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ABSTRAKT

Tato bakalarska praca sa zaobera Studiom vlastnosti polybutyléntereftalatu (PBT), ktory je
modifikovany aditivami pre zvySenie odolnosti voc¢i hydrolyze, horlavosti arazovej
huzevnatosti. Praca sa zaobera skimanim vplyvu vlhkosti na vlastnosti PBT. Teoreticka cast’
sa vo vSeobecnosti zaobera danym polymérom, jeho vyrobou, vlastnostami a konkrétnymi
modifikdciami PBT v automobilovom priemysle. V praktickej Casti bol vyhodnoteny vplyv
vlhkosti na PBT pomocou termickych analyz (TGA a DSC), spektroskopickych analyz
(FTIR, UV-Vis-NIR a kolorimetria) a mechanickou skuskou (Charpy test).

Kliacové slova: polybutyléntereftalat, aditiva, hydrolyza, ATR-FTIR spektroskopia,
kolorimetria, DSC, TGA

ABSTRACT

The bachelor thesis is focused on the research of the polybutylene terephthalate (PBT)
characteristics, which is modified with additives increasing its resistance to hydrolysis,
flammability, and impact strength. The study deals with the research of the humidity
influence on the attributes of PBT. The theoretical part in general focuses on the specific
polymer, its production, characteristics and specific PBT modifications in the automotive
industry. The practical part aims on the evaluation of humidity influence on the PBT by
using thermal analyzes (TGA and DSC), spectroscopic analyzes (FTIR, UV-Vis-NIR and
colorimetry) and mechanical testing (Charpy test).

Keywords: polybutylene terephthalate, additives, hydrolysis, ATR-FTIR spectroscopy,
colorimetry, DSC, TGA
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UvVOD

Polymérne materidly s neodmyslitelnou sucastou modernej spoloCnosti a maja
obrovsky potencial na nasu kazdodennt existenciu. Historia polymérov sa zacala v 19.
storoc¢i, hoci prvky polymérnej chémie boli zname aj v predchadzajucich obdobiach, ked’
boli niektoré prirodné polyméry pouzivané na vyrobu predmetov. Napriklad kaucuk
vyuzivali staroveki Egypt’ania na vyrobu loptiCiek a krytov. V stiasnosti st vyskum a vyvoj
polymérov klaCovymi faktormi pri dosahovani technologického pokroku a rieseni
sucasnych spolocenskych a environmentalnych vyziev. Ich S$irokd paleta vlastnosti
umoznuje neustale nové moznosti a inovacie v mnohych odvetviach, ako su automobilovy

priemysel, elektronika, biomedicina, obalovy priemysel a mnoho d’alSich.

Medzi cenné vlastnosti polymérov patri ich nizka hmotnost’ v porovnani s kovmi, ¢o
polyméry robi idealnym pre aplikécie, kde je pozadovana nizka hmotnost’, ako napriklad
v automobilovom a leteckom priemysle. Tato vlastnost’ prispieva k znizovaniu spotreby
paliva a zlepSovaniu energetického hospodarstva. Medzi d’al$ie vlastnosti patri odolnost’
voci kordzii, ¢o znizuje ndklady na tdrzbu a zvysuje ich Zivotnost, dobré izolacné vlastnosti,

flexibilita a tvarovatel'nost’, vynikajice optické vlastnosti a dobra chemicka odolnost’.

Jednym z najbeznejSich polymérov v priemysle je polybutyléntereftalat (PBT), ktory
sa vyznacuje vynikajucou mechanickou pevnostou, tepelnou odolnostou a chemickou
stalost'ou. Napriek tomu existuje neustala potreba vylepSovat’ jeho vlastnosti pre konkrétne
aplikacie. Jednou z moznosti dosiahnutia poZzadovanych vlastnosti PBT je pridanie aditiv.
Aditiva st latky, ktoré sa pridavaji do polymérov s cielom zlepSit ich vlastnosti,

spracovatelnost’ a stabilitu.

Ciel'om tejto prace je posudit’ vplyv réznych aditiv na vlastnosti troch typov PBT,
analyzovat’ U¢inok hydrolyzy na mechanické vlastnosti, optické vlastnosti a tepelnt
stabilitu. Vysledky tejto prace budia poskytovat’ dolezité informécie, porovnanie a poznatky
o moznostiach optimalizacie vlastnosti PBT pomocou aditiv. Tieto poznatky m6zu nasledne
posluzit' ako zdklad pre rozhodovanie o vybere typov PBT, ktoré budi vyhovovat

konkrétnym poZiadavkdm v automobilovom priemysle.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYBUTYLEN TEREFTALAT

Polybutyléntereftalat (PBT) sa radi medzi termoplastické polyestery, ktoré sa
vyznacuju tym, ze maju esterova vizbu v hlavnom ret’azci, ako je uvedené na Obrazku 1.

Polyestery vznikaju polykondenza¢nou reakciou viacfunkénych monomérov. [1]

Prvy komer¢ne zndmy PBT sa priemyslovo zacal vyrabat v roku 1969 pod
obchodnym nazvom Celanex. V sucasnej dobe sa vyraba niekolko typov PBT, plneny
sklenymi vlaknami, ¢i mineralmi ako je napriklad il, vratane zmesi s inymi polymérmi.
Komer¢né nazvy takych produktov st napriklad Crastin od firmy Du Pont, Ultradur od firmy

BASF alebo Arnite od firmy DSM. [1]

Z hladiska Struktiry sa PBT radi medzi linedrne semi-kryStalické polyméry
s kryStalinitou az okolo 40 %. Pomerne rychlo kryStalizuje do triklinicke; mriezky.
Vzhl'adom k tejto rychlej krystalizacii je takmer nemozné vyrobit' amorfny PBT prudkym

%co @(ﬁo —(CH2)4—O]?
0

Obrazok 1: Struktira PBT. [1]

ochladenim. [1]

1.1 Vyroba PBT

PBT sa vyrdba polykondenziciou. Ako monoméry pre tuto reakciu sluzia
dimethylester kyseliny tereftalovej a butylenglykol. PouZitie dimetylesteru kyseliny
tereftalovej namiesto samotnej kyseliny tereftalovej je vyhodnejSie v tom, ze vznika Cistejsi
produkt. Naviac pri pouzZiti kyseliny tereftalovej by vzniklo velké mnoZstvo
tetrahydrofuranu pri vedlajSej reakcii. Preto je na vyrobu PBT vhodnejsi dimetylester
kyseliny tereftalovej. Samotnéa polykondenzacia, ktorej schéma je uvedend na Obrazku 2,
prebieha v dvoch krokoch, kde najprv vznikne bis(2-hydroxybutyl)tereftalat a odStiepi sa

voda alebo metanol pri katalyze butoxidom titani¢itym a reakénych podmienkach



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

150-210 °C a 101,3 kPa. V druhom kroku pri 250 °C atlaku pod 100 Pa vznikd PBT
a odstiepi sa butylénglykol (butan-1,4-diol). [2]

n HO-CHy CH;yCHyCHzOH + n HO-%—@—%OH —
0

O

— HO{CH;CH{CH;CH;O-?@(”:-O:‘E + (2n-1)HO
o) o}

Obrazok 2: Schéma polykondenzacie vyroby PBT. [2]

1.1.1 Kyselina tereftalova

Kyselina tereftalova (TPA), uvedena na Obrazku 3, sa komercne vyraba oxidaciou
roztoku p-xylénu v kyseline etanovej v pritomnosti kyslika a katalyzatorov obsahujucich
kobalt a magnéziové soli, aktivované bromidovymi aniénmi. AvSak produkt, ktory sa
vyzraza z roztoku je silne znecisteny, hlavnymi necistotami su kyselina p-toluova a 4-
karboxylbenzaldehyd, ¢o znemoziuje pouzitie TPA pri syntéze polyesterov. Proces
odstrafiovania necistot spociva v rozpusteni TPA v prehriatej vode pri zvySenom tlaku
a v pritomnosti uslachtilého kovu, ktory sliZzi ako katalyzator. Po ochladeni sa

vykrystalizuje vycistend TPA vhodné pre vyrobu polymérov. [3]

1.1.2 Dimethylester kyseliny tereftalovej

Samotny dimetylester kyseliny tereftalovej (DMT) so Struktirou na Obrazku 3 sa uz
beZne nepouZiva pri vyrobe PBT, ale CastejSie sa pouZiva v zmesi s 1,4-butandiolom. Vyraba
sa esterifikaciou kyseliny tereftalovej s metanolom pri zvySenom tlaku a teplote 200 °C.

DMT sa disti destilaciou vo vakuu a nasledne sa rekrystalizuje z metanolu. [3]
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NG
OH |)
HO =

HO
“OCH; ~N"0H

N\

O O

Obrazok 3: Vzorec TPA (vlavo) [4] a DMT (uprostred) [5] a BDO (vpravo). [6]

1.1.3 Butan-1,4-diol
Butén-1,4-diol (BDO) sa ziskava syntézou z reakcie etinu (acetylén) s metandlom
(formaldehyd) a proces prebieha v dvoch krokoch. Syntéza je zobrazena na nasledujiicom

Obrazku 4.

CH=CH + 2HCHO — HO-CH,—C=C-CH,—OH
— HO-CH,;—CH,-CH,—CH,-OH

Obrazok 4: Schéma syntézy BDO. [3]

Prvy krok je acetylizacia formaldehydu na butin-1,4-diol s pouZzitim katalyzatorov
zmesi bizmutu a acetylidu medi. Druhy krok je hydrogenécia butin-1,4-diolu na butan-1,4-
diol v pritomnosti Raney niklového katalyzatora. [3]

Alternativou moZe byt konverzia epoxypropanu (propylénoxid) na prop-2-én-1-ol
(alylalkohol), kde sa na hydroformylaciu pouZiva katalyzator na baze rddia a poskytuje 4-
hydroxybutanal. Tento krok je zobrazeny na Obrazku 5. 4-hydroxybutanal sa nasledne za

kontrolovanych podmienok, aby sa predchadzalo neziaducim vedlajsSim reakciam, redukuje

na butan-1,4-diol (Obrazok 3). [3]

HsC—CH—CH, ——  HyC=CH—CHy—0OH
O

OHC—CH,CH,CH,—OH

Obrazok 5: Konverzia epoxypropanu na 4-hydroxybutanal. [3]
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1.2 Vlastnosti PBT

PBT je semi-krystalicky polymér [1], ktory sa vyznacuje vybornou rozmerovou

stabilitou a mechanickymi vlastnostami. [2]

PBT sa charakterizuje vysokou pevnostou a tuhostou, nizkou absorpciou vlhkosti,
vynikajicimi  elektrickymi  vlastnostami, = chemickou  odolnostou  a dobrou
spracovatelnost'ou, t.j. vstrekovanie pri vstrekovacej teplote 80 °C ato bez potreby
nukleacnych Cinidiel. [7]

Absorpcia vody po 24 hodinach je menej ako 0,1 %. PBT vsak nie je odporacany na
dlhsie pouzivanie vo vode a vodnych roztokoch s teplotou nad 52 °C. Odolava vsak slabym
kyselindm a zdsadam, alifatickym uhl'ovodikom, fluorovanym uhl'ovodikom, alkoholom,
ketonom, etylénglykolu, olejom a tukom pri izbovej teplote. Okrem toho vykazuje dobri
odolnost’ vo¢i motorovému oleju, benzinu, prevodovym a brzdovym kvapalindm pri

teplotach do 60 °C. [7]

Teplota sklovitého prechodu (7¢) sa pohybuje v rozmedzi 30-50 °C (zéavisi na
krystalickosti, iplne amorfny PBT ma 7y asi 15 °C). Teplota topenia je 230 °C. [2] Hustota
vysoko krystalického PBT je okolo 1,33 g/cm?, zatial’ ¢o amorfny polymér m4 hustotu 1,26
g/em?®. [8]

Vlastnosti PBT je mozné modifikovat mnohymi spdsobmi, aby sme ich mohli vyuZzit’
v $pecifickych oblastiach. Napriklad kopolymerizdciou, mieSanim s inymi polymérmi,

aditivami, retardérmi horenia, stabilizatormi atd’. [9]

Modifikéacie PBT su blizsie popisané v podkapitole 2.1.

1.3 Vyuzitie PBT

PBT je dolezitym polymérnym materialom pre elektrotechnicky, elektronicky
a automobilovy priemysel. Z elektrickych a elektronickych dielov s to rozne konektory,

cievky, zastr¢ky, osvetl'ovacia technika, spinacie zariadenia nizkeho napétia a vypinace. [10]
Dalej je pouzivany v automobilovom priemysle pre ¢asti spalovacich systémov,
rozne snimace akomponenty elektrickych systémov [10], Co je blizS§ie popisané
v kapitole 2.
Vyuzitie PBT je moZzné uplatnit’ aj v pripade technickych dielov pre vyrobu lozisk

a skrutiek, ¢i v domécnosti na vyrobu nadob do konvencnej a mikrovinnej rary. [10]
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Vdaka svojej vynikajucej biokompatibilite, chemickej odolnosti a rozmerovej
stabilite sa pouziva aj vréznych Ilekarskych aplikdcidch. Napriklad pri vyrobe
zdravotnickych pomocok ako su inzulinové pera (priklad na Obrazku 6), inhalatory,
striekacky a krvné pumpy alebo pri vyrobe implantatov, ako su skrutky, koliky a platnicky

pouzivané v ortopedickej chirurgii. [11]

Obrézok 6: Inzulinové pera. [11]

1.4 Recyklacia PBT

PBT je termoplasticky polyester, ktory nie je biologicky rozlozitelny, ale je ho
mozné recyklovat’ technologickymi procesmi recyklacie. Recyklaciu plastovych odpadov je
mozné rozdelit do troch zikladnych skupin: materidlova, surovinovd a energeticka

recyklacia. [12]

Materialova recyklécia predstavuje opakované tepelné spracovanie odpadu. Tento
spdsob recyklacie je vhodny iba pre plastovy odpad na baze termoplastickych polymérov.
Vysledny produkt sa nazyva regranulat, preto sa pre plasty recyklované prostrednictvom
materidlovej recyklacie pouZiva oznacenie r. KedZe pocas tejto recyklacie nedochadza

k chemickym zmenam, materidlova recyklacia sa oznacuje aj ako fyzikalna recyklécia. [12]

V zéavislosti od typu znecistenia plastového odpadu sa materidlovd recyklacia
rozdel'uje na primarnu a sekundarnu recykléaciu, ako je uvedené na Obrazku 7. Tercidrna
recyklacia predstavuje skupinu chemickych postupov (glykolyza, hydrolyza, aminolyza,
alkoholyza, metanolyza) a termickych postupov (pyrolyza, hydrogenécia, splynovanie).
Vyslednymi produktmi tychto postupov st nizkomolekulové uhlovodikové frakcie,
vykurovacie oleje a plyny, ktoré st vhodné na pripravu novych polymérov, alebo ako
alternativne palivo. Na rozdiel od fyzikalnej recyklacie (primarnej a sekundérnej), v tomto
pripade dochddza k chemickym zmendm, a preto sa tento typ oznacuje ako chemicka

recyklacia. Ked'’Zze vyslednymi produktmi tercidrnej recyklacie st suroviny vhodné na
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vyrobu novych polymérov, resp. inych chemickych produktov, tento typ recyklacie sa

oznacuje ako surovinova recyklacia. [13]

* MATERIALOVA
RECYKLACIA

l

PRIMARNA

1 Nekontaminovany
‘| homogénny

plastovy cdpad

SEKUNDARNA

Kontaminovany
znetisteny heterogénny
plastovy odpad

.
. v

drvenie,
restabilizacia

Eistenie, drvenie [ tistenie, drvenie
triedenie kompatibilizacia

v

l

Povodné aplikacie

Menej naroiéné aplikacie

Obrazok 7: Schéma rozdelenia materialovej recyklacie. [13]

Kvartérna recyklacia predstavuje energetické vyuzitie plastového odpadu, preto sa

oznaCuje aj ako energetickd recykldcia. Aj napriek nizkej efektivnosti v porovnani

s materialovou a surovinovou recyklaciou je energetické vyuzitie plastového odpadu vhodny

spdsob zhodnotenia pre silne znecistené plastové obaly a pre tazko separovatelny plastovy

odpad. [13]
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2 PBTV AUTOMOBILOVOM PRIEMYSLE

Kombinacia vysokych mechanickych a elektrickych vlastnosti, dobrej tepelnej
stability a vynikajicej chemickej odolnosti vytvdra mnoho prilezitosti pre pouZitie
v automobilovom priemysle. Dobrd tepelnd a chemicka odolnost’ poskytuje moznost
pouzitia najmi v komponentoch réznych a Specifickych tvarov pod kapotou automobilu.

