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ABSTRAKT

Cilem préce je porovnat vliv a-nuklea¢niho/zjasriovaciho ¢inidla na fotodegradaci komer¢-
nich polypropylend. Dva typy polypropylenu obsahuji a-nukleacni/zjasnovaci ¢inidlo pfidané pfi-
mo vyrobcem, v prvnim pfipadé se jedna o 1,3;2,4-bis(3,4-dimetylbenzyliden)sorbitol a v druhém
pfipadé o Cinidlo na bazi cis-endo-bicyklo(2,2,1)heptan-2,3-dikarboxylové kyseliny. Pro srovnani
byly homopolymery polypropylent se stejnymi molekularnimi parametry modifikovany nukleac-
nim ¢inidlem 1,3;2,4-bis(3,4-dimetylbenzyliden)sorbitol i v laboratofi. Cisté polypropyleny byly v
této préci studovany také. Vzorky byly vystaveny UV-zafeni a poté analyzovany nékolika metoda-
mi, jako infracervena spektroskopie, Sirokouhla difrakce rentgenového zareni, diferencialni skeno-
vaci kalorimetrie, polarizacni a stereoregularni mikroskopie a skenovaci elektronova mikroskopie.
Vysledky prace ukazaly, Ze pfidavek a-nukleaéniho cinidla ma na pribéh fotodegradace testova-

nych materialt jen maly vliv.

Klicova slova: Polypropylen, Fotodegradace, UV-zareni, Nukleace, Nukleacni Cinidlo, Millad 3988,
Infracervena spektroskopie, Sirokothla RTG difrakce, Diferencialni skenovaci kalorimetrie, Opaci-

ta, Skenovaci elektronova mikroskopie, stereoregularni mikroskopie, polarizacni mikroskopie.

ABSTRACT

The aim of this work is to compare the effect of a-nucleating/clarifying agent on the photo-
degradation in commercial polypropylenes. Two of them are polypropylenes containing a-
nucleating/clarifying agent based on 1,3;2,4-bis(3,4-dimethylbenzylidene)sorbitol and cis-endo-
bicyclo(2,2,1)heptan-2,3-dicarboxylic adic respectively directly from the producer. For compari-
son, the polypropylenes homopolymers with the same molecular characteristics as above men-
tioned nucleated materials were modified by the nucleating /clarifying agent 1,3;2,4-bis(3,4-
dimethylbenzylidene)sorbitol in the laboratory. Also neat polypropylenes were studied. The sam-
ples were irradiated by UV-light and then examined using several methods such as infrared spec-
troscopy, wide angle X-ray scattering, differential scanning calorimetry, polarized light micros-
copy, stereoregular and scanning electron microscopy. The results showed that the addition of a-

nucleating agent influences only slightly the process of photodegradation of tested materials.

Key words: Polypropylene, Photodegradation, UV-irradiation, Nucleation, Nucleating agent, Mil-
lad 3988, Infrared spectroscopy, Wide angle X-ray scattering, Differential scanning calorimetry,

Haze, Scanning electron microscopy, Stereoregular micorospocy, Polarized light microscopy
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1 UvVOD

Morfologie, kterd je nositelkou konecnych vlastnosti polymerd, mize byt ovlivnéna néko-
lika metodami, nicméné jednou z nejdllezitéjsSich a bézné pouzivanych v plastikafském primyslu
je pouziti nukleacnich Cinidel. Heterogenni nukleacni zarodky ovliviuji kinetiku krystalizace, veli-

kost sférolit(i, a nasledné také vysledné vlastnosti materialu.

Nukleace izotaktického polypropylenu je zvlasté zajimava v dlsledku jeho komercni dale-
Zitosti a diky tomu je vyvoiji efektivnich nukleacnich a zjasniujicich Cinidel pro tento polymer véno-
vano znacné usili. 1zotakticky polypropylen je polymorfni polymer, mize krystalizovat do tfi fazi:
monoklinické a-faze, trigonalni (¢i hexagonalni) B-faze a do ortorombické (Ci triklinické) y-faze. Za
béznych podminek vsak krystalizuje do a-faze [1, 2]. Nicméné specifickd a-nukleacni cinidla se
Casto do materiadlu pridavaji, primarné kvlli zvySeni transparentnosti, pficemz dochazi také ke
zkracovani zpracovatelskych ¢asl a ke zlepseni nékterych mechanickych vlastnosti. K tomuto Gce-
lu byly vyvinuty rlizné praskové komponenty, jako napf. sodné benzoaty, derivaty sorbitolu a or-

ganofosfatové soli.

Jednim z bézné pouzivanych a-nukleacnich cinidel je 1,3:2,4-bis-(metylbenzyliden)sorbitol
[3, 4]. Nukleacni ¢inidla na bazi sorbitolu jsou v koncentraci nizsi nez 2 hm. % pfi zvySené teploté
rozpustna v taveniné polypropylenu [5]. Pfi ochlazovani, jsou slozky na bazi sorbitolu schopné
samoorganizace v polymerni taveniné a tvofi trojrozmérnou sit s rozméry v nanometrech, coz
vede k nukleaci polypropylenu. Derivaty sorbitolu zlepSuji optické vlastnosti polymeru; vyrazné se
zvySuje Cirost. Nicméné kvlli své struktufe na bazi cukru maji tato nukleaéni ¢inidla malou tepel-

nou stabilitu béhem zpracovani [6].

Starnuti polymernich materidl( hraje vyznamnou roli v jejich Zivotnosti. Pfitomnost terci-
alniho uhliku ve struktufe polypropylenu je dlivodem jeho vysoké citlivosti vici UV svétlu. Jak se
obecné uznava, degradacni reakce semikrystalickych polymer( probihaji prevazné v amorfnich
oblastech, avSak morfologické faktory jako velikost sférolit(l, usporadani a distribuce krystalickych
oblasti mohou také vyrazné proces degradace ovlivnit. Degradace polypropylenu je jiz popsana v
mnoha pracich [napf. [7—11]. Nicméné vliv 1,3:2,4-bis-(metylbenzyliden)sorbitolu jesté nebyl
komplexné popsan. Tato prace se proto zaméfuje na fotodegradaci dvou rliznych typl polypropy-
lenu obsahujicich toto nukleacni ¢inidlo. Pro srovnani je studovan také jiny typ nuklea¢niho ¢inidla

a také cisté polypropyleny.
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I. TEORETICKA CAST
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2 POLYPROPYLEN

Polypropylen je jednim z nejrozsifenéjsich polymernich materialQ, a to predevsim kvdli své
vSestrannosti a nizké cené. Lze jej pouZit pro vyrobu riznych aplikaci denni potreby, ale také né-

kterych technickych dilc.

Podle soucasného vyvoje trhu se predpoklada, Ze spotifeba PP dosahne koncem této dekady
(2010) hodnoty 51 miliont tun. Rlst spotfeby (v roce 2007 byl meziroc¢ni rlist spotfeby PP 4,8 %)
je ocekdvan v souvislosti se stdle vyraznéjsim uplatfiovanim PP pro baleni potravin a v automobi-

lovém primyslu [12].

Polypropylen (PP) je velmi obliben zejména pro svou snadnou zpracovatelnost, pro jeho
zpracovani lze vyuzit témér vSechny bézné technologické postupy, jako jsou vytla¢ovani, vstfiko-
vani apod. PP Ize také velmi dobfe zvlakriovat. Nej¢astéjsim zplsobem zpracovani je vsak vstfiko-

vani.
2.1 Polymerace

Jiz v roce 1869 byly francouzskym chemikem Marcelinem Pierrem Berthelotem provedeny
prvni pokusy polymerace propylenu pomoci kyseliny sirové, avsak vysledkem se stal viskdzni olej,
ktery nenasel v pramyslu vyuZiti. Dalsim dalezitym ¢lankem ve vyvoji polypropylenu byl rok 1954,
kdy Giulio Natta pouZil pfi polymeraci organo-kovovy katalyzator na bazi titanu a hliniku. Vysled-
kem reakce se stal semi-krystalicky polymer s mechanickymi vlastnostmi jiz vhodnymi pro priimys-

lové vyuZiti.

H CH3  Ziegler - Nattovy H CH 3
\ _ / neho \ | |
/C - C\ Metallocenové +C T C n
H H katalyzatory |—|| |l|
Propylen Polypropylen

Obrdzek 1. Polymerace polypropylenu



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 11

PP je produktem polymerni reakce monomeru propylenu, Cili nenasyceného uhlovodiku,
ktery je vedlejsim plynnym produktem ropné rafinace za pritomnosti katalyzator(, s peclivou kon-
trolou teploty a tlaku. Polymerni reakce (Obrazek 1), pfi niz dochazi ke spojovani molekul mono-
meru za tvorby dlouhych fetézcl je katalyzovana Ziegler-Nattovymi nebo metallocenovymi kataly-

zatory [13].
2.2 Struktura

Polymerace nesymetrické molekuly propylenu vede ke tvorbé tfi rliznych modifikaci PP
lisSicich se od sebe polohou boc¢nich metylovych skupin vzhledem k hlavnimu fetézci (Obrazek 2), a
to bud jako pravidelné usporadani metylovych skupin nad nebo pod rovinou polymerniho fetézce
(izotakticky PP); pravidelné stfidani metylovych skupin nad a pod rovinou hlavniho fetézce

(syndiotakticky) anebo zcela nahodné usporadani metylovych skupin (atakticky) [1].

Tyto struktury jsou soucasti kazdého nové vyrobeného PP a jejich vzajemny pomér ovliv-
nuji podminky polymerace, pouZita rozpoustédla a katalyzatory. Z praktického hlediska je dllezité,
aby podil izotaktického polypropylenu byl co nejvyssi (prevysujici 90 %) a ataktického byl naopak

co nejnizsi, protoze je pri¢inou zhorseni mechanickych vlastnosti.

I D S P
~|;CH—CH2—CH—CH2—CH—CHZ—CH—CHZ—CH—CHZ}

n
Izotakticky Polypropylen

(|:H3 CHj CHj
n
CHj CHj
Syndiotakticky Polypropylen
CH, CH,
~|E(|:H—CH2—(|:H—CH2—CH—CHZ—(llH—CHZ—CH—CHZiL
n
CHj CH, CH,
Atakticky Polypropylen

Obrdzek 2. Konfigurace polypropylenu



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

2.2.1 Izotakticky polypropylen

Konformace retézce izotaktického polypropylenu (iPP) je Sroubovice se tfemi mery na je-
den zavit, kterd mze byt levo i pravotociva s periodou 0,65 nm. Jak uz bylo vySe zminéno, je pozi-
ce bocnich metylovych skupin v iPP vZdy na stejné strané podél osy hlavniho retézce (referencni
osa), a tato konfigurace je pficinou Ctyr rGznych variant Sroubovice iPP v krystalickém stavu, které

jsou vztazeny k referencni ose (Obrazek 3) [1, 14].

