Ze nepolarni rozpoustédla s aromatickou strukturou extrahuji
i solvatovany podil zmékéovadla. Ne&ktera rozpoustédla mohou extrahovat

nizkomolekularni podil polymeru [2].
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Polymery se silnou mezimolekularni vazbou nebo vysokou krystalinitou maji
zpravidla nizkou propustnost pro plyny. Kazdé zeslabeni mezimolekularni vazby ¢i zasah
do krystalického uspotadani fetézcl zvySuje propustnost plynt. Polymerni i monomerni
zmekcovadla zvySuji permeabilitu plynd, coz je vyznamné i pro propustnost vodni pary.
U kovovych materidlli, které¢ jsou chranény filmem nebo folii z mékcéeného polymeru,
muze pod touto vrstvou dochazet ke korozi.

Zmeékcovadla degraduji rovnéz vlivem slunecniho zafeni a vzduSného kysliku.
Uginek slune¢éniho zafeni zpUsobuje Zloutnuti az hnédnuti nékterych zmékéovadel,
u esterovych zmekcovadel roste Cislo kyselosti. Sluneéni zafeni je tizce spjato s Cistotou
zméekcovadel, velmi Cisté produkty se vyznacuji svoji stalosti na svétle. Vliv kysliku
zpusobuje oxidaci nékterych zmékEovadel. Na puasobeni oxidace jsou velmi citliva
zm&kcovadla s nenasycenymi alifatickymi fetézci nebo eterovymi vazbami. Malou
odolnosti se vyznauji také zmékcovadla s atomy chloru. Dobrou odolnost proti
povétrnostnimu starnuti maji naopak dialkylftalaty a dioktylsebakat.

Poné¢kud komplikovany je vliv ptisobeni pigmenti (barviva) na stabilitu polymerd.
Pigmenty jsou barevné prasky nerozpustné v polymerech, které jim dodavaji pozadovany
barevny odstin a kryvost. Pigmenty i barviva musi byt teplotné stabilni v oblasti
zpracovatelskych teplot. Nékteré pigmenty se vyznacuji zna¢nym stabilizaénim ucinkem
vuci ultrafialovému zateni i tepelnému namahani (napf. saze), jiné zase mohou
senzibilizovat fotodegradaci. Pokud je pouzito velké mnozstvi pigmentt, dojde k omezeni
degradacnich reakci na povrchovou vrstvu materialu a spodni vrstvy jsou chranény.
Koncentraci pigmenti pod hodnotu 0,25 % se stabilita polymert téméf neovliviuje.
V nékterych pigmentech se vyskytuji kovové ionty, které mohou oxidacni degradaci
polymert urychlit. Tuto degradaci zptsobuji pigmenty s obsahem Co, Fe, Cu, Cd a Mg
tim, Ze rozkladaji peroxidy. Podobné se mohou chovat i pfirodni anorganicka plniva,
ktera obsahuji nékteré kovové slouceniny, ptikladem mohou byt necistoty Fe, Cu a Mn.
Barviva mohou negativné ovlivitovat pribéh starnuti také tim, ze se pfemistuji k povrchu,
odkud se mohou stirat nebo pfestupovat do jinych materiali. Svételnd stabilita barviv
byva obvykle hor$i nez u pigmentl, proto pfi U¢inku slunecniho zafeni dochazi
k vyblednuti. V tab. 2 je uvedena odolnost polymert vuci faktorum, které ovliviiuji jejich

starnuti a degradaci [2], [14].
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Tab. 2 Relativni stabilita polymert pfi riznych vnéjsich vlivech [2]

Polymer Fotooxidace | Termooxidace Ozon Vlhkost

PE 4 3 1 1
PP 4 4 1 1
PS 4 2 1 1
PVC 3 3 1 2
PTFE 1 1 1 1
PA 6.6 3 3 1 3
ABS 4 4 1 2
NR 4 4 4 2

1 - polymer je vyborné odolny

2 - polymer je odolny

3 - polymer je podminéné odolny

4 - polymer uvedenému vlivu neodolava

2.3 MECHANIZMY DEGRADACE POLYMERU

Jak uz bylo uvedeno, polymerni materialy se v pribéhu pouzivani neustdle méni,
dotvateji nebo starnou. Béhem jejich uzivani jsou vystaveny vn&j§im podminkam
a dochazi k samovolnym a nevratnym zménam jejich struktury a vlastnosti polymert.
Tyto zmény se oznacuji jako starnuti, degradace, odbouravani, koroze, znehodnocovani
nebo poruSovani. Do urcité miry se prekryvaji, ale nejsou uplné totozné. Termin starnuti
zdaraziiuje Casovy vliv, pii kterém nemusi nutné dochézet ke zhorSovani vlastnosti.
Degradace oznacuje zménu struktury a vlastnosti polymerti pii plisobeni rozkladnych
procest (St€épeni makromolekuldrnich fetézct). Odbouravanim je mySlena eliminace
nizkomolekularnich latek. Znehodnocovéani je charakterizovano ptedevsim jako
zhorSovani uzitnych vlastnosti za ptisobeni chemickych agresivnich ¢inidel. Pisobeni sily
vede k poruSovani kompability polymernich materialti. Pro zjednoduseni bude v dalSich
odstavcich uzivan termin degradace. Proces degradace probihd ve dvou zdkladnich
etapach, prvni etapa nastavd pii vlastnim zpracovani materidlu a druhd pii uZivani

finalniho vyrobku [20].

2.4 DEGRADACE PRI ZPRACOVANI

ey oo

v extrudéru nebo vstiikolisu. V taveniné dochéazi vlivem vysokého smykového

atepelného namahani Kk odbouravani a zkracovani makromolekularnich fetézct
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a uvolnéni plynnych zplodin, probiha-li proces v uzavieném prostoru, nemusi byt piilis
ovlivnén vzdusnym kyslikem. Zkracovani a odbouravani ftetézci je doprovazené
snizovanim molarni hmotnosti plasti. Ke Stépeni dochazi nejcastéji ve stiedu
polymerniho fetézce, kde na chemické vazby uvnitt makromolekul ptisobi vnéjsi tah. Tato
skuteCnost negativné ovlivituje nadmolekularni strukturu i jeho mechanické vlastnosti.
Snizeni molarni hmotnosti plasti ma za nasledek snizeni jejich pevnosti a tuhosti, ale také
pokles viskozity taveniny. Nékteré polymery je proto potieba chranit vhodnymi piidavky
stabilizatorti, napt. PVC by se bez stabilizace nedal viibec zpracovat (degraduje jiz pii

teplotach nad 160 °C) [20], [21].

2.5 DEGRADACE PRI UZiVANI DIiLU

Béhem pouzivani vyrobku mohou probihat dalsi degradacni procesy spojené se
zménou délky makromolekularnich, nebot’ vyrobek je vystaven riznym klimatickym
faktorim. Jedna se napf. o termodynamickou nerovnovahu, pisobeni teploty, ionizujiciho
zateni, kysliku, ozonu, dusiku a oxida siry z méstského vzduchu, prachovych ¢astic nebo
agresivnich médii (plyny, vypary, kapaliny, suspenze). Velmi Castym piipadem je Sté€pivy
vliv slune¢niho zéfeni s podilem UV paprski, kde kazdy polymer je citlivy na jinou
vlnovou délku. Pti ptisobeni tepla, ozonu a také kysliku dochazi k tzv. termooxidaci
a pti pisobeni svétla k fotodegradaci. Protoze se jedna o pusobeni vnéjsiho prostiedi,
nastavaji nejvétsi zmény v povrchovych vrstvach vyrobku, které pronikaji do jeho
hloubky rtznou rychlosti a jsou rozdéleny v zavislosti na podminkéach, za kterych
probihaji. Kombinaci rtiznych vlivii mohou ptisobit proti sob&, nebo se jejich ucinky

znasobuji [20], [21], [22].

2.6 DEGRADACNI PROCESY

Degradaéni procesy probihajici v polymerech se déli do nékolika hlavnich
skupin: termodegradaci, termooxidaci, fotodegradaci, fotooxidaci, mechanodegradaci
a biodegradaci. Termooxidace a fotooxidace probiha za soucasného pisobeni tepelné,
resp. svételné energie a kysliku. Vyskytnout se mohou také specialni typy degradaci

polymert, napt. degradace ultrazvukem [2].
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2.6.1 TERMODEGRADACE

Termodegradace, neboli tepelny rozklad polymerd, je vyvolany ucinkem tepelné
energie, ktera probiha v inertni atmosféie nebo ve vakuu. Tento pribéh je charakterizovan
vznikem tékavych latek o rizném chemickém slozeni a uhlikatého zbytku. V nékterych
ptipadech lze ziskat monomer ve velkém vytézku (depolymerace). Termodegrada¢ni
procesy nastavaji nejcastéji v prub&hu zpracovani, kde jsou polymery vystaveny zpravidla
teplotam 200 °C az 300 °C. Pii zpracovani polymert se jejich tepelny rozklad nemusi
nijak vyrazné projevit. Vznikaji vSak poruchova centra, ktera mohou zapfiCinit napf.
oxidaci polymeru [2].

Tepelna odolnost polymert je znané zavisla na pevnosti jejich vazeb, které se
V polymerech vyskytuji. Odbourdvani hlavniho fetézce probihd V podstaté dvéma

zpusoby:

a) Statistickym §tépenim fetézcl, jedna se o navaznost jednotlivych s§tépnych reakci
probihajicich na riznych mistech fetézce, ktera jsou statisticky rozdélena, anebo
mohou byt podminéna chemickou konfiguraci fetézce. Vznikaji segmenty o rizné

molekulové hmotnosti a mohou vzniknout i monomery.

b) Depolymeraci, kdy vznikda monomer zpravidla o0 vysokém procentovém vytézku.
Tomuto dé&ji podléha pomérné malé mnozstvi polymeru. V tab. 3 je uvedeno mnozstvi
vzniklého monomeru pii tepelné degradaci, kde T znaci teplotu, pfi niz Se z polymeru
uvolni 50 hm. % v prub&hu 30 minutového ohievu. V tab. 4 je znazornén vliv teploty

rozkladu na mnozstvi vzniklého monomeru.

Tab. 3 Priklady termického odbouravani nékterych polymert pii teploté 450 °C [2]

Polymer VytéZek monomeru [%] Th [°C]
PE 0,1 414
PP 2 387
PS 42 364

PMMA 95 327

PTFE 95 509
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Tab. 4 Vliv teploty na obsah monomeru v [hm. %] [2]

Polymer | 500 °C 800 °C 1200 °C
PE 0,03 5 26
PP 0,4 18 16
PS 51 10 0,5

PMMA 95 82 13

PTFE 97 91 78

Obsah monomeru obsazenych v tékavych produktech zavisi na teplote.
Pti tepelném namahani nékterych polymert s polarnimi substituenty na hlavnim fetézci
dochazi k jejich odstépovani. Muze nastat piipad, kdy reakce probéhne za podstatné
niz8ich teplot, nez je teplota zpracovani. Pfi téchto reakcich vznikaji t€kavé zplodiny
a dochazi k vyraznym zménam zabarveni polymerd. U polypropylenu nastava tepelny
rozklad pfi teplot¢ 250 °C a plynnymi produkty piitermodegradaci. U polypropylenu
nastava tepelny rozklad pii teploté 250 °C. Plynnymi produkty pii termodegradaci jsou
bez pfistupu kysliku uhlovodiky s pfimym fetézcem do délky Cs. Vyssi rozkladné
produkty obsahuji postranni methylovou skupinu a vicekrat vétvené fetézce obsahujici
vétveni 2,4-. Typickym produktem je 2,4-dimethyl-1-hepten. Tuto slouceninu lze

povazovat za trimerni propylen a lze ji oznaéit jako hlavni produkt v rozpadu

polypropylenu [2], [23].

2.6.2 TERMOOXIDACE

Jsou-li polymery vystaveny atmosféfe obsahujici kyslik, podléhaji pfi zvysené
teplot¢ (nad 100 °C) termooxidaci. Termooxidace je slozity autooxidacni
a autoakcelerujici fetézovy proces, ktery se neuskuteéni bez pfitomnosti kysliku (viz obr.
8). U polymerti dochazi k $tépeni fetézct, vétveni a sitovani. Tyto rekce mohou probihat
soucasné¢ a podle podminek muze jedna ptevladat. Vysoké teploty pracuji jako
katalyzatory oxidacnich reakci a vyznamné urychluji vznik radikald, které reaguji

s kyslikem [24], [25].
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Pocatek termodegradace

Pocatek termooxidace . . .
{inertni atmosféra)

(oxidaéni atmosféra)
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Obr. 8 Termodegradace a termoxidace polypropylenu Hifax M2 U13 pii DSC analyze

Termooxidace je radikalova reakce, ktera zahrnuje nasledujici tfi body:

a) Iniciaci - pasobenim vysokych teplot za pfitomnosti kysliku vznika radikal (P*), ktery
nasledné z polymeru odejme atom vodiku, viz rovnice (1) a (2):
T
P-H+0O; — P* + HOO (1)
T
2P —H + O, — 2P* + H,0; 2
b) Propagaci - vznikly radikal (P*) reaguje rychle s kyslikem za vzniku peroxidového
radikalu. Tato reakce ma prakticky nulovou aktiva¢ni energii, viz rovnice (3):
P*+ 0O, — POO’ 3)

Peroxidovy radikal (POO*) reaguje s jinou makromolekulou polymeru (P-H), pfi ¢emz
vznika radikal (P*) a hydroperoxid (POOH), tato reakce ur¢uje rychlost termooxidace,
viz rovnice (4):

POO" + PH — POOH + P @)

Rozpad hydroperoxidu na alkoxylovy (PO*) a hydroxylovy ('OH) radikal pak probiha

jako vedlejsi reakce, viz rovnice (5):

POOH —— PO" + -OH (5)
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¢) Terminaci - probiha rekombinaci vzniklych radikald, vznikaji neaktivni produkty, viz
rovnice (6):

POO" + POO" —
PP+P — nereaktivni produkty (6)
P'+POO" —

Polyolefiny oxiduji za normalnich teplot velmi pomalu, avSak teplota, zafeni a jiné
energetické vlivy tuto reakci podstatné urychluji. Termooxidacni stabilita klesd v tad¢:
polyethylen, polypropylen, polyizobutylen, nebot’ terciarni uhlikové atomy jsou
nachylnéjsi k oxidaci. Pfi terooxidaci dochazi ke zméné relativni molekulové hmotnosti
améni se i jejich mechanické a chemické vlastnosti. Vytvareji se funkéni skupiny
obsahujici kyslik (karbonylova skupina), které absorbuji UV zafeni a urychluji tak jejich
poskozeni (viz obr. 9) [24].