Priklady st zobrazené na Obrazku 8. [14]

Obrazok 8: PBT v motorovych dieloch automobilu. [2]

2.1 Modifikacie PBT pre automobilovy priemysel

Aditiva sa pouzivaju uz od zaciatku plastikarskeho priemyslu za ti¢elom zlepSenia
vlastnosti samotného polyméru. Dal§im aspektom pridavania aditiv je zniZenie (v niektorych
pripadoch zvySenie) hmotnosti. DolezZité je samozrejme, rovnako ako v mnohych inych
odvetviach, znizenie nakladov, vzhl'adom k tomu, Ze mnohé aditiva su relativne lacnou
zalezitostou. Z hladiska chemického zlozenia mézu byt aditiva anorganickej alebo
organickej povahy. Podl'a tvaru rozdel'ujeme aditiva na vlaknité a Casticové. Aditiva ako
Castice je mozné d’alej rozlisit’ podl'a tvaru ¢astic na sférické, dostickové a ihlickové. Pokial
ide o Struktiru, pozndme amorfné a krystalické aditiva. [15]

PBT je k dispozicii ako nemodifikovany PBT, vystuZzeny uhlikovymi ¢i sklenymi
vldknami, modifikovany retardérmi horenia, PBT s minerdlnymi aditivami alebo s UV

a tepelnymi stabilizatormi. [7]
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2.1.1 Nemodifikovany PBT

Nemodifikovany PBT ma zvyCajne niz§iu pevnost a tuhost v porovnani
s modifikovanym PBT. M4 tieZz niz§iu odolnost’ voci teplu a chemikalidm a moze byt
nachylnejsi na deforméciu alebo na deformaciu pri namédhani. Nemodifikovany PBT vSak
mdze byt stadle vhodnym materidlom pre aplikacie, ktoré si nevyzaduju vysoky mechanicky
vykon alebo trvanlivost, napriklad v elektrickej izolacii, malych ozubenych kolesach

a loziskach a urcitych typoch obalov. [16]

Vyhody: nizka absorpcia vody, nizka cena materialu, vynikajiica rozmerova stabilita
a nizky koeficient tepelnej rozt'aznosti, [17] teplotny rozsah pouzitia -30 az 165 °C, vysoka
pevnost’ v tahu a tuhost’. [2]

Nevyhody: slaba razova huZzevnatost’, slaba odolnost’ proti narazu, znané Sirenie
plameiia, slabd odolnost’ vo¢i horeniu, nepriehl'adny material a slaba odolnost’ vo¢i UV

ziareniu. [17]

2.1.2 PBT modifikovany retardérom horenia

Termin retardér horenia je pouZivany pre vSetky aditivne latky, ktoré spomaluju
horenie alebo pre akykol'vek polymér, ktory vykazuje schopnost’ spomalit’ Sirenie ohiia po
zapaleni. V pripade efektivnych retardérov horenia sa predpoklada schopnost’ spomalovat’
horenie atiez aj obmedzenie vzniku toxickych splodin a dymu pri horeni materidlu.
NajpouzivanejSou skupinou boli v minulosti bromované retardéry horenia (polybromované
difenylétery a bifenyly, hexabromocyklododekény a tetrabrombisfenol A). Bolo zistené, ze
tieto latky su perzistentné a akumuluji sa v zZivotnom prostredi. Alternativou moézu byt nové
bromované latky, aditiva na baze kremika (napr. oxid kremicity, silikaty), aditiva na baze
boru (napr. kyselina boritd) ¢i na baze anorganickych plniv (napr. hydroxid hlinity,
hore¢naty). Tieto latky st pravdepodobne menej toxické, ale ich problémom je niZSia
efektivita. DalSou s'ubnou alternativou st materialy na baze nanogastic (napr. ily, uhlikové
nanotrubicky). V sticasnej dobe séale chybaju ucelené informacie o zivotnom cykle tychto

latok. [18]

Mechanizmus retardacie horenia je postaveny na znizovani horlavosti materialov
fyzikélnou, ¢i chemickou cestou, ale najcastejSie ide o kombinaciu oboch. M6ézu znizovat’
rychlost’ horenia ¢i uhasit’ plamen pomocou chemickej reakcie, ktora je endotermicka, alebo
modifikaciou procesu pyrolyzy moézu znizit' mnozstvo horlavej prchavej latky a zvysit
tvorbu menej horl'avej latky, ktord posobi ako bariéra chraniaca zvy$ny materidl. Retardéry

mozu posobit’ este pred vzplanutim latky ato zmenou v procese pyrolyzy, d’alej moézu
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reagovat’ v plameni a znizovat’ horlavost’ latky pri horeni, ¢i moézu zamedzit' pristupu

kyslika, ¢i tepla k ohnisku horenia. [18]

Podl'a zaClenenia do polymérnej matrice retardéry horenia mozu byt

Reaktivne — retardéry pridavané pocas polymeracie a stavaju sa neoddelitelnou

sucastou polyméru

Aditivne — retardéry st zaclenené do polyméru pred, v priebehu, alebo castejSie po

polymerécii [19]

Retardéry horenia je mozné rozdelit’ aj na zdklade obsahujucich charakteristickych

prvkov ¢i skupin prvkov. K dosiahnutiu lepSieho retardaéného ucinku st retardéry horenia

rézneho chemického zlozenia kombinované za vzniku synergickych systémov. Budu tu

zaradené aj retardéry na baze nanocastic a intumenescentné systémy, ktorych chemické

zloZenie nie je jednotné. [19]

Retardéry horenia na baze halogénov — najicinnejSie a vSeobecne pouZzivané
komeréné systémy retardacnych ¢inidiel sucasnej doby. Ich mechanizmus uc¢inku
suvisi s rozStiepenim vizby medzi uhlikom a halogénom. Poradie stability tychto

vézieb v halogénovych zluceninach je F> CI> Br> 1. [19]

Retardéry horenia na béaze fosforu — v poslednych rokoch je zaznamenany nérast
pouZzivania tychto retarérov ako alternativou k halogénovym retardérom horenia,
kvoli ich relativnej neSkodnosti voc¢i zivotnému prostrediu. Pouzivaju sa
v kombinécii s dusikom ¢i halogénovymi zluceninami, alebo s anorganickymi
nanoplnivami (napr. fylosilikaty a uhlikové nanotrubice). Napriek tomu, Zze
zlt€eniny fosforu st vysoko uc¢innymi latkami spomal’ujicimi horenie, nie st vSak
efektivne v niektorych hlavnych skupinach polymérov, ako st styrénové plasty
a polyolefiny. Zakladnym mechanizmom spomalenia horenia je potlacit’ G¢innost’

radikalovych reakcii vyskytujtcich sa v plynnej faze pri spal'ovani. [20]

Retardéry na baze anorganickych plniv — predstavujii viac ako 50 % z latok
spomal’ujucich horenie predavanych na celom svete. Dévodom je ich cena, nizka
toxicita a minimalna korozivnost’. Patria sem napriklad hydroxid hlinity, hydroxid

horecnaty. [21]

Retardéry na baze boru — tieto retardéry maju Siroké spektrum aplikacie, ich efekt

spociva v retardacii plameiia odbliravanim vody, znizovanim mnozstva dymu pri
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horeni, tvorbe sklenenej vrstvy pri povrchu. Okrem toho maju d’alSie uzitocné
vlastnosti ako vyrovnavat’ pH, inhibiciu koroézie, konzervacné schopnosti, atd’.

Patria sem napr. borax, kyselina borita, oxid bority. [22]

e Retardéry horenia na baze kremika — jednou z vlastnosti kremika je moZzZnost
retardacie horenia v polymérnych materialoch a to ako aditivnou, tak aj reaktivnou
formou retardérov. Medzi tieto zluCeniny prednostne patria silikony, silany,

selsesquioxany, oxid kremicity a silikaty. [23]

e Ostatné retardéry horenia — retardéry horenia na baze nanocastic. Pre vyrobu
. : Ax , N : . .

polymérnych nanokompozitov mézu byt nanocastice pripravené z obrovského

mnozstva anorganickych nanomateridlov napr. z oxidu kovov, uhlikovych

nanovléakien, uhlikovych nanotrubic, vrstvenych silikatov. [24]

Vyhody PBT modifikovaného retardérom horenia: nizke Sirenie plameiia, dobra
odolnost’ proti horl'avosti, nizke nadklady materialu, nizka absorpcia vody, vysoké kyslikové

¢islo. [25]

Nevyhody: nepriehl'adny material, slaba rdzova huiZzevnatost’, vysoka linedrna tepelna

rozt'aznost’. [25]

2.1.3 PBT vystuZeny 30 % sklenymi vlaknami

Do6vodom Sirokého pouzitia sklenych vldkien je okrem nizkej ceny a vysokej
pevnosti ich vel'mi dobra chemicka a tepelnd odolnost. Medzi nevyhody patri vysoka
hustota, pomerne nizky modul pruZznosti, nizka odolnost’ vo¢i vlhkosti a abrazii a rovnako

ako v pripade inych typov anorganickych vlékien zla adhézia k polymérnej matrici. [26]

Sklené vladkna, ktorych schematicka Struktira je uvedena na Obrazku 9, sa vyrabaju
vytahovanim taveniny skloviny cez platinové dyzy, ktoré maji priemer 1-2 mm. Priemer
vlakna je dany nastavenim davkovania a odt’ahovej rychlosti skloviny. V §tadiu vyroby
klesne priemer vldkna o 3 poriadky. V dosledku pritomnosti oxidu kremicitého a hlinitého
sa na povrchu vlakien vytvaraja hydroxylové skupiny, ktoré prostrednictvom vodikovych
vézieb viazu na povrchu vldkna vlhkost. Vlhkost’ pritomna na povrchu vldkien spdsobuje

prudky pokles (az o0 50 %) mechanickych vlastnosti. [26]
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® kremik O kyslik © sodik — chemicka vizba

Obrazok 9: Strukttra sklenych vlakien. [13]

V zavislosti od obsahu oxidu kremicitého a oxidov kovov sa sklené vlakna rozdel'uju
do niekol’kych skupin: na vladkna typu E (electrical), typu C (chemical), typu S (high
strength), AR (alkali resistant) a ACR (acid resistance). [27]

E sklo je najlacnejSie a priemyselne najviac pouzivané pre rozne aplikacie. Obsahuje
iba vel'mi maly podiel alkalickych kovov, preto sa oznacuje ako tzv. bezalkalické vapenato-
hlinito-borité kremicité sklo. Ma vel'mi dobré elektro-izola¢né vlastnosti a dobrit odolnost’
voci hydrolyze. E sklo je najcastejSie pouzivané (cca 90 %) na vyrobu vlakien pre polymérne

kompozity. [27]

C sklo ma vysoky podiel oxidu kremicitého (65 %) a vysoky podiel alkalickych
kovov. Ma vys$iu odolnost’ voci korozii ako iné typy sklenych vlakien a vysokt odolnost’

voci kyselindm. [27]

S sklo obsahuje vyssi podiel oxidu kremicitého a hlinika, je pevnejsie ako E a C sklo,
ma viacsi modul pruznosti, vyssSiu tepelni odolnost’ a vyssSiu teplotu topenia. Spomedzi

vSetkych typov sklenych vlakien je najdrahsie. [27]

Vyhody PBT vystuZeného sklenymi viaknami: nizka absorpcia vody, nizke naklady
materialu, nizka linedrna tepelna roztaznost’, dobra razova huzevnatost’ pri teplote -40 °C,
vysoka pevnost’ v tahu a vysoky modul pruznosti, tepelnd odolnost’ az do 150 °C, odolnost’

voci chemikalidm. [28]

Nevyhody: slaba razova huzevnatost’ pri teplote 20 °C, zna¢né Sirenie plamena, slaba

odolnost’ voci horeniu, nizky index kyslika, nepriehl'adny material. [28]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

2.1.4 PBT odolny vo¢i vlhkosti

PBT ma v porovnani s inymi polymérmi relativne dobrii odolnost’ voc¢i vlhkosti,
ktora je bud’ viazand na polyméry alebo je vol'nd. Volna voda zabera nevyplnené priestory
v polymérnom ret’azci, o znamena Ze nezmeni objem materialu. Viazana voda méze zvacsit
objem materialu, pretoze vytvara chemické vézby s retazcom polyméru. Je tiez zodpovedna

za znizenie teploty skleného prechodu 7. [29]

Dlhodobé vystavenie prostrediu s vysokou vlhkostou moéze stale ovplyvnit’ jeho
vlastnosti, napriklad znizenie pevnosti a tuhosti, preto sa do polymérnej matrice pridavaji

modifikatory zvySujice odolnost’ voci vlhkosti. Pouzivaju sa:
e vysusadla — ako napriklad zeolit a silikagél,
e hydrofobne plniva — sklené a uhlikové vlakna, mineralne plnivéa oSetrené silikonom,

e blokujice cinidld — vytvaraji bariéru proti prenikaniu vlhkosti a mézu byt
aplikované aj ako povrchova Uprava materialu, napriklad povlaky na baze silikonu,

fluérpolyméry ¢i rozne vrstvy filmov,

e zosietovacie ¢inidla — vytvaraju trojrozmernu siet’, ktora znizuje prechod vlhkosti do
polyméru, moézu sa pridavat pocas syntézy polymérov alebo prostrednictvom

postpolymerizacnych procesov. [29]

Vyhody odolného PBT voci vihkosti: vysokd razova hiUZevnatost, vynikajica
rozmerova stabilita, dobré izola¢né vlastnosti, vysoka tepelna stabilita, odolnost voci
chemikéliam a rozpustadlam, dobra odolnost’ proti ndrazu, nizka absorpcia vody,

vynikajica odolnost’ voci praskaniu. [30]

Nevyhody: znacné Sirenie plamena, slaba odolnost’ vo¢i horeniu, kyslikové ¢&islo,

vysSia cena materidlu, vysSia teplota spracovania a dlhSie doby chladenia. [30]

2.2 Aplikacie PBT v automobilovom priemysle

PBT sa vd’aka svojej vysokej tepelnej a chemickej odolnosti predovsetkym pouziva
v komponentoch pod kapotou automobilu, ako su kryty motora, ¢asti elektromotorov, sacie
potrubia, zapalovacie cievky, ECU riadiace jednoty, casti chladiaceho systému
a komponenty palivového systému. Vdaka svojim vynikajucim elektrickym izolaénym
vlastnostiam sa pouziva pri vyrobe elektrickych a elektronickych komponentov, ako su

konektory, snimace a spinace. Vysoka tuhost’, odolnost’ proti narazu a rozmerovej stabilite
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roz$iruju pouzitie PBT pri vyrobe ako vonkajsich tak aj vnutornych ¢asti automobilu, ako su
Casti reproduktorov, kryty zrkadiel, ramy v systéme riadenia, kl'u¢ky dveri, ozdobné listy,
ovladacie paky, pedalovy systém, gombiky a ovladacie prvky, kryty klimatizacie. PBT sa
vd’aka svojej vynikajicej priepustnosti svetla a odolnosti vo¢i UV ziareniu pouziva aj
v systéme pohonu streSnych okien, nachadza sa aj v tryskach ostrekovaca, v osvetl'ovacich

komponentoch, ako st radmy, reflektory a SoSovky svetlometov. [31]

Prechod od spalovacich motorov k elektrickym spdsobil zmeny v materidlovych
poziadavkach. Vznikajica potreba novych automobilovych komponentov kontrolujucich
elektroniku otvara priestor prave pre vyuzitie PBT aj pre vel'mi Specifické suciastky, napr.
senzory alebo konektory, kde spravidla sluzi ako krycia alebo nosné ¢ast’. Priklady toho, ako

také suciastky mozu vyzerat, st uvedené na Obrazku 10. [32]

et

Obrazok 10: Priklady automobilovych komponent z PBT. [32,33]
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 25

3 NAVRH EXPERIMENTU

Ciel'om experimentu bolo ohodnotit” odolnost” troch typov PBT s r6znym zlozenim
(sklené vlakna, stabilizatory, aditiva) voci hydrolyze. Vzorky boli vystavené posobeniu vody
pri zvySenej teplote 85 °C po dobu niekol’kych tyzdiov. Tento experiment mal za Glohu
preskimat’ vplyv hydrolyzy na Struktarne, optické a mechanické vlastnosti, aby bolo zrejmé
ako PBT znasa hydrolytické prostredie, ktoré vlastnosti si zachovava, a Ci st aditiva sluziace

k obmedzeniu hydrolyzy dostato¢ne funk¢né aj pri vyrazne zvysenej teplote 85 °C.