] .
s 0
5 C
3 Fl 4
3
2
1 2
1 650 A
0
s 0
5
3 4 4
3
2
L 1 2
¢ 0
2

5 5
1 1 p 4
Rdw Z; Rup E:J .:E Lup ‘Z Ldw

Obrazek 3. Varianty Sroubovice PP fetézce v krystalickém stavu [14]

Izotakticky polypropylen mizZe existovat v nékolika rdznych morfologickych formach lisicich
se krystalickou mrizkou: a-faze (monoklinicka), B-faze (trigondlni) a y-faze (orthorombicka). Vznik
jednotlivych forem zdvisi na takticité a krystaliza¢nich podminkdch, jako jsou teplota, tlak a rych-
lost chlazeni. Jednotlivé formy spolu mohou koexistovat a jedna se mliZze zménit v druhou, budou-

li zménény podminky krystalizace [1, 14].
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a-faze

Prevladajici struktura cistého izotaktického polypropylenu je a-struktura (Obrazek 4)
obsahuijici Ctyfi Sroubovicové fetézce tvorici monoklinicky svazek, jehoz rozméry byly stanoveny
na: g = 0,666 nm, b = 2,078 nm, ¢ = 0,6495 nm, suhly a =y =90 °, B = 99,62 °. Hodnoty
rovnovainé teploty tani a-krystall (T,,") se uvadéji v rozmezich teplot mezi 185 a 209 °C. Hustota

a-faze je p = 0,946 g.cm™ [1, 14].

Lamely vznikajici pfi krystalizaci rostou prevazné radidlné, avsak mohou se také tangenci-
alné spojovat, pfi tomto déji se vytvofi tangencialni vétveni kolmé na rovinu radidlnich lamel [15].
Tyto Utvary s kfizovou strukturou se agreguji a vytvareji sférolity. a-faze izotaktického polypropy-

lenu vytvari tfi typy sférolitd [2, 14]:
e q,—sférolity s pozitivnim dvojlomem; ptipravuji se izotermni krystalizaci pod 132 °C;
e o, - sférolity s negativnim dvojlomem; vytvareji se pfi teploté presahujici 138 °C;

e qu — sférolity se smiSenym dvojlomem; mohou byt pozorovany pfi jakékoliv teploté pre-

sahujici 150 °C.

Dvojlom sférolitl a-faze je pfimo zavisly na poméru tangencialnich a radialnich lamel. Ne-
gativni dvojlom sférolitli je zplisoben dominujicimi radialnimi lamelami, zatimco pozitivni dvojlom
je dlsledek prevazujicich tangencialnich lamel. Sférolity s pozitivnim i negativnim dvojlomem tvofi
tzv. ,Maltézské krize”, které jsou pozorovatelné v k¥izové polarizaci. Sférolity se smiSenym dvoj-
lomem nemaji zfetelny maltézsky kfiz a tangencidlni ani radidlni lamely zde nejsou dominantni.
Dvojlom u sférolitli se méni z pozitivniho nebo smiSeného na negativni se vzristajici krystalizacni
teplotou, se kterou klesd i vétveni v tangencidlnim sméru, coz znamena, Ze pti nizkych krystalizac-
nich teplotach maji sférolity vysoky obsah tangencidlnich lamel a naopak pfi vysokych teplotach

krystalizace ve sférolitech rostou lamely pouze radidlnim smérem [14, 16].
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Obrdzek 4. Krystalickd struktura a-fdze iPP [14]

B-fdze

B-faze polypropylenu anebo také ,hexagonalni iPP“, jak je v nékterych pfipadech
uvadéno, byla objevena vroce 1959 H. D. Keithem a kolektivem. B-faze se muizZe sporadicky
vyskytovat pfi krystalizaci iPP v teplotnim intervalu 128-132 °C. Cistou B-fazi je moino ziskat
prfidanim B-nukleacniho cinidla. Také krystalizaci za specialnich podminek, jakou je napfiklad

pouziti metody teplotniho gradientu, je mozno ziskat iPP s prevladajici B-strukturou (B-iPP) [14].

B-faze ma v porovnani s a-fazi o 70 % vyssi rychlost ristu sférolitl v rozmezi teplot 100 aZ
140 °C [15] a je méné teplotné stabilni (taje v teplotdch mezi 145-155 °C). Rovnovazna hodnota
teploty tani B-iPP krystald se v literatufe rdizni, nachazi se v rozmezi T,,> = 170-200 °C. B-iPP ma
také nizsi hustotu (p = 0,92 g.cm™) a pfi protahovani je nestabilni, ma tendenci se transformovat
na a-fazi nebo smektickou formu. Dale dochazi k transformaci, tzv. Ba-rekrystalizaci, pfi ohfevu
materialu. Pfi zvySovani teploty dochazi nejprve k tani B-faze, ta poté rekrystalizuje za vzniku a-

faze a pfri dalSimu zahfivani nasledné dojde i k jejimu roztaveni [14, 17].

Jednotlivé buniky B-modifikace iPP maji trigondlni strukturu s vyssi neusporadanosti, nez
bunky a-modifikace [16]. Krystalograficka mtizka B-faze iPP je v nékterych publikacich uvadéna
jako trigonalni [18], jiné zdroje ji vSak popisuji jako hexagonalni (Obrazek 5) s parametry: a = b =

1,103 nm,c=0,649 nm, a=[3=90"°, y=120 ° [14].
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Obrazek 5. Krystalickd struktura 8-fdze iPP [14]

Sférolity B-faze jsou charakterizovany silné negativnim dvojlomem pod k¥iZovou polarizaci

a mohou byt dvojiho typu:

e negativni radidlni B-sférolity — vykazuji velky dvojlom a rostou pod 128 °C;

e negativni prstencové B-sférolity — jsou pozorovany mezi 128-135 °C.

Vysoky obsah B-faze v iPP md za nasledek vyrazné ovlivnéni mechanickych vlastnosti, jako je
snizeni modulu pruznosti a pevnosti na mezi kluzu pti dané rychlosti deformace, ale také zvyseni

taznosti a razové houzevnatosti oproti Cistym a-iPP [14, 16].

y-faze

Tato forma byla objevena v roce 1961 Addinkem a Beintemou, ktefi zjistili, Ze jeji vznik
souvisi s pfitomnosti kratkych retézca. Dalsi studie odhalily, Ze je mozné indukovat krystalizaci do
y-faze pridanim malého mnoiZstvi komonomeru (etylen, 1-buten, 1-hexen). AvSak hlavni cestou,
jak ziskat dominantni y-fazi v PP (y-iPP), je krystalizace za vysokého tlaku a vysoké molekulové
hmotnosti. Pfi vysokotlaké krystalizaci se v iPP vyskytuje y- i a-faze a s rostoucim tlakem se jejich
vzajemny pomér méni ve prospéch y-modifikace, po prekroceni kritického tlaku (200 MPa) se y-
faze stdva dominantni. Podobné jako B-faze, neni ani tato modifikace stabilni pfi protahovani,

dlvody tohoto chovani nejsou zcela jasné [14, 16].

Struktura y-faze, sestavena Briicknerem a Meillem [19], je mezi syntetickymi polymery je-
dinecn3, protoze v téze krystalové mriZce koexistuji neparalelni polymerni fetézce. Makromoleku-

ly, pattici do rlznych vrstev, maji osy Sroubovice pod Uhlem 81° [14].
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Krystalografickym usporadanim je triklinickd burka, kterd vznika smykem monoklinické
bunky a-faze podél jedné osy a proto se ji velmi podoba. Parametry mfizky byly stanoveny: a =
0,85 nm, b =0,993 nm, c = 4,241 nm suhly a =89 °, B =99,6 °, y = 99 ° [20]. Sférolity y-faze
vykazuji pod ktizovou polarizaci negativni dvojlom a hodnota bodu tani se nejcastéji pohybuje
v rozmezi 125-150 °C. Hustota y-iPP je v dlisledku podobnosti y-krystall s a-krystaly stejna jako u

o-faze [2].

g Jod Tod 108 ]

i
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i

Obrdzek 6. Krystalickd struktura
y-fdze iPP [14]

Smektickd forma

Smektickd nebo také mezomorfni forma polypropylenu je nekrystalicka faze, kterou lze
popsat jako strukturu lezici mezi krystalickou a amorfni oblasti. UZ prvotni experimenty naznaco-
valy, ze by se mohlo jednat o parakrystalickou fazi vzniklou z deformovanych mtizkovych struktur.
Defekty mrizkovych struktur mohou byt naptiklad ¢astice vytésnéné z pravidelné mfizky, osamo-
cené krystalické buriky obklopené amorfnim materialem. Ddle to mohou byt také ¢astice pfimési a
necistot obsaZzenych v mfiZce a Sroubovicové dislokace narusujici strukturu sférolit tak, Ze iniciuji

lamelarni rist do nepravidelnych poloh. Struktura polymernich fetézci smektické formy iPP je
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Sroubovicova nicméné podoba lamelarni struktury a jednotlivych krystalickych bunék neni dosud

dobfe prozkoumana [16].

Smekticka forma iPP ma nizkou hustotu, maly rozmér organizovanych struktur a nepravi-

delné lameldrni uspotradani a pravé tyto vlastnosti maji za nasledek vysokou Cirost materialu [16].

2.2.2 Syndiotakticky polypropylen

Bocni metylové skupiny se u syndiotaktického polypropylenu (sPP) pravidelné stfidaji nad
a pod osou hlavniho Fetézce. Retézce sPP mohou zaujimat zig-zag konformaci, aviak €asté&ji se
vyskytuji jako spiraly stocené v rliznych smérech, jimZ odpovidaji dvé syndiotaktické jednotky na
zavit s periodou 0,74 nm (podoba fetézcl je zavisla na krystaliza¢nich podminkach). Stabilni struk-
tura sPP je tvofena ortorombickou krystalickou burikou obsahujici dvé levo a dvé pravotocivé spi-
raly v pravidelném stfidani podél obou (a a b) os. Lamely vzniklé izotermni krystalizaci vykazuji
radidlni rlst. V tenkych filmech, ma vysoka izotermni krystaliza¢ni teplota (100—145 °C) za nasle-
dek tvorbu ojedinélych obdélnikovych lamelarnich krystalG obsahujicich pfiéné trhliny. Je-li krysta-

liza¢ni teplota sniZena, rist se stane vice sféroliticky [16, 21].