100U

Obr. 9 Pisobeni termooxidace na povrch polypropylenu po dobu 84 dni [26]
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2.6.3 FOTODEGRADACE

Fotodegradace patfi do skupiny fyzikdlnich procest, které se uplatiuji
pii degradaci plasti se zkracenou zivotnosti. Absorpci slune¢niho zafeni dochazi
u polymera k fotochemickym reakcim, coz vede k odbouravani polymernich fetézcu.
Nejveétsi vliv ma na plasty UV zaieni o vinové délce (290 = 400) nm, coz je piiblizné 5 %
celkové slune¢ni radiace dopadajici na Zemi. Ultrafialovy podil slune¢niho zatreni
v polymerech vyvolava obdobné reakce jako tepelna energie (Sté€peni fetézcu, sitovani,
aktivace oxidacnich reakci). Hmotnostni ubytek a zména mechanickych vlastnosti
polymert zavisi zejména na intenzité¢ dopadajici slunecné energie, nikoliv na samostatné
dobg, po kterou ji je polymer vystaven. V prubéhu roéniho obdobi je pisobeni sluneéniho
zateni nerovnomérné. V 1ét¢ dopada na zemsky povrch 75 % celkové slunecni energie
a v zimnim obdobi naopak pouze kolem 25 % [16]. VétSina polymert podléha piisobenim
UV zéifeni chemickym reakcim, nebot obsahuji chromoformni skupiny, které jsou
schopny toto zafeni absorbovat. Cisty polypropylen neabsorbuje svétlo vlnové délky
nad 200 nm, ale fotolyza je u komer¢nich typt polypropylenu zplisobena pravé
chromoformnimi latkami, které vznikaji béhem polymerace nebo pii tepelném
zpracovani. Absorbuje-li makromolekula polymeru ¢ast svételného zateni, zvéEtsi se jeji
energie a dostava se do vyssiho energetického stavu. Nejvétsi ¢ast absorbované energie se
spotiebuje pii prevodu elektronového systému do vyss§iho kvantového stavu. Zbyvajici
energie se upotiebi na tvorbu volnych radikali v makromolekuldch indikujici rozklad
nékterych plasta [16], [27].

Jednou ze zakladnich podminek, aby probéhla fotodegradacni reakce, je pohlceni
zafiveé energie polymerem. Mnozstvi absorbované energie musi byt vétsi nebo stejné jako
disociacni energie vazeb. Krom¢ ultrafialového zafeni piisobi na polymery zafeni
rentgenové, gama zafeni a zafeni kosmické, kterd zasadné neovliviluji strukturu
a vlastnosti polymeru. Jednotlivé vinové délky téchto zatizeni se pohybuji v nasledujicim

rozmezi:

e ultrafialové zafeni A= (400 <+ 100) nm,

e rentgenové zafeni A= (100 + 0,1) nm,
e gama zafeni A=(0,1 = 0,01) nm,
e kosmické zafeni A= (10" = 107") nm [2].
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Pasobenim ultrafialového zafeni dochazi k tvorbé radikald, Stépeni fetézcu a jejich
sitovani. Odbouravani probiha statistickym Stépenim fetézci, struktura polymeru
ovlivituje prabéh sitovani. Probéhne-li ozateni pii teplotach nizSich neZz je teplota
skelného prechodu Ty, nedochazi z divodu omezené pohyblivosti fetézci Kk jejich
zesiténi. Za nizkych teplot muze dojit k akumulaci radikalti a hydroperoxidd, jejichz
rozklad probihd velmi pomalu. Pfi zvySeni teploty se rekce zrychli. Velmi dulezitym
faktorem je Cistota polymeru. Fotosenzibilizator je schopen pohlcovat zafivou energii
a tuto energii pienaset na fetézec polymeru. U nékterych senzibilizatorti dojde k rozkladu
na radikaly, které vyvolavaji radikalovou reakci v polymeru. Pti ptisobeni kratkovinného
zateni dochdzi k odstépovani nizkomolekularnich latek a rovnéz k trhani hlavniho
fetézce [2].

Polymery lze rozdélit do dvou skupin podle toho, které zmény béhem ionizacniho
zateni probihaji. Prvni skupina je tvofena polymery, které se snadno situji. Z bézné
pouzivanych polymert se jedna zejména 0 polyethylen, polyamidy, polystyrén a vétSinu
syntetickych kaucukii. Do druhé skupiny patii polymery, které se ucinkem ionizacniho
zateni rozkladaji, patii sem ptedevSsim polyvinylchlorid, polytetrafluorethylen,
polytrifluorchlorethylen, polymethylmethakrylat, celuldza a dalsi. Na davce ioniza¢niho

zateni je pak zavisly stupen sitovani i rozkladu [2].

2.6.4 FOTOOXIDACE

Fotooxidace je degradace povrchu polymeru pii vzajemném pisobeni svétla
a kysliku. Soucasné plisobeni svétla a kysliku zptsobuje vétsi degradaci nez pii plisobeni
samostatnych vlivli. Kyslik je mnohem rychleji absorbovan za svétla nez ve tmé.
Naptiklad butadien-styrenovy kaucuk absorbuje piiblizn€ desetkrat vice kysliku
pii pisobeni svételného zafeni nez za tmy. Kyslik velmi slabé absorbuje zatfeni v Cervené
oblasti viditelného spektra a pii tom prechazi do excitovaného stavu. Zivotnost
excitované molekuly kysliku ma zivotnost je (10° = 10 s as jinymi molekulami
reaguje za normalni teploty pomalu [3], [28].

Hlavni pfi¢inou fotooxidace polymerii v oblasti vinovych délek slune¢niho zateni
neni tedy reakce makromolekuly s excitovanou molekulou kysliku, nybrz reakce
fotoaktivované makromolekuly s kyslikem. Fotoaktivovana makromolekula zGstava

ve vysoce excitovaném stavu do té doby, nez je absorbovana energie opé&t vyzaiena.
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Za piitomnosti kysliku muize degradaci polymeru vyvoldvat i svétlo, které
dosahuje delSich vinovych délek a jeho energie nedostacuje k rozStépeni vazeb
Vv polymernim fetézci. Naptiklad celuloza absorbuje zafeni o vlnovych délkach
(340 + 400) nm, jehoz energie nepostacuje k rozdeleni vazeb C — C nebo C — O, ale je
schopna uvést makromolekulu do takového stavu, pfi kterém zacne reagovat s kyslikem.
BAMFORD a BETEMAN [3] zjistili vzajemnou podobnost propagacniho stupné
fotooxidacni fetézové reakce se stupném propagace pii autooxidaci v nepiitomnosti
svételného zafeni. Rozdil mezi fotooxidaci a termooxidaci spociva v iniciaci reakce
a rychlosti, jakou je dosazeno linearniho stadia oxida¢ni kiivky. S vyjimkou iniciace Ize
popsat fotooxidaci stejnym mechanismem jako pii termooxidaci. Od zacatku ozafovani
zustava rychlost fotooxidace konstantni a je zavisla na intenzité svétla, které¢ vyvolalo
iniciaci. Ma se za to, ze hlavni produkt fotooxidace polymerd jsou polymerni
hydroperoxidy, které se pfi vystaveni svétlu rozkladaji a dochazi k nartstu hydroxylovych
a karbonylovych skupin fotoderadovaného polymeru, jejichz absorbence je zavisla
na dob¢é expozice. Dal§imi produkty fotooxidace jsou ketonické latky a aldehydové

skupiny, peroxid vodiku apod. [3].

2.6.5 MECHANICKA DEGRADACE

Mechanickéd degradace je vyvolana mechanickym namahanim, jako je véalcovani,
hnéteni, mleti a podobné, kde dochazi ke styku se vzdusnym kyslikem. Tento kontakt
vyvolava degradaci polymernich fetézci a vede k jejich zkracovani. Mechanicka
degradace se v mnoha piipadech podili na koroznim znehodnocovani materidlu a miize
probihat nejen radikalove, ale také iontové. V disledku trhéani vazeb C — C vznikaji
radikaly, nejvétsiho uCinku se dosahuje pii nizkych teplotach. S rostouci teplotou se
fetézce stavaji ohebnéj$imi a ucinek smykovych sil klesa. U vétSiny polymert Ize trhani
hlavnich fetézcli povaZovat za primarni reakce, na které navazuji reakce dalsi.
K nejvétsimu poklesu molekulové hmotnosti vétSinou dochazi v prvnich fazich
mechanické degradace. Jako prvni se zacinaji trhat nejdelsi fetézce a trhani probiha tak
dlouho, dokud jejich délka je vétsi, nez délka kriticka. U krystalickych polymera se
prednostné trhaji fetézce v amorfni oblasti. Uéinek silového pole snizuje pevnost vazeb.
V zatizeném polymeru jsou nejprve deformovany vazby hlavniho fetézce. Deformacni

energie se transformuje ve vibracni energii, ktera je rozptylena ve form¢ tepla. Vazby
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se nachazeji po uréitou dobu v excitovaném stavu a za urcitych podminek dochazi k jejich

trhani, viz rovnice (7) a (8).

~CH;-CH,-CH;—CH,— —— —CH;—CH,— + —CH,—CH, (7
~CH,-CH;-CH;-NH-CO- —— —CH,-CH,— + — CH,-NH-CO- (8)

V prvni fazi vznikaji radikaly, zpravidla na konci Stépeného fetézce. Svou reaktivitou
reaguji se sousedni makromolekulou za vzniku nového radikalu. Pti zpracovani roztoki je
odbouravani zavislé na polymeracnim stupni, rychlosti michani, pouzitém rozpoustédle,

koncentraci roztoku i na tzv. stupni solvatace [2], [14].

2.6.6 BIODEGRADACE

Biodegradace, cili biologicky rozklad materialu, patii mezi specialni piipady
degradace, pfi niz dochazi k rozkladu polymernich materialti piisobenim mikroorganismu
a ojedinéle makroorganismt (viz obr. 10). Stupenn biodegradace zavisi na putdnich
podminkach (vlhkosti, teploté, stupni provzdusnéni a kyselosti pudy) i koncentraci
mikroorganismi. Nejcastéjsi podil na biodegradaci polymeri nesou plisné. Pro existenci
kazdého mikroorganismu je potieba optimalnich podminek, jestlize tyto podminky nejsou
splnény, organismus odumira. Vlhkost prostfedi podporuje hydrolytickou degradaci
a ptitomnost kysliku degradaci oxidativni. Rust plisni znehodnocuje plasty predevsim
po strance vzhledové. Plisn¢ produkuji pigmenty, které cCasto zpusobuji zabarveni
polymeru. Porosty plisni podporuji kondenzaci vodni pary a na povrchu polymeru se
hromadi vlhkost. V disledku toho dochazi k absorpci vody polymerem a méni se jeho
elektrické a mechanické vlastnosti. Enzymy produkované bakteriemi nebo plisnémi
mohou vyvolat destrukci samotného polymeru, coz se opét projevi ztratou lesku a zménou

mechanickych a elektrickych vlastnosti [20], [27].
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Obr. 10 Polymer napadeny mikroorganismy [29]

Dilezitym faktorem odolnosti plasti a pryzi proti biodegradaci je predevsim
chemické slozeni polymeru. Dale pak zalezi na slozeni a mnozstvi zmékcovadel,
stabilizatorti, plniv nebo jinych pfisad. Pfi biodegradaci ziskavaji mikroorganismy
rozkladem polymert nebo ptisad nékteré biogenni prvky, které jsou nezbytné pro jejich
existenci. Obecné lze Fici, ze ptirodni polymery a jejich derivaty jsou hlavnim zdrojem
zivin pro plisné a bakterie, disledkem toho jsou tyto polymery piednostné napadany
mikroorganismy. Jedna se predevsim 0 celuldzu a jeji derivaty, melaminové pryskyfice,
polyvinylacetaty, alkydové pryskyfice a ptirodni kaucuk. Ostatni polymery, které
neobsahuji organické piisady, jsou vii¢i mikroorganismiim odolné. Pfidanim organickych
prisad se mize zhorsit odolnost vyrobki, jejichz podstatou je odolny polymer. Tyka se to
zejména zmeékcovadel na bazi alifatickych dvojsytnych kyselin, kterda jsou
mikroorganismy napadana. Naproti tomu zmékcovadla na bazi fosfatd a ftalatd jsou
pomérné odolna. Odolnost polymert snizuji téz latky, které se do nich dostaly v pribéhu
vyroby. Jedna se hlavné o zbytky emulgatord, stabilizatorti emulze apod. [2], [3]. V praxi
mohou byt tedy plasty zhlediska jejich zplisobu a miry degradace rozd€leny

do nasledujicich skupin:

a) plasty nepodléhajici degradaci (stabilizované plasty),
b) snadno degradovatelné plasty,
C) plasty s fizenou degradaci,

d) ,,environmentally degradable plastics*“ (EDP) — ekologicky degradujici plasty [30].