3.1 Materialy

Pre tato pracu boli pouzité materidly polybutyléntereftalatu spolocnosti Celanese
s komer¢nym oznacenim Crastin® S600F20 BK851 d’alej oznacovany ako PBT, ktory je
zakladny bez modifikécii, Crastin® HR5330HFS BK591 d’alej oznacovany ako PBT-HR,
odolny voci hydrolyze a vystuZeny sklenymi vlaknami a Crastin® SK605BK 237LT dalej
oznacovany ako PBT-R, vystuzeny sklenymi vlaknami, vhodny pre laserové zvaranie (tzv.
laser transparent). VSetky materidly boli dodané firmou Vitesco Technologies Czech
Republic s.r.0., v poc¢te 30 kusov vzoriek z kazdého typu materialu s rozmerom 10 x 4,3 mm
(Sirka x hrubka) a 10 kusov z kazdého materialu s rozmerom 80 x 80 x 3 mm vo forme

dosticky.
3.2 Metédy

3.2.1 Test hydrolyzy

Hydrolyza je Stiepenie vézieb vo funkénych skupinach po reakcii s vodou. Téato
reakcia sa vyskytuje hlavne v polyméroch, ktoré absorbuji vela vlhkosti a ktoré
v polymérnom ret’azci obsahuju skupiny citlivé na vodu. Rychlost’ hydrolytickej degradacie
sa mdze pohybovat od hodin do niekol’kych rokov v zavislosti od typu funkénej skupiny,
Struktiry retazca, morfologie a pH. Hydrolyza semikrystalickych polymérov, ako su
polyestery prebieha zvycajne v dvoch stupnioch. Najprv dochddza k degradacii difuziou
vody do amorfnych oblasti s naslednou hydrolyzou. Druha faza zac¢ina, ked’ vlhkost’ prenika
do krystalickej fazy a degraduje. [34]

Existuje niekolko faktorov, ktoré ovplyviiuji hydrolyticku stabilitu polyméru.
NajdolezitejSimi faktormi st pH, teplota, hydrofobnost’, morfologia, stupen kryStalinity

a porovitost’ polyméru. NizSia polarita ma tendenciu znizovat' rychlost’ reakcie, pretoze
b
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obsah vody v polymére, ako aj priepustnost’ vody klesaju s klesajicou polaritou polyméru.

Hydrolyticka stabilita sa zvySuje v rovnakom poradi ako hydrofobnost’. [34]

Postup a parametre merania:

Test hydrolyzy pouzitych materidlov prebiehal v susSiarni Memmert 400 pri teplote
85 °C. Pre test boli pouzité sklenené fT'aSe s uzaverom o objeme 250 ml. Vzorky s rozmerom
10 x 4,3 mm (rozmer vhodny pre test rizovej huzevnatosti podl'a normy CSN EN ISO 179-
2) apocte 30 kusov z kazdého materialu boli pred vlozenim do flia§ zbavené necistot na
povrchu a zvazené na analytickych vahach RADWAG AS 220.R2 s presnost'ou d = 0,0001
g. Vazila sa poc¢iato¢na hmotnost’ vzoriek my (Tabul'ka I-1 Priloha P I), ktora sa pohybovala
v rozmedzi 4-5 g. Pociatok testu bol oznaceny ¢asom 0 t. Pre kazdy typ materialu bolo
pripravenych 6 flias. Do kazdej fT'aSe bolo uloZenych 5 kusov vzoriek z kazdého materialu
tak, aby sa vzadjomne nedotykali a boli obklopené destilovanou vodou, ktord bola doplnena

az po okraj fl'ase. Po uzatvoreni vrchndkom boli nadoby vlozené do susSiarne.

Stanovenie prirastku hmotnosti:

Vzorky boli vuréenych ¢asoch hydrolyzy 2, 4 a 6 tyzdiov vytiahnuté z flase
a oznacené¢ analogicky 2t, 4t a 6t. Po vysuSeni papierovym obriskom boli zvdZené na
rovnakych analytickych vahach (Tabulka I-2—4 Priloha P I) auloZené do hlinikovych
vreciek, aby boli chranené proti zmenam vlhkosti v okoli pred d’alSimi analyzami. Z rozdielu
hmotnosti vzoriek PBT, PBT-R a PBT-HR pred a po hydrolyze bol nésledne vypocitany
prirastok hmotnosti a percentudlny prirastok hmotnosti podl'a vzorca (1):

Am* = ZE22-100 [%)] (1)

0

Am" — hmotnostny prirastok pri teste hydrolyzy [%]
mo — hmotnost’ vzorky pred testom hydrolyzou [g]

m; — hmotnost’ vzorky v Case ¢ testu hydrolyze [g].

3.2.2 Diferen¢na skenovacia kalorimetria

V oblasti charakterizacie polymérov reprezentuje diferen¢né skenovacia kalorimetria
(DSC) najpouzivanejSiu metddu termickych analyz [35]. Vzorka je vystavovana linedrnemu
ohrevu ¢i chladeniu, pricom sa plynule meni rychlost’ tepelného toku vo vzorke, ktory je

umerny okamzitému mernému teplu. Metdda je definovana ako meranie zmien tepla
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absorbovaného alebo uvolfiovaného vzorkou pri urcitom teplotnom rezime v zavislosti na
teplote Ci Case. Identifikdcia polymérov prebieha na zaklade charakteristickych teplotnych
fazovych premien, ktoré st sprevadzané zmenou tepelnej kapacity alebo entalpie. Ide

o urcenie teploty sklen¢ho prechodu 7%, teplotu topenia 7, a teplotu krystalizacie 7¢. [35]

Krystalinita polyméru sa s pomocou entalpie vypocita podl'a vztahov (2) a (3):

X = fo;m 100 % (2)
X = % 100 % 3)

kde AH,, je namerana kryStalizacnd entalpia, AH.. je namerana entalpia studenej
krystalizacie, AHQ, krystaliza¢nd entalpia 100 % zlozky a w hmotnostny zlomok polyméru
v kompozite so sklenymi vlaknami. Obsah sklenych vlakien bol stanoveny metédou TGA.

Pre PBT je AHJ, rovna 142 J/g. [36]

Postup a parametre merania:

Pre kazdé jedno meranie sa z materidlov odstrihli vzorky s hmotnostou medzi 9-11
mg (presné¢ hmotnosti vzoriek su zaznamenané v Tabulke 1). Nasledne boli vzorky vlozené
do Specialnych hlinikovych téglikov, ktoré sa hermeticky uzavreli a vloZili do DSC pristroja
Star® 1 (Mettler Toledo). Meranie prebiehalo v pritomnosti inertnej atmosféry No,

v teplotnom profile 25-260-0-260-25 a s rychlostou ohrevu a chladenia 10 °C/min.

Tabulka 1: Navazené hmotnosti vzoriek pre DSC analyzu.

Cas Hmotnost’ [mg]
hydrolyzy PBT PBT-R PBT-HR
0t 9,11 9,72 9,76
2t 9,09 8,93 9,47
4t 9,64 9,58 9,72
6t 10,11 10,22 9,74

3.2.3 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza (TGA) je univerzalna analyticka metdda pouzivana pre
identifikaciu anorganickych a organickych materidlov. Pri analyze sa meria mnozstvo
arychlost zmeny hmotnosti vzorky ako funkcia teploty alebo casu v kontrolovanej
atmosfére, najCastejSie inertnej dusikovej, popripade v atmosfére vzduchu ¢i kyslika.
Analyza je predovSetkym pouZivand na stanovenie tepelnej alebo oxidacnej stability
materidlov, ako aj ich kompozi¢né vlastnosti. Metoda dokaze analyzovat’ materialy, ktoré

vykazuju Ubytok alebo narast hmotnosti v dosledku rozkladu, oxidéacie alebo straty
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prchavych latok. Teplotné zmeny hmotnosti ziskané TGA je mozné vyuzit' na identifikéciu
polymérov, kopolymérov aich zmesi, k posudzovaniu zlozenia kopolymérov a zmesi,
termickej stability, oxidacnej stability, odhadu zivotnosti materialu, kinetike rozkladu,

obsahu aditiv v polyméroch, obsahu vlhkosti a prchavych latok. [37]

Postup a parametre merania:

Meranie prebiehalo na pristroji SetSys Evolution (Setaram) od 20 °C do 1000 °C
s rychlost'ou ohrevu 10 °C/min v dusikovej atmosfére. Mimo toho, boli vzorky zmerané aj
vo vzduchu do 800 °C kvoli urceniu obsahu sklenych vlékien. Pre kazdé jedno meranie sa
z materidlov odstrihli vzorky s hmotnost’ami priblizne 20 mg (Tabul’ka 2). Pre meranie boli

pouzité platinové tégliky.

Tabul’ka 2: Navazené hmotnosti vzoriek pre TGA.

Cas Hmotnost’ [mg]
hydrolyzy PBT | PBT-R | PBT-HR
TGA v dusiku
0t 19,9 20,4 19,0
2t 21,2 21,7 19,4
4t 19,5 21,1 19,9
6t 19,2 20,4 22,0
TGA vo vzduchu pre stanovenie sklenych vlakien
0t | 24 | 207 | 205

3.2.4 Infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou

Infracervend spektroskopia s Fourierovou transforméciou (FTIR) je urCena
predovsetkym na identifikaciu a Struktirnu charakterizaciu materidlov. Princip spociva
v absorpcii infraderveného (IR) Ziarenia rdznej vlnovej dizky analyzovanou vzorkou
a detekciou Ziarenia prejdeného cez neho odrazeného vzorkou. IR Zziarenie je
elektromagnetické Ziarenie v rozsahu vinovych dizok 0,78-1000 mm, ktoré odpoveda
rozsahu vlnodtov 12800-10 cm™. Cela oblast je rozdelena na blizku NIR
(13000-4000 cm™), stredna MIR (4000-200 cm ) a d’aleku FIR oblast’ (200-10 cm™),
priCom pre charakterizaciu polymérov a organickych latok je najpouzivanejSou stredna

oblast’. [38]

Metdda je zalozena na absorpcii IR Ziarenia pri prechode vzorkou, pri¢om dochadza
k zmendm rotacnych a vibra¢nych energetickych stavov molekuly v zavislosti na zmenach

dip6lového momentu molekuly. Analytickym vystupom je IR spektrum, ktoré je grafickym
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zobrazenim funkcnej zavislosti energie, zvicsa vyjadrend v % priepustnosti — transmitancie

(T) alebo jednotkach absorbancie (4) na vinodte v cm™. [38]

Aby sa ziskal klasicky spektralny zdznam, pristroje vyzaduji matematickii metodu
Fourierovej transformdcie. Pristroje pracuji na principe interferencie ziarenia, ktoré na
rozdiel od disperznych pristrojov meria interferogram modulovaného zvézku Ziarenia po
prechode vzorkou. FTIR spektrometre maju celu radu vyhod. Pri merani dopada na detektor
vzdy cely zvédzok ziarenia. Takéto usporiadanie umoziuje aj experimenty, pri ktorych
dochadza k velkym energetickym stratam, t.j. meranie silne absorbujtcich vzoriek alebo
meranie s nastavcami pre analyzu pevnych alebo kvapalnych vzoriek v odrazovom mode —

reflektancnd IR spektroskopia. [38]

Postup a parametre merania:

Meranie prebiehalo metédou ATR s diamantovym kryStalom na pristroji Nicolet
6700 FT-IR od firmy Thermo Scientific. Rozsah merania bol 4000400 cm™', pocet skenov
64 a rozlisenie 4 cm™'. Vzorky boli analyzované pred hydrolyzou Ot a v ¢asoch hydrolyzy

2t a 4t.

3.2.5 Absorpéna UV-Vis-NIR spektroskopia

Molekulova absorp¢na spektroskopia v ultrafialovej (UV), viditel'nej (Vis) a blizkej
IR (NIR) oblasti sa zaobera meranim a interpretaciou elektronovych spektier molekul latok,
ktoré absorbuju elektromagnetické Ziarenie v rozsahu vinovych dizok 200 nm az 2500 nm.

V zévislosti na type vzorky mozno merat’ v reZime transmisnom ¢i reflexnom. [38]
Princip UV-Vis-NIR spektroskopie zahffia nasledujuce kroky:

1. Zdroj svetla: PouZiva sa zdroj svetla, ktory emituje elektromagnetické Ziarenie
vo viditeI'nom, UV a NIR spektre. V zavislosti od meranej oblasti sa moze pouzit’

ziarovka, deutériova lampa (pre UV), halogénova lampa alebo infraZiarovka.

2. Monochromator: Svietidlo zo zdroja svetla prechddza monochromatorom, ¢o je
opticky pristroj, ktory selektivne oddel'uje Ziarenie s konkrétnou vinovou dizkou.
To umoziiuje vytvarat’ svetelné lude s presne uréenou vinovou dizkou, ktoré budu

osvetl'ovat’ vzorku.

3. Vzorka: Svetelny 14¢ s definovanou vinovou dizkou prechadza vzorkou. Vzorka
moze byt v kvapalnom, pevnom alebo plynnom stave. Vzorka absorbuje svetlo

pri uréitych vinovych dizkach v zavislosti od jej chemického zloZenia.
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4. Detekcia: Za vzorkou je umiestneny detektor, ktory meria mnozstvo svetla, ktoré
preslo vzorkou. Detektor moze byt fotodidda, fotomultiplikaéna trubica (PMT)
alebo iny typ detektora vhodny pre dant oblast’ spektra. Pre oblast’ NIR sa jedna
o InGaAs a PbS detektor.

5. Referencna vzorka: Okrem merania vzorky sa meria aj referencné vzorka, ktoréd
slizi na kalibraciu a kompenzaciu akychkol'vek neziaducich efektov ako

napriklad absorpcia v samotnom rozptylovom systéme.

6. Vytvorenie absorpéného spektra: Merané hodnoty intenzity svetla sa pouzivaju
na vytvorenie absorpéného spektra vzorky. Absorpéné spektrum je grafické
znazornenie absorbancie, transmitancie ¢i reflektancie (podla typu pouzitej

metody) voéi vinovej dizke.

7. Vyhodnotenie a interpretacia spektra: Absorpéné spektrum poskytuje informéacie
o absorpénych vlastnostiach vzorky. Charakteristické absorpéné pasy v spektre
sa mozu pouzit' na identifikaciu elektronovych prechodov chemickych skupin

a analyzovanych zlicenin. [39]

Postup a parametre merania:

Meranie prebiehalo na pristroji Lambda 1050 (PerkinElmer). Rozsah merania bol
250-2500 nm. Spektra boli namerané v transmisnom mode. Pred zahdjenim merania vzoriek

bolo potrebné urobit’ optimalizaciu podmienok nastaveni (vid’ kapitola 4).

Pre tento experiment bola pouzitd vzorka PBT-R, ktord bola analyzované najprv
v ¢asoch hydrolyzy Ot, 2t a 4t, ale vzhl'adom na vysledok a rychly pokles transmitancie
medzi ¢asmi Ot a 2t, bol experiment zopakovany v kratSich ¢asovych intervaloch hydrolyzy
vzorky. Konkrétne po hodinéch (h) a ditoch (d) hydrolyzy - Oh, 0,5h, 1h, 2h, 3h, 6h, 1d, 2d,
3d, 4d, 8d, 9d, 10d. Test hydrolyzy prebiehal rovnakym spdsobom ako je popisané vyssie.
Rozdiel bol iba vo velkosti vzorky, ktora bola narezana na obdizniky cca 15 x 30 mm

z dosticiek 80 x 80 x 3 mm.