Zvysend ohebnost fetézce sPP (v porovnani s iPP) umoznuje v taveniné snadnéjsi otaceni.
Toto zvyseni flexibility vede v taveniné k vyznamnému narlstu vyskytu molekuldrnich zapletenin,
které mohou pfispivat k zesileni odolnosti materialu vici UV- a y-zareni, dale také mohou zvysit
elasticitu a odolnost pti pretrzeni. Molekularni zapleteniny vzniklé nad kritickou molekularni
hmotnosti, poskytuji odolnost proti toku a zabranuji ristu krystall. Syndiotakticky polypropylen

nasel uplatnéni napf. ve vyrobé lepidel a tésnéni [16].

2.2.3 Atakticky polypropylen

Atakticky nebo amorfni polypropylen (aPP) je charakterizovan nahodné stericky oriento-
vanymi metylovymi bocnimi skupinami na tercialnim uhliku podél hlavniho retézce. Zasluhou jeho
Uplné amorfni povahy, je aPP v porovnani se semikrystalickym iPP, snadno rozpustny (dokonce pfi
pokojové teploté) v rozsahlé skale alifatickych a aromatickych uhlovodikl, ester(i a dalSich roz-

poustédel [22].

Vétsina ataktickych polymer( je charakterizovana jejich lepivosti, amorfnim chovanim a
nizkou molekulovou hmotnosti. Atakticky podil poskytuje stejny efekt jako zmékcovadla snizujici

krystalinitu polypropylenu. Malé mnozZstvi ataktického podilu v polymeru mize byt pouZito pro
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zlepseni urcitych mechanickych vlastnosti, jako je napfiklad protahovani, zpracovatelnost a optic-
ké vlastnosti (zvysi se transparentnost) avsak zhorsi se ohybovy modul, tuhost nebo dlouhodoba

teplotni odolnost [13, 16].

Komercni typy polypropylenu jsou prevainé izotakticé s malym podilem ataktické slozky.
Nové metalocenové katalyzatory umoziuji vytvaret polymery s dalSimi stereochemickymi konfi-
guracemi, jakym je napfiklad hemiizotakticky polypropylen. V této konfiguraci je nejvice bocnich
metylovych skupin na stejné strané fetézce jako je tomu u izotaktického polypropylenu, avsak

zbylé metylové skupiny jsou vloZeny v pravidelnych intervalech na druhou stranu retézce [16].

2.3 Vlastnosti

Komercni PP je z vice nez 90 % izotakticky. Molekularni hmotnosti iPP se prdmérné pohybuji
v rozmezi M, = 38 000—-60 000 g.mol™* a M,, = 220 000—700 000 g.mol™ s polydisperzitou 5,6—-11,9.
Hustota PP odpovid4 hodnoté p = 0,9 g.cm™ pii 50% krystalinité, hustota krystalické faze ma pak
hodnotu p, = 0,95 g.cm™ a hustota faze amorfni odpovida hodnoté p, = 0,85 g.cm™. Teplota tani
PP je T,, = 165 °C (x 5 °C) a je vyrazné ovlivnéna amorfni fazi. Negativni vlastnosti PP je jeho

kfehnuti, ke kterému dochdzi jiz pod bodem mrazu [13, 23].

Polypropylen oplyva velmi nizkou nasakavosti, excelentni odolnosti vici kyselinam a zasadam
avsak slabou rezistenci proti aromatickym, alifatickym a chlorovanym rozpoustédIiim. PP je také
netoxicky a pti pouZiti nezanechava 7adné barevné stopy. Pfitomnost tercialnich uhlik(l v kazdé se
opakujici propylenové jednotce je také handicapem polypropylenu, nebot je disledkem vyrazné-

ho zvyseni citlivosti k oxidaci.

Modul pruznosti PP se pohybuje v rozmezi E = 1 000—1 900 MPa, pevnost v tahu v rozmezi
0p = 25—35 MPa, prodlouZeni pfi pretrzeni dosahuje hodnot € = 50—-300 % a vrubova houZevnatost
R = 0,3—-4,3 ], avsak konkrétni hodnoty mechanickych vlastnosti jsou silné zavislé na krystalinité.
Rostouci krystalinita zvySuje modul pruznosti, mez kluzu a ohybovou pevnost, ale snizuje tuhost a

razovou houZevnatost [16].
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2.4 Aplikace

Polypropylen se pouZiva pro vyrobu Siroké skaly produkt(, jako jsou napfiklad soucasti au-
tomobil(i, dilce velkych i malych spotrebicli, obalovy materidl, zdravotnické zafizeni a textil. Vyva-
Zenost vlastnosti a moznost je uzpUsobit Sirokému spektru vyrobnich postupt a aplikaci spolecné

s nizkou cenou je zakladnim predpokladem jeho vyuZiti v mnoha odvétvich.

V automobilovém primyslu je PP dokonce nejpouzZivanéjsim béznym polymerem a jeho
pouziti stale roste, Ize ho najit prakticky vSude — v interiérech, exteriérech i pod kapotou. Ve
vhnitfnich prostorach automobilll se PP vyuzZivd pro vyrobu obkladl kolem dvefi, vzduchového
potrubi, oball klimatizacnich jednotek, krycich list, stfedovych ovladacich panelli a kobercd.
VsSechny tyto i dalsi interiérové prvky musi spliiovat pfisnd bezpecnostni a esteticka kritéria (ne-
hoflavost, barevna a rozmérova stalost, atd.). Pro dosaZeni pozadovanych vlastnosti se homopo-
lymer modifikuje Sirokou Skalou aditiv (UV-stabilizatory, retardéry hoteni, plniva). Narazniky au-
tomobilll jsou zase typickym vnéjsim vyrobkem, pro tuto aplikaci se PP mlze modifikovat elasto-
mery, UV-stabilizatory, plnivy, je mozné ho také do urcitého stupné zpénovat. Pod kapotou se PP
pouziva zejména kvlli své teplotni a chemické odolnosti a Ize jej nalézt jako kryt autobaterie nebo

pouzdro svétlometu.

Polypropylen se také pouziva v rozsahlé skale Iékarskych aplikaci, jako jsou napfiklad lékar-
ské nastroje, systémy davkovani I1ékl, netkané textilie, obaly pro zdravotnické nastroje, roztoky a
Iéky. Pouziva se také pro vyrobu predplnénych stfikacek, diagnostickych kyvet, trubic pro centri-
fugy, krytek pro jehly, chirurgickych mis, kontejnerd a pytld pro infekéni odpad, svorek. Syndiotak-

ticky polypropylen se preferuje pro aplikace, jako jsou krevni vaky a sterilni odévy.

Modifikovany PP (napt. mineralné plnény) se s velkou oblibou pouziva u riznych vyrobkl k
nahrazeni konstrukénich polymer(, jako jsou akrylonitril-butadien-styren (ABS), polykarbonat,
nebo polyamidy. Takovymi aplikacemi mohou byt rlizné dily domacich spottebicd, napt. zarubné

dvefi mycky na nadobi, viko pracky, dily ruéniho mixéru nebo fénu na vlasy.

Polypropylen Ize velmi dobre zvlaknovat, a proto je velmi dlileZitou surovinou pro textilni

pramysl, pouziva se pro vyrobu kobercl, odévl a netkanych roun [16].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 20

3 FOTODEGRADACE

Degradace je proces, pfi kterém se vlivem okolniho prostredi zhorsuji vlastnosti material(i
(barevna stélost, mechanické vlastnosti, vznik trhlin na povrchu materidlu atd.), o tomto jevu se
hovofi jako o starnuti. Degradace materiald muize mit mnoho pficin, jako jsou napfriklad, povétr-
nostni podminky, atmosféricky kyslik, vysoka teplota, koroze za napéti a v neposledni radé také

svétlo, a to zejména UV-zareni.

Proces, ktery narusuje povrch materidlu, a tim i jeho strukturu ultrafialovym zarenim, se
nazyva fotodegradace, nebo fotooxidace. Mechanizmus tohoto procesu spociva v ozarovani po-
vrchu polymerniho materidlu vysokoenergetickym UV-zarenim, které vede k tvorbé radikala (roz-
Stépuji se kovalentni vazby v fetézcich polymer(l) a za pomoci vzdusného kysliku dochazi k tvoreni
nizkomolekularnich latek. Dusledek tohoto procesu je vznik trhlin na povrchu materidlu a zména
mechanickych vlastnosti, coz ma vliv i na samotnou Zivotnost a pouZitelnost vyrobku. Starnuti iPP
zavisi také na fyzikalni strukture, ¢im vyssi je podil krystalické faze, tim niZsi je propustnost pro

kyslik i rychlost oxidace. Oxidace totiz probiha zejména v amorfni fazi [9, 10, 24].

3.1 Fyzikalni podstata fotodegradace

Viditelné svétlo, infracervené zareni, UV a y-zareni, kazdé z téchto zafeni je odliSnou for-
mou elektromagnetické radiace a ve vesmiru se Sifi jako viny elektrického nebo magnetického

pole. Svételné viny jsou linearni a mohou byt ohybdny, nebo ldamany pti konstantni rychlosti [25]:

c=v-1=3-108% [m.s] (1)
Kde:
c rychlost zareni
v vlnovd frekvence

A vinovad délka

Zakladni teorie elektromagnetického zareni objevena Maxwellem je dnes pouzivana
k vysvétleni vlastnosti zafeni jako napfiklad barva riznych vinovych délek a jejich rozptyl, polariza-
ce, interference atd. OvSsem nékteré vlastnosti zareni (napft. zareni ¢erného télesa) touto teorii

popsat nelze. Pro matematickou interpretaci riznych vlastnosti zareni je vhodnéjsi pouzit Planc-
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kovu kvantovou teorii, kterd fika, Ze elektromagnetické viny nesou nespojité mnozstvi energie,

jejiz velikost zavisi na jejich frekvenci, jak uvadi Planckiv zakon:

E=h-v (2)
Kde:
E energie zareni
v frekvence
h Planckova konstanta

Frekvence zareni je uréena podminkami, ve kterych je zareni tvofeno. Jestli se teplota za-
ficiho zdroje zvysi, emisni spektrum se posune do leva (vysilané zareni obsahuje vice UV-paprski a

viditelného svétla) [25, 26].