38



TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
Fakulta strojni |

Snadno degradujici plasty se vyznacuji tim, ze jakmile uplyne doba jejich
zivotnosti, zac¢ind pozvolnd degradace. Tyto plasty se téz nazyvaji,sebedestrukéni®.
Degradace téchto materiali je pozvolnd a neni mozno ji zcela realn¢ kontrolovat.
Nacasovani degradace je mozné predurcit do ur¢ité miry na zdklad¢é typu a mnozstvi
stabiliza¢nich ptisad. Takovy material po uplynuti doby pouziti ztraci vSechny vlastnosti
potiebné pro jeho aplikaci. Materiadl se jednoduSe rozpadne a muize byt degradovan
mikroorganismy. Jestlize k tomu nedojde, stava se velmi kiehkym a jeho fragmenty
zneCistuji  zivotni prostfedi.  Pokud jsou fragmenty biodegradovany, vraci se
do ekosystému, ktery je neskodny pro zivotni prostiedi [30].

Myslenka fizené nebo programovatelné degradace plastli se objevila jiz pied 20
az 30 lety vzhledem k rostoucimu hromadéni plastového odpadu. Jejim ucéelem je
naprogramovat plastové vyrobky tak, aby zacaly degradovat, resp. zdegradovaly v daném
terminu za urcitych podminek v zavislosti na tom, kde jsou aplikovany. Rozdil mezi
plasty s fizenou degradaci a plasty snadno degradovatelnymi spociva ve stupni kontroly
(pfesnosti a nacasovani). Pozadavek na fizenou degradaci je takovy, aby nastala okamzité
po ukonéeni aplikace a jeji rychlost byla mnohokrat vyssi nez v predchozim piipadé.
Degradace by méla prob&hnout nahle, prudce a rychle. Jeden ze zplsobu spociva
vV chemickém modifikovani struktury polymeru, kdy se pifida slozka citlivd na slunecni
zafeni a material nasledné podléha fotodegradaci. Jakmile tento polymer bude vystaven
dennimu svétlu, absorbuje zafeni a zptisobi rozpad Fetézce (3tdpeni). Retézec bude §tépen
na mnoha mistech, coz vyvolé kiehnuti plastového materialu, dést’ a vétrnéa eroze dokonci
rozpad na sypky prasek. DalS§i z moznosti fizené¢ degradace materidlu je oxidacni
degradace. Nékteré polyolefinové ptisady umoziuji (do jisté miry) iniciaci oxidativni
degradace v pieduréeném case vlivem denniho svétla, tepla nebo mechanickym napé&tim.
Oxidacni degradace navic tvoii fragmenty, které mohou byt smacitelné vodou, coz vede
k podpofe hydrolyzy. Prostfednictvim oxidac¢ni a hydrolytické degradace polyolefiny
podléhaji progresivnimu Stépeni fetézcli, coz vede k rozsahlé fragmentaci. Ta vSak
neznamena celkovou degradaci, nebot’ plastovy vyrobek mize po vyhozeni fragmentovat,
ale nemusi snadno degradovat a byt lehce rozlozitelny, napf. mikroorganismy. Béhem
procesu kiehnuti se plast rozpada na malé kousky, které se zméni v drobivy prasek, viz
obr. 11. Fragmentace polymernich fetézcu piispiva k prubéhu degradace. Vlivem rozpadu
materidlu na mens$i ¢asti se stava citlivéjsi k riznym zpiisobiim degradace. Od plasti
S fizenou degradaci se pozaduje, aby po dobu své aplikace nedoslo ke zhorSeni

mechanickych 1 jinych vlastnosti a nasledné v pfesné€ urcenou dobu zacaly fragmentovat.
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V kazdém piipadé¢ by mélo byt zaruceno, ze fragmentace bude pokracovat se 100 %
biodegradaci. Navic se pozaduje, aby biodegradace probéhla bez jakychkoliv

ekotoxickych ucinki a bez zanechani zbytk materialu [30].

Obr. 11 Vizualni biodegradace polymeru (PLA) v pribéhu 80 dni [15]

Ekologicky degradujici plasty (EDP) jsou ve skutecnosti ¢astecné biodegradacni,
hydrodynamicky degradac¢ni nebo fotodegradacni apod. Riizné skupiny polymera jsou
seskupeny do Sir$i kategorie, ktera nese nazev ,.Environmentally degradable plastics®.
Ekologicky degradujici plasty (EDP) lze povazovat za Sirokou skupinu pfirodnich
polymernich materiald, které podléhaji zménam vlivem okolniho prostfedi. Po chemické
reakci musi probéhnout celkovd mikrobiologickd asimilace, kterd vede k tvorbé oxidu
uhli¢itétho a vody. Degradace EDP zahrnuje dvé faze — rozpad (dezintegrace)
a mineralizaci. Pocatecni ¢ast rozpadu je spojena se zhorSenim vlastnosti polymeru.
To vede ke zméné mechanickych vlastnosti, kichnuti, zméné zabarveni a fragmentaci.
V druhé ¢asti dochdzi k Gplné konverzi fragmentli na ¢asti o velikosti jedné molekuly
polymeru, kterd se nasledné meéni pomoci mikroorganismii na vodu, oxid uhlicity
a biomasu (aerobni podminky), anebo methan, oxid uhli¢ity a biomasu (anaerobni
podminky). Degradace EDP musi probéhnout kompletné a co nejrychleji, aby nedoslo
k akumulaci materialu v padé. EDP lze vyrabét z obnovitelnych i neobnovitelnych zdroji.
Ptiklady obnovitelnych zdrojii jsou napt. Skrob, celuléza, kolagen, viskdza, acetat
celulozy, polyhydroxyalkanoaty, kyselina polymlééna apod. Z neobnovitelnych zdroji to
jsou: polykaprolakton, polyvinylalkohol, alifaticko-aromatické kopolyestery, smésné
Skroby a biodegradovatelné polyestery atd. Do obnovitelnych surovin pro vyrobu EDP lze

zahrnout jednoduché pfirodni slouceniny jako cukr, aminokyseliny a vytazky rostlinného
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nebo zivocisného pivodu. Do neobnovitelnych zdroji nejcastéji patii ropa, olej a zemni
plyn. EDP jsou pouzivany také jako smési nebo kompozity, kde dva nebo vice materialt
musi splnovat pozadavek biodegradace. Bez ohledu na zdroj surovin musi material EDP

spliiovat vlastnosti dle smérnic ICS-UNIDO, tj.:

¢ rychlou degradaci s biodegradaci, nebo alespon jeden z téchto pozadavkad,

¢ biologickou piizptsobivost produktii degradace (vedouci k CO, a H,O pomoci
biologickych cest),

e snadné zpracovani,

e vysokou adaptaci,

e piijatelny vykon,

e piijatelnou cenu pro danou aplikaci [30].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast diplomové prace se zabyva analyzou vlastnosti exteriérovych
plastovych dilt, které byly vystaveny umélému a piirozenému starnuti. Vzhledem
K vyt¢enym cilim diplomové prace jsou V praktické ¢asti hodnoceny mechanické,
reologické, termické a strukturni vlastnosti plastovych dilti v zavislosti na podminkach,

pfi kterych byly vystaveny procesu starnuti.

3.1 SPECIFIKACE DILU A PODMINEK STARNUTI

Ve spolupraci s Utvarem managementu kvality firmy Skoda Auto a.s. byly
pro experimentalni ¢ast poskytnuty nezestarlé, prirozené zestarlé a uméle zestarlé
plastové dily, na kterych probihal vyzkum jejich strukturnich a uzitnych vlastnosti
v zavislosti na podminkach starnuti. S ohledem na pozadavek utajeni a obchodni politiku
firmy Skoda Auto a.s. zde neni plastovy dil detailng charakterizovan. Pro dané podminky
testovani byly dily vyrobeny zjedné Sarze materidlu za shodnych technologickych
podminek. Pfirozené zestarlé dily byly vystaveny ptirozenym klimatickym podminkam
V poustni oblasti po dobu 2 let. Uméle zestarlé dily byly po dobu 25 dni umistény
do komory slune¢ni simulace, kde byly simulovany klimatické podminky na pousti.
Kazdych 24 hodin se stfidal denni a no¢ni cyklus. Denni cyklus simuloval klima na pousti
(teplotu ve stinu 42 °C) a no¢ni cyklus simuluje alpské klima (teplota hluboko pod bodem
mrazu). Prvnich 15 dni se simulovalo suché klima (minimalni vlhkost) a dal$ich 10 dni
vlhké klima (vysoka vlhkost). Podminky simulace vychazeji z koncernovych ptedpisii
VW, jejichz zvetejnéni podléha utajeni.

Plastové dily byly vyrobeny vstiikovanim z materialu obchodniho o0znaceni
Hifax M2 U13, jehoz typické uzitné vlastnosti jsou uvedeny v tab. 5. Jedna se
0 homopolymer polypropylenu, ktery je plnén 20 % talku. Material je uren
pro exteriérové dily a s ohledem na jeho stabilizaci se vyznacuje dobrou odolnosti proti

UV zéfeni a tepelnému starnuti.
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Tab. 5 Vlastnosti materialu Hifax M2 U13 [31]

g/lem® ISO 1183 - 1
15 /10 min 1SO 1133
18 cm*/10 min ISO 1133
2500 MPa ISO 527/1A/50
32 MPa ISO 527-2/50
5 % ISO 527/1A/50
3 kd/m? ISO 179/1eA

3.2 PRIPRAVA EXPERIMENTU

V prvni ¢asti experimentu byly materidly plastovych dild podrobeny
mechanickym zkouskam, kde byly zkoumany tvrdost, tahové, ohybové a razové
vlastnosti. Pro tyto zkousky bylo nutné provést ptipravu vzorki. Plastové dily byly
roziezany na pasové pile BAS 317 W (viz obr. 12) a nasledné byly z téchto roziezanych
dild pomoci CNC frézky Coesfeld ICP 4030 (viz obr. 13) obrobeny normalizovana
zkuSebni télesa pro hodnoceni mechanickych vlastnosti materialu v souladu

S mezinarodnimi standardy a koncernovymi piedpisy VW.

Obr. 12 Pasova pila BAS 317 W [32] Obr. 13 CNC frézka Coesfeld ICP 4030 [33]
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3.3 STANOVENI MECHANICKYCH VLASTNOSTI

Mechanické vlastnosti plasti se hodnoti postupy, které jsou normovany. ZkusSebni
télesa je nutno pfipravit za presné definovanych podminek, aby bylo mozno vysledky
zkousek navzdjem srovnavat. Na zaklad¢ vysledkl Ize posuzovat chovani sledovaného
materidlu pfi jeho praktické aplikaci. Pribéh starnuti a degradace plastli se nejCastéji
sleduje na mechanickém chovani materialu, hodnocenim tvrdosti materialu a jeho

tahovych, ohybovych a razovych charakteristik.

3.3.1 STANOVENI TAHOVYCH VLASTNOSTI

Tahova zkouska se pouzivda k vyhodnocovani chovani zkuSebnich téles
pfi jednoosém naméhani tahovou silou a pro stanoveni meze pevnosti v tahu, modulu
pruznosti v tahu a dalsich tahovych charakteristik ze zavislosti napéti v tahu a pomérného
prodlouzeni. Zkouska probiha pfi stanovenych podminkach predbézné tpravy, klimatu
arychlosti na zkusebnich télesech definovanych normou CSN EN ISO 527-1/2. Dle
predepsané normy a s ohledem na geometrii a rozméry dilu byla na CNC frézce obrobena
zkuSeni télesa typu 5A. Pro kazdou Sarzi plastovych dili bylo obrobeno min. 10
zkuSebnich vzorkd. Kazdé Sarze byla zkousSena na trhacim zafizeni TiraTest 2300
s prutahomérem MFN (viz obr. 14). ZkusSeni téleso se umistilo do Celisti trhaciho zafizeni
tak, aby podélna osa télesa byla shodna s osou stroje a aby nedoslo k jeho uvolnéni.
Nisledné bylo t&leso v souladu s CSN EN ISO 527 a VW 44045 protahovano ve sméru
své hlavni podélné osy az do poruseni konstantni rychlosti 50 mm/min. Béhem zkousky
byly zaznamenavany hodnoty pusobiciho napéti a protazeni vzorku, z nichz byly
stanoveny tahové charakteristiky: mez pevnosti v tahu (om), pomérné prodlouzeni
na mezi pevnosti (em) a jmenovité pomérné prodlouzeni pii pietrzeni (ep). Pomérné
prodlouZeni na mezi pevnosti bylo stanovovano pii pocatecni méfené¢ délce 20 mm

a jmenovité prodlouzeni pii pfetrZzeni s upinaci vzdalenosti mezi ¢elistmi 46 mm.