3.2.6 Kolorimetria

Z fyzikalneho hl'adiska je farebnost’ schopnost’ latky odrazat’ ¢i prepustat’ urcité Casti
spektra viditeI'ného svetla (A = 380—750 nm). Kolorimetria je zaloZené na principe merania
reflektancie ¢i transmitancie elektromagnetického ziarenia vo viditel'nej Casti spektra. Pre
vzorku je potom vytvorend charakteristicka krivka interakcie svetla s latkou. K meraniu

farebnosti netransparentnych vzoriek sa pouzivaju reflexné metddy. [40]
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V sustave CIELAB (L*a*b*) je farba vyjadrena tromi osami. L* (luminiscencia)
definuje svetelnost, a* definuje Cervenu a zelenu farbu a b* definuje zItd a modru farbu.
Presun z I'avej do pravej strany na osi a* predstavuje prechod z ¢ervenej do zelenej a na osi
b* zo zltej do modrej. Na osi L* na hodnote 0 sa nachadza ¢ierna farba, teda tiplné absorpcia.

Na tejto osi sa nachadzaju Sedé¢ odtiene. [41]

100

L*

a1
-b’ ; u-—a

Obrazok 11: Pravouhlé vyjadrenie CIE L*a*b*. [41]

Postup a parametre merania:

Meranie farebnosti vzoriek bolo prevedené na spektrofotometri HunterLab Ultra
Scan VIS. Analyza prebiehala metdédou zrkadlového (spekuldrneho) odrazu a metdodou
difizneho odrazu (reflektancie), kde je merana difizne rozptylena zlozka Ziarenia bez
spekularnej zlozky. Meranie prebiehalo v rozsahu 360-780 nm. Vzorky boli analyzované

pred a v ¢asoch hydrolyzy 2t, 4t a 6t.

3.2.7 Skuska razovej huzevnatosti

Mechanické skusky razom charakterizuji chovanie materialu pri poésobeni napétia
vo velmi kratkom cCase. Pomalym zvdcSovanim napidtia pdsobiaceho na teleso dojde
v pripade huZevnatych materidlov k znaénym deformaciam a teleso nie je vobec prerusené,
alebo az pri velkych deformacii. So zvySujicou sa rychlostou zataZenia sa materialy javia
ako krehké, ¢o ma za nésledok, Ze k naruseniu polymérnych materidlov dojde uz pri malej

deformacii. [42]

Razova huzevnatost’ materidlu suvisi s jeho schopnostou rychlej absorpcie energie,
t.j. schopnost’ou deformacie pri urcitej rychlosti. Razové kyvadlo prendsa pri naraze svoju
kinetickl energiu na skuSobné teleso. To sa spociatku deformuje pruzne, nasledne plasticky

do tej miery, az dojde k jeho naruSeniu. Zavisi nielen na druhu polyméru, jeho zloZeni,



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 32

teplote, jeho vlhkosti, historii starnutia, ale tiez aj na skuSobnej metdde, podmienkach skasky
a tvaru i rozmeroch skuSobného telesa. Polyméry s teplotou 7, vysSou ako je Standardna
teplota prostredia, su pri beznej teplote krehké a pri razovej skuske 'ahko prasknt krehkym
lomom. Jednd sa o amorfné polyméry s linedrnou ¢i rozvetvenou Struktirou. Naopak

polyméry s teplotou 7, pod 23 °C vykazuji vel'ka huzevnatost’ a tvarnost’ lomu. [42]

HuzZevnatost’ materialu sa stanovuje podl’a miery deformacénej prace vynalozenej na

prerazenie telesa. Deformacna praca je dana plochou pod krivkou napitie — deforméacia. [42]
Razova huzevnatost’ sa vypocita podl'a nasledujiacej rovnice (4) [42]:
aey = =2 % 10° [k].m™?] (4)

W5 — energia potrebna k prerazeniu skiSaného telesa [J]

h — hribka skusaného telesa [mm]

b — sirka sktiisaného telesa [mm].

Postup a parametre merania:

Meranie bolo realizované na zariadeni s rdzovym kladivom Zwick Roell metodou
Charpy podl'a normy CSN EN ISO 179-2. Velkost energie kyvadlového kladiva dosahovala
hodnotu 5 J al5 J.

SkuSobné telesd vzoriek v tvare hranolu boli dlhSou stranou vodorovne umiestnené
na podperach, podopreté¢ o dva drziaky aprerazené razovym kyvadlovym kladivom
v polovici vzdialenosti medzi podperami. Rozmery kazdej vzorky (80 x 10 x 4 mm) boli
pred uderom kladivom zmerané a zaznamenané do softwaru. R4zova huZevnatost' bola

testovana v Case Ot, 2t, 4t a 6t.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

4.1 Test hydrolyzy

Nizsie uvedend Tabulka 3 zndzornuje percentualne narasty hmotnosti vzorieck PBT
s roznymi modifikatormi v ¢ase hydrolyzy. Z hodn6t uvedenych v tabulkach je zrejmé, ze
PBT absorbuje v priemere 0,74 % vody, PBT-R 0,67 % a v pripade PBT-HR je narast
00,76 %.

Tabulka 3: Stanovenie priemerného hmotnostného nérastu vzoriek v ¢ase hydrolyzy

PBT
Cas [tyZdeii] my [g] m; [g] Am" [g] Am" [%]
0 4,2533 4,2533 0 0
2 4,2533 4,2835 0,0301 0,708
4 4,2501 4,2820 0,0319 0,750
6 4,2527 4,2856 0,0329 0,774
PBT-R
Cas [tyZdeii] my |g] m, [g] Am" [g] Am™ [%]
0 5,0419 5,0419 0 0
2 5,0419 5,0727 0,0308 0,611
4 5,0451 5,0784 0,0333 0,659
6 5,0435 5,0801 0,0366 0,725
PBT-HR
Cas [tyZdeii] my [g] m [g] Am" [g] Am'™ [%]
0 4,9295 4,9295 0 0
2 4,9295 4,9642 0,0347 0,704
4 4,9317 4,9699 0,0382 0,774
6 4,9294 4,9687 0,0393 0,797

Hmotnostné narasty jednotlivych vzoriek st zobrazené aj graficky (Obrazok 12), kde
st porovnavané hmotnosti v ¢ase hydrolyzy 2, 4 a 6 tyzdilov s hmotnost'ou vzorky pred
hydrolyzou t.j. v ¢ase 0 tyzdiiov. Ako je mozné vidiet, najvdcSia zmena hmotnosti sa
odohrala medzi poc¢iatkom a dvomi tyZzdilami pobytu vzoriek vo vode, kde vzorky nasiakli
vodu a zvysili svoju hmotnost’ 0 0,6-0,7 %. Po nasledujucich tyzdioch vo vode sa hmotnost’
zatial o vzorka PBT-HR obsahujuca aditiva pre zvySenie odolnosti voci hydrolyze

absorbovala vel'mi podobné mnozstvo vody ako vzorka PBT bez aditiv a sklenych vldkien.
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Obrazok 12: Narast hmotnosti jednotlivych vzoriek PBT v zavislosti na dobe hydrolyzy.

Aby bolo objasnené, ktoré vlastnosti sa najviac menili a ako sa prejavila hydrolyza,
boli vSetky vzorky dalej preStudované metéodami termickej analyzy, spektroskopicky

a mechanickymi sktiskami.

4.2 Termicka analyza vzoriek po hydrolyze

4.2.1 Termogravimetricka analyza (TGA)

Pomocou tejto metddy sa sledoval celkovy Ubytok hmotnosti a zmena teploty
degradacie v zavislosti na réznych €asoch hydrolyzy vzoriek PBT, PBT-R a PBT-HR.
Namerané hodnoty vzoriek boli zostavené do grafickej zavislosti a navzajom porovnané.

Vsetky termogravimetrické udaje st vyjadrované v hmotnostnych percentach.

Urcenie termickej stability vzoriek:

Metoda TGA sluzi na postidenie termickej stability vzoriek. Ako vyznamné hodnoty

st charakterizované:
T; — teplota degradacie polyméru pri maximalnej rychlosti zmeny hmotnosti

T> —teplota druhého kroku degradacie
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Vzorka PBT degraduje dvojstupiovym mechanizmom (Obrazok 13). Proces
degradacie Am =5 % zacina za danych podmienok priblizne pri teplote 382 °C a pri teplote
415 °C, kedy je najvicsia rychlost’ ubytku hmotnosti, vzorka sa tepelne rozlozila a zostavaji
z nej uz len aditiva. Teplota druhého kroku degradacie je 490 °C. Pri zvySovani teploty sa
vzorka splyni a potom postupne degraduje z téglika v prieme 91,7 % hmotnosti v prvom
stupni. Hlavné produkty dekompozicie st butadién, kyselina tereftalova, kyselina benzoova,
oxid uhli¢ity a tetrahydrofuran [37]. V druhom stupni dochadza k priemernému ubytku 3,2
% hmotnosti. Celkovy Ubytok vzorky PBT je 93 %, po vystaveni vodnému prostrediu

predstavuje 95 % hmotnosti. Ubytky hmotnosti a odpovedajiice teploty su uvedené
v Tabul’ke 4.
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Obrazok 13: TGA krivky vzorky PBT case hydrolyzy 0, 2, 4, 6 tyzdnov.

Proces degradacie vzorky PBT-R prebieha jednokrokovym mechanizmom (Obrazok
14). Degradacny krok v ¢asoch hydrolyzy 0, 2, 4 a 6t dosahuje maximum zmeny pri teplote
424,423,426 a 423 °C a odpoveda celkovému ubytku hmotnosti 62—65 %. Vzorka PBT-R

svwvr
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Obrazok 14: TGA krivky vzorky PBT-R ¢ase hydrolyzy 0, 2, 4, 6 tyzdiiov.

Proces degradacie vzorky PBT-HR 0, 2, 4, 6t prebicha opit dvojstupiiovym
mechanizmom (Obrazok 15). Degradicia Am =5 % zalina priblizne pri teplote 384 °C,
najvicsia rychlost’ ubytku hmotnosti je pri teplote 425 °C, kedy zo vzorky ostavaju aditiva
a drobné necistoty. Teplota druhého kroku degradacie je 475 °C. Pri stupajucej teplote sa
vzorka splyni a potom postupne degraduje z téglika v priemere o 58,4 % hmotnosti v prvom
stupni. V druhom stupni dochddza k priemernému ubytku hmotnosti o 4 %. Celkovy tbytok
hmotnosti vzorky PBT-HR pred a po vystaveni vodnému prostrediu predstavuje 61-63 %.
Ubytky hmotnosti a odpovedajuce teploty st uvedené v Tabulke 4.
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Obrazok 15: TGA krivky vzorky PBT-HR ¢ase hydrolyzy 0, 2, 4, 6 tyZdiov.

Druhy dekompozi¢ny krok pozorovany uPBT a PBT-HR je vicSinou spojeny
s degradaciou zlucenin fosfinatovych typov [43], ktoré sa pouZzivaji ako retardéry horenia.
Pretoze vSetky Studované vzorky su radené do kategorie HB (horizontal burning), obsahuji
pravdepodobne malé mnoZstvo aditiv pre obmedzenie horl’avosti. Je teda mozné, Ze PBT-R,

ktory sa rozkladal jednym krokom, tento typ retardéru neobsahuje vobec.

Tabul’ka 4: Zhrnutie TGA analyzy PBT vzoriek

Vzorka T:[°C] Amj [%] T:[°C] Am; [%] Amr [%])
PBT 0t 416 89,6 488 32 92,8
PBT 2t 418 92,8 490 3,1 95,9
PBT 4t 416 92,6 491 2,9 95,5
PBT 6t 414 91,9 488 3,6 95,5
PBT-R 0t 424 62,4 - - 62,4
PBT-R 2t 423 60,0 - - 60,0
PBT-R 4t 426 62,5 - - 62,5
PBT-R 6t 413 62,2 - - 62,2
PBT-HR 0t 417 58,6 474 3,8 62,4
PBT-HR 2t 415 57,3 474 4,0 61,3
PBT-HR 4t 415 59,1 475 4,2 63,3
PBT-HR 6t 418 58,4 479 4,0 62,4
Am; — ubytok hmotnosti; Am; - ubytok hmotnosti; Amr — celkovy ubytok hmotnosti;

AmT = Aml + Amz



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

Urcenie obsahu sklenych vldkien vo vzorkach:

Jednou z hlavnych aplikacii TGA je stanovenie obsahu aditiv v polymérnych
kompozitoch. Obsah aditiv ma vyznamny vplyv na vlastnosti polyméru a jeho naslednt
aplikaciu. [37]

V kompozitnych materidloch so sklenymi vldknami je mozné celkovy ubytok
hmotnosti pre meranie vo vzduchu stotoznit’ s ibytkom polymérnej matrice. Pricom vo
zvysku v tégliku ostavaju len sklené vldkna. Tie nevykazuju stratu hmotnosti v danom
rozmedzi teplot, takze je mozné priame urcenie ich hmotnostného podielu v kompozitnych
materialoch.

Obrazok 16 znazoriuje priebeh degradacie vzorky PBT. Proces prebiecha dvomi
degrada¢nymi krokmi, pricom prvy hlavny degradacny krok, kedy nastal 5% ubytok
hmotnosti je medzi 361 a 465 °C s bytkom hmotnosti 91,2 % a zodpoveda degradacie PBT.
Nasleduje druhy mensi rozklad, ktory kon¢i pri teplote 523 °C s ibytkom hmotnosti 1,2 %
a pripisuje sa oxidacii vzniknutého zuholnatenia v hlavnom kroku rozkladu [37]. Podl'a
informaécii od vyrobcu, by tato vzorka PBT nemala obsahovat Ziadne plniva, €o tato analyza

potvrdzuje. Ubytky hmotnosti a odpovedajuce teploty st uvedené v Tabulke 5.
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Obrazok 16: Priebeh degradécie vzorky PBT 0t.
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Obrazok 17 znazoriuje priebeh degradacie vzorky PBT-R. Vzorka degraduje pri 349
az 466 °C s odpovedajiicim ubytkom hmotnosti 62,6 %. Materidl, ktory ostal v tégliku je
plnivo, ¢ize sklené vlakna. Vzorka PBT-R by mala podl'a idajov od vyrobcu obsahovat’ 30
% sklenych vlékien, o potvrdzuje aj tato analyza. Vo vzorke sa stanovilo 30,6 % sklenych

vldkien.
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Obrazok 17: Priebeh degradacie vzorky PBT-R_Ot.
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Obrazok 18 znazoriiuje priebeh degradacie vzorky PBT-HR 0Ot. Vzorka degraduje
pri 357 az 459 °C s prislusSym tbytkom hmotnosti 61,2 %. Material, ktory ostal v tégliku je
plnivo, ¢ize sklené vldkna. Vzorka PBT-HR by mala podla udajov od vyrobcu obsahovat’

30 % sklenych vlékien, ¢o potvrdzuje aj tato analyza. Vo vzorke sa stanovilo 30,6 %

sklenych vlakien.
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Obrazok 18: Priebeh degradacie vzorky PBT-HR_0t.

Zistené hodnoty tbytku hmotnosti a obsah sklenych vlakien st uvedené v Tabulke 5.

Tabulka 5: TGA vysledky stanovenia obsahu sklenych vlakien

Vzorka T: [°C] Amy [%] T2[°C] | AmMpmivo [%]
PBT 0t 361 91,2 795 0,4
PBT-R 0t 349 62,6 795 30,6
PBT-HR 0t 357 61,2 796 32,2
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4.2.2 Diferen¢na skenovacia kalorimetria

Vsetky tri typy vzoriek boli analyzované pomocou DSC, aby bolo zistené ako sa
vystavenie vzoriek posobeniu vody pri teplote 85 °C prejavilo v ich prechodovych teplotach
a obsahu krystalickej fazy. Vzhladom k tomu, ze hydrolyza moze sposobit’ aj rozpad

polymérnych retazcov je DSC metdda vel'mi rychly nastroj, ako tieto zmeny ohodnotit’.

Z vysledkov merani DSC boli vyhodnotené krivky s charakteristickymi teplotami
topenia (7) a krystalizacie (7¢) a ich prisluSnych entalpii AH. Z tychto kriviek boli potom

vypocitané udaje o krystalinite danej vzorky.