3.1.1 Absorpce zareni

Materidl vystaveny slunec¢nimu svitu pfijima velmi Siroké spektrum energetickych hladin.
Ty zahrnuji vysokou energii UV-zafeni, nizsi energii viditelného svétla a nejnizsi energii infracerve-
ného zareni. Energie pfichozi radiace je kvantovana, takZze absorpce nastane jen v jednom kroku,
kde je veskera energie z jednotlivého fotonu pohlcena nebo odmitnuta (kvantum energie fotonu
nemuzZe byt rozdéleno). Toto omezeni urcuje specifickou vinovou délku zareni, ktera je materia-
lem absorbovana. Jestli je UV-zareni absorbovano molekulou, dosahne tato molekula excitované-

ho stavu, ale jen tehdy, jestli je rozdil energii mezi stavy pred a po absorpci roven hv. MnoZstvi

absorbované energie urcuje, zdali bude vazba mezi atomy prerusena ¢i nikoliv.

Energie zafeni mlze byt divodem odlisnych molekulovych prechod(, ty Ize popsat tak-
zvanymi elektronovymi pfechody, v nichz mlize zména pozice elektronu v molekule zménit mole-
kularni soudrZznost na nesoudrznost nebo antivazebnost. Tyto prfechody jsou velice drastické zmé-
ny molekuldrni struktury a obvykle vyZzaduji vysoké energetické hladiny dostupné az v UV spektru.
Avsak molekuly mohou podstupovat prechody i v otacivych, translacnich a vibracnich reZimech,
jenz vyzaduji mensi mnozstvi energie (dostupné uz ve viditelném i infracerveném spektru). Tyto
prechody urcuji strukturu molekuly v jejim excitovaném stavu a pravé tato struktura urdi, jestli
bude energie bezpecné rozptylena, nebo zdali molekula podstoupi néjakou stalou zménu (che-

micka reakce) [25].
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3.1.2 Zakladni model molekulové excitace (princip degradace)

Za normalnich podminek je vétsina organickych molekul v tzv. zakladnim stavu (Sg), pfi-
s opacnymi spiny, které jsou v Jablonského diagramu (Obrazek 7) znazornény jako Sipky, zakresle-
né do Ctvercl prestavujici molekulové orbitaly. Dalsi mozZnosti je stav tripletni, v némz jsou spiny
paralelni, tento stav mGze byt iniciovan pouze z excitovaného singletniho stavu procesem nazva-
nym mezisystémové kfizeni. Jednd se o dvoustupriovy proces (elektronova relaxace nasledovana

kolizni vibracni relaxaci), v jehoZ pribéhu dojde k prevraceni spinu.
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Obrazek 7. Jablonského diagram [25]

V zavislosti na absorbované energii se elektrony excituji ze stavu zakladniho (S,) do vyssich
energetickych stav( (S;), (S;) nebo (S;). Bez ohledu na uroven energetického stavu, mlze dojit k
molekulové disociaci, izomerizaci, nebo k obéma staviim soucasné, nicméné pfri vyssich energetic-
kych stavech (S,) nebo (S;) jsou molekuly nachylné k nezafrivé preméné, takze je velmi nepravdé-
podobna disipace energie fluorescenci. Taktéz tripletni stav vytvofeny mezisystémovym kfizenim

mUze dalsi absorpci radiacni energie jesté excitovat do vyssich energetickych stavi a podobné
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jako u zakladniho stavu je i zde, bez ohledu na energeticky stav, mozna disociace nebo izomeriza-

ce. Vnitini konverze je dalsi alternativou nezarivého procesu energetické disipace [25].

3.1.3 Zarivé premény

Vv

Oba zplsoby absorpce zareni nasledované excitaci molekuly na vyssi energeticky, singletni
stav (S,) a tripletni stav (T;) vytvoreny ze singletniho pomoci mezisitémového kfizeni, mize mit za

nasledek zareni:

A" > A+ hv (3)

Nehledé na tyto jednoduché procesy, mize polymer vysilat zafeni z excimeru nebo exciplexu.
Excimerni vyzafovani nastane, kdyz excitovana ¢dstice vytvori komplex s ¢astici stejného druhu v

zakladnim stavu:

A'+A-> (AA)" - A+A+hv (4)

Excimer je dimer vytvoreny molekulou v nejniZSim excitovaném stavu (S;) a molekulou ve

svvs

Béhem rozpadu excimeru, se vzniklad fluorescence lisi od ,normalni“ fluorescence, protoze leZi
v oblasti delSich vinovych délek, nema kmitavou strukturu a je ovliviiovdna teplotou. Excimery
vytvorené z tripletll vytvari pfi Stépeni zpozdénou fluorescenci. Zpozdénd fluorescence je také
odli$na od ,,normalni” protoZze ma dlouhou dobu tlumeni zavisejici na svételné intenzité a je citliva
na kyslik. Exciplexni zafeni md podobny zdroj, ktery je vytvofen komplexem excitovaného donoru

s jinym akceptorem v zakladnim stavu.

A*+B->(AB)* > A+B+hv (5)

’

Exciplex, produkuje fluorescencni zareni, které zavisi na polarité rozpoustédla (fluorescence

se snizuje, zvysuje-li se polarizace rozpoustédla) [25].
Dalsi mozZnosti Stépeni:
Dimerové excitované molekuly mohou tvofit:

A-A- (AA)" > A+A+hv (6)

Energie mlZe byt pfesouvana migracni excitaci podél retézce:

X'-X-X-X-X- = X-X-X-X"-X- +hv (7)
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Zpozdéna fluorescence vznikla z tripletnich stavi:

Ti+Ty > S8+ Sy~ 25+ hv (8)

Na rozdil od normalni fluorescence ma zpozdéna fluorescence dlouhou Zivotnost (trva v radu

milisekund aZ po sekundy), protoze vznika z triplet(.

O vyse popsanych reakcich Ize hovofit jako o reakcich mezi excitovanymi molekulami (senzi-
bilatory) a molekulami v zéakladnim stavu (zhasedla). Excitovany stav mUze transferovat energii do
zakladniho stavu (pokud ma zhdasedlo nizsi energii nez senzibildtor) vytvorenim zhaseci molekuly
ve stavu excitovaném na ukor senzibilatoru vracejiciho se do jeho stavu zakladniho. Tato reakce
mUze vést k tvorbé ionizovanych molekul, protoZe na elektrony bohaty donor je schopen prenést
elektrony akceptorovi, ktery je o elektrony ochuzen. V této reakci se vytvofi ndboj oddéleny od
iontového paru a v zavislosti na prfenosu naboje mlzZe vzniknout bud’ elektronova dira, nebo elek-
tronovy transfer. Primarni procesy by mohly byt nasledovany sekundarnimi procesy vedoucimi
k energetickym nebo nabojovym migracim, eventuelné k chemickym reakcim ¢i rekombinacim

[25].

3.1.4 Nezarivé premény

Nezafivé premény velmi ¢asto vedou ke zménam v chemické strukture molekul a jsou spiSe

pfedmétem zdjmu fotochemie nez fotofyziky.

Vnitrni konverze — jednda se o proces nezarivé energetické disipace, ktery podobné jako pro-
ces zarivé premény, obvykle nevede ke zménam v chemické strukture. Znacnd energie molekul je
disipovana prochazenim pres rfadu vibracnich stavl. Vibrace jsou ve srovnani s excitaci pomalé a i
disipace vibracni energie je pomérné zdlouhavym procesem, ktery zavisi na mnozstvi absorbované
energie a na distribuci této energie v molekule. TakZe energie je tedy bezpecné disipovana vyse

zminénym vibrac¢nim procesem anebo dojde k preruseni vazeb.

Na zakladé vnitfni konverze a principu degradace (kapitola 3.1.2) je zfejmé, Ze v procesu
energetické disipace nenastane Zadny mimoradny divod pro néjakou zvlastni pfeménu. Konecny
vysledek energetické absorpce zavisi na bilanci energie dostupné v jednotlivé molekule a na che-
mické struktufe excitované molekuly. Jestli jsou podminky takové, Ze by mohly podporovat che-

mickou zménu, nastane jedna z téchto primarnich fotochemickych reakci:
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e rozStépeni molekuly na volné radikaly;

e absorpce atomu vodiku;

e svételna citlivost;

¢ rozklad jedné se zformovanim dvou nebo vice molekul;
+ fotodimerizace nebo sitovani;

¢ intramolekularni preskupeni;

e fotoizomerace.

Prostfedi, stav hmoty a pfitomnost dalSich molekul v blizkosti rozhoduji o tom, ktera reakce

nastane [25].

3.2 Fotochemie

Velké mnoZstvi béZnych organickych polymer( po ozareni ultrafialovym svétlem prochazi
fadou chemickych reakci, a to zejména protoze jsou jejich chromoforické skupiny schopné absor-
bovat UV-zafeni. Mezi témito chromoforickymi skupinami hraji vyznamnou roli karbonylové sku-
piny. Nejbéznéjsi fotochemickou reakci je tzv. fotooxidace. V této reakci jsou obvykle generovany

volné radikaly, které jsou prechodnymi ¢asticemi ve fotolytickych procesech.

3.2.1 Fotooxidace polypropylenu

Nasycené uhlovodikové polymery (napf. Cisty PP) béZiné propoustéji dopadajici slunecni
spektrum a nijak zvlast by nemély byt timto zafenim ovlivnény. Nicméné komercéni PP zéreni o
vinové délce nad 285 nm absorbuje; jeho citlivost na svétlo je vysledkem svétlo-absorbujicich
necistot, zejména pak kyslik obsahujicich a dalsich ¢astic vychazejicich z vyrobnich procesq, jako
jsou vyroba samotného polymeru a zpracovatelské procesy. Tyto necistoty zvysuji citlivost a po
osviceni UV-zafenim urychluji fotooxidacni degradaci PP, coZ ma za nasledek snizeni optickych i

mechanickych vlastnosti, kiehnuti materidlu a obecné snizeni Zivotnosti vyrobku [27].

Fotooxidace polypropylenu je iniciovana skrze vodik, jenzZ je za pomoci vysokoenergetické-
ho zareni odtrZen z tercidlniho uhliku za tvorby hydroperoxidi, coz vede k vytvoreni Siroké skaly

degradacnich produktd (Obrazek 8) [25, 27].
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Obrazek 8. Iniciace fotooxidace PP

Prvni ¢ast rovnice na Obrazku 8 zobrazuje vytvoreni hydroperoxid(. Dalsi vystaveni UV ne-
bo tepelné energii vede k homolytické disociaci hydroperoxidl a naslednému vytvoreni karbony-
lovych skupin. BEhem degradacniho procesu rapidné narlsta koncentrace karbonylovych skupin,
zatimco koncentrace hydroperoxidovych skupin zlstava spiSe nizsi, coz naznacuje jejich rozklad.