44



TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
Fakulta strojni |

Obr. 14 Trhaci zafizeni TiraTest 2300

Pro stanoveni modulu pruznosti v tahu (E;) byl pouzit priatahomér
EPSILON — model 3542-010M-025-ST (viz obr. 15), rychlost zkouSeni 1 mm/min
a pocatetni méfené délce 10 mm. Vysledna hodnota modulu pruznosti v tahu byla
stanovena z hodnot napéti naméfenych pii daném pomérném prodlouzeni 0,05 %

a 0,25 % dle rovnice (9).

__ 60627601
Et - €2— &1 (9)
Kde je:
E; modul pruznosti v tahu [MPa]
o1 napéti naméfené pii hodnoté pomérného prodlouzeni €1 = 0,05 % [MPa]
02 napéti naméfené pii hodnoté pomérného prodlouzeni &, = 0,25 % [MPa]
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Obr. 15 Pratahomér EPSILON — model 3542-010M-025-ST [33]

Nameétené hodnoty meze pevnosti, pomémého prodlouZeni na mezi pevnosti,
jmenovitého pomérného prodlouzeni pii pietrzeni a modulu pruznosti v tahu jsou
uvedeny v piiloze 1 az ptiloze 4. Primérné hodnoty méteni v zavislosti na podminkach

starnuti dila jsou véetné smérodatnych odchylek zaznamenany v tab. 6.

Tab. 6 Tahové vlastnosti PP dilu v zavislosti na podminkach starnuti

Druh méreni Nezatizeny dil  Uméle zestarly dil Prirozené zestarly dil
Mez pevnosti 21,6 + 0,4 225+ 1,0 21,5+ 0,9
v tahu [MPa] T T T
Pomérné prodlouzeni
na mezi pevnosti 32+04 35+0,3 35+05

v tahu [%]
Jmenovité pomérné

prodlouZeni pfi 134+5,1 19,8 £+ 5,6 122+ 75
pretrzeni [%]

Modul pruznosti
v tahu [MPa] 2338 + 166 2412 + 149 1879 + 107
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3.3.2 STANOVENIi OHYBOVYCH VLASTNOSTI

Zkouska pro stanoveni ohybovych vlastnosti se pouzivd ke zjistovani chovani
zkuSebnich téles pii namahani ohybem a pro stanoveni pevnosti v ohybu, modulu
pruznosti v ohybu a dalSich zavislosti mezi napétim a deformaci za ptedem definovanych
podminek. Podstatou této zkousky je zatéZovani zkuSebniho télesa volné podepieného
dvéma podpérami pfitlanym trnem uprostied jejich rozpéti (tfibodovy ohyb). Tato
zkouska se provadéla za urenych podminek a zasad dle normy CSN EN ISO 178.
ZkuSebni télesa o rozmérech 80 X 10 X 2 mm byla postupné vklddana na dvé podpéry
zkuSebniho zafizeni Hounsfield HIOKT (viz obr. 16), kde byla zatéZzovana trnem
pusobicim uprostfed téchto podpér rychlosti 1 mm/min. V prabéhu zkousky byly
zaznamenavany hodnoty meze pevnosti v ohybu (ofnv) anapéti v ohybu v danych
hodnotach deformace 0,05 % a 0,25 %. Nasledné z té€chto naméfenych hodnot byl

stanoven modul pruznosti v ohybu (Es) dle rovnice (10).

Ef =221, 100 (10)

E€f2— €f1

Kde je:

Es modul pruznosti v ohybu [MPa]

of1 napéti v ohybu namétené pii deformaci ohybem gq = 0,05 % [MPa]
o napéti v ohybu namétené pii deformaci ohybem &, = 0,25 % [MPa]

|

Obr. 16 Méteni ohybovych vlastnosti na zkuSebnim zatizeni Houndsfield H10KT [33]
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Nameéfené a vypoctené hodnoty meze pevnosti v ohybu a modulu pruznosti
v ohybu jsou zaznamenany v pftiloze 5 a pfiloze 6. Primémé hodnoty z téchto méteni

véetné smérodatnych odchylek jsou zpracovany v tab. 7.

Tab. 7 Ohybové vlastnosti PP dilu v zavislosti na podminkach starnuti

Druh méreni NezatiZeny dil  Uméle zestarly dil Prirozené zestarly dil

Mez pevnosti
v ohybu [MPa] 262+08 27,6 + 1,0 29,2 + 1,0
Modul pruznosti

v ohybu [MPa] 1685 + 96 1777 £ 102,3 1834 + 80

3.3.3 STANOVENI VRUBOVE HOUZEVNATOSTI METODOU
CHARPY

Stanoveni vrubové houzevnatosti metodou Charpy bylo provedeno v souladu
s predpisy CSN EN I1SO 179-1 a VW 44045. Podstatou zkousky je pferazeni zkusebniho
télesa umisténého vodorovné na podpérach uderem razového kladiva, piicemz smér razu
je veden stfedem vzdalenosti mezi podpérami. Sleduje se energie spotfebovana
k pferazeni vzorku za pifedem stanovenych podminek. Mefeni vrubové houzevnatosti
probihalo na razovém kladivu Resil Ceast 5.5 (viz obr. 17). Pfi hodnoceni vrubové
houzevnatosti dle CSN EN ISO 179-1 byla zkusebni télesa o rozmérech
80 x 10 X 2 mm opatfena vrubem typu A pomoci mechanického vrubovaciho zatfizeni
Ceast (viz obr. 18), umisténa vodorovné na podpéry (rozpéti podpér 62 mm) a pieraZzena
uderem razového kladiva o dané nominalni energii na uz$i stranu. Dle ptedpisu VW
40045 byla zkuSebni télesa o rozmérech 50 X 6 X 2 mm opatfena vrubem typu U
(0,8 mm) do hloubky odpovidajici 1/3 tloustky zkusebniho télesa. Smér razu kladiva
pusobil na $ir$i stranu zkusebniho télesa umisténého na podpérach v rozpéti 40 mm. Pied
samostatnym meétenim bylo nastaveno spravné rozpéti podpér a probéhla kontrola, zda je
zkuSebni stroj schopen provést zkousku predepsanou razovou rychlosti (2,9 m/s) a zda se
kladivo naléza ve spravném rozsahu absorbované energie, ktera musi byt mezi 10 %
a 80 % jeho nominalni energie. Pro stanoveni vrubové houzevnatosti bylo pouZito razové
kladivo s nominalni energii 0,5 J. Po zapnuti pfistroje byla provedena jeho kalibrace.

Stanovily se ztraty tfenim a opravila se hodnota absorbované energie podle normy
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ISO 13802. Poté se razové kladivo zvedlo a zaaretovalo do vychozi pozice. Zkusebni
télesa se umistovala na podpéry stroje tak, aby bfit rdzového kladiva dopadal do stiedu
zkusebniho télesa. Po uvolnéni kladiva a pferazeni vzorku se zaznamenavala absorbovana
razova energie. Vysledné energic atypy pierazeni zkuSebnich téles jsou zaznamenany
do tabulek v ptiloze 7 a priloze 8, ze kterych byla nasledné vypoctena vrubova
houzevnatost pomoci rovnic (11) a (12). Vysledné primérné hodnoty vrubové

houzZevnatosti véetné smérodatnych odchylek jsou pro obé normy uvedeny v tab. 8.

_ _Ec 103
dca — h-ba 10 (11)
acy1/z = .10 (12)
~hyy3
Kde je:
aca  vrubova houZevnatost Charpy vzorku s vrubem typu A [kJ/m?]
E. energie potiebna k pterazeni zkusebniho télesa [J]
h tloustka zkuSebniho télesa [mm]

ba Sitka zkusebniho télesa pod vrubem A [mm]
acy1/3 Vrubova houzevnatost Charpy vzorku s vrubem typu U [kI/m?]

b Sitka zkuSebniho télesa opatienym vrubem U [mm]
ha;s  tloustka zkuSebniho télesa pod vrubem U (2/3 tloustky zkusebniho télesa) [mm]

Tab. 8 Vrubova houzevnatost PP dilu v zavislosti na podminkach starnuti

Druh méreni Nezatizeny dil Uméle zestarly dil Prirozené zestarly dil

Vrubova houzevnatost

_podle normy * * .
CSN EN ISO 179-1 6,8+02C 6,7+02C 6,8+ 03C
[kI/m?]
Vrubova houZevnatost
podle normy 114+ 1,4P* 11,3+ 0,6 P* 10,2 + 0,6 P*

VW 44045 [kI/m?]
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Obr. 17 Razové kladivo Resil Ceast 5.5 [33]

(SERSTLN

Obr. 18 Mechanicka vrubovacka Ceast [33]

3.3.4 STANOVENIi TVRDOSTI METODOU SHORE D

Tato metoda méfeni tvrdosti plastd je zalozena na méfeni odporu vtlatovani hrotu
predepsaného tvaru typu D do zkouseného materialu dle normy CSN EN ISO 868. Odpor,
ktery plastovy material klade, se zajistuje tlakem pomoci pruziny. Hodnota tvrdosti je
nepiimo Umérna hloubce vtlaceného hrotu a je zavisla na modulu pruznosti
a na viskoelastickych vlastnostech zkuSebni télesa. Meéfeni tvrdosti probihalo
na tvrdoméru Instron Shore D (model S1), viz obr. 19. Tvrdost se odec€ita na stupnici
pristroje po uplynuti 15 s, stanovovana byla 1 tzv. okamzitd tvrdost, kterd se odecita
do 1 s po docileni pevného kontaktu mezi opérnou patkou a zkusebnim té€lesem. ZkuSebni

téleso muselo byt hladké, rovné a bez viditelnych defektii. Velikost se volila tak, aby
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jednotliva méteni byla v mistech vzdalenych nejméné 9 mm od okraje a nejméné 6 mm
od sebe. Zkusebni téleso bylo slozeno ze dvou tencich vrstev, aby se dosahlo pozadované
tloustky 4 mm. Na zkuSebni téleso umisténé na tvrdém rovném vodorovném povrchu se
co nejrychleji a bez néarazu pfitlacila opérné patka, pficemz musela byt stidle rovnob&zna
s povrchem zkuSebniho télesa. Po stanoveném casu plisobeni pfitlacné sily byly odecteny
udaje o tvrdosti (viz priloha 9 a ptiloha 10). Vysledné hodnoty tvrdosti materialu

(v zavislosti na podminkach starnuti) vcetné smérodatnych odchylek jsou uvedeny
v tab. 9.

Obr. 19 Tvrdomér Instron Shore D (model S1) [33]

Tab. 9 Namétené hodnoty tvrdosti metodou Shore D

Druh méreni Nezatizeny dil  Uméle zestarly dil Prirozené zestarly dil
Okamzita hodnota
tvrdosti 622+13 62,4+ 1,2 63,6 + 0,4
Hodnota tvrdosti 5.6 4 0.5 56.5 £ 0.5 570405
po15s
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3.4 STANOVENI :l‘ERMICKYCH A STRUKTURNICH
VLASTNOSTI METODOU DSC

Diferencni snimaci kalorimetrie (DSC) je jedna z nejpouzivanéjSich metod
termické analyzy pro charakterizaci plasti a hodnoceni jejich morfologické struktury.
Studovany vzorek se podrobuje linearnimu ohfevu a chlazeni, pii kterém se plynule méni
rychlost tepelného toku ve vzorku, kterd je umérnd okamzitému mérnému teplu.
Studovany vzorek se zahfiva a ochlazuje pod totoznym teplotnim programem spolecné
s referen¢nim vzorkem. Principem DSC metody je udrzeni stejné teploty studovaného
a referencniho vzorku. Pro zachovani nulového teplotniho rozdilu mezi vzorky, které maji
rozdilnou hodnotu mérného tepla (Cp), je nutné do kazdého vzorku dodavat rozdilnou

tepelnou energii, pficemz mohou nastat nasledujici ptipady:

a) ve studovaném vzorku neprobihd zadny déj — oba vzorky jsou zahtivany/chlazeny

stejnou rychlosti,

b) ve studovaném vzorku probéhne endotermicky déj — jeho teplota zaCne zaostavat
za teplotou referen¢niho vzorku a do studovaného vzorku se zane dodéavat energie

az kK vyrovnani trovné teploty referen¢niho vzorku,

c) ve studovaném vzorku prob&éhne exotermicky dé&j — jeho teplota je vySsi nez
u referen¢niho vzorku a do studovan¢ho vzorku zacne byt doddvano méné energie,

aby doslo k vyrovnani teplot [34], [35].