Semikrystalicky PBT podlicha zmendm pri zahrievani v Sirokom rozsahu teplot.
Tieto zmeny st dostato¢ne rychle na to, aby sa prejavili v prvom cykle ohrevu, ktory odhali
informacie o podiatoénej fazovej Struktire vzorky. Dalej je nutné uvazit, ze akakol'vek
interakcia s molekulami vody aich zachyteni medzi makromolekulami PBT sa prejavi
predovsetkym v prvom ohreve vzorky. Druhy ohrev potom poskytne informaciu o zmene
oproti povodnému stavu (0t) pred hydrolyzou, napr. znizenie/zvySenie obsahu krystalickej
fazy, ¢i zmena v prechodovych teplotdich. PBT polymér prechddza pocas ohrevu radou
zmien, ktoré sa na DSC krivkach tazko jednoznacne identifikuju. Ako bolo popisané
v literature, zistenie pociatku zmeny a presnd identifikacia endotermickych a exotermickych
dejov mdze byt naroc¢né. VSetky procesy prebichajice pod 7, by mali byt zahrnuté do

vypoctov zameranych na urcenie skutocnej hodnoty krystalinity vzorky. [44]

U skimanych vzoriek bola pre vyhodnotenie vplyvu hydrolyzy zvolena oblast
topenia (vratane studenej krystalizacie, kde to bolo relevantné) a krystalizacie. K presnému
vyhodnoteniu skleného prechodu ¢i endotermickych dejov pod 75, by bolo nutné previest’
rozsiahlej$iu Studiu zaoberajiicou sa vplyvom réznych aditiv PBT na tieto teplotné oblasti.
Na Obrazku 19 su pre ukazku uvedené DSC krivky merané vzdy pred testom a po 6 tyzdiioch
testu hydrolyzy s vyzna¢enymi vrcholmi (pikmi) topenia a studenej krystalizacie, z ktorych
bol prevedeny vypocet krystalickej fazy a pikmi odpovedajicimi topeniu pod 7, polyméru
a ktoré boli jasne rozoznate'né¢ u niekolkych vzoriek. VysSrafované oblasti si uvedené
schematicky. DSC krivky, z ktorych boli vyhodnotené jednotlivé piky pre vzorky PBT, PBT-
R a PBT-HR sa nachadzaju v Prilohe II prace (Obrazok II-1-12 Priloha P II). Najzasadnejsi
rozdiel, pik topenia rozdeleny na dva, mdze byt pozorovany u vzorky PBT-R, t.j vzorky,

ktora je Specialne pripravend ako transparentna pre laser.
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V nasledujticej Tabulke 6 su uvedené charakteristiky pikov testovanych vzoriek pre
prvy a druhy ohrev. Vo vsetkych vzorkach je jasne pozorovatel'ny narast teploty topenia 7,
s ¢asom hydrolyzy, priCom 7, pre vzorky PBT 0t je 224 °C, pre PBT-HR 0t je hodnota
podobna, t.j. 223 °C a vzorka PBT-R m4 hodnotu nizsiu, t.j. 216 °C, ale tato vzorka vykazuje
vyznamny druhy pik topenia, t.j. 242 °C. Z toho vyplyva, ze vzorka PBT-R je zlozena
z dvoch typov krystalickych $truktur, z nich sa jedna topi pri 7, 216 °C a druhd pri 7,, 242
°C. To pravdepodobne suvisi s plnivami alebo so spdsobom vyroby vzorky, aby bol
priehladny pre laser.

Zvysit transparentnost’ PBT pre laser je mozné pridanim plniv, ktoré maji vysoka
priehladnost’ pre konkrétnu laserova vinova dizku. Tieto plniva by mali mat minimalny
vplyv na laserové ziarenie, umoziiujuce jeho prechod s minimalnymi stratami alebo
deformaciami. Ako plniva sa napriklad pouZzivaju: Specidlne farbivd, ktoré absorbuju
laserové ziarenie a premenia ho na tepelni energiu; optické zosiliiovace (oxid kremicity
Si0,, oxid zirkénia ZrO); nanocastice polymérov (polykarbonat, polyetyléntereftalat,
styrén-akrylonitril). [45]

S ¢asom hydrolyzy sa T, postva cca o 1-2 °C k vysSej hodnote, jedine pri vzorke
PBT-R je vyznamnejsi posun 772 0 8 °C na teplotu 250 °C. Vzhl'adom k tomu, Ze je zmena
v T, teplotdich pomerne mala, tak sa da usudit’, Ze vplyv hydrolyzy nie je velky, avSak
dochadza pravdepodobne k degradacii ret'azcov, alebo kratSich Casti, pripadne koncovych
Casti retazcov, alebo nie dobre usporiadanych Casti, ktoré sit pobytom vo vode narusované
a v polyméri ostavaju iba dlhsie retazce, ktorych T, je mierne vyssia.

Vypocet obsahu krystalickej fazy zahtiia aj piky topenia pred hlavnou 7, (v pripade
PBT 0t-6t a PBT-R 2t-6t) a zohl'adnené¢ boli aj piky studenej kryStalizacie v pripade
PBT 6t a PBT-HR 0t—6t. Z vypocitanych hodndt vyplyva, ze vzorky obsahujice sklené
vlakna maju niz$i obsah krystalickej fazy, co koreluje s pritomnostou plniva. PBT-R ma
obsah krystalickej fazy rovny 13 %, PBT-HR 18 %. Krystalicka faza naviac s Casom
hydrolyzy mierne narasta. Vzorka PBT mé obsah krystalickej fazy 36% a behom hydrolyzy
sa zvysil na 42 %. Jedno meranie PBT 4t poskytlo vysledok entalpie zodpovedajucej az 75
% krystalickej faze. Tato hodnota sa znacne 1isi od ostatnych a bolo by vhodné ju overit.

Z casovych dovodov to v ramci tejto prace nebolo mozné.

Z druhého ohrevu vzoriek vyplyva, Ze sa hodnoty 7, stabilizovali pre vzorky PBT
a PBT-HR na 221 °C resp. 222 °C, ¢o zodpovedd vymazaniu predoslej teplotnej historie
vzoriek. V pripade PBT-R sa zachovava rozdelenie na dva piky topenia 215 °C a 237 °C,
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ktorych teplota mierne vzrastla s Casom pobytu vzorky vo vode. Obsah krystalickej fazy
ostal zachovany. Vplyvom hydrolyzy doslo len k miernemu poklesu v niektorych pripadoch
o max. 5-10 %. Vo vzorke PBT 4t bola vypocitana hodnota 29 %, ¢o odpoveda ostatnym

meraniam a hodnota 75 % z ohrevu 1 je pravdepodobne chybna.

V pripade vzorky PBT 0, 2, 4 a 6t sa objavil maly endotermicky pik s maximom
v rozsahu 110-200 °C, preto sa tieto deje vyhodnotili ako predbezné topenia (7,n). Tieto
piky sa vyskytuji iba pri prvom ohreve, tak je mozné predpokladat, Zze su spojené
s procesom pripravy vzorky a ich teplotnou historiou. Vzorka PBT 6t (po 6 tyzdioch pobytu
v horucej vode) vykazovala exotermicky pik s maximom 202 °C reprezentujuci studenu
rekrystalizaciu a endotermicky pik posunuty oproti vzorkam PBT_0t—4t (176-197 °C) o cca
70 °C na niZSiu teplotu s maximom 112 °C, ako dosledok topenia pred hlavnym pikom
topenia. Pri analyze vzorky PBT-R 0t sa vyskytol exotermicky pik s maximom 70 °C
pravdepodobne ako doésledok rekrystalizacie alebo relaxacie nad teplotou skleného
prechodu, avsak pre presné vyhodnotenie oblasti skleného prechodu a tychto javov by bolo

nutné previest’ rozsiahlejSiu DSC §tudiu.

V pripade vzoriek PBT-R 2, 4, 6t sa v prvom ohreve objavili podobné endotermické
vrcholy s maximom okolo 120 °C ako doésledok pravdepodobne topenia

nizkomolekularnych frakcii polyméru.

Vo vS§eobecnosti mozno povedat’, Ze spravna interpretacia vysledkov, najméa v oblasti

T, a pred Ty, nie je vZdy jednozna¢na aj napriek pouZitiu literarnych udajov.
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Tabul'ka 6: Stihrn teplot topenia, entalpii topenia a vypocitanej krystalinity vzoriek

Vzorka 1. ohrev
Toni AH 1 i) AH 2 Tom AHp Tee AH e X

[°C] [J/gl [°C] [J/gl [J/gl [J/g] [°Cl | /gl [Yo]
PBT 0t 224 -50,4 - - 182 -0,63 - - 35,9
PBT 2t 225 -55,3 - - 197 -1,10 - - 39,7
PBT 4t 224 -103,6 - - 176 -2,75 - - 74,9
PBT 6t 225 -61,2 - - 112 -2,23 202 2,97 42,6
PBT-R_0t 216 -17,8 242 -8,51 - - - - 13,0
PBT-R_2t 218 -18,4 251 -8,10 120 -1,76 - - 13,9
PBT-R_4t 218 -20,9 249 -15,02 119 -2,83 - - 19,1
PBT-R_6t 217 -23.,5 250 -11,26 117 -3,01 - - 18,6
PBT-HR 0t 223 -34,5% - - - - 223 - 17,0
PBT-HR 2t 222 -37,5% - - - - 222 ¥ 18,5
PBT-HR 4t 222 -35,1%* - - - - 222 ¥ 17,3
PBT-HR 6t 222 -39,9* - - - - 222 ¥ 19,7

Vzorka 2. ohrev

Twmi1 AH w1 T2 AHm2 Tom AHpm Tee AH.. X1

[°C] [J/gl [°C] [J/gl [J/gl [J/gl] [°Cl | /gl [%o]
PBT 0t 222 -49.,9 - - - - - - 35,1
PBT 2t 221 -46,6 - - - - - - 32,8
PBT 4t 221 -41,4 - - - - - - 29,2
PBT 6t 221 -57,8 - - - - - - 40,7
PBT-R_0t 215 -18,3 237 -9,27 - - - - 13,6
PBT-R_2t 217 -30,8 246 -12,7 - - - - 21,4
PBT-R_4t 217 -24.8 245 -8,64 - - - - 16,5
PBT-R_6t 217 -26,2 244 -8,45 - - - - 17,1
PBT-HR 0t 222 -38.8 - - - - - - 19,1
PBT-HR 2t 221 -33,9 - - - - - - 16,7
PBT-HR 4t 222 -37,9 - - - - - - 18,7
PBT-HR 6t 220 -36,6 - - - - - - 18,0

*Hodnota AH,. nebola vyhodnotena zvlast, ale vratane AH,,. Vypocet obsahu krystalickej fazy teda
zahiia AH,..

V Tabulke 7 je viditelné, Ze teploty krystalizacie 7. sa zvySuji so zvySujucim sa
casom pobytu vzoriek v horucej vode. To je v stlade s faktom, Ze hydrolyza spdsobuje

posun teploty 7¢ k vy$§im hodnotam. [46]
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Tabulka 7: Suhrn teplot kryStalizacie a entalpii kryStalizacie vzoriek

1. chladenie 2. chladenie

Vzorka Ta [°C] AHe [V/g] Te: [°C] AHe [V/g]
PBT 0t 191 53,2 192 53,3
PBT 2t 192 60,2 194 59,9
PBT 4t 195 48,2 195 49,8
PBT 6t 194 61,5 195 62,2
PBT-R 0t 180 32,0 181 32,8
PBT-R 2t 196 36,2 196 37,3
PBT-R 4t 193 38,5 191 37,5
PBT-R 6t 193 38,4 191 38,5
PBT-HR 0t 191 35,5 191 35,6
PBT-HR 2t 191 359 192 35,1
PBT-HR 4t 194 38,3 195 373
PBT-HR 6t 192 35,8 193 36,7

4.3 Spektroskopicka analyza vzoriek po hydrolyze

43.1 FTIR

Typické charakteristické spektralne pasy pre PBT st 2956 cm™ a 2873 cm™ pre
valenéné vibracie skupiny CHz; 723 cm™ a 1600 cm™ a 1500 cm™! charakterizuje benzénové
jadra; 1404 cm' deformacné vibracie CH»; vyznamnym maximom je 1103 cm pre
valenénti vibraciu O-CHa; 1260-1270 cm™ vyznaCuje vyskyt esterovej CO-O vizby

v retazci a 1720 cm™! je charakteristicka hodnota pre valenént vibraciu C=0. [47]

V zavislosti na zmenach absorbancii a vinoctov danych funkénych skupin, ¢i uz ich
pokles alebo nérast, je mozné posudit’ vzniknuté zmeny v chemickej Struktire vzorky, ku
ktorym dochadza poc€as hydrolyzy. Na zistenie zmien absorbancii vzoriek PBT

s modifikatormi boli pouZité vzorky oznacené ako Ot, 2t a 4t.

Na Obrazku 20 su spektra vzorieck PBT, PBT-R a PBT-HR 0, 2, 4t. Su znazornené
jednotlivé funkéné skupiny, ktorym zodpoveda dany vrchol o danej hodnote vinoctu. Zo
spektier je zrejmé, Ze spektra vzorky pred a po hydrolyze sa vyrazne neodliSuju. Nie st
pozorované Ziadne pasy naznacujuce pritomnost O-H skupin alebo pritomnost’ vody vo
vzorkach na vlnoéte nad 3600-3200 cm™'. Z pohladu FTIR spektroskopie nemal test

hydrolyzy na Struktaru vzoriek vplyv.
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Obrazok 20: FTIR spektra PBT, PBT-R a PBT-HR pri

4.3.2 UV-Vis-NIR
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teste hydrolyzy 0, 2, 4t.

Napriek tomu, Ze vzorky boli ¢iernej farby, jeden z nich — PBT-R — bol vhodny

avelmi zaujimavy pre tuto charakterizdciu, pretoze bol, podla svojho oznacenia LT,
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transparentny pre laser, pravdepodobne v oblasti vinovych dizok okolo 1000 nm. Pomocou
UV-Vis-NIR spektroskopie bola identifikovana oblast’ priepustnosti vzorky a vyhodnoteny
vplyv hydrolyzy na tuto vlastnost’.

Vzhl'adom k tomu, ze meranie prebieha v rozsahu UV az NIR vyuziva spektrometer
niekol’ko zdrojov Ziarenia a typov detektorov (fotonasobi¢ pre UV-Vis, InGaAs pre 860—
1800 nm a PbS pre 1800-2500 nm). Typickym problémom pri merani v NIR oblasti je vyssi
spektralny §um a skokové vykyvy v intenzite spektra na vinovych dizkach zodpovedajticich
zmene detektoru [48]. Z tohto dovodu je vyhodne vopred optimalizovat’ nastavenie

parametrov merania, ktoré ovplyviiuji Sum a kvalitu spektra v celej meranej oblasti.

Optimalizédcia podmienok:

Pocas optimalizacie, ktora bola vykonand na vzorke PBT-R 0Ot, boli vyskusané rozne
nastavenia velkosti Strbin (S) v nanometroch a zosilneni signalu (G). Spektrometer
umoznuje nastavenie Strbin, ktorymi prechadza 1u¢ na konstantné hodnoty, ¢i na hodnoty
v rezimu servo (s), kde sa velkost’ automaticky upravuje behom merania. Zaznamy spektier
su znazornené na Obrazku 21. Nastavené parametre st uvedené v ndzve vzoriek nasledovne:
Strbina UV _Vis NIR Zosilnenie UV_Vis NIR. Prva testovand optimalizacia bola pri
nastaveni parametrov s hodnotami S 2 2s 2s G A 3 2 — oznaCena ako spektrum ¢islo 6.
Druhé optimalizacia bola s parametrami S 2 2 2 G_A 5 2 — oznacend ako spektrum ¢islo
5. Dalsia optimalizacia bola s parametrami S 2 2 2 G_A 5 1 — oznadena ako spektrum
¢islo 4. Nasledovala zmena parametrov na hodnoty S 2 2s 2s G_A 1 1 — oznacené ako
¢islo 3. Potom zmena nastavenina S 2 2s 2s G A 2 1 —¢islo 2 a posledna optimalizacia
s parametrami S 2 2s 2s G A 2 2 — oznacena Cislom 1. Toto nastavenie sa javilo ako
najoptimalnejsie a preto sme s tymto nastavenim pokracovali pri merani vzorky PBT-R. Zo
spektier je zrejmé, ze v pripade merania 4—-6 bol v oblasti NIR vyznamny Sum a naviac
celkova intenzita spektier bola nizka s maximom transmitancie 3 %. U merania 3 bol niZ§i
Sum, ale intenzita stale nizka. Spektrum 2 je podobné spektru 1, ale jeho maximaélna intenzita

bola nizsia.
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Obréazok 21: UV-Vis-NIR spektra pre optimalizaciu nastaveni.