Rozklad jedné hydroperoxidové skupiny vede ke vzniku vice neZ jedné karbonylové skupiny.

Karbonylové skupiny mohou dale absorbovat UV-zareni a vytvofit rozstépenim polymerni
kostry dva radikalni fetézce. Dale je dullezité podotknout to, Ze jestli degradacni vytéZzek neobsa-
huje Zadny kyslik, jsou peroxylové radikaly vytvoreny fotolyzou hydroperoxid(, které jsou pritom-

ny v materidlu [27].

Jak uz bylo vyse zminéno, fotooxidace PP se iniciuje odstépenim vodiku z tercialniho uhliku
za tvorby hydroperoxid(. JelikozZ je tercidlni uhlik obsazen v kazdém meru PP, dochazi za pomoci
B-vodiku sousediciho s peroxi skupinou k rozsahlé tvorbé hydroperoxid podél celého polymerni-

ho fetézce, tyto procesy jsou v literatufe nazyvany jako back-biting procesy [25] (Obrazek 9):

T
mw(l'—(‘Hz—(l‘m ——> wwC—CH,—Coww —_— dww(l‘—('Hl—('m

i
00" H OOH OOH 00

Obrdzek 9. Back-biting proces [25]

Nasledny rozklad téchto hydroperoxidovych skupin ma za nasledek vytvoreni nestabilnich

produktll a fetézcl s metyl-ketonovymi konci (Obrazek 10). Pfiblizné 70 % PP hydroperoxid( kon-
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vertuje na aceton, kyselinu octovou a metanol, zbyvajicich 30 % konvertuje na CO, CO, a dalsi

produkty [25].

(I‘ H; C| H; CH.
/ < .
mCHz—(l‘—(‘H:m —_— mCH:—(i*—CH:m —_—» ww(H, —C\\ T CH,ww
OOH o° 0

Obrdzek 10. Vytvoreni karbonylovych skupin béhem fotodegradace

Nasledujici rovnice (Obrazek 11) popisuji vznik acetonu pfi fotodegradaci.

CH
| 3 /CH3
CH;—C—CH, W —— ([, —(C + O
3 i . 3 n CH:M
0 0]
CH.
I‘ ! ‘ ,CH3 Norrish IT ,C H;
ww(CH,—C H—CHg—C“ — CH\;—(;\ +  wwwCH=CH-CH,
0 O

Obrdzek 11. Vznik acetonu jako nizkomolekuldrniho degradacniho produktu

Vznik kyseliny octové, jenz je také produktem béhem fotooxidace, je popsan na Obrazku 12:

O "H,
aww-(‘/, + (.H < o -‘/( Hs ° ,O .
\ 3 (\\ T OH —m—m» CH«-(‘/ T e
of i ) \OH

Obrdzek 12. Vznik kyseliny octové, jako nizkomolekuldrniho degradacniho produktu
Metanol se vytvori rekombinaci zbylych radikald (Obrazek 13) z vyse uvedenych rovnic [25].

CHy * OH ——s CH,0H

Obrdzek 13. Rekombinace zbylych
radikdl( za vzniku metanolu [25]
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4 NUKLEACE

Nukleace je tvorba primarnich zarodkd, které jsou mistem tvorby krystalll a celkovych
procesU krystalizace. Krystalizace polypropylenu zacind v zarodcich, které existovaly jiz dfive nebo
byly vytvoreny v polymerni taveniné. Zarodky daji za vznik lamelam, které rostou radialné a vytva-
i krystalické Utvary nazyvané sférolity. Pozdéji se rostouci sférolity zachou navzdjem dotykat.
Klasicky pojem krystalické nukleace je zaloZen na predpokladu, Ze fluktuace v podchlazené fazi
mUzZe prekonat energetickou bariéru na povrchu krystalu [28]. Krystalizace iPP z taveniny se mliZe
zvysit pridanim heterogennich ¢astic (nukleaéni ¢inidla), které v urcitém teplotnim intervalu tvofri
rdznorodé nukleacni zarodky. Tento postup krystalizace vzbudil veliky zdjem v prdmyslu, protoze
se jeho pomoci da docilit malych rozméru sférolitl (Obrazek 14) pro zlepSeni prihlednosti a me-
chanickych vlastnosti [29]. Nukleacni ¢inidla mohou byt pevné latky, kapaliny nebo dokonce plyny,
které jsou schopné vytvorit jadro iPP sférolitu. Pridanim nukleacniho cinidla se zvysi pocet mist
pro zahdjeni krystalizace tak, Ze jsou vzniklé sférolity mensi, ale ve vétsSim poctu nez u nenukleo-

vaného iPP [16].

|Approximate magnification 120 X)

LA . :
GEMERAL PURPOSE NUCLEATED
POLYPROPYLENE POLYPROPYLENE

Obrdzek 14. Struktura Cistého a nukleovaného polypropylenu [16]

Nukleovany iPP ma obvykle vys$si pevnosti v tahu, tvrdost, ohybovy modul a teplotni roz-
taznost neZ nenukleovany iPP, avsak razova houZevnatost je nizsi. ZvySena jasnost je dlisledkem
vyssi rychlosti chladnuti a mensi velikosti krystalit(, které mohou byt mensi nez vinova délka svét-
la. Pak se materidl jevi jako prihledny. Mensi sférolity mohou v nékterych aplikacich snizit defor-

maci a mohou byt také disledkem vyssi odolnosti proti korozi za napéti.
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Nukleacni Cinidla pouzivana pro polypropylen obsahuji soli kyseliny karboxylové, benzyl
sorbitoly a soli organickych fosfat(. Vsechna tato nukleacni ¢inidla zpUsobi krystalizaci do mono-
klinické a-faze, soli kyseliny karboxylové zvySenim krystalinity omezené zvysuji jas, ale vyrazné
mechanické vlastnosti, dibenziliden sorbitoly zase dramaticky snizuji velikost sférolitl, coz ma
tentokrat za ndsledek vyrazné zvyseni jasu. Dalsi nukleacni ¢inidla mohou pfi zpracovani produko-
vat rizné viiné a tim doddavat danému vyrobku specifické aroma. Pigmenty a mineraini plniva mo-

hou takeé slouzit jako nukleacni ¢inidla, ackoliv jsou brany jako neefektivni [3—6, 16].

Nukleace iPP a-nukleacnimi Cinidly nejéastéji probiha tak, Ze se nejprve tato Cinidla roz-
pusti v taveniné polymeru, pfi snizovani teploty pak dochazi k jejich krystalizaci za vzniku velmi
jemné (v nanometrech) organogelové vldknité sité. JelikoZ jeji povrch ma znacné velké rozméry,
stane se mistem s obrovskym poctem moznych nukleacnich zarodkd, jenZ jsou mistem krystaliza-
ce iPP. Vysledkem jsou pak velmi malé krystalické objekty, které kvili své velikosti neni mozno

nazyvat sférolity. V literature jsou oznacovany jako hedrity [29].
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5 EXPERIMENTALNI METODY

5.1 Difrakce RTG zareni

Difrakce rentgenového zareni je analyticka metoda, kterd se velmi ¢asto pouziva pro zjisto-
vani krystalické struktury polymer(. Difrakci se zde rozumi elasticky rozptyl rentgenového zareni
od atomarnich rovin krystalické mftizky. Difraktované zareni od jednotlivych atomarnich rovin spo-
lu interferuje (Obrazek 15), pficemzZ podminka interferenéniho maxima vznika jenom za specific-
kych podminek, tedy kdyZ maji odrazené paprsky od kazdé roviny stejnou fazi. K tomu dochazi

pouze pfi splnéni tzv. Braggovy rovnice (10).

A = 2dsinf (10)
Kde:
A Vinova délka dopadajiciho RTG zdreni
d Vzddlenost mezi rovinami mrizky
0 Uhel pod kterym dopadd RTG zdfeni na danou rovinu

Obrazek 15. Interference vin difraktovanych do dvou
sousednich mfiZkovych rovin [30]

v

NejbéznéjSim zdrojem RTG zafeni jsou tzv. rentgenové lampy. Jsou to vakuové trubice se
zatavenymi elektrodami (s urychlovacim napétim = 10°~10" V), kde zareni je buzeno bombardova-
nim kovové anody urychlenymi elektrony. Vinova délka rentgenového zareni zavisi na materialu,

ze kterého je anoda vytvorena [30].
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5.2 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) je termoanalytickd metoda k urceni rozdilu
mnozstvi dodaného tepla mezi vzorkem a referenci jako funkce teploty (Obrazek 16). Vzorek i
reference jsou béhem méreni udrZzovany na prakticky identické teploté. Obecné je teplotni pro-
gram pro DSC nastaven pro linearni rast teploty s casem. Reference by méla mit dobfe definova-

nou tepelnou kapacitu ve skenovaném rozsahu teplot.

DSC Ize poufZit pro studium fazovych prechodd, jako je:
e Tani Ty
* Skelny pfechod T,;

e Krystalizace T..

Lze jej vSak také pouzit pro urceni:

* Meérného tepla c,;
¢ Termodynamickych parametrd, entalpie H a entropie S;
e Krystalinity X; nebo rychlosti krystalizace v,;

¢ Sledovani kinetiky oxidac¢ni nebo termické degradace.

referencni miska miska pro

(cela) testovany vzorek  ohrev

?lymer

| Y

1 —1
t

termoelektricky
clilsk

7/
méreni termoclanky / \

Obrdzek 16. Schéma DSC [31]
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5.2.1 Krivka DSC

Podle druhu experimentu miZe DSC krivku tvofit zavislost tepelného toku na teploté
(Obrazek 17) nebo Case. Prabéh kiivky mizZe obsahovat dva odlisné druhy fazovych premén: exo-
termni a endotermni reakce ve vzorcich jsou zobrazovany pozitivhim nebo negativnim pikem, tato
kfivka muze byt pouZita pro vypocet entalpie daného prechodu, to se provadi pomoci integrace

odpovidajicich pikl. Zménu entalpie lze vyjadrit pomoci nasledujici rovnice [32]:

AH=K-A/m (9)
Kde:
AH Zmeéna entalpie daného prechodu [J]
K Kalorimetrickd konstanta
m Hmotnost vzorku
A Plocha pod pikem
heat
flowr
[mW]

Temperature ['C] —

Obradzek 17. Priklad DSC krivky — Zdvislost tepelného toku na teploté [32]

5.3 Infracervena spektroskopie

Infradervena spektroskopie je analyticka technika uréend predevsim pro identifikaci a
strukturni charakterizaci organickych sloucenin a také pro stanoveni anorganickych latek. Tato
technika méfi pohlceni infraCerveného zareni o rGzné vinové délce analyzovanym materidlem.