Vystupem diferen¢ni snimaci Kalorimetrie je mnozstvi energie (tepelny tok), ktery se
musi do materialu dostat v zavislosti na teploté, pfipadné casu (viz obr. 20). V praxi
se pouzivaji dva zakladni typy DSC s kompenzaci ptikonu a DSC s tepelnym tokem. Tyto
dva druhy DSC budou popsany nize.
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Endotermicky
déj
TANI

Tepelny tok zplsobeny
kinetickym procesem

.
»

Teplota

Obr. 20 DSC kiivka semikrystalického termoplastu [35]

S ohledem na moznou teplotni degradaci méfeného vzorku se méteni provadi v prostiedi

inertniho plynu (nej€astéji dusiku). Mezi

zakladni

faktory ovlivilujici méfeni

a vyhodnocovéani dat patfi: zplsob ohfevu, geometrie uspofadani a celkové feSeni

pristroje, atmosféra, pii které déj probihd a uprava vzorku. Hlavnim faktorem, ktery

zasadné ovliviiuje prubéh méfeni, je hmotnost zkuSebniho vzorku. Diferencéni snimaci

kalorimetrii jsou studovany tepelné vlastnosti materidlu. Pti studiu polymera se pouziva

zejména pro:

= stanoveni teploty tani,

= stanoveni teploty skelného ptfechodu,

= stanoveni teploty krystalizace,

= stanoveni stupné krystalizace,

* hodnoceni kopolymert a polymernich smési,
» studium nerovnovaznych stavl a piemen,

= stanoveni tepelného rozkladu,

= stanoveni oxidac¢ni stability [35].

DSC s kompenzaci prikonu

Podstatou DSC s kompenzaci ptikonu je zachovani nulového teplotniho rozdilu

mezi studovanym a referen¢ni vzorkem. Zakladem jsou dvé oddélené méfici

wYwr 7

cely se

samostatnymi topnymi télesy, kde jsou oba vzorky zahfivany stejnou rychlosti
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(viz obr. 21). V pribéhu méfeni je zaznamenavan rozdil elektrického ptikonu potiebny
K udrzeni konstantni teploty obou vzorkt. Tento typ DSC pfistroje umoziuje zaznamenat

velmi citlivé teplotni zmény a je vhodny ke sledovani izotermnich dé&ja [36].

Méfici obvod teploty

studovany referen¢ni
vzorek vzorek
- o Y T
AAN—TTHHTVNCH]
=~ \\
~N
T, T, N> termotlanky
topné téleso

Obvod pro vyrovnani
mérného tepelného toku

Obr. 21 Schéma DSC pfistroje pro méfeni s vyrovnavanim piikonu [35]

DSC s tepelnym tokem

Studovany 1 referen¢ni vzorek jsou umistény na samostatnych teplotnich ¢idlech
ve spole¢né kalorimetrické cele a jsou spojeny tepelnym mostem (viz obr. 22). Méteni
rozdilu pifikonu je nahrazeno méfenim rozdilu teplot analyzovaného a referen¢niho
vzorku. Pii zménach teploty ve studovaném vzorku, které jsou zplsobeny
endotermickymi nebo exotermnimi dé&ji, je rozdil teplot zaznamenavam jako tepelny tok

od vzorku, nebo do vzorku. Tento tepelny tok je povazovan za iumérny rozdilu teplot [36].

studovany referencni
vzorek vzorek
>
-
2
=
o
termoélanky 5
Ts W Tr

/\/\/\/\/\/\/\}(\\

topné

M&Fici obvod teploty (RSl

Obr. 22 Schéma DSC pfistroje pro méteni tepelného toku [35]
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3.4.1 POSTUP MERENI

Méfeni bylo provadéno v souladu s normou CSN EN ISO 11357. Z dila byly
ve stejném misté odebirany vzorky o velmi malé hmotnosti (8,0 + 0,5 mg), které byly
navazeny na analytickych vahach XSE105 DualRange (viz obr. 23). Takto ptfipravené
vzorky se pomoci pinzety vlozily do hlinikové panvicky a zalisovaly pomoci ruéniho lisu.
Horni ¢ast panvicky byla propichnuta, aby mohly ze vzorku pii ohfevu unikat plynné
zplodiny, které odvadi proplachovaci plyn (dusik). Referencnim vzorkem byla prazdna

hlinikova panvicka, resp. vzduch. Cely postup je ndzorn¢ vysvétlen na obr. 24.

Zalisované hlinikové panvicky se studovanymi vzorky byly vklddany do zésobniku
diferen¢niho snimaciho kalorimetru DSC1/700 (viz obr. 25), odkud byly pomoci
robotizovaného podavaciho zafizeni automaticky odebirany a vkladany do méfici cely.

V ni spole¢né s referencnim vzorkem byly vystaveny teplotnimu programu V inertni
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atmosfére (viz tab. 10). Jako inertni plyn byl pouzit dusik (rychlost pratoku: 50 ml/min),
diky kterému se zamezilo oxidativni degradaci vzorku a také se zajistil odvod plynnych

produkti, které mohou obecné vznikat piti zahfivani vzorkl a ovlivnit prabéh méfeni.

Thermal Analysis

zasobnik s automatickym
podavacem

o run oo

[Te 35331 -
5 /w ® 0227 mw
= B8 o

L& - rr

Obr. 25 Diferen¢ni snimaci kalorimetr DSC1/700 [35]

Tab. 10 Nastaveny teplotni program DSC

Pocate¢ni teplota 25°C
Kone¢na teplota 200 °C
Rychlost ohfevu linearni, 10 °C/min

©
el
ra

Teplota 200 °C
Cas 3 min

Pocatecni teplota 200 °C
Kone¢na teplota 25°C
Rychlost chlazeni linearni, 10 °C/min

10 20 30 40 50 min

Pocate¢ni teplota 25°C
Konecna teplota 200 °C
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3.4.2 ZPUSOB VYHODNOCENI DSC TERMOGRAMU

Vystupem méfeni DSC je graficky zaznam (kalorimetrickd kiivka, resp.
termogram) zavislosti rozdilu tepelného ptikonu na teploté, ptipadné Casu. Z termogramu
(viz obr. 26) lze vycist informace o piechodovych teplotach polymeru (teploté tani
a teploté krystalizace), kvantitativni idaje o teplech fazovych pfemén, jakoz i 0 obsahu

krystalického podilu ve struktufe polymeru [38].

=

Aendo aze chlazeni

LD
A 4

10 f/_/
mWwW
1. faze ohrevu 2. faze ohrevu
i izoterma
R E——————————————————
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 min

Obr. 26 DSC termogram teplotniho cyklu materialu Hifax M2 U13

Z DSC termogramu byla zvlast’ vyhodnocena faze chlazeni (viz obr. 27) a druha faze
ohfevu (po odstranéni tepelné historie materialu vystfiku) viz obr. 28, znichz se
stanovovaly charakteristické teplotni vlastnosti daného materialu. Nejprve byla
vykreslena prvni derivace DSC kiivky, ktera detekuje zmény meéfeného signalu, tedy
fazovych premén materidlu. Pomoci prvni derivace DSC kiivky byly nalezeny inflexni
body pocatku a konce fazovych pfemén materialu. Pii fazi chlazeni byla stanovena teplota
krystalizace (Tpc) odpovidajici vrcholu maxima exotermni pfemény a ve fazi druhého
ohievu teplota tani (Tpm), kterd odpovida vrcholu maxima endotermni pfemény. Integraci
kiivky piku fazové premény ohranicené inflexnimi body, viz rovnice (13), se stanovila
zména mérné entalpie fazovych premén: krystalizace (AHc) a tani (AHp), jejiz velikost je

pfimo umérnd obsahu krystalické faze ve struktufe polypropylenu. Naméfené hodnoty
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termickych vlastnosti a stupné krystalinity, stanoveného z rovnice (14), jsou uvedeny

v tab. 11. Pfi vypoctu krystalického podilu ve strukture materialu byly pouzity hodnoty
zmény entalpie tani dokonale krystalického izotaktického PP AHp, 100 = 207,1 J/g.

“*endo
Nezestarly dil - oblast chlazeni Integral -582,70 mJ N i )
normalized 62,12 Jg~-1 ... Zména entalpie krystalizace
Peak 124,89°C .., exotermni minimum (teplota krystalizace)
f

| potitek krystalizace| 5 |
N

konec krystalizacel

/7

I
|
10 |1. derivacni kiivkal -
\ /
/
777777777777777777777777777777777777 o N
Tpe
3‘0 ‘4‘0‘ ﬂi] ‘ﬁ‘ﬂ”l"UI‘IIB‘GI"IQ‘U‘I‘II(‘]DII"lllﬂ‘lI‘lé(]”I‘l‘ﬂ””l“lﬁ””llﬂ]"I‘llﬁﬂl‘l‘l‘ﬁl‘l‘lf‘iﬁlI‘II‘QOH‘I“C‘
Obr. 27 DSC termogram materialu Hifax M2 U13 — faze chlazeni
“*endo
c e . - Crystallinity 28,40 %
Nezestarly dil - oblast ohrevu normalized 58,81 Jg*-1 ... zZména entalpie tani
" Peak 165,67 °C

Result Mode  Sample Temp
\

... endotermni maximum (teplota tani)

w0 1 pocatek tani
mw |

o [
|1. derivacni krwkal

T T
30 40 50 60 70 80 an

lhﬂ 110 liﬂ 1;0 14“ léﬂ léH 1%” léﬂ léﬂ

Obr. 28 DSC termogram materialu Hifax M2 U13 — faze ohfevu
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AH = [*Ac, dT (13)
To =P
AH,,
Xe = .100 14
¢ AHm100 (14)
Kde je:
AH zména mérné entalpie tani [J/g]
To pocatecni teplota fazové premény [°C]
Ty konecna teplota fazové premény [°C]
Ac, zména mérné tepelné kapacity pii konstantnim tlaku [mW]
Xc stupen krystalinity [%]

AHy  zména mérné entalpie tani vzorku [J/g]
AHp 100 zména entalpie tani dokonale krystalického plastu (pro PP je AHp, 100 = 207,1 J/Q)

Tab. 11 Ziskané hodnoty z DSC termogramu (faze chlazeni a ohievu) pfi odebirani
vzorkll z riznych mist

124,9 -62,1 165,7
124,5 -62,2 167,0 59,1 28,5
125,0 -61,7 165,0 58,0 28,0
126,0 -60,3 164,3 58,2 28,1
125,2 -62,2 164,5 59,7 28,8
1242 -63,1 164,3 59,1 28,5
125,9 -64,0 164,6 65,5 31,6
125,2 -61,5 165,0 62,2 30,0
125,6 -64,1 164,3 64,1 31,0

3.5 STANOVENI INDUKCNI DOBY OXIDACE

Diferenc¢ni snimaci kalorimetrie (DSC) umoziiuje kromé€ hodnoceni fazovych
pfemén materialu hodnotit také jeho induk¢éni dobu oxidace (OIT), ktera je v relaci
s oxidac¢ni stabilitou materialu a ovlivnéna podminkami starnuti. Induk¢ni doba oxidace je
okamzik, pii kterém dojde k exotermni reakci, tedy k poklesu dodavaného tepelného

piikonu do vzorku vlivem oxida¢niho rozkladu (material je vystaven plynné atmosféie
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kysliku) stanovovany izotermickou metodou v souladu s normou CSN EN ISO 11357-6.
Pro ucely tohoto méteni bylo vyuzito diferenéniho snimaciho kalorimetru DSC1/700
s prepina¢em plynu, ktery umozioval zménu plynné atmosféry. Vzorky pro stanoveni
OIT byly pfipravovany na rotaénim mikrotomu Leica RM 2255 (viz obr. 29), kde byl
ze vstiikovaného dilu pfipraven tenky vzorek po celém prifezu tloustky stény
(oznacovany dale jako prifez) a vzorek z povrchu dilu a jeho jadra (oznaCované dale jako
povrch a jadro), pficemz povrchova vrstva byla odebirana maximalné do hloubky 50 pum.
Tento postup odebirani vzorkt v riznych hloubkach od povrchu dilu byl zvolen z toho
divodu, Ze pfedpokladem je rozdilny pribéh starnuti a degradace na povrchu a v jadie

vystiiku.

Obr. 29 Rota¢ni mikrotom Leica RM 2255 [35]

Vzorky pro OIT byly pfipravovany obdobnym zplisobem jako pro DSC analyzu,
pticemz velikost navazky vzorka byla 3 + 0,3 mg. Hlavni rozdil v ptipravé vzorku
pro OIT je ten, Ze hlinikové panvicky s navaZzenym vzorkem zistaly oteviené, to
znamena, ze nebyly opatfeny nalisovanym vickem. Pfipravené vzorky byly umistény
do zasobniku diferen¢niho snimaciho kalorimetru DSC 1/700, odkud byly pomoci
automatického podavace zakladany do mefici cely kalorimetru. Po umisténi vzorku
do kalorimetrické cely zacal v jeho okoli proudit inertni plyn — dusik (50 ml/min), ktery
na vzorek pusobil po dobu 5 minut pfi teploté¢ 30 °C. Po uplynuti stanovené doby byl
zahajen ohfev z teploty 30 °C na teplotu 220 °C (ohiev do teploty 220 °C byl stanoven
tak, aby se nasledna oxidace vzorku uskutec¢nila v ¢ase < 60 min, dle 1SO 11357-6).

Ohtev probihal Vv inertni atmosféfe dusiku linearni rychlosti 20 °C/min az do dosazeni
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pozadované teploty. Obklopeni vzorku inertni atmosférou zabranuje predcasné oxidaci
materialu vlivem kysliku pfitomného v okolni atmosféfe. Po dosazeni pozadované teploty
nasledovala vydrz na této teplot¢ po dobu 3 min. Poté byl inertni plyn pfepnut
na kyslik se stejnou rychlosti pritoku 50 ml/min. Béhem méfeni byl zaznamenavan

tepelny tok v zavislosti na ¢ase po dobu 60 min (viz tab. 12).