Na Obrazku 22 je zobrazeny vyvoj spektralneho zdznamu vzorky PBT-R v Case
hydrolyzy 0, 2, 4t. Aj napriek optimalizécii je oblast’ NIR vzdy zat'azena vacSim Sumom.
Preto boli spektra softwarovo vyhladené pre jasnejSiu prezentaciu. Ako uz bolo naznacené
Obrazkom 21, vzorka PBT-R c¢iastocne prepusta ziarenie v Sirokej oblasti 750-2250 nm,
s maximom transmitancie na vlnovej dizke 2000 nm. Spektrum sa podarilo namerat
aj s ohl'adom na to, Ze hrabka vzorky bola 3 mm, ¢o je pomerne vel'ka hrabka. Pre lepSiu
interpretaciu vplyvu hydrolyzy na optické vlastnosti by bolo vhodnejSie pracovat’ so vzorkou
s menSou hribkou. Ajtak je ale zrejmé, Ze k poklesu transmitancie s ¢asom hydrolyzy

dochadza a ,,laser transparent® vlastnosti vzorky sa degraduju.

Vzhl'adom k tomu, Ze k poklesu doSlo medzi tyZdiiom 0 a 2, tak boli namerané eSte

kratSie ¢asové intervaly hydrolyzy.
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Obrazok 22: UV-Vis-NIR spektra vzorky PBT-R v ¢ase hydrolyzy 0, 2, 4t.
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Na Obrazku 23 su znazornené a porovnané spektra vzorky PBT-R kratSich ¢asovych

intervaloch hydrolyzy. Vyvoj spektralneho zaznamu ukazuje, Ze zasadny pokles

transmitancie nastal medzi ¢asmi 2h a 3h apotom medzi 2d a4d. V pripade vécsich

casovych intervaloch sa hodnoty 7" uz blizia k nule.
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Obrazok 23: UV-Vis-NIR spektra vzorky PBT-R v kratSich casoch hydrolyzy.

Vinova dizka (nm)




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 51

4.3.3 Kolorimetria
Dolezitym faktorom je skuto¢nost’, Ze vSetky analyzované vzorky boli Ciernej farby.
Aj napriek tomu boli otestované, ¢i nedochddza k degradacii povrchu materidlu a jeho

Sednutie, ¢i matnenie. Vzorka PBT bola z jednej strany leskla a z druhej matna.

V Tabul'ke 8 sa nachadzaju farebné stradnice namerané reflexnou metddou, pri
ktorej sa meria totdlna reflektancia vratane spekuldrnej zlozky, vzoriek PBT Ot a pre
porovnanie aj vzorka PBT 4t. Pouzity bol zeleny Standard. Farebnost’ vzoriek bola merana
z oboch stran vzorky a ¢islo 1 je oznacCenie pre leskli stranu a ¢islo 2 pre matna stranu
vzorky. Z nameranych hodndt L* pre vzorky v oboch porovnavanych ¢asoch hydrolyzy je
zjavné, ze vzorky boli tmavej farby, stiradnica a* ma zaporné hodnoty, o znamena, ze farba
vzorky je posunutd do zelenej oblasti a suradnica b* ma taktiez zaporné hodnoty, z coho
vyplyva posun farby do modrej oblasti. Pri porovnani s farebnym priestorom (Obrazok 11)
je jasné, ze vzorka je Cierna a neboli namerané zasadné rozdiely v reflektancii. Z tohto

dovodu bola otestovana eSte druha metdéda merania difiznej reflektancie bez spekularnej

zlozky.
Tabul’ka 8: Vysledky merania reflektancie vzorky PBT Ot a 4t.
Vzorka PBT 0t
L* a* b*
PBT_1 28,71 0,3 1,24
PBT 2 28,67 0,31 1,06
PBT-R 1 28,18 -0,12 -1,25
PBT-R 2 28,1 -0,18 -1,35
PBT-HR 1 32,83 -0,4 -1,94
PBT-HR 2 33,68 -0,35 -1,71
Vzorka PBT 4t
L* a* b*
PBT 1 27,33 -0,12 -0,08
PBT 2 28,05 -0,21 -0,34
PBT-R 1 36,06 -0,48 -1,91
PBT-R 2 36,43 -0,05 -1,17
PBT-HR 1 27,25 -0,03 -1,11
PBT-HR 2 26,97 -0,56 -1,56

Druhou metodou t.j. meranie difiznej reflektancie boli analyzované vzorky PBT,
PBT-R a PBT-HR v ¢asoch hydrolyzy 0, 2, 4 tyzdne. Sledovali sa hodnoty L* a 457
Brightness oboch stran vzoriek. Pouzity bol biely Standard. Hodnoty su zaznamenané

v Tabul’ke 9, kde oznacenie 1 je pre lesklu stranu vzorky a 2 pre matnu stranu. V pripade
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lesklej strany vzoriek je zrejmé, Ze s rastucim ¢asom hydrolyzy hodnoty L * klesaji. Najvacsi
pokles hodndt je u vzorky PBT. V pripade matnej strany vzoriek hodnoty L* nie je mozné
urcit’ rastuci, ¢i klesajuci trend. Hodnoty 457 Brightness v pripade lesklej strany vzorky PBT
klesaju s rastucim ¢asom hydrolyzy a v pripade vzoriek PBT-R a PBT-HR sa hodnoty
zvySuju. To koreluje s tim, Ze matnejSia vzorka odraza svetlo difiznym sposobom a tak ich
hodnota jasu (brightness) rastie. Tento vysledok naznacuje, Zze s ¢asom hydrolyzy doslo
k zmene optickych vlastnosti povrchu — stava sa menej lesklym (neodraza svetlo
spekularne). Vzhl'adom k Ciernej farbe vzoriek by bolo vhodné previest’ Statistické

hodnotenie vacsieho poc¢tu opakovani merania.

Tabul'ka 9: Hodnoty L* a 457 Brightness
vzoriek PBT, PBT-R a PBT-HR
v ¢asoch hydrolyzy 0, 2, 4t.

Vzorka L* 457 Brightness
1 2 1 2
PBT 0t 27,43 | 10,63 | 5,53 1,36
PBT 2t 11,03 | 25,82 | 1,51 4,5
PBT 4t 9,45 | 2497 | 1,18 4,8
PBT-R 0t 36,9 | 26,61 2,8 4,01
PBT-R 2t | 27,89 | 22,72 | 5,61 5,19
PBT-R 4t 18,5 | 35,28 | 10,01 9,29
PBT-HR 0t | 32,49 | 2997 | 5,26 3,94
PBT-HR 2t | 3228 | 33,77 | 7,69 6,82
PBT-HR 4t | 26,55 | 21,96 7,8 8,46

4.4 Mechanické skusky vzoriek po hydrolyze
4.4.1 Skuska razovej huZevnatosti

Vsetky tri typy vzoriek boli podrobené testu razovej huiZevnatosti pred a po teste
hydrolyzy. Pri merani s energiou kladiva 5 J, neboli skuSané telesé ¢. 5, 6 a 7 vzorky PBT Ot
uplne prerazené (Obrazok 24), ¢ize skuska nebola Gspesna, preto sa tieto hodnoty nebrali do
uvahy pri vyhodnoteni vysledkov. Nasledovalo zvySenie energie kladiva na 15 J. SkuSané
telesd €. 1 a 2 vzorky PBT 2t boli prerazené na viac fragmentov (Obrazok 24). Skusané
telesd ¢. 1, 5 a 8 vzorky PBT 4t boli prerazené na viac fragmentov (Obrazok 24). Skasané

telesa €. 3, 6,7 a9 vzorky PBT 6t boli prerazené nepravidelnym tvarom lomu (Obrazok 24).
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PBT_Ot

PBT_ét

Obrazok 24: Vzhl'ad vzoriek PBT po prerazeni.

Vo vsetkych tychto pripadoch bola venované zvysena pozornost’ vyslednej hodnote
a v pripadoch, kedy bola namerana hodnota zna¢ne mimo ostatnych hodnét, v porovnani
s ostatnymi testovacimi telesami, bola vyradend z vypoctu priemeru. Z kazdej vzorky bolo
testovanych 9 kusov skuSobnych telies. Namerané hodnoty razovej huzevnatosti sa
nachddzaju v Prilohe III prace (Tabul'ka I1I-1-4 Priloha III). Priemerné hodnoty st uvedené
v Tabul’ke 10 a graficky zobrazené na Obrazku 25.

Tabul’ka 10: Statistické vysledky razovej hiizevnatosti

Vzorka p acu [kd.m?] | ¢ acy [kJ.m?]
PBT 0t 51,9 14,7
PBT 2 ¢ 27,9 7.7
PBT 4t 241 8,6
PBT 6t 13,9 6,2
PBT-R 0t 65,0 4.2
PBT-R 2t 37,8 4.8
PBT-R 4t 27.8 3.2
PBT-R 6t 18,4 2.1
PBT-HR 0t 60,8 44
PBT-HR 2t 53,6 34
PBT-HR 4t 50,2 3,1
PBT-HR 6t 49,1 1,7

U acu - aritmeticky priemer rdazovej huzevnatosti
o acy - smerodajnad odchylka razovej huzevnatosti

Z nameranych hodn6t je mozné usudit’, ze hodnota razovej huiZevnatosti vSetkych
vzoriek klesa so zvySujicim sa ¢asom hydrolyzy. V pripade vzorky PBT je pokles hodnoty
0 73 % medzi Ot a 6t. Ako uz bolo spomenuté v podkapitole 1.2, PBT ma vysoku pevnost’
a tuhost’. V pripade vzorky PBT-R, ktory je modifikovany 30 % sklenymi vlaknami je

hodnota razovej huZevnatosti pri hydrolyze 0t 65 kJ.m™, ako uz bolo spomenuté vyssie,
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nevyhoda sklenych vlakien je, ze zvySuju krehkost’ materialu, pricom pokles hodnoty medzi
Ot a 6t je mensi o 72 % a v pripade vzorky PBT-HR, ktory je tiez modifikovany priblizne 30
% sklenymi vlaknami, je hodnota rdzovej hiizevnatosti v ¢ase Ot 61 kJ.m™ a pokles hodnoty

je len o 19 %, pretoZze obsahuje aditiva na zvySenie odolnosti vo¢i hydrolyze, ktoré ako sa

ukazalo su uéinné.
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Obrézok 25: Priemerné hodnoty razovej hiizevnatosti vzoriek v ¢ase hydrolyzy.
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ZAVER

Tato bakalarska praca sa zaoberala vytvorenim literarnej reserSe na tému termoplasty
s vyuzitim v automobilovom priemysle a vplyvom vlhkosti na vlastnosti polyméru. Pocas
praktickej Casti sa skimali zmeny vlastnosti vzoriek PBT po posobeni vody v réznych

casovych intervaloch.

Testom hydrolyzy sa analyzovali zmeny hmotnosti vzoriek PBT pred a po posobeni
vody. Zistilo sa, ze vplyv roznych aditiv nema az tak vyrazny dopad na narast hmotnosti.
V pripade PBT, ktory nebol modifikovany aditivami, je narast hmotnosti vzorky o 0,74 %.
Pri PBT-R, ktory bol vystuzeny 30 % sklenymi vldknami je absorpcia vody 0,67 %
a v pripade PBT-HR, ktory je taktiez vystuzeny 30 % sklenymi vldknami a navySe odolny

vwe

PBT-R, zatial’ ¢o vzorka PBT-HR absorbovala podobné mnozstvo vody ako vzorka PBT.

Termogravimetrickou analyzou sa ukézali vyrazné zmeny suvisiace s pridanymi
aditivami do jednotlivych vzoriek. Vzorky PBT a PBT-HR degradovali dvojstupiiovym
mechanizmom, zatial' ¢o proces degradacie u vzorky PBT-R je jednostupiiovy. Druhy
procesny krok je spojeny s degradaciou retardérov horenia a je teda mozné, ze vzorka PBT-
R tento typ retardérov neobsahuje. Pri vzorke PBT je celkovy ubytok hmotnosti pred
hydrolyzou stanoveny na 93 % a po hydrolyze na 95 %, pri vzorke PBT-R je celkovy ubytok
hmotnosti pred hydrolyzou 62 % a po hydrolyze je rovnaky, ¢ize 62 %. V pripade vzorky
PBT-HR je celkovy ubytok hmotnosti pred hydrolyzou 62 % a po hydrolyze tiez 62 %.
Touto metddou sa stanovil obsah sklenych vldkien v PBT. V pripade vzorky PBT sa
potvrdilo, Ze PBT nie je modifikovany aditivami. V pripade vzoriek PBT-R a PBT-HR sa
potvrdil 30%-ny obsah sklenych vlakien.

DSC metoédou sa zistoval vplyv hydrolyzy na vzorky anésledné zmeny v
prechodovych teplotach a zmeny obsahu krystalickej fazy. Na vyhodnotenie bola zvolena
oblast’ topenia a krystalizacie. Vo vSetkych vzorkach je jasne pozorovatel'ny nérast teploty
topenia s casom hydrolyzy, pri€om hodnota teploty topenia vzorky PBT pred hydrolyzou je
224 °C, pre PBT-HR je 223 °C a vzorka PBT-R ma hodnotu 216 °C , pricom vykazuje aj
druhy pik topenia, z coho vyplyva, Ze vzorka mdze byt pravdepodobne zloZena z dvoch
typov krystalickych $truktir, kvoli Gprave priehl'adnosti pre laser. Z vypocitanych hodnot
obsahu krystalickej fazy vyplyva, ze vzorky obsahujuce sklené vldkna maju nizsi obsah

krystalickej fazy.
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FTIR metodou sa sledovala zavislost na zmene absorbancie danych funkénych
skupin, ku ktorym dochadza pocas hydrolyzy. Analyza neodhalila Ziadne vyrazné zmeny

pred a po pdsobeni hydrolyzy.

UV-Vis-NIR sa analyzovala oblast’ priepustnosti vzorky PBT-R, ktora bola upravena
na laserovu priepustnost’ a sledoval sa vplyv hydrolyzy na tato vlastnost’. Vzorka ¢iastocne
prepusta ziarenie v Sirokej oblasti spektra t.j. 750-2250 nm. Dokazalo sa, ze dochadza
k poklesu transmitancie s casom hydrolyzy. Kvoli blizSej analyze sa Studovali vzorky PBT-
R, ktoré boli vystavené kratSim ¢asom hydrolyzy a dokdzal sa zdsadny pokles transmitancie
medzi ¢asmi 2 a 3 hodiny, potom medzi 2 a 4 dilami. V pripade vacsich ¢asovych intervalov

sa hodnoty transmitancie blizili k 0.

Kolorimetrickym testovanim vzoriek PBT sa dokazalo, Ze vzorky su Ciernej farby

a zasadné rozdiely v reflektancii medzi PBT, PBT-R a PBT-HR neboli zistené.

Z testov razovej huzevnatosti je mozné usudit’, ze hodnota razovej huzevnatosti
vsetkych vzoriek klesa so zvySujucim sa casom hydrolyzy. Vzorka PBT vykazuje najnizsiu
hodnotu razovej hiZevnatosti t.j. 52 kJ.m pred pdsobenim hydrolyzy a hodnotu 14 kJ.m™
po 6 tyzdiloch vzorky vo vode. Takisto je jasny aj najvicsi pokles hodnoty rézovej
huZevnatosti pred a po hydrolyze. Vzorka PBT-R ma hodnotu rdzovej huzevnatosti pred
hydrolyzou 65 kJ.m? apo hydrolyze 18 kJ.m™?. Vzorka PBT-HR ma hodnotu pred
hydrolyzou 61 kJ.m™ a po hydrolyze 49 kJ.m™.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATEK

PBT
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DMT
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T

°C

kPa

Pa
g/cm’
uv
mm
ECU
PBT-R
PBT-HR

ml

AHO,

°C/min

Polybutyléntereftalat

Kyselina tereftalova

Dimetylester kyseliny tereftalovej
Butan-1,4-diol

Teplota sklovitého prechodu
Stupen Celzia

Kilopascal

Pascal

Gram na centimeter kubicky
Ultrafialové Ziarenie

Milimeter

Engine Central Unit — riadiaca jednotka

Polybutyléntereftalat — reinforced (vystuzeny)

Polybutyléntereftalat — Humidity Resistance (odolny vo¢i vlhkosti)

Mililiter

Gram

Miligram

Hmotnostny prirastok pri teste hydrolyzy
Hmotnost’ vzorky pred testom hydrolyzou
Hmotnost’ vzorky v €ase t testu hydrolyze
Diferen¢né skenovacia kalorimetria
Teplota topenia

Teplota kryStalizacie

Krystalinita

Entalpia kryStalizacie

Entalpia studenej kryStalizacie
Krystalizacna entalpia 100 % zlozky
Hmotnostny zlomok

Stupeni celzia za minatu

Dusik
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TGA
FTIR
IR
NIR
MIR
FIR

cm’

nm

k].m™?