Infracervenym zarenim je elektromagnetické zareni v rozsahu vinovych délek 0,78-1 000 um, coz
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odpovidé rozsahu vino&tl 12 800-10 cm™. Celd oblast byva rozdélena na blizkou (13 000—-4 000
cm™), stfedni (4 000—200 cm™) a vzdalenou infracervenou oblast (200—10 cm™), pfi¢em?Z nejpouzi-

vangéjsi je stfedni oblast (Obrazek 18).

Principem metody je absorpce infracerveného zareni pfi prichodu vzorkem, pfi niz dochazi
ke zménam rotacné vibracnich energetickych stavli molekuly v zavislosti na zménach dipdlového
momentu molekuly. Analytickym vystupem je infracervené spektrum, které je grafickym zobraze-
nim funkéni zavislosti energie, vétsinou vyjadiené v procentech transmitance (T) nebo jednotkach
absorbance (A) na vinové délce dopadajiciho zareni. Transmitance (propustnost) je definovana
jako pomeér intenzity zareni, které proslo vzorkem (/), k intenzité zareni vychazejiciho ze zdroje (/,).
Absorbance je definovana jako dekadicky logaritmus 1/T. Zavislost energie na vinové délce je lo-
garitmickd, proto se pouZiva vinocet, ktery je definovan jako prevracena hodnota vinové délky a

tedy uvedenad zavislost energie na vinoc¢tu bude funkci linearni.

Absorpéni pasy majici vrcholy v intervalu 4 000-1 500 cm™ jsou vhodné pro identifikaci
funkénich skupin (nap¥. —OH, C=0, N-H, CHs aj.). Pasy v oblasti 1 500-400 cm™ jsou nazyvané ob-
lasti ,,otisku palce” (fingerprint region). Pomoci ,Search programi“ a digitalizovanych knihoven

infracervenych spekter je mozno identifikovat nezndmou analyzovanou latku [33].

radiofrekvenéni oblast
centimetrova oblast
milimetrova oblast
submilimetrova oblast
daleka infracervena oblast
stiedni infracervena oblast
blizka infracervena oblast
viditelna oblast
ultrafialova oblast
rentgenova oblast

oblast y zafeni

|
L!

vinova délka } ! ! | | |
[m]

frekvence } | I | | 1 I | | | | | |
[Hz]

vinocet . | | | 1 | I | | I | | | L
[cm™]

Obradzek 18. Elektromagnetické spektrum [34]
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5.3.1 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Jedna se o pristroje pracujici na principu interference spektra, které na rozdil od disperznich
pfistroji méri interferogram modulovaného svazku zareni po prlchodu vzorkem. Tyto pfistroje
vyZzaduji matematickou metodu Fourierovy transformace, aby bylo mozZno ziskat klasicky spektral-
ni zaznam (Obrazek 19). FTIR spektrometry vykazuji celou fadu vyhod. P¥i méfeni dopadd na de-
tektor vidy cely svazek zareni. Takové uspofddani umoziuje i experimenty, pfi nichZ dochazi k
velkym energetickym ztratdm, tj. méreni silné absorbujicich vzorkl nebo méreni s nastavci pro
analyzu pevnych ¢i kapalnych vzorkd v odrazeném svétle — reflektancni infracervena spektrosko-
pie [33].

Michelson Interferometer

AN

Ax r Cryostat & sample

for emission

- /
%;, 1

——
/ =\‘ >
Liquid He cooled Cryostat & sample
Si bolomete for transmission
I I
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Obrdazek 19. Schéma FTIR [35]

5.4 Mikroskopické metody

5.4.1 Opticka stereomikroskopie

Opticky mikroskop, nebo také svételny mikroskop, je typ mikroskopu, ktery vyuziva viditelné
svétlo a systém cocek ke zvétSeni velmi malych objekt(l (vzork(). Stereoregularni mikroskop se od
klasického lisi v tom, Ze pouzivd dvé oddélené optické cesty se dvéma cily a dvéma okulary, jez
poskytuji mirné odlisné Uhly pohledu na levé a pravé oko. Timto zplsobem se vytvofit trojroz-

mérna vizualizace zkoumaného vzorku [36].
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Stereomikroskopy umoznuji zkoumat vzorky jak odrazem svétla, tak i transmisi. Pro co nejlep-

i vyzkum rznych vzork( se pouzivaji i jejich kombinace.

Ve stereomikroskopii existuji tfi zakladni techniky osvétlovani vzorkd [36]:

Sikma iluminace — vhodna pro témér priihledné nebo zcela bezbarvé objekty;
e Temné pole — vyZaduje zvlastni Upravu stojanu, ktery musi obsahovat odrazové zrcatko a
stinici télisko;

¢ Fluorescencni iluminace — je hojné vyuzivano v biologii ale i v priamyslu.

5.4.2 Polarizacni mikroskopie

Metoda vyuziva interakce polarizovaného svétla s opticky anisotropnimi latkami, pfi které do-
chazi k tzv. dvojlomu. Plvodni paprsek se po prichodu vzorkem rozdéli na dva nové, fadny a mi-
moradny, které jsou navzajem fazové posunuté (Sifi se riznou rychlosti) a kmitaji v rGznych rovi-
nach. V analyzatoru mikroskopu se oba paprsky slozi do stejné roviny kmitu a jejich fazovy posun
se projevi vznikem interferencnich barev (Obrazek 20). Polariza¢ni mikroskopii Ize proto charakte-
rizovat jako metodu zvyseni kontrastu mikroskopického obrazu. PouZiti vSak nachazi i dnes jako
doplriikova metoda identifikace krystalickych latek, napr. méfenim dvojlomu s pouZitim Berekova

kompenzatoru [37].
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Obrdzek 20. Schéma polarizacniho mikroskopu [37]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

5.4.3 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) nebo téz7 rastrovaci, je typ elektronového mikrosko-
pu, ktery vyuzivd pro zobrazovani vzorkl pohyblivy svazek elektron(l. Na kazdé misto vzorku je
zaméren Uzky paprsek elektron(l (prochazi jej po fadcich — odtud radkovaci). Interakci dopadaiji-
cich elektronl s materidlem vzorku vznikaji rizné detekovatelné slozky. Jak paprsek putuje po
vzorku, méni se podle charakteru povrchu Uroven signalu v detektoru. Z téchto signdlud je pak se-

stavovan vysledny obraz. Ziskany obraz je standardné monochromaticky.

Zdrojem elektronu je elektronova tryska, nejcastéji wolframové Zhavené vlakno, umisténé v
tzv. Wehneltové valci. Elektrony jsou urychlovany smérem k vzorku urychlovacim napétim (typicky
0,1-30,0 kV). Svazek elektronl (paprsek) je upravovan, zaostfovan elektromagnetickymi ¢ockami.
Tubus obsahuje zpravidla jednu nebo vice kondenzorovych ¢ocek, objektivovou ¢ocku, vychylovaci
civky rastrll a civky stigmatorU pro korekci astigmatismu. Dopad paprsku elektront na vzorek zpu-

sobi emisi sekundarnich elektroni ze vzorku, které jsou pak analyzovany a detekovany [38].
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ELEKTRONY

'SEKUNDARN(
ELEKTRONY

Obrdzek 21. Princip funkce skenovaciho elektronového mikroskopu
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5.5 Opacita

Opacita je schopnost latky zeslabit zareni vSech vinovych délek, které ji prochazi. Opacita vy-
jadfuje miru neprasvitnosti latky a urcuje se podilem mnozZstvi zareni dopadajiciho na latku a pro-
chazejiciho latkou (absorpce). Pri dané teploté je opacita zavisla na poctu castic v objemové jed-

notce. Vrstvy materidlu s optickou tloustkou maji opacitu vétsi, nez opticky tenké vrstvy [39].
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6 MATERIALY

6.1 Polymery

Polymery pouZité v této praci byly komercni typy polypropylenu a to: Mosten GB0O05;

GBO0O03; FK0O05; FK003, vyrabény ve spole¢nosti Chemopetrol Litvinov, a. s.

V pfipadé typd GB0O5 a GB003 se jednd o homopolymery se stfedni distribuci molekulo-
vych hmotnosti pro viceucelové pouZiti. Tyto typy iPP jsou vhodné pro vstfikovani, pro vyrobu
tkacich péskd, provazl, motouzd, pro vyrobu félii pro nasledné tvarovani. Konkrétné typ GB0O3 je

dale vhodny téz pro vstrikovani technickych dil(i, hracek a sortimentu domdcich potreb.

PP Mosten FKOO5 a Mosten FKOO3 jsou homopolymery se stfedni distribuci molekulovych
hmotnosti obsahujici antistaticka a nukleacni/zjasfiovaci ¢inidla (v materialu FKOO3 je pouzito a-
nukleacni ¢inidlo Millad 3988 v koncentraci 0,2 hm. %, material FKOO5 je nukleovdn a-nukleacnim
¢inidlem Hyperform HPN-68L v koncentraci 0,7 hm. %). Oba polypropyleny jsou urceny pro vyrobu
folii s antistatickou Upravou pro nasledné tvarovani transparentnich obal(. Typickou oblasti pouZzi-
ti je tvarovani rozlicnych oball predevsim potravinarského primyslu, jako jsou jogurtové kelimky,
obaly tukd, margarind, ndpojové jednorazové kelimky, apod. V Tabulce 1 jsou uvedeny vybrané

vlastnosti vSech uvedenych polypropylend.

Tabulka 1. Vybrané vlastnosti pouzitych materialt [40]

Vlastnosti Jednotka FK003 FK005 GB003 GB005
Index toku taveniny (230 °C/ 2,16 kg) g/10 min 3,4 5,0 3,2 5,0
Hustota kg/m3 910 911 907 908
Napéti na mezi kluzu MPa 38 37 34 34
TaZnost % 30 40 >200 >100
Ohybovy modul MPa 1900 1900 1600 1600
Vrubova houzevnatost CHARPY (23 °C) k] /m? - 2 5 4,5
Teplota méknuti dle VICATA °C 158 158 157 157

Tvrdost (Shore D) - 68 68 65 65
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6.2 Nukleacni ¢inidla

Millad 3988 je a-nukleacni cinidlo na bazi sorbitolu, jehoZz chemicky nazev je 1,3;2,4-
di(3,4-dimetylbenzyliden) sorbitol (Obrazek 22); Hyperform HPN-68L je a-nukleacni Cinidlo slozZe-
no z cis-endo-bicyklo(2,2,1)heptan-2,3-dikarboxylové kyseliny (80 %), erucamidu (10 %) a siliky (10
%). Obé tato a-nukleacni Cinidla jsou vyrabéna firmou Milliken Chemical. V Tabulce 2 jsou uvede-

ny dalsi informace charakterizujici obé nukleacni ¢inidla.