Tab. 12 Podminky méfeni OIT

Teplota 30°C

Cas 5 min

2. Fize (ohfev v atmosféfeN,)

Pocatecni teplota 30 °C o 3 4
Konec¢na teplota 220 °C 200

Rychlost ohfivani | linearni, 20 °C/min| 7 ,

3. Fie (zoterma v atmostéreN) |

Teplota 220 °C It

Cas 3m|n [']""1'0""2‘0""3'0'"‘4'0“"5'0'"'6'0"“7'0""”"”
4. Fize (izoterma v atmosféfe 0)

Teplota 220 °C

Cas 60 min

Vyhodnoceni OIT bylo provedeno ze ¢tvrté faze, tedy z té Casti termogramu, kdy
byl studovany vzorek vystaven konstantni teploté 220 °C a atmosféte kysliku po dobu 60
min. Indukéni doba oxidace byla stanovovana jako prisecik exotermniho signalu a linie
posunuté ve vzdalenosti 0,05 W/g od zakladni linie DSC termogramu (viz obr. 30).
Pro kazdy vzorek (prifez, povrch, jadro) se provadéla dvé méteni (piiklad na obr. 31),
ze kterych byla stanovena primérna doba oxidace (viz tab. 13). Dil¢i zaznamy DSC

termogramu jsou uvedeny v ptiloze 11 az ptiloze 19.
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fendo

izoterma (30°C) izoterma (220 °C)

ohfev

izoterma (220 °C) v atmosfére O,

-

onset 38,43 min

10
mw

N,

< 0,05W/g

T T T Tttt ettt T

40 50 60 70 min

Obr. 30 Ukazka prub&hu méfeni pti stanoveni OIT a jeho vyhodnoceni

Tab. 13 Naméieni praimérné hodnoty oxidacni stability

26,2
17,9
17,5
19,3
5,9
1,1
21,2
14,3
21,0
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“endo

e i St 39,90s-03 Wg~-1  Stel 49,6403 W1
Nezestarly dil - prifez (4,42 mg) i 022 n:".-‘«' ' ? 0 2: W o

Nezest@rly dil - prifez (4,83 mg) Inflect. Pt. 25,74 min Inflect. Pt. 27,49 min
Midpoint 25,33 min Midpoint 27,14 min

220 \, oC
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Obr. 31 Ukazka vyhodnoceni indukéni doby oxidace nezestarlého dilu po prifezu

3.6 STANOVENI TOKOVYCH VLASTNOSTI POLYMERU

Tokové vlastnosti polymert jsou ovliviiovany hned nékolika faktory. Jedna se
predevsim 0 chemickou a molekulovou strukturu (zejména velikost makromolekul)
polymeru. Stanovenim viskozity taveniny lze tedy nepiimo hodnotit starnuti a degradaci
polymeru. Vzhledem ke skuteCnosti, Ze tavenina polymeru je pseudoplasticka, je
vyhodnéjsi a snazsi namisto viskozity stanovovat tekutost taveniny. V primyslové praxi
se pro tyto ucely osvédéila metoda stanoveni indexu toku taveniny (MFI, z anglického
piekladu Melt Flou Index). Jedna se o normalizovanou technologickou zkousku, jejiz
vysledek Uzce souvisi s délkou makromolekul a mechanickymi vlastnostmi plastd. Se
sniZzujici se délkou makromolekul se zvySuje tekutost taveniny (roste index toku taveniny)
a naopak se snizuje pevnost a tuhost polymeru. V praxi se stanoveni indexu toku taveniny
pouziva na vstupni kontrole, kde lze velmi rychle odhalit kolisdini molarni hmotnosti
plastu dodavaného z chemickych zavodi a eliminovat vyrobu neshodnych dilt. Principem
metody MFI je méfeni hmotnosti nebo objemu polymerni taveniny zatézované pistem se
zavazim. Tavenina je vytlacovana z valce plastometru za pfedem stanovenych podminek
teploty a zatizeni (viz obr. 32). Index toku taveniny mutze byt tedy hmotnostni (MFR)
V jednotkach g/10 min, nebo objemovy (MVR) v jednotkéach cm®/10 min [39].
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Obr. 32 Rez véalcem plastometru [40]

Méfeni indexu toku taveniny bylo provedeno na Kkapilarnim vytlaéném
plastometru Ceast (viz obr. 33) v souladu s normou CSN EN ISO 1133-1 za podminek
teploty taveniny 230 °C a zatizeni 2,16 kg [41]. Z kazdého plastového dilu byl odebran
vzorek a rozdrcen na mensi Castice tak, aby se vesly do valce vytlatného plastometru.
Pted zahdjenim méfeni bylo nutno valec plastometru ponechat po dobu 15 min nastavené
teploté (230 °C). Po uplynuti 15 min byl rozdrceny vzorek davkovan do vyhtatého valce
a péchovan tyckou pro minimalizaci pfitomnosti atmosférickému kysliku. Material byl
po dobu 5 min predehiivin a soucasné zatéZovan zdvazim o hmotnosti 2,16 kg.
Po uplynuti této doby byla oteviena tryska o priméru otvoru 2,095 mm a studovany
material se nechal volné vytékat. Pfistrojem byl zaznamenavan cas potiebny k pohybu
pistu po stanovené draze, z nc¢hoz byl ndsledné vypocitdin objemového indexu toku
taveniny, viz rovnice (15). Tento postup je vizualné znazornén na obr. 34. VSechny
naméfené hodnoty MVR jsou uvedeny v ptiloze 20. Vysledné prumérné hodnoty se

smérodatnymi odchylkami jsou uvedeny v tab. 14.

Sp. 600. 1

MVR (T, mnom) = - (15)
Kde je:
MVR objemovy index toku taveniny [cm>/10 min]
T zkuSebni teplota taveniny [°C]
Mpom nNominalni zatizeni [Kg]
Sp primérny prifez valce a pistu [mm?]
I stanovena vzdalenost, kterou urazi pist [cm]
t doba, pii které pist urazi stanovenou vzdalenost [S]
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Obr. 33 Kapilarni vytla¢ny plastometr Ceast

rotacni naz

|

Obr. 34 Postup méteni objemového indexu toku taveniny [39]

Tab. 14 Stiedni hodnoty objemového indexu toku taveniny

Druh méfeni NezatiZeny dil  Uméle zestarly dil Prirozené zestarly dil
Objemovy index toku
taveniny (MVR) 209+ 15 159+0,1 16,7+ 0,5
[cm®/10 min]
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3.7 STRUKTURNI ANALYZA IR SPEKTROSKOPIi

Vzorky polypropylenovych dilti pied starnutim, po pfirozeném a umélém starnuti
v UV komote, odebrané z oblasti povrchu a jadra vystiikli byly za tcelem zhodnoceni
strukturnich rozdili v materidlu a vlivu podminek jeho starnuti podrobeny také analyze
infracervenou (IR) spektroskopii s Fourierovou transformaci (FTIR). Jedna se
o analytickou metodu, kde dochazi k prichodu infraterveného zatfeni molekulami vzorku
a nasledné absorpci tohoto zafeni. Metoda je zalozena na principu, Ze infraervené zafeni
vyvolavéa charakteristické zmény rotacn¢ vibracnich energetickych stavli molekuly
Vv zavislosti na zménéch jejiho dipdlového momentu. Jednotlivé absorpcni pasy méteného
infraCerveného spektra, které je funkéni zavislosti energie vyjadiené v procentech
transmitance nebo jednotkach absorbance na vlnové délce dopadajiciho zéfeni (vinoctu),
jsou nasledné piitazeny charakteristickym vibracim molekuly. Z IR spekter jsou ziskany
informace o charakteristickych skupinidch atomti v makromolekule, ale také jejich
uspofadani ve skeletu makromolekuly. O kvantitativnim sloZeni zkoumaného vzorku
vypovida intenzita lokdlnich maxim a kvantitativni slozeni urcuji hodnoty namétené¢ho
spektra.

Spektralni analyza materiali byla provedena ve spolupraci s Fyzikalné¢ chemickou
laboratoti Ustavem pro nanomaterialy, pokro¢ilé technologie a inovace pfi TUL
odrazovou technikou na zatizeni Nicolet iZ10 (viz obr. 35) pomoci metody vicenasobné
zeslabené uplné reflexe zafeni na fazovém rozhrani vzorku s krystalem ZnSe. Méteni
bylo provedeno ve spektralnim rozsahu vlno&tii (4000 =+ 700) cm™, s 15 skeny, rozlisenim
4,0 cm™ a ATR korekci. Infradervena spektra jednotlivych vzorki (jadra a povrchu
vystiiku) jsou v porovnani s podminkami starnuti (pfirozené, umélé) uvedeny na obr. 36

a 37 vcetné popist vrcholll absorpEnich past.

Obr. 35 FTIR spektrometr Nicolet iZ10 [42]
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Obr. 36 Infracervené spektrum jadra vystiiku nezestarlého, uméle zestarlého a pfirozené

zestarlého jadra polypropylenového dilu
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Obr.
a prirozen¢ zestarlého polypropylenového dilu
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4 V¥HODNOCENi A DISKUSE NAMERENYCH
VYSLEDKU

Tato kapitola diplomové prace se zabyva diskusi a hodnocenim analyzy vlastnosti
plastovych dilt, které byly vystaveny rtiznym podminkam starnuti. V prvni Casti je
provedeno hodnoceni vlivu podminek starnuti dild na jejich mechanické vlastnosti
pfi tahovém, ohybovém a rdzovém namahani vcetn¢ tvrdosti. V druhé casti jsou
hodnoceny a diskutovany strukturni zmény vystiikii na zakladé termickych vlastnosti
stanovenych metodou diferencni snimaci kalorimetrie (entalpie tani / krystalizace, teploty
tani / krystalizace a induk¢ni doby oxidace), IR spektroskopie a zmeény tokovych

vlastnosti tavenin plastt, které odrazeji zmény ve stavbé makromolekul.

41 VYHODNOCENI TAHOVYCH VLASTNOSTI

Stanoveni a hodnoceni vlastnosti ziskanych zkouskou tahem probéhlo v souladu
s predpisy CSN EN ISO 527-1/2. Z naméfenych hodnot (viz tab. 6) byly sestrojeny
grafické zavislosti meze pevnosti, pomérného prodlouzeni na mezi pevnosti, jmenovitého
pomérného prodlouzeni pii pietrzeni (celkové taznosti) a modulu pruznosti Vv tahu
na podminkach starnuti (viz obr. 38 az obr. 41).

Z obr. 38 a obr. 39 je zfetelné, Ze naméiené hodnoty meze pevnosti a pomérného
prodlouzeni na mezi pevnosti vtahu pfi riznych podminkach starnuti se s ohledem
na rozptyly métenych hodnot (vyjadiené smérodatnymi odchylkami) neméni. Rovnéz je
ziejmé, ze starnuti dill nemélo na tyto mechanické charakteristiky Zadny vliv. Dalsi
hodnocenou vlastnosti pfi tahovém zatizeni byl modul pruznosti. Z naméfenych hodnot
lze konstatovat, Ze hodnoty modulu pruZznosti nezestdrlého a uméle zestarlého dilu
(sohledem na rozptyl méfenych hodnot) jsou neménné. Vyrazny pokles nastal
u pfirozen¢ zestarlého dilu v poustnich podminkéch, kde hodnota modulu pruznosti mezi
nezestarlym dilem a pfirozené zestarlym dilem klesla 0 24 % a mezi uméle zestarlym
a prirozen¢ zestarlym dilem az o 27 % (viz obr. 40). Posledni hodnocenou vlastnosti je
jmenovité pomérné prodlouzeni pfi pietrzeni, resp. celkova taznost. Celkova taznost dilt
vykazuje zna¢ny rozptyl méfenych hodnot u vSech métenych souborti. Tato skute¢nost
neni u homopolymeri a kopolymera polypropylenu zcela vyjimecna, naopak z vysledk
mezikruhovych testli vyplyva vysoka mira opakovatelnosti pii méteni celkové taznosti

polypropylend. Vzhledem Kk velikosti rozptylu namétenych hodnot nelze konstatovat nic
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jin¢ho, nez ze podminky starnuti dilii nemély zasadni vliv na jejich celkovou taznost.
Z vysledki tahovych vlastnosti Ize tedy fici (pfi respektovani smérodatnych odchylek), ze
u dilt z materidlu Hifax M2 U13 nedoSlo k ovlivnéni meze pevnosti v tahu a celkové
taznosti v disledku jejich starnuti. Do znaéné miry je tato skute¢nost ovlivnéna piidavky
stabilizatorti, které materidl obsahuje a jejichy chemické slozeni i mnozstvi je

know — how vyrobce.
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Obr. 38 Porovnani meze pevnosti ruzné zestarlych dilt
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Obr. 39 Porovnani pomérného prodlouzeni na mezi pevnosti rizné zestarlych dila
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Modul pruznosti v tahu [MPa]
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Obr. 40 Porovnani modulu pruznosti riizné zestarlych dila
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Obr. 41 Porovnani jmenovitého pomérného prodlouzeni pii pietrzeni
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4.2 VYHODNOCENI OHYBOVYCH VLASTNOSTI

Méfeni ohybovych vlastnosti zkuSebnich vzorkli a nésledné vyhodnoceni bylo
provedeno v souladu s normou CSN EN ISO 178. Z hodnot uvedenych v tab. 7 byly
vytvofeny grafické zavislosti pevnosti a modulu pruznosti v ohybu pfi riznych
podminkach starnuti dila (viz obr. 42 a obr. 43).