T2
Amj
Amp
Amr
Si02
7rO;

Termogravimetricka analyza
Infracervend spektroskopia s Fourierovou transforméciou
Infracervené Ziarenie

Blizka infracervena oblast’

Stredna infracervena oblast’

Dalek4 infradervena oblast’
Reciprocny centimeter

Transmitancia

Absorbancia

Nanometer

Hodina

Lambda — vinova dizka

Razova huzevnatost’

Energia potrebnd k prerazeniu vzorky
Hrtubka

Sirka

Joule

Kilojoule na meter Stvorcovy

Teplota degradacie polyméru pri maximalnej rychlosti zmeny hmotnosti

Teplota druhého kroku degradacie
Ubytok hmotnosti

Ubytok hmotnosti

Celkovy ubytok hmotnosti

Oxid kremicity

Oxid zirkonia

Teplota predbezného topenia
Luminiscencia

Stradnica Cervenej a zelenej farby
Stradnica Zltej a modrej farby
Aritmeticky priemer rdzovej hiZevnatosti

Smerodajna odchylka razovej huZevnatosti
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PRILOHA P I: NAVAZKY VZORIEK PRE TEST HYDROLYZY

Tabul'ka 1-4: Navazené hmotnosti vzoriek PBT, PBT-R a PBT-HR v ¢ase hydrolyzy (0, 2,
4, 6) tyzdiov.

Tabul’ka I-1: Navazené hmotnosti vzoriek pred testom hydrolyzy (0t).

PBT 0t
C. vzorky | my [g] C. vzorky | my [g] C. vzorky | my [g]
1 4,2584 6 4,2542 11 4,2554
! 2 4,2393 5 7 4,2458 3 12 4,2384
Nédoba 3 4,2405 Nédoba 8 4,2409 Nédoba 13 4,2477
4 4,2897 9 4,2498 14 4,2451
5 4,2481 10 4,2667 15 4,2573
C. vzorky | my [g] C. vzorky | mo [g] C. vzorky | my [g]
16 42771 21 4,2473 26 42710
4 17 4,2330 s 22 4,2514 6 27 42613
Nédoba 18 4,2639 Nédoba 23 4,2351 Nédoba 28 4,2526
19 4,2368 24 4,2548 29 4,2694
20 4,2466 25 4,2396 30 4,2448
PBT-R 0t
C. vzorky | my [g] C. vzorky | my [g] C. vzorky | my [g]
1 5,0362 6 5,0434 11 5,0486
| 2 5,0422 5 7 5,0465 3 12 5,0449
N& d;)ba 3 5,0414 N& d;)ba 8 5,0382 N4 d;)ba 13 5,0487
4 5,0401 9 5,0435 14 5,0463
5 5,0477 10 5,0393 15 5,0381
C. vzorky | my [g] C. vzorky | my [g] C. vzorky | my [g]
16 5,0412 21 5,0462 26 5,0450
4 17 5,0444 s 22 5,0493 6 27 5,0422
Nédoba 18 5,0478 Nédoba 23 5,0416 Nédoba 28 5,0494
19 5,0455 24 5,0436 29 5,0430
20 5,0455 25 5,0431 30 5,0318
PBT-HR 0t
C. vzorky | mo [g] C. vzorky | mo [g] C. vzorky | my [g]
1 4,9323 6 4,9276 11 4,9309
| 2 4,9285 5 7 4,9322 3 12 4,9272
Néd;)ba 3 4,9313 Néd;)ba 8 4,9324 Néd;)ba 13 4,9356
4 4,9255 9 4,9272 14 4,9283
5 4,9286 10 4,9289 15 4,9330
C. vzorky | my [g] C. vzorky | mo [g] C. vzorky | my [g]
16 4,9324 21 4,9321 26 4,9260
4 17 4,9252 s 22 4,9270 6 27 4,9289
Néd;)ba 18 4,9313 Néd;)ba 23 4,9319 Néd;)ba 28 4,9266
19 4,9379 24 4,9318 29 4,9292
20 4,9356 25 4,9315 30 4,9290
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Tabul'ka I-2: Navazené hmotnosti vzoriek v ¢ase hydrolyzy 2t.

PBT 2t

C.vzorky | m,[g] C.vzorky | m,[g]

1 4,2885 6 4,2846

2 4,2698 7 4,2754

1. Nadoba 3 4,2706 | 2. Nadoba 8 4,2706
4 4,3197 9 4,2807

5 4,2781 10 4,2967

PBT-R 2t

C. vzorky | m[g] C. vzorky | m.[g]

1 5,0672 6 5,0740

2 5,0730 7 5,0770

1. Nadoba 3 5,0726 | 2. Nadoba 8 5,0684
4 5,0708 9 5,0753

5 5,0788 10 5,0697

PBT-HR 2t

C. vzorky | m[g] C. vzorky | m.[g]

1 4,9667 6 4,9623

2 4,9628 7 4,9667

1. Nadoba 3 4,9659 | 2. Nadoba 8 4,9680
4 4,9607 9 4,9617

5 4,9636 10 4,9633

Tabul'ka I-3: Navazené hmotnosti vzoriek v ¢ase hydrolyzy 4t.

PBT 4t

C.vzorky | m,[g] C.vzorky | m,[g]

11 4,2863 16 43112

12 4,2698 17 4,2658

3. Nadoba 13 4,2791 | 4. Nadoba 18 4,2965
14 4,2765 19 4,2682

15 4,2886 20 4,2780

PBT-R 4t

C. vzorky | m¢|[g] C.vzorky | m,[g]

11 5,0819 16 5,0747

12 5,0775 17 5,0789

3. Nadoba 13 5,0820 | 4. Nadoba 18 5,0810
14 5,0792 19 5,0785

15 5,0716 20 5,0783

PBT-HR 4t

C. vzorky | m[g] C. vzorky | m.[g]

11 4,9669 16 4,9702

12 4,9640 17 4,9636

3. Nadoba 13 4,9720 | 4. Nadoba 18 4,9697
14 4,9648 19 4,9859

15 4,9694 20 4,9727
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Tabul'ka I-4: Navazené hmotnosti vzoriek v ¢ase hydrolyzy 6t.

PBT 6t

C.vzorky | m,[g] C.vzorky | m,[g]

21 4,2805 26 4,3044

22 4,2843 27 42951

5. Nadoba 23 4,2674 | 6. Nadoba 28 4,2859
24 4,2873 29 4,3024

25 4,2720 30 4,2770

PBT-R 6t

C. vzorky | m[g] C. vzorky | m.[g]

21 5,0825 26 5,0823

22 5,0865 27 5,0785

5. Nadoba 23 5,0787 | 6. Nadoba 28 5,0850
24 5,0794 29 5,0793

25 5,0788 30 5,0698

PBT-HR 6t

C. vzorky | m[g] C. vzorky | m.[g]

21 4,9706 26 4,9646

22 4,9661 27 4,9672

5. Nadoba 23 4,9730 | 6. Nadoba 28 4,9652
24 4,9721 29 4,9690

25 4,9708 30 4,9684
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PRILOHA P II: DSC KRIVKY

DSC krivky vzoriek PBT, PBT-R a PBT-HR v ¢ase hydrolyzy (0, 2, 4, 6) tyzdiov.

Aexo PBT_0_2t 05.05.2023 15:01:29
ISJL(PBT_21
PBT_21,9,0900 mg
|
—iq
Integral 10,040
normelized -1,10 Jg"-1
onset  19071°C Integral ™~ -503,00 m
peak 196,64 °C normalized -55,34 Jg~-1
1SIS(PBT_21 Endset 200,72 °C Onset 216,30 °C
PET_21,9,0900 mg Peak 2453 °C
— Endset 228,61°C
[
15)1(PET 0t
PBT_01,5,1100 mg
1 b
Wor-1 Integral !
normalized -0,
Onset 160,30 °C Integral 459,01 m)
Peak 181,50 °C normalized -50,39 g1
15]5[PBT_0t Endset §§§'£ :E
PBT_01, 9,1100 mg 229,54 °C
—
Integral 454,65 m)
normalized 49,91 Jg~-1
Onset 217,34 °C
Peak 221,53 °C
Endset 26,19 °C
r T T T T T T T T T T T . f T T T . T
@ 20 0 0 4 e B0 100 120 140 160 180 200 20 290 260 280 300 320 340 °C
Lab: Tom Not signed STAR® SW 14.00

Obrazok II-1: DSC krivka pre PBT 0ta PBT 2t, 1.[1]. a 2. [5] ohrev

Aexo PBT_4_6t 05.05.2023 15:07:41
1S]L[PBT_6t
PBT_6t, 10,1100 mg
| Integral 618,83 m)
Integral 22,58 m) k orormalized 121190t
normalized -2,23 Jg™-1 Integral 30,01 mI by T2yes e
ok 100,06 °C normalized 2,97 Jg~-1 Endset 23024 °C
Peak 111,82 °c Onset 156,16 °C
| siper_ge Eneat 119,78 °C Peak 20161 °C
\ PBT_6t, 10,1100 mg Endset 206,45 °C
o — P o
L | Integral -584, 71
|
W
225,84 °C
1$]1[PBT_4t t B
1 PET.4% |, 86400mg Tegral 2851 m) |
Wgt-1 normalized -2,75 Jg™-1
150,20 °C Integral 998,37 m]
normalized -103,56 Jg*-1
Onset 216,00 °C
Peak 223,81 %C
Endset 236,46 °C
15]5[PBT_4t
n PBT 4t  ,9,6400 mg _
I —
\ o M
Integral 399,31 m)
normalized -41,42 Jg”-1
Onset 214,35 °C
Peak 220,77 °C
Endset 224,33 °C
T T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 °c
Lab: Tom Not signed STAR® SW 14.00

Obrazok I1-2: DSC krivka pre PBT 4ta PBT 6t, 1.[1]. a2.[5] ohrev



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

*exo PBT-R_0_2t 05.05.2023 14:27:52

1$]5[PBT-R_2t
PBT-R_21, 8,9300 mg

I | pie
- Integral -274,98 m) | Integral 113,54 m)
normalized -30,79 Jg~-1 Il normelized -12,71 Jg~-1
Onset 208,60 °C Onszt 224,52 °C
$]1[PBT-R_2t Peak. 217,46 °C Peak 245,52 %C
PBT-R_21, 8,9300 mg Endset 220,57 °C Endset 250,52 °C
Integral 15,71 ml
rormalized -1,76 Jg™-1
Onset 108,25 °C
21 Integral -164,34 m]
Wecgy- E‘n;:ﬂ i:g';'; z normalized -18,40 Jg"-1 Intagral 72,29 "f
N 5 Onset 207,77 %¢ normalized -8,10 )1
Wgn-1 WISIPBT R 0t Peak 21838 °C Onset 240,88 °C
R Encleet 22588 °C Peak 251,15 °C
PBT_R_Ot, 9,7200 mg Endset 255,84 °C
— T——
—_—
* Integral -90,14 mJ
Integral 177,90 ml normalized -9,27 Jg~-1
normalized -18,30 3g~-1 Onset 221,09 °C
;::1 ;‘ﬁi; Vg Peak 237,03°C
62 ° Endset 246,33 °C
1S]1(PBT_R_0L Endest 218,24 °C ’
PBT_R_01,9,7200 mg__ = -
7,38 ml
normalized 0,76 Jg*-1
:’"’:‘ gr;g :g Integral  -172,86 m)
=l o normalized -17,78 Jg™-1 Integral -82,71mJ
Endset 74,53 °C Onest 200,17 °C. normalized -8,51 Jg"-1
Peak 215,52 ¢ Onset 29,72°C
Endset 223,20°C Peak 241,52 °C
Endset 248,27 °C
T T T T T T T T T T T T T — T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 °C
Lab: Tom Not signed STAR® SW 14.00

Obrazok I1-3: DSC krivka pre PBT-R 0ta PBT-R 2t, 1.[1]. a 2. [5] ohrev

PBT-R_4_6t 05.05.2023 14:40:33

I'\ 1$]5[PET-R &1

\_7 PBT-R_6t, 10,2200 mg

~——
-

Integral ~267,96 ml Integral -86,41 mJ

normalized 26,22 Jgt-1 lized -8,45 11
IS]1[PBT-R_6t Onset 207,74 °C 0:::?‘1 - a2, 74’qC
PBT-R_61, 10,2200 mg Peak 216,55 °C Peak 243,79 °C

Endset 2132°C Endsat 248,67 °C

3
R Integral  -30,80m)
normalized 3,01 %91
.?',:f‘ ﬂ;ﬁ; : Integral ~ -239,78 m) Intsgral  -115,11 m)
Ercieat 12872 oC normalized 23,46 Jgr-1 normalized -11,36 Jg™-1]
I $]S[PBT-R_4t g Onset 202,75 °C Onset 238,01 °C
| PET-R_4t, 9,5800 mg Peak 216,90 °C Peak 249,92 °C
: | Endset 2440°C Endset 25591°C
05
wgh-1 3

1 | Integral 82,73 m)
F“‘JJU rormalized -8,64 Jg*-1
| Onset 227,00 °C

Integral -2
normalized -24 I
Onset 206,04 °C
06,04 4 ! peak 244,80 °C
1$]1[PET-R_4t ;‘\:fm §-7 ‘g ﬂ? Endset 250,14 °C

PBT-R_4t, 9,5800 mg

Integral -27,10m)
normalized -2,83 Jg"-1 |
Onsat 101,35 °C
Peak 118,64 °C Integral -200,63 m]
Endset 129,85 °C normalized 20,94 Jg~-1 g
Onsat 204,30 °C
: Integral -143,91 mJ
peak 217,93 °C normalized -15,02 Jg-1]
Endset 225,26 °C Onset 236,21 °C
Peak 248,93 °C
Endset 257,02°C
T T T T T T T T T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 80 °C
Lab: Tom Not signed STAR® SW 14.00

Obrazok I1-4: DSC krivka pre PBT-R 4 ta PBT-R 6t, 1.[1]. a 2. [5] ohrev
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05.05.2023 15:19:55

Aexo PBT-HR_0_2t
I$]A[PBT-HR_2 ¢t
PBT-HR_21 , 8,4700 mg
Integral -355,22 m)
normalized -37,51 Jg~-1
Onset 209,76 °C
Peak 221,87°C
1$)5[PET-HR_2t Endset 227,89°C
\
I -
| normalized -3
Onset
Peak
Endset
13]1[PBT_HR_Ot
. PBT_HR_0t, 9,7600 mg
Wgn-1
Integral -336,63 m)
normalized -34,49 Jg~-1
Onset 21317°C
Peak 22333°C
1$]5[PBT_HR_0 t
PBT_HR_0t, 9,7600 mg Endset 22936°C
Integral -378,46 m)
normalized -38,78 Jg*-1
Onset 215,51 °C
Peak 222,46 °C
Endset 226,13 °C
50 o 50 100 150 200 250 300 350 400 °C
Lab: Tom Not signed STAR® SW 14.00