Tabulka 2. Vlastnosti pouZzitych a-nukleacich ¢inidel [41, 42]

Nukleacni cinidlo Vlastnosti Charakteristika
Vzhled Bod tani Prisada*

Vyrazné zvysuje transparentnost,
< 0,4 hm. % lesk a hladky povrch PP. Zlepsuje
i mechanické vlastnosti.

Millad 3988 BV A S

prasek [°C]

0,1 hm. % - v praxi se Vyrazné€ zvySuje rychlost krysta-

>300 . vi1s 2 . v Co

zpravidla pridava  lizace PP. ZlepSuje i mechanické
veétsi mnozstvi vlastnosti.

Bily

Hyperform HPN-68L pragek C]

* pridavek doporuéeny vyrobcem.

Obrdzek 22. Chemickad struktura a-nukleacniho &inidla Millad 3988
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7 PRIPRAVA SMESI

Pro tuto praci byly pfipraveny smési iPP Mosten GB003 a GB0O5 s a-nuklea¢nim cinidlem
Millad 3988 v koncentraci 0,2 hm. %. Smési byly ptipraveny z divodu porovnani degradacniho

chovéani komerc¢né dostupnych a v laboratofi pfipravenych nukleovanych materidld.

Kvali rovhomérné dispergaci nukleacniho cinidla byl do granuli nejprve ptidan parafinovy
olej s hmotnostnim zastoupenim 0,3 hm. %. Ten byl ruéné zamichavdn po dobu 10 minut, nasled-
né bylo pfidano nukleacni Cinidlo a michani probihalo dalSich 10 minut. Tyto smési byly dale mi-
chany na dvousnekovém vytladovacim stroji Brabender DSK 42/6D, z néhoz se vytlacily struny,
které byly nasledné granulovany. DlleZité je také zminit, Ze parafinovy olej nikterak neovliviiuje

vlastnosti materialu, jak mechanické, tak ani termalni ¢i degradacni [43].

Zpracovatelské parametry vytlacovani: Vstupni pasmo........cccoceeeeuevenes 185 °C
Pfechodové pasmo..................... 200 °C
Vystupni pasmo........ccccevvereeeenee. 210°C

Rychlost otaceni $neku ............ 41 min™
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8 PRIPRAVA VZORKU

Vzorky urcené k degradaci a naslednému vyhodnoceni pomoci Sirokouhlé rentgenové
difrakce, diferencialni skenovaci kalorimetrie, infracervené spektroskopie a optickych metod byly
pfipraveny (z granulatd pripravenych zplisobem popsanym v predchozi kapitole, nebo z granulatd
komercéné dodanych) v ruénim lisu ve formé s vnitfnimi rozméry 125,0x60,0x0,3 mm. Forma byla

dale chlazena v hydraulickém lisu o teploté 20 °C.

Zpracovatelské parametry lisovani: Teplota lisovani.......cccccoeeveveennnee 210°C
Doba predehtevu ve formé ....... 2 min
LisOVaCi €aS....oeereeererinrireereneienenes 5 min
Cas chlazeni......cccoeveveeverrerrenreenene. 5 min

Z vylisk( byly vystfizeny vzorky o rozmérech 30x10 mm. Tyto vzorky byly vioZzeny do kovo-
vych rameckd, které jsou kompatibilni s Xenotestem, infracervenym spektroskopem, rentgenem a
stereomikroskopem. Z pripravenych vylisk( byly také vystfizeny vzorky pro DSC, které byly upnuty
do stejnych kovovych ramecki, avsak jejich uchyceni bylo provedeno tak, aby bylo mozno po jed-
notlivych etapach expozice v Xenotestu odstfihnout z téchto vzork( cca. 5 mg. Tyto odstfizené
vzorky byly nasledné viloZeny do hlinikovych panvicek, prikryty vicky a ztabletovany. Vzorky pro
polariza¢ni mikroskopii byly pfipraveny tak, Ze z vylisovanych desticek jednotlivych polypropylent
byly pomoci mikrotomu Leica RM2255 odebrany fezy (Sitka fez(i odpovidala dané destiéce, tloust-
ka odpovidala 40 um), které byly poloZeny na podlozZni sklicko, zakdapnuty parafinovym olejem a
prikryty krycim sklickem. Vzorky pro skenovaci elektronovou mikroskopii byly pfed samotnou
analyzou pokryty tenkou vrstvou povlaku zlato/paladium pomoci zafizeni SC7620 Mini Sputter

Coater.
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9 METODY A ZARIZENI

9.1 Test umélého starnuti

Pripravené vzorky byly ozarovany v zatizeni Original Hanau XENOTEST 150 (Obrazek 23)
pfi teploté 5515 °C. Zdrojem svételného zareni byla Xenonova lampa Xe 1500, vyzafované svétlo
charakterizovaly dvé oblasti ve svételném spektru, oblast viditeIného svétla (400—700 nm) a ob-
last ultrafialového zareni (300—400 nm), coz se velmi blizce podoba slune¢nimu svitu a zhruba 24

hodin v Xenotestu je ekvivalentni deseti dniim na vzduchu a pfimém slune¢nim svitu.

Obradzek 23. Original Hanau XENOTEST 150

Vzorky pouZzité v této praci byly ozafovany v Xenotestu po dobu 360 hodin, v pribéhu oza-
fovani byly vzorky z Xenotestu nékolikrat vytaZzeny a podrobeny dalSimu méreni, a to konkrétné

v Casech ozafovani: 0, 72, 120, 168, 216, 264, 312 a 360 (mimo DSC) hodin.

9.2 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Tepelné chovani zkoumanych materidll bylo sledovano pomoci diferencialni skenovaci
kalorimetrie (DSC). K tomuto ucelu byl vyuZit DSC pfistroj spole¢nosti Perkin-Elmer model Pyris 1

(Obrazek 24), ktery je vybaven dvéma oddélenymi pickami. Kalibrace teploty byla provedena za
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pomoci India jako standardu (T,, = 156,6 °C). Pro analyzu vzork( byly pouZity nasledujici teplotni

rezimy:

ohfev z 50 °C na 220 °C pfi rychlosti ohfevu 10 °C/min (Prvni tani);
setrvani na teploté 220 °C po dobu 5 min;
chlazeni z 220 °C na 50 °C pfi rychlosti chlazeni 10 °C/min (Krystalizace);

setrvani na teploté 50 °C po dobu 3 min;

v kA W Re

ohtev z 50 °C na 190 °C pfi rychlosti ohfevu 10 °C/min (Druhé tani).

Obrazek 24. Diferencidlni skenovaci
kalorimetr Perkin-Elmer Pyris 1

9.3 Difrakce rentgenového zareni

Sirokouhla difrakce RTG zafeni (WAXS) byla provedena pomoci X’PERT PRO MPD (Multi-
Purpose Diffractometer) difraktometru od firmy PANanalytical (Obrazek 25), s monochromatic-
kym zarenim CukK, a niklovym filtrem. Radidlni snimky intenzity na difrakénim uhlu byly zazname-
nany v rozmezi od 10 do 30 ° rychlosti 0,04 °/s. Metoda byla pouzita pro zjisténi krystalinity vzork(

v zavislosti na ¢ase ozarovani.
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Obrdzek 25. Difraktometr X’PERT PRO MPD

9.4 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Transmisni infratervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) byla provedena
na pfistroji Nicolet Impact 400 (Obréazek 26), s nominélnim rozlienim 2 cm™ a poétem sken( 64.
Metoda FTIR byla pouZita pro zjistovani chemickych zmén vzorkl v celém infraderveném spektru

(4 000-500 cm™).

Tato metoda byla aplikovdana pro analyzu mnozstvi vzniklych karbonylovych skupin.

V grafu infraderveného spektra Ize karbonylové skupiny pozorovat v oblasti 1 700 aZ 1 800 cm™.

Obrdzek 26. FTIR Nicolet Impact 400
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9.5 Mikroskopické metody

9.5.1 Stereoregularni mikroskop

Stereoregularni mikroskop byl pouZit pro optické pozorovani povrchovych zmén vznikaji-
cich vlivem degradace vzorkd. Pro tuto metodu byl pouzit mikroskop Zeiss Stemi 2000-C (Obrazek

27). Snimky byly pofizeny fotoaparatem SONY F717.
9.5.2 Polariza¢ni mikroskop

Polariza¢ni mikroskop byl pouZit pro pozorovani morfologie v neozarenych vzorcich. Pro
tuto metodu byl vyuZit mikroskop Zeiss NU optical microscope (Obrazek 27). Snimky byly potizeny
fotoaparatem SONY F717.

Obrazek 27. A. — Stereoreguldrni mikroskop Zeiss Stemi 2000C;
B. — Polariza¢ni mikroskop Zeiss NU optical microscope

9.5.3 Skenovaci elektronova mikroskopie

Pro detailné&jsi analyzu povrchu vzork(l v posledni fazi degradace byl pouZit skenovaci elek-
tronovy mikroskop Vega-Il LMU od firmy Tescan USA (Obrazek 28). Snimky byly potizeny v médu

BSE (back scaterred electrons).
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Obrdzek 28. Skenovaci elektronovy mikroskop
Vega-Il LMU [44]

9.6 Zakalenost

Zakalenost neozarenych vzorkl byla zmérena podle normy ASTM D1003 na opacity metru

Haze-Gard Plus spole¢nosti BYK GARDNER (Obrazek 29).

Obrazek 29. Opacity metr
Haze-Gard plus [45]
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10 MERENI ZAKALU

Jesté pred zahdajenim fotodegradace byla testovana ucinnost zjasnujiciho cinidla, a to po-
moci méreni zakalu jednotlivych vzorki. Zakal (procento proslého svétla rozptyleného v ahlu vét-
Sim nez 2,5 °) jednotlivych vzorkl je uvedena v Tabulce 3. Zcela nejnizsi zakal vykazaly vzorky
GBO003+Millad a GB005+Millad, tedy nukleované materidly pfipravené v laboratofi. Zde doslo ke
zvySeni prahlednosti oproti ¢istym materialim témér o 10 %, zjasniujici Cinidlo tedy plni svoji funk-
ci. Jiz ne tak zfejmé plsobi vysledky zakaleni u komeréné nukleovanych vzorkl. U materidlu FKO05
doslo ve srovnani s Cistym PP ke sniZeni zakalu jen 0 4,7 % a v ptipadé FKOO3 dokonce jen o 2,3 %.