Uvedené grafické zavislosti vypovidaji o tom, ze u dilu které byly vystaveny jak
umélému, tak i pfirozenému starnuti, dochézi k nepatrnému nartistu hodnot ohybovych
vlastnosti. Pfi hodnoceni meze pevnosti v ohybu mezi nezestarlym a uméle zestarlym
dilem je tato zména statisticky nevyznamna (vzhledem ke smérodatnym odchylkam).
U piirozené zestarlého dilu vzrostla hodnota pevnosti ohybu o 11 % (viz obr. 42). Co se
tyka vyhodnoceni modulu pruznosti v ohybu, je z obr. 43 patrné, Ze zména modulu
pruznosti v ohybu neni s ohledem na rozptyl namétenych hodnot vyznamna. Nejnizsi
modul pruznosti byl naméfen u nezestarlého dilu (1685 MPa) a nejvyssi hodnoty
u prirozené zestarlého dilu, kdy néartst primérné hodnoty ¢inil 11 %. Vysledky modulu
pruznosti v ohybu jsou vSak zatizeny velkym rozptylem méfenych hodnot. Néaznak
nartistu pevnosti a modulu pruznosti v ohybu u pfirozené¢ zestarlého dilu lze vysvétlit
strukturni zménou materidlu vystfiku v disledku jeho starnuti. Béhem starnuti materialu
nemusi dochazet pouze ke zméné¢ moldrni hmotnosti plastl, ale jak ukazuji mnohé
literarni zdroje, v fadé ptipadi pusobi radikaly (vzniklé v disledku poruseni vazeb
v fetézci molekuly) vétveni az sitovani makromolekul, které mize vést k zvySovani
pevnostnich charakteristik materialu. Tyto zavéry ostatné prokazuji vysledky
z IR — spektroskopie a méfeni indexu toku taveniny z roztavenych dila (viz kap. 3.6
a kap. 3.7).
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Obr. 42 Porovnani pevnosti v ohybu rtizné zestarlych dila
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Obr. 43 Porovnani modulu pruznosti v ohybu rizné zestarlych dilt
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4.3 VYHODNOCENI VRUBOVE HOUZEVNATOSTI

Mg¢fteni vrubové houzevnatosti Charpy bylo provedeno na zkuSebnich télesech
s normalizovanymi vruby typu A a U vsouladu spiedpisy CSN EN ISO 179-1
aWV 44045. Ziskané hodnoty vrubové houzevnatosti Charpy jsou uvedeny v tab. 8
a jejich grafické zavislosti na zptisobu starnuti na obr. 44 a obr. 45.

Z naméfenych hodnot vrubové houzevnatosti dle normy CSN EN ISO 179-1 (typ
vrubu A) je ziejmé, ze starnuti vystiikii nemélo negativni vliv na razovou houzevnatost
dili a nebyly zaznamendny rozdily, které by byly zpusobeny podminkami starnuti
(ptirozené a um¢lé) viz obr. 44. Tytéz zavéry ukazuji vysledky téles opatfenych vrubem
typu U dle VW 44045. Naznak poklesu vrubové houzevnatosti u pfirozené zestarlého dilu
(0 11 % vzhledem Kk nezestarlému dilu) je s ohledem na velikost rozptyli métenych

hodnot vyjadienych smérodatnymi odchylkami statisticky nevyznamné (viz obr. 45).

Vrubova houZevnatost Charpy
vrub A [kJ/m?]

o = N w £y (92 )] ~N 0o
|

Nezestarly dil Umeéle zestarly dil ~ Pfirozen¢ zestarly dil

Vzorek

Obr. 44 Porovnani vrubové houzevnatosti Charpy vrubu A rizné zestarlych dilt

73



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta strojni |

>
2 16
s
6 14
7]
gE |
= il
s N
55 8
N -

0
=S 6
N _
S 4
2
E 7
> 0 -

Nezestarly dil Umeéle zestarly dil ~ Pfirozen¢ zestarly dil
Vzorek

Obr. 45 Porovnani vrubové houzevnatosti Charpy vrubu U ruzné zestarlych dila

4.4 VYHODNOCENI TVRDOSTI SHORE D

M¢fteni tvrdosti zkuSebnich dilt metodou Shore D bylo provedeno v souladu
s predpisy normy CSN EN ISO 868. Z naméfenych hodnot tvrdosti Shore D (uvedenych
v tab. 9) byly sestrojeny grafické zavislosti tvrdosti povrchd pii riznych podminkach
starnuti dilt (viz obr. 46 a obr. 47).

Pii pohledu na obr. 46 a obr. 47 lze z naméfenych hodnot okamzité tvrdosti
atvrdosti po 15 s vycist, ze u dild, které byly vystaveny umélému a zejména pak
pfirozenému starnuti dochazi k mirnému nartstu tvrdosti materialu, ktery je vSak
ze statistického hlediska opét nevyznamny, avsak je vrelaci svysledky zjisténymi
stanovenim indukéni doby oxidace a IR spektroskopii, viz kap. 3.5 a kap. 3.7, které
poukazuji na strukturni zmény: vétveni makromolekul (IR spektroskopie) a vyraznéjsi
starnuti povrchu dilu vystaveného podminkam pfirozeného nez umélého starnuti

(stanovenim induk¢ni dob oxidace).
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Obr. 46 Porovnani tvrdosti Shore D (1 sekunda — okamzita tvrdost) riizn¢ zestarlych dila
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Obr. 47 Porovnani tvrdosti Shore D (15 sekund) riizné zestarlych dil
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45 VYHODNOCENI TERMICKYCH A STRUKTURNICH
VLASTNOSTI METODOU DSC

Me¢feni termickych a strukturnich vlastnosti pomoci metody DSC bylo provadéno
v souladu s piedpisy CSN EN ISO 11357. Metoda je zaloZena na sledovani fazovych
pfemén materialu (v zavislosti na podminkach starnuti) béhem faze ohfevu a chlazeni.
V ramci vyhodnoceni naméfenych hodnot byla hodnocena zména mérmé entalpie
krystalizace (AH¢) a zména mérné entalpie tani (AHp), jejiz hodnota je pfimo umeérna
krystalickému podilu ve struktufe materialu. Dale byly hodnoceny teploty krystalizace
(Tp,c) a teplota tani (Tp,m), jejiz hodnota je dle teoretickych predpokladi nejvice zavisla na
molekulové hmotnosti plastu. Cilem bylo provétit zménu fyzikalné — tepelnych vlastnosti
materidlu v disledku jeho starnuti, ovéfit schopnost krystalizace po jeho roztaveni
a stanovit jeho stupen krystalinity. Jednotlivé DSC termogramy na obr. 48 az obr. 53
popisuji zmény teplot a entalpii fazovych pfemén ve fazi druhého ohfevu (po odstranéni
tepelné historie vystiiku) a chlazeni materidlu v zavislosti na zptisobu starnuti a mista
odbéru vzorku. DSC analyza byla provedena nejprve na vzorcich odebranych po celém
prufezu tloustky vystiiku. Vzhledem ke skuteCnosti, ze materialy nevykazovaly
na zéklad¢ ziskanych DSC termogramt rozdily v jejich fyzikalnich vlastnostech, bylo
meéfeni nasledné provedeno samostatné pro material povrchu a jadra vystiiku. Z DSC
termogramu je vidét, ze podminky starnuti nemaji zasadni vliv na schopnost a pribéh
krystalizace taveniny roztaveného vystfiku. Material po prufezu Krystalizuje pfi stejné
teploté (125 °C) a pro krystalizaci vydava stejnou energii, ktera odpovida hodnoté cca
62 J/g (viz obr. 48). Materialy pii opétovném ohievu vykazuji stejné hodnoty zmén mérné
entalpie tani (potfebné pro roztaveni krystalickych oblasti), jejichz velikost je piimo
umérna stupni krystalinity, ktery byl stanovovan pii hodnoté mérné entalpie tani plné
krystalického materialu PP (207,1 J/g) a ve vSech piipadech dosahoval cca 28 %
(viz obr. 51).

Pfi analyze materialu odebraného z povrchu a jadra vystiiku Ize uvést, ze rovnéz
material odebrany z povrchu dilu krystalizuje a taje ve vSech piipadech pfi stejnych
prumérnych teplotach (125 °C resp. 165 °C) a vykazuje obdobnou entalpii krystalizace
I tani a tedy i obdobny stupen krystalinity: 28,5 % (rozdily jsou vzhledem k metodickym
faktorim pii vyhodnocovani DSC termogramui na hranici statistické vyznamnosti), Viz
obr. 49 a obr. 52. Vzorek odebirany v jadfe vystiiku vykazuje opét obdobné termické

vlastnosti stupné¢ Krystalinity jako ptedeslé vzorky. Klasickou metodou DSC nebyly
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zjistény strukturni rozdily v materialech pfi riznych podminkach starnuti a rovnéz nebylo
zjisténo, ze by starnuti dilu ovliviiovalo strukturu a termické vlastnosti materidlu.
Materialy vykazuji stejnou schopnost krystalizace bez ohledu na mista odbéru, naméfené
odchylky se pohybuji do 3 %, coz je vramci nehomogenity vzorku a faktorim
ovlivilujicich pfesnost méteni, ale i zpisobu vyhodnocovani DSC termogramu (zejména

ur¢ovani inflexnich bodi) statisticky zcela nevyznamné.
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Obr. 48 Vyhodnoceni exotermni reakce rizné zestarlych dilt po prifezu
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Obr. 49 Vyhodnoceni exotermni reakce rtizné zestarlych dilt — povrch
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Obr. 50 Vyhodnoceni exotermni reakce rizné zestarlych dilt — jadro
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Obr. 51 Vyhodnoceni endotermni reakce rizné zestarlych dili po prufezu
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Obr. 52 Vyhodnoceni endotermni reakce rizné zestarlych dilti — povrch
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Obr. 53 Vyhodnoceni endotermni reakce ruzn¢ zestarlych dili — jadro

4.6 VYHODNOCENI INDUKCNI DOBY OXIDACE (OIT)

Pro dalsi analyzu moznych strukturnich zmén (molarni hmotnosti) materialu byla
pouzita metoda stanoveni oxida¢ni stability polymerd, pii jejich nasledném oxida¢nim
zatizeni za zvySeni teploty s métfenim tzv. indukéni doby oxidace, které bylo provedeno
v souladu s normou CSN EN ISO 11357-6. Na kazdém vzorku byla provedena dvé

méfeni, z nichZz se stanovila primémd doba oxidace materidlu. Z hodnoceni vzorkl
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odebiranych po prufezu (viz obr. 54) je zfetelné, Ze material, ktery nebyl vystaven
procesu starnuti, vykazuje vyssi oxidacni stabilitu, vyjadienou primérnou indukéni dobou
oxidace OIT = 26,2 min, kdezto dily vystavené starnuti podle o¢ekavani oxiduji daleko
rychleji, oxidacni stabilita dilu poklesla na 67 % pivodni hodnoty. Aby bylo mozné
zhodnotit jakou mérou oxiduje povrch a jadro vystiiku, byly pro danou analyzu odebrany
také samostatné vzorky materialu z povrchu a jadra vystfiku. Pii hodnoceni povrchové
ajadrové slozky materialu Ize z obr. 55 a obr. 56 pozorovat, ze material vystaveny
pfirozenému starnuti v pousti degraduje daleko vice v povrchové vrstvé (OIT = 1,1 min),
zatimco materidl povrchu vystiiku vystaveny umélému starnuti dosahuje hodnoty
OIT =5,9 min. Tato skutecnost lze pravdépodobné piisuzovat veétsi zméné (snizeni)
molarni hmotnosti polymeru v povrchové vrstvé vystiiku vystaveného piirozenému
starnuti, a to v disledku odlisSnych podminek mezi umélym a pfirozenym starnutim,
pti kterém je povrch dilu vystavovan kromé teploty, vzdusné vlhkosti a uc¢inku svétla také
dalsim vliviim ptfitomnych v atmosféfe (ozon, necistoty v ovzdusi apod.). Také intenzita
zateni a doba jeho expozice, které jsou pii danych zplsobech starnuti odlisné, vyznamné
ovliviiuji rozdily ve struktufe materidlu na povrchu vystfiku. Na druhé strané¢ umélé
starnuti zasdhlo vystiik do vétsi hloubky od povrchu, nebot’ stfedni hodnota indukéni
doby oxidace materialu v jadfe vystiiku je u uméle zestarlého dilu 14,3 min, zatimco
pfirozené zestarly dil vykazuje OIT = 21,0 min, coZ odpovida shodné oxidac¢ni stabilité

materidlu v jadre nezestarlého vystriku.
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Obr. 54 Porovnani primérnych hodnot OIT rizné zestarlych dili — prifez
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Obr. 55 Porovnani pramérnych hodnot OIT rtzné zestarlych dilt — povrch
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Obr. 56 Porovnani pramérnych hodnot OIT rizné zestarlych dilt — jadro

4.7 VYHODNOCENI OBJEMOVEHO INDEXU TOKU
TAVENINY (MVR)

Méteni objemového indexu toku taveniny (MVR) bylo provedeno v souladu
s normou CSN EN ISO 1133-1, kde byl pribéh starnuti materialu za riznych podminek

hodnocen na zdklad¢ zmény jeho tokovych vlastnosti. Z namétenych hodnot objemového
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indexu toku taveniny (viz tab. 14) byly sestrojeny grafické zavislosti objemového indexu
toku taveniny pii riznych podminkach starnuti dila (viz obr. 57).