Obrazok II-5: DSC krivka pre PBT-HR 0 ta PBT-HR 2t, 1. [1]. a 2. [5] ohrev

05.05.2023 15:23:18

Aexo PBT-HR_4_6t
$]5[PBT-HR_61
PBT-HR_6!, 9,7400 mg
| S—
T T ———
Integrl 356,14 m)
V[l normatizea g1
I1S]1[PBT-HR_6t \ Onset
PBT-HR_61, 9,740 mg Peak
Endset
Integra -388,23 m1
normalized -3
Onset 211,
Peak 221,96 °C
Endset 228,21 °C
L 1$]5[PBT-HR_at
Wgr-1 PAT-HR 3t 9,7200 mg
_
T
¥ T =
Integral -368,60 m]
normalized -37,92 Jg~-1
Onset 216,63 °C
Peak 221,78 °C
ISHIPBT-HR 4t Endset  22582°C
PBT-HR_4t, 8,7200 mg
-341,03 mJ
-35,08 Jg~-1
211,199
2177
226,25 °C
T T T T T , T r T "
-100 50 o 50 100 150 200 250 300 350 “
Lab: Tom Not signed STAR® SW 14.00

Obrazok 11-6:

DSC krivka pre PBT-HR 4 ta PBT-HR 6t, 1.[1].a2.[5] ohrev
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*exo
Integral 484,37 m]
normalized 53,17 Jg™-1
Onset 195,07 °C
Peak 191,12 °C
Endset 186,45 °C
e
PET_01, 9,100 mg
v PR,
5 1
_ | | Inegra 485,73 m)
| normalized 53, 1
J Onset
: n Peak
15]6[PBT_0t l ph 167,
R Endset 187,61 °C
PBT_0t, 9,1100 mg . 4 SR
_ —t 1
2
Wgn-L
Integral 547,48 m)
normalized 60,23 Jg~-1
Onset 196,96 °C
P z
,’;ﬂp::-fr',m ma ,I Peak 192,13 °C
=L N 4 Y Endset 186,56 °C
3 4
Integral 544,00 m)
normalized 59,85 Jg~-1
1516[PBT_2t Onset 198,19 °C
PBT_2t, 9,0900 mg Peak 193,66 °C
- Endset 188,28 °C
t I
1
T T T T T T T T T
50 [} 50 100 150 200 250 300 350 400 cC
Lab: Tom Not signed STAR® SW 14.00

Obrazok II-7: DSC krivka pre PBT O0ta PBT 2t, 1. [3] a 2. [6] chladenie

“exo
Integral 628,88 m)
rormalized 62,20 Jg~-1
Onset 198,44 °C
Peak 194,61 °C
Endset 188,99 °C
15]6[PBT_61
- PBT_61, 10,1100 mg
i
2 Integral 621,88 m)
Wgr-1 normalized 61,51 Jg~-1
Onset 197,94 °C
1$]3[PBT_61 Peak 193,91 °C
PBT_61,10,1100 mg N . Endset 188,25 °C
v ]
J Integral 479,78 m)
normalized 49,77 Jg*-1
Onset 198,
| Peak
15]6[PBT 4t Endset
PET_4t  ,9,6400mg o T .
Integral 464,72 m)
rormalized 48,21 Jg™-1
1$]3[PBT_4t Onset 198,82 °C
PAT 4t  , 9,6400 mg Peak 195,17 °C
o Endset 190,23 °C
r T T T T T T T T T
-100 -50 0 100 150 200 250 300 350 °C
Lab: Tom Not signed STAR® SW 14.00

Obrazok I1-8: DSC krivka pre PBT 4ta PBT 6t, 1.[3]a 2. [6] chladenie
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“exo
Integral 333,46 m)
normalized 37,34 Jg~-1
Onset 199,61 °C
- Peak 195,96 °C
Endset 190,19 °C
1$]6[PBT-R_21
PBT-R_21, 8,9300 mg
—_—
Integral 32334 m)
normalized 36,21 Jg"-1
Onset 193,92 °C
Peak 196,27 °C
1 Endset 190,03 °C
Wgn-1
o 1$]3[PBT-R_2t

PBT-R 21, 8,9300 mg

Integral 310,61 m)
i normalized 31,96 Jg~-1
| Onset 189,08 °C
Peak 179,74 °C
| Endset 172,84 °C
1$]3{PET_R_Ot
PBT_R_0t, 9,7200 mg
:
I
d Integral 318,50 mJ
normalized 32,81 Jg~-1
Onset 190,48 °C
Peak 180,57 °C
\SJ[PBT R_OL Endset mEe A
PST_R_01, 9,7200 mg o B Ul e T
T T T T T T T T T T T T
20 a0 60 80 100 120 140 160 180 200 20 240 °d
Lab: Tom Not signed STAR® SW 14.00

Obrazok I1-9: DSC krivka pre PBT-R_0ta PBT-R 2t, 1. [3] a 2. [6] chladenie

1$]6[PET-R_6T
PBT-R_6T, 10,2200 mg

1$13[PBT-R_6T
PBT-R_6T, 10,2200 mg

1$]3[PBT-R_4t
PBT-R_4t, 9,5800 mg

15J6[PBT-R_4t
PAT-R_4t, 8,580 mg

Integral
ormal
Onset
Peak
Endset

Integral

\
Integral 392,27 m) \

normalized 38,38 Jg-1 |
Onset 198,52 °C |
Peak 193,15 °C |
Endset 185,41 °C

normalized 37,45 Jg"-1
Onset 196,89 °C
Peak 191,46 °C
Endsst 184,15 °C

lzed 3

358,76 m)

Lab: Tom

T
240

Not signed

{c

STAR® SW 14.00

Obrézok II-10: DSC krivka pre PBT-R 4ta PBT-R 6t, 1. [3] a 2. [6] chladenie
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“exo
Integral 332,30 m)
normalized 35,09 JgA-1
Onset 198,13 °C
Peak 191,82 °C
7 1§16[PBT-HR_ 21 Endset 185,46 °C
PBT-HR_21t, 9,4700 mg
— ,
Integral 340,13 m)
normalized 35,92 Jg™-1
Onset 197,81 °C
WFETHR 21 Peak 191,32 °C
B Endset 185,12 °C
PBT-HR_21 , 9,4700 mg
4
: £l
[ [
2 I 347,41 m)
Wg~-1 .
l Onset
| Peaic
'$]6[PBT_HR_Dt M| Encset
PBT_HR_Ot, 9,7600 mg { P
R |
Integral 346,24 m)
rormalized 35,48 Jg"-1
Onset 195,82 °C
1$)3(PBT_HR_Dt Peak 180,88°c !
PBT_HR_0t, 9,7600 mg Endset 185,65 °C
1 — t — +f
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 20 0 20 40 0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 °C
Lab: Tom Not signed STAR® SW 14.00

Obrazok II-11: DSC krivka pre PBT-HR 0ta PBT-HR 2t, 1. [3]a 2. [6] chladenie

Aexo
Integral 357,67 m)
normalized 36,72 Jg~-1
Onset 199,10 *C
1$]6[PBT-HR_6T Peak 192,50 °C
PBT-HR_6T, 9,7400 mg Endset 186,41 °C
Integral 348,39 m)
normalized 35,77 Jg™-1
1$]3[FBT-HR_6T Onset. 198,79 °C
PBT-HR_6T, 9,7400 mg Peak 192,00 °C
Endset 186,06 °C
2
Wgn-1
| Integral 362,58 m)
ized 37,34 -1
15]6[PBT-HR_4t 200, C
PET-HR_4t, 9,7200 mg 70 %C
[ — q — 188,79 °C
1
Integral 372,42 m)
1$]3[PBT-HR_4t normalized 38,31 Jg"-1
PBT-HR_4t, 9,7200 mg Onsat 200,38 °C
13 1 - Peak 194,19 °C
' Endset 188,37 °C
T T T T v T T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
Lab: Tom Not signed STAR® SW 14.00

Obrazok I1-12: DSC krivka pre PBT-HR 4 ta PBT-HR 6t, 1. [3] a 2. [6] chladenie
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PRILOHA P III: RAZOVA HUZEVNATOST
Tabulka III - 1: Data z testov razovej huzevnatosti pred testom hydrolyzy O t.
Vzorka | SK®Sané 1 | hmmm] | wp] | awiom? | P
teleso C. prerazania

1. 10 4,25 1,86593 43,90 C

2. 10 4,25 2,4712 58,15 C

3. 9,92 4,19 1,50838 36,29 C

4, 9,98 422 2,92225 69,39 C

PBT 5. 9,99 4,23 4,21006 100.68* P

0t 6. 9,99 4,23 9,59932 | 227,16* p

7. 9,96 422 7,99831 190,29* P

8. - - - - -

9. - - - - -

10. - - - - -
I 2 51,93
O aAcu 14,75

1. 10 4,25 2,92328 68,78 C

2. 10 4,25 2,44689 57,57 C

3. 10 4,25 2,90738 68,41 C

4, 10 4,25 2,67014 62,83 C

PBT-R 5. 10 4,25 2,89783 68,18 C

0t 6. 10 425 2,65401 62,45 C

7. 10 4,25 2,85797 67,25 C

8. 10 4,25 2,70238 63,59 C

9. 10 4,25 2,56836 60,43 C

10. 10 4,25 2,98351 70,20 C
U acu 64,97
G acu 4,182

1. 10 4,25 2,62171 61,69 C

2. 10 4,25 2,52304 59,37 C

3. 10 4,25 2,34802 55,25 C

4, 10 4,25 2,72009 63,55 C

PBT-HR 5. 10 4,25 2,48254 58,41 C

0t 6. 10 4,25 2,9042 68,33 C

7. 10 4,25 2,3383 55,02 C

8. 10 4,25 2,57807 60,66 C

9. 10 4,25 2,74743 64,65 C

10. 10 4,25 2,62171 61,69 C
U acu 60,77
O acu 4,357

b — dlzka a h — Sirka skuSobného telesa, W — energia, acv—razova huizevnatost, p — aritmeticky
priemer, ¢ — smerodajna odchylka, typ prerazenia: C — uplné prerazenie, P — Ciastoné prerazenie
* hodnoty boli vyradené z vypoctov priemeru
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Tabul’ka III 2: Data z testov razovej huzevnatosti v ¢ase hydrolyzy 2 t.
Vzorka f‘eli:ssie b[mm] | h[mm] Wi | aw[kKIm?] prez;ma

1. 9,98 421 7,28061 173,28* C

2. 9,95 4,22 2,92627 69,69* C

3. 9,96 4,19 1,13965 27,31 C

4, 9,96 4,25 0,91367 21,58 C

PBT 5. 10 4,22 1,20229 28,49 C

2t 6. 10 4,23 1,3494 31,9 C

7. 10,02 4,24 0,95539 22.4 C

8. 10 4,22 1,55718 36,9 C

9. 10 423 0,68803 16,27 C

10. 9,96 4,21 1,61642 38,55 C
U acu 27,94
O acU 7,705

1. 10 4,18 1,6098 38,51 C

2. 9,98 4,16 1,18728 28,6 C

3. 9,99 4,16 1,79845 4328 C

4, 9,96 422 1,41547 33,68 C

PBT-R 5. 10,06 4,19 1,53434 36,4 C

2t 6. 9,98 4,18 1,86053 44.6 C

7. 10,04 4,16 1,4441 34,58 C

8. 9,97 4,19 1,75064 4191 C

9. 10,01 425 1,58671 37,3 C

10. 9,96 417 1,62637 39,16 C
U acu 37,80
O acu 4,827

1. 9,95 4,19 2,21415 53,11 C

2. 991 4,16 2,24729 54,51 C

3. 9,92 4,23 2,16657 51,63 C

4. 9,93 4,18 2,04375 49,24 C

PBT-HR 5. 9,94 4,16 2,18849 52,93 C

2t 6. 9,98 4,16 2,37768 57,27 C

7. 9,9 4,19 2,47227 59,6 C

8. 991 4,18 2,33644 56,4 C

9. 9,94 4,18 2,152 51,79 C

10. 991 4,19 2,05449 4948 C
U acu 53,60
0 au 3,366

b — dlzka a h — Sirka skusobného telesa, W — energia, acy— razova hiizevnatost’, p — aritmeticky
priemer, ¢ — smerodajna odchylka, typ prerazenia: C — uplné prerazenie, P — Ciastocné prerazenie
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Tabul’ka III 3: Data z testov razovej huzevnatosti v ¢ase hydrolyzy 4 t.

Vzorka | OKuSané |1 | A [mm] wil | aw[k)m?] Typ
teleso €. prerazania
1. 9,92 4,19 0,40604 9,77 C
2. 10,05 4,23 1,55391 36,55 C
3. 10 4,19 0,66019 15,76 C
4, 9,93 4,19 1,12784 27,11 C
PBT 5. 9,96 4,21 0,40158 9,58 C
4t 6. 9,97 421 1,01189 2411 C
7. 9,96 4,2 1,12784 26,96 C
8. 10,04 422 0,40381 9,53 C
0. 9,99 4,18 1,16041 27,79 C
10. 9,99 4,25 0,44665 10,52 C
W acu 24,11
G acu 8,562
1. 9,99 4,17 1,00335 24,09 C
2. 10,06 4,22 1,20229 28,32 C
3. 10,04 4,18 1,19928 28,58 C
4. 9,98 4,17 0,96661 23,23 C
PBT-R 5. 10,09 4,17 1,2721 30,23 C
4t 6. 10,02 4,23 1,36191 32,13 C
7. 9,99 4,16 1,30902 31,5 C
8. 10,03 4,18 1,01189 24,14 C
9. 10,05 4,2 1,13079 26,79 C
10. 10 4,16 1,20831 29,05 C
U acu 27,81
O acu 3,160
1. 10,07 4,19 2,23991 53,09 C
2. 9,97 4,22 2,17752 51,76 C
3. 10,06 423 2,10487 49,46 C
4, 10,01 4,16 2,3066 55,39 C
PBT-HR 5. 9,97 4,17 1,94791 46,85 C
4t 6. 10,07 4,19 1,88138 44,59 C
7. 9,97 4,17 2,11209 50,8 C
8. 10,04 4,17 2,04375 48,82 C
0. 9,98 4,17 2,12295 51,01 C
10. 9,93 4,18 2,09404 50,45 C
U acu 50,22
G acU 3,054

b — dlzka a h — Sirka skuSobného telesa, W — energia, acv—razova huizevnatost, g — aritmeticky
priemer, ¢ — smerodajna odchylka, typ prerazenia: C — uplné prerazenie, P — Ciasto¢né prerazenie
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Tabul’ka III 4: Data z testov razovej huzevnatosti v ¢ase hydrolyzy 6 t.

Vzorka | SKusan 0 | A [mm) wil | aw [Km?] Typ
teleso €. prerazania
1. 10 4,22 0,62521 14,82 C
2. 10,01 4,23 0,5932 14,01 C
3. 9,95 4,19 0,40604 9,74 C
4. 9,93 4,18 0,60792 14,65 C
PBT 5. 9,96 4,23 0,63765 15,13 C
6t 6. 9,97 4,23 0,26262 6,23 C
7. 9,92 4,2 0,25649 6,16 C
8. 10,1 4,2 0,88891 20,96 C
9. 9,97 4,23 0,46269 10,97 C
10. 9,95 4,19 1,09265 26,21 C
U acu 13,89
O acu 6,227
1. 10,1 4,2 0,8454 19,93 C
2. 10 4,17 0,7577 18,17 C
3. 9,96 4,18 0,71619 17,2 C
4, 9,98 4,18 0,77607 18,6 C
PBT-R 5. 10 4,16 0,68041 16,36 C
6t 6. 10,02 4,18 0,81319 19,42 C
7. 10,01 4,2 0,61285 14,58 C
8. 10,07 4,22 0,92752 21,83 C
9. 9,98 4,2 0,73946 17,64 C
10. 10,01 4,22 0,86435 20,46 C
U acu 18,42
G acu 2,115
1. 10,01 4,19 2,18849 52,18 C
2. 10,02 4,2 1,97615 46,96 C
3. 9,99 4,17 1,99741 47,95 C
4. 9,94 4,19 2,06525 49,59 C
PBT-HR 5. 9,97 4,18 2,15564 51,73 C
6t 6. 9,97 4,24 2,02589 47,92 C
7. 10,07 4,2 2,02589 47,9 C
8. 10,03 4,19 2,06166 49,06 C
9. 9,97 4,19 2,01519 48,24 C
10. 9,99 4,23 2,09764 49,64 C
U acu 49,12
G acu 1,713

b — dlzka a h — Sirka skuSobného telesa, W — energia, a.v—razova huizevnatost’, g — aritmeticky
priemer, ¢ — smerodajna odchylka, typ prerazenia: C — uplné prerazenie, P — Ciastocné prerazenie