Vyhodnoceni objemového indexu toku taveniny potvrzuje zménu struktury
materidlu vlivem jeho starnuti, jejimz duasledkem je sniZzena tekutost taveniny
polypropylenu. Materidly vystavené umeélému, resp. pfirozenému poustnimu starnuti,
vykazuji oproti pivodnimu nezestarlému polypropylenu index toku taveniny mensi
0 24 %, resp. 0 20 %, coz je v relaci se zavéry indukéni doby oxidace (OIT), viz obr. 54,
kde materiadl uméle a pfirozené zestarlého dilu vykazuji obdobnou hodnotu OIT, ktera je
niz8i nez u materialu nezestarlého dilu. Na rozdil od praktickych zkusenosti ziskanych
pti termodegradaci polymeru zde nedochazi ke zvySovani tekutosti taveniny, ale naopak
Kjejimu snizeni. Tuto skuteCnost lze wvysvétlit tim, Zze pii starnuti materialu
(fotodegradaci) dochazi nejenom ke zkracovani fetézcti makromolekul a vzniku volnych
radikala, ale také K jejich vétveni, které podle teoretickych poznatkli zptisobuje horsi
tekutost taveniny, obdobné jako polymery s rozvétvenymi makromolekulami vykazuji
niz8i tekutost nez polymery s linedrnimi fetézci stejného slozeni. Z grafické zavislosti
na obr. 57 je znaéné viditelny pokles objemového indexu toku taveniny zestarlych
materiali. U pfirozené zestarlého dilu doslo k poklesu MVR o0 20 % a u uméle zestarlého
az 0 24 %, coz koresponduj s vysledky OIT umeéle zestarlého dilu, kde mira degradace

zasahuje material do vétsi hloubky materialu.
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Obr. 57 Porovnani objemového indexu toku taveniny (MVR) rizné zestarlych dilt
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4.8 VYHODNOCENI INFRACERVENE SPEKTROSKOPIE

V réamci studia strukturnich zmén materialu dili v zavislosti na zplisobu starnuti
byly oblasti povrchu a jadra analyzovany také metodou IR — spektroskopii. K analyze
bylo pouzito zatizeni Nicolet iZ10 a metoda vicenasobné zeslabené plné reflexe zareni
na fazovém rozhrani vzorku s krystalem ZnSe. Mé&feni bylo provedeno ve spektralnim
rozsahu vino&td (4000 + 700) cm™ s 15 skeny, rozlisenim 4,0 cm™ a ATR korekei.
Z naméienych spekter (viz kapitopla 3.7, resp. z obr. 58) Ize konstatovat, Ze v oblasti
jadra dilu vystaveného umélému starnuti doslo k prokazatelnému oxida¢nimu poSkozeni
makromolekularnich fetézcl narozdil od jadra materiadlu dilu vystaveného piirozenému
starnuti. U materidlu v jadie uméle zestarlého dilu se v oblasti rozmezi vinoctu
(1500 +1800) cm™ vyskytuji vys§i intenzity vibraci C=0, C=C a O-H. Tyto vibrace
poukazuji na Stépeni uhlovodikovych fetézcl a jejich poruchy pii degradaci (starnuti
materialu). S témito zménami koresponduji zmény v pomérech intenzit past vazeb C-H
ze skupin CH, a CHj3 nachézejici se v oblasti vlno&tu (2800 <+ 3000) cm™. Tato zjisténi
potvrzuji vysledky z méteni indukéni doby oxidace materialu v oblasti jadra vystiiku, kdy

u materialu uméle zestarlého dilu byly naméteny nejmensi hodnoty OIT.
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Obr. 58 Infracervené spektrum jadra polypropylenového nezestarlého, uméle zestarlého
a pfirozen¢ zestarlého dilu

Z IR — spektra materidlu povrchu vystfiku pfed a po umélém starnuti, resp.
pfirozeném starnuti (viz obr. 59) Ize konstatovat, ze materialy zestarlych dild maji

v oblasti vlno&tu (1500 + 1800) cm™ vyssi intenzitu vibraci C=0O (vibrace pii vino&tu
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1740 cm™) a materidl uméle zestarlého povrchu dilu rovn& intenzitu vibraci C=C
(vibrace pfi vlno¢tu 1641 cm™), detail na obr. 60. Tyto intenzity vibraci jednoznatng
poukazuji na strukturni rozdily v fetézcich makromolekul u uméle a pfirozené zestarlého
dilu oproti dilu, ktery nebyl vystavovan podminkam starnuti. Zjisténé vysledky
Z infracervené spektroskopie koresponduji s vysledky staveni indukéni doby oxidace.
Zmény v oblasti C-H alifatickych vazeb (oblast vinoctu 2800 <+ 3000 cm™) poukazuiji
na zmény v rozvétveni fetézce polymert, které jsou v kontextu se zavéry v kapitole 4.7,

zabyvajici se hodnoceni tokovych vlastnosti materialu.
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Obr. 59 Infraervené spektrum povrchu polypropylenového nezestarlého, uméle
zestarlého a ptirozené zestarlého dilu
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Obr. 60 Infracervené spektrum povrchu polypropylenového nezestarlého, uméle

A4

zestarlého a pfirozené zestarlého dilu — vyssi intenzita vibraci
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5 ZAVER

Cilem diplomové prace bylo analyzovat vlastnosti plastovych dild, které byly
podrobeny umélym a pfirozenym podminkam starnuti v komote sluneéni simulace
a poustni oblasti. Pro experimentalni &ast byly poskytnuty plastové dily z firmy Skoda
Auto a.s. vyrabéné z polypropylenu Hifax M2 U13.

K analyze plastovych dili byly pouzity bézné¢ uzivané experimentalni techniky
VvV prumyslové praxi, které umoznily stanovit mechanické, termické, tokové a strukturni
vlastnosti materialu. Na zéklad¢ pouzitych méficich metod lze jednozna¢né konstatovat,
ze nejvhodnéjsimi metodami detekce miry degradace a zpisobu starnuti plastovych dila
je metoda stanoveni indukéni doby oxidace (CSN EN ISO 11357-6) a metoda stanoveni
indexu toku taveniny (CSN EN ISO 1133-1). Z naméfenych teplotnich kiivek pfi
stanoveni oxidac¢ni stability materialu je zfejmé, ze podminky starnuti plastovych dila
Vv poustnich oblastech se neshoduji s podminkami umélého starnuti v komoie slune¢ni
simulace. Pii pfirozeném starnuti vstupuji do procesu kromé vlivi tepla, slune¢niho
zateni a vlhkosti i dal$i faktory, které do jisté miry ovliviiuji pribéh starnuti plastovych
dilt jako napi: necistoty obsazené ve vzduchu, ozon, vitr a mikroorganismy. Dily
vystavené prirozenému poustnimu starnuti daleko vice degraduji V povrchové vrstveé
a degradace se dostava do men$i hloubky materidlu nez u umélého starnuti.
Z objemového indexu toku taveniny byly potvrzeny vysledky oxida¢ni stability.
U zestarlych dilt doslo k poklesu objemového indexu toku taveniny az o 24 %, nejspise
vlivem vétveni makromolekul, tak jak potvrzuji zmény v oblasti C — H alifatickych vazeb
fetézce na zakladé ziskanych IR — spekter. Infracervena spektroskopie narozdil od metody
stanoveni induk¢ni doby oxidace nezohlediiuje zménu molarni hmotnosti molekul
v disledku starnuti plastd, ale spiSe indikuje zménu a typ vazeb. IR — spektroskopii tak
bylo moZné prokazat starnuti materidlu na povrchu i v jadie vystfiku pfi umélém, resp.
povétrnostnim starnuti a vysledky potvrdily skutecnost, Ze pfi pfirozeném starnuti nedoslo
k vyraznym zménam v jadie vystiiku, tak jak bylo zjisténo metodou OIT.

Z hodnoceni mechanickych vlastnosti plastovych dil, které byly vystaveny
pfirozenému a umélého starnuti, bylo zjiSténo, Ze pribéh stdrnuti nema zéasadni
(jednozna¢n¢ prokazatelny) vliv na mechanické vlastnosti dilu hodnocené
pii kratkodobém zatéZovani. Toto konstatovani vSak nelze zobecnit, nebot’ zména
vlastnosti materidlu v disledku jeho starnuti je ovlivnéna aditivaci polymeru (typem

a mnoZzstvim stabilizatort).
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Technika diferencidlni snimaci kalorimetrie (DSC) byla vyuzita pro méfeni
tepelnych a strukturnich vlastnosti materialu. Klasickou metodou DSC bylo zjisténo,
ze materialy vykazuji stejnou schopnost krystalizace bez ohledu na mista odbéru (prifez,
povrch, jadro), kterd se projevuje ve fazi chlazeni a prokazuje se stanoveni entalpii tani
ve fazi ohievu, jejiz hodnota je pfimo imérna stupni krystalinity.

Pro dal3i spolupraci s firmou Skoda Auto a.s. bych vnéavaznosti na ziskané
poznatky doporucil podrobit plastové dily dlouhodobému cyklickému zatéZovani, které
muze byt vice citlivé na strukturni zmény materialu v disledku jeho starnuti, na rozdil

od bézného statického zatézovani.
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Uméle zestarly dil - prifez (2,35 mg) Inflect. Pt. min

Midpoint 19,33 min

mw

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52

54

56

58 min
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Ptiloha 13 Stanoveni priimérné doby oxidace pfirozené zestarlého dilu po priiezu

“endo

- . L o Step 50,4 1 st
Piirozené zestarly dil - prifez (1,87 mg) " 0 -

Piirozend zestérly dil - priifez (1,92 mg) Inflect. Pt. min Inflect. Pt. 12,54 min
Midpoint 15,58 min Midpoint 19,39 min

mw

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
(1] 4 (i3 3 10 1 14 16 1 ul 2 4 6 0 £ 6 40 E3 44 46 48 50 52 54 56 58 min

Ptiloha 14 Stanoveni primérné doby oxidace nezestarlého dilu - povrch

Aendo

L ~ Step -50,76e-03 Wg~-1 Step -49,58e-03 Wg~-1
Nezestarly dil - povrch (2,24 mg) -0,11 mw -0,14 mw
Left imit 18,67 min Left imit 17,15 min

Nezestarly di - povch (2,73
i e Midpoint 19,94 min  Midpoint 18,57 min

220 iy o

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T —T—T1
Q 2 4 6 10 12 14 16 1 20 22 24 26 2 0 2 4 6 3 40 42 44 46 4: 50 52 54 56 58 min
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Ptiloha 15 Stanoveni primérné doby oxidace uméle zestarlého dilu - povrch

“endo
Step Step ~49,40e-03 Wo -1
Uméle zestarly dil - povrch (2,89 mg) -0,14 mw -0, W
Uméle zestarly - povrch (2,70 mg) Left Limit 4,22 min Left Limit 5,88 min
Midpoint 4,94 min Midpoint 6,91 min

Ptiloha 16 Stanoveni primérné doby oxidace ptirozené zestarlého dilu - povrch

Aendo

Step

Prii
Piii

arlydil - povrch (
rly dil - povrch

Inflect. PL. 1 n

Inflect. P 1
Midpoint 1,22 min

Midpoint 0,95 min

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 4 48 S50 52 54 56 58 min
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Ptiloha 17 Stanoveni primérmné doby oxidace nezestarlého dilu - jadro

Aendo
e B Step -50,94e-03 Wg~-1 Step -50,75¢-03 Wg~-1
Nezestarly dil - jadro (2,52 mg) -0,13 mwW -0,14 mw
Nezestérly dil - jadro (2,79 mg) Left Limit 20,26 min Left Limit 19,16 min

Midpoint 21,26 min Midpoint 21,18 min

Ptiloha 18 Stanoveni primérné doby oxidace uméle zestarlého dilu - jadro

Aendo

Step

Uméle zestarly dil - jadro (2,82 mg) v
Uméle zestarly dil - jédro (2,84 mg) Left Limit 13,94 min

Midpoint 15,20 min

220 °C

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
[1] 2 4 6 8 10 12 14 16 1 0 22 24 26 28 0 34 36 8 40 42 44 46 48 S0 52 54 56 58 min
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Ptiloha 19 Stanoveni primérné doby oxidace pfirozen¢ zestarlého dilu - jadro

“endo

= T = Step -50,32e-03Wg~-1  Step -50,60e-03 Wg~-1
Piirozené zestarly dil - jadro (2,88 mg) 0,14 mW -0,12mW
Piirozené zestarly dil - jadro (2,39 mg) Inflect. Pt. 23,95 min Inflect. Pt. 21,62 min

Midpoint 21,11 min Midpoint 20,86 min

Ptiloha 20: Zaznam méfeni objemového indexu toku taveniny