V téchto ptipadech tedy zjasiujici ¢inidlo vykazuje vyrazné nizsi ucinnost.

Tabulka 3. Zakalenost jednotlivych vzorkil [%] na pocatku degradace

Vzorek Zakalenost [%)]
FK003 36,6
FKO005 31,2
GB003 38,9
GB003+Millad 28,5
GB005 35,9

GB005+Millad 26,7
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11 POLARIZACNI MIKROSKOPIE

Na neexponovanych vzorcich bylo také provedeno pozorovani struktury krystalickych utva-
ra. Z vysledk( (Obrazek 30) je mozné vypozorovat, Ze krystalicka struktura u Cistych vzork( je plné
rozvinutd do vétSich utvarG — sférolitl; ty jsou vétsi u materidlu GB0O05. Na snimcich ostatnich
vzorkl nelze jednotlivé krystalické utvary rozlisit. Nicméné u FKO03 a FKOOS je jista zrnita struktu-
ra pozorovatelna a je vyraznéjsi nez v pripadé GB003+Millad a GBOO5+Millad. Krystality jsou vsak
tak malé, Ze pro jejich pozorovani by bylo vhodné poufZit jinou mikroskopickou metodu. Toto dras-

tické zmenseni krystalitl je zpGsobeno pridanym nukleacnim cinidlem.

U materiald GB003+Millad a GB005+Millad vedl pridavek nukleaéniho cinidla ke zmenseni

krystalitd a tomu také odpovida vyrazné snizeni zakalu (

Tabulka 3). Naopak zmenseni krystalit( u vzork( FKO03 a FKOO5 vede jen k malému poklesu
hodnot zakalu, Ize tedy usoudit, Ze Millad 3988 a Hyperform HPN-68L zde sice pIni funkci nukleac-

niho ¢inidla, avSak zcela neplni funkci zjasfujiciho Cinidla.
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GBbO3 GB005 0,05 mm

GBOO5+Millad | 0.05mm |

FKO05 0,05 mm

Obrdzek 30. Snimky struktury rezu vzorkt porizeny polarizaéni mikroskopii.
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12 INFRACERVENA SPEKTROSKOPIE

Obrazek 31 znazornuje vyvoj chemické degradace materialu vyjadrené pomoci karbonylové-
ho indexu, co?Z je vypoctend hodnota podilu plochy pod pikem v oblasti absorpce karbonylovych
skupin (1 670—-1 800 cm™) a plochy pod referenénim pikem (2 400-2 450 cm™). Obrazek 32 zna-
zorfiuje FTIR diagramy v oblasti, kde lze pozorovat pfitomnost karbonylovych skupin v ozafova-
nych vzorcich. Podle vysledk( Ize fici, Ze narlst karbonylovych skupin u jednotlivych vzork( nebyl
na pocatcich ozarovani nijak vyrazny, a to az do 168 hodiny expozice. BEhem dalsiho ozarovani
dochazi k postupnému rlistu absorbance v dané oblasti. Z téchto dat je zfejmé, Ze nejvyssiho na-
rastu absorbance béhem procesu starnuti doslo u komercéné nukleovanych vzorkd FKO03 a FK0O5.
Naopak v laboratofi pfipravené nukleované materialy GB0O03+Millad a GBOO5+Millad maji hodno-
ty absorbance znatelné nizsi nezZ jejich Cisté protéjsky, coz naznacuje jejich zvySenou odolnost vici
UV-zareni. U vzorkd typu , FK“, které ve srovnani s Cistymi materidly vykazuji snizenou odolnost
vici fotooxidaci, je nutné zohlednit pfitomnost antistatického cinidla, které by mohlo béhem oza-
fovani degradovat na karbonylové meziprodukty; ty vSak necharakterizuji degradaci polypropyle-
nu. Naopak se zda, Ze samotné nukleacni ¢inidlo Millad nehraje v procesu degradace vyznamnou
roli: materidly FKOO3 a FK0O5, ackoliv obsahuji rlizna nukleaéni cinidla (Millad 3988 a Hyperform
HPN-68L) maiji prakticky totoZny vyvoj karbonylovych skupin. Vyznamnou ulohu v odlisné citlivosti
UV svétlu zfejmé hraje samotna morfologie (velikost krystalit(), a v pfipadé material , FK“ také

pfitomnost antistatického cinidla.

Karbonyl Index [-]

0 50 100 150 200 250 300 350
Délka expozice [hodiny]
——FK0O03 ——FKO005 GB003 —¢—GB003 + Millad —¥—GB005 GBO0O05 + Millad

Obrdzek 31. Vliv délky expozice na riist karbonyl indexu
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13 SIROKOUHLA DIFRAKCE RTG-ZARENI

Na Obrazcich 33 aZ 38 jsou znazornény difraktogramy jednotlivych vzork( v prlibéhu ozaro-
vani, na nichZ je mozné v thlech 26 = 14,3 °, 17 °, 18,7 ° vidét piky charakteristické pro polypropy-
len. Se vzristajicim expozi¢nim ¢asem je na téchto obrazcich moZno pozorovat, Ze UV-zareni neni
pri¢inou néjakych zasadnich zmén pozic a tvar( pik( v difraktogramech. Nicméné Ize pozorovat
jisté kolisani ve vySce jednotlivych pikd. U materiald GBO03 a GBOO5 je patrny pik pfi thlu 26 =
16,2 °, ktery odpovida trigonalni [3-fazi iPP. Z vysledk( tedy vypliva, Ze B-faze vznika v malém
mnoZstvi jenom u Cistych materidld, tzn. u téch, které neobsahuji a-nukleac¢ni Cinidlo. Pridavek

tohoto Cinidla pak vede k Uplné krystalizaci do a-faze.

Krystalinita (X.) jednotlivych vzorkl v priibéhu ozarfovani byla z difraktogram( spoctena jako
podil plochy pod piky k celkové plose (Tabulka 4) a zaznamenana do Obrazku 39. Je vidét, Ze krys-
talinita vSech vzorkl presahuje 60 %. Jeji hodnoty u vsech vzorkl jsou velmi podobné. Nejvétsi
krystalinity dosahuje vzorek GB003+Millad, a to 69 % ptred ozatovanim. Naopak nejnizsi krystalini-
ta byla pozorovéna u vzorku GBOO5+Millad (64 %). Zfejmé zde svou roli sehrdla molarni hmotnost

polypropylenu (index toku taveniny 3,2 vs. 5 g/10 min).

Z Obrazku 39 je také patrné, Ze X. u vSech vzork( pozvolna roste s rostoucim ¢asem ozafova-
ni. Pfi¢inou tohoto jevu je proces tzv. chemikrystalizace, kde vlivem Stépeni fetézcl dochazi

k dokrystalizovani uvolnénych konc makromolekul do jiz existujicich krystalli [11, 46].

Nejvyssiho nardstu X, dosahly vzorky typu ,,FK“ a GBOO5+Millad (zvyseni o 5 %), coz by mohlo
naznacovat, Ze jsou nejcitlivéjSimi vzorky na UV-zafeni. Nicméné zvySeni krystalinity u dalSich
vzorkl ¢ini 3 %, takZe se nejedna o vyrazny rozdil a nelze jej tedy povaZovat za zésadni. Jak jiz bylo
zminéno, Cisté polypropyleny ¢astec¢né krystalizovaly do B-faze, avsak pouze ve velmi malém roz-
sahu (do 3 %), ktery se v pribéhu degradace prakticky neméni (viz Tabulka 4). Vyraznéjsi zastou-
peni B-faze by mohlo ovlivnit proces fotodegradace [9], avSak pti tak malém podilu je to velice

nepravdépodobné a vysledky z FTIR tomu ani neodpovidaji.
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Obrazek 33. Vyvoj WAXS spekter vzorku FKOO3 v zdvislosti na délce expozice
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Obrdzek 34. Viyvoj WAXS spekter vzorku FKOO5 v zdvislosti na délce expozice
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Obrdzek 37. Vyvoj WAXS spekter vzorku GBOO5 v zavislosti na délce expozice

75000
70000
65000
60000
55000
50000
45000
40000
35000
30000
25000
20000
15000
10000
5000
0

360 hodin

il <= 264 hodin
"""/~ 216 hodin

4 168 hodin

120 hodin

0 hodin

HUNRHRUEUNUNRL

111213141516 17 18 1920 21 22 23 24 25 26 27 28 29
20

Obrazek 38. VVyvoj WAXS spekter vzorku GBOO5+Millad v zavislosti na délce expozice
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Tabulka 4. Nartst krystalinity (X.) vzorkd v pribéhu ozarovani [%]

Expozice FK003 FK005 GB003 GB003+Millad GB005 GB005+Millad
[hodiny] X, B-faze* X. B-faze* X. B-faze* X pB-faze* X. pB-faze* X B-faze*
0 67 0 66 0 67 3 69 0 67 2 64 0

72 67 0 66 0 68 3 70 0 67 2 64 0
120 67 0 66 0 69 3 70 0 67 2 65 0

168 67 0 67 0 69 3 70 0 68 1 65 0
216 67 0 67 0 69 3 71 0 68 1 66 0
264 68 0 68 0 69 3 70 0 70 1 66 0
312 69 0 70 0 70 3 71 0 69 1 67 0
360 72 0 71 0 70 3 72 0 69 1 69 0

" Mnogstvi B-faze je vypocteno z difraktogram0 podle Turner-Jones [47] jako k-hodnota vynasobend 100 [%]; k-hodnota

= Hp/(Ha1tHa2+Hqa3+Hp), pficemZ Hy1, Ho2 a Ha3 jsou intenzity a-difrakcnich pikl a Hp je intenzita B-difrakéniho piku.
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Obrazek 39. Viyvoj krystalinity (Xc) vsech vzorku v priibéhu ozarovdni
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14 DIFERENCIALNI SKENOVACI KALORIMETRIE

DSC metoda byla pouZita pro charakterizaci prvniho tani, krystalizace a druhého tani ex-
ponovanych vzorkl. Z kazdého ozafovaného vzorku uréeného pro DSC (ve vsech méfenych ¢a-

sech) bylo odebrano malé mnoZstvi materialu tak, jak je popsano v experimentalni ¢asti.

14.1 Prvni tani

Na Obrazku 40 jsou znazornény endotermy tani viech vzorkd, Cistych i nukleovanych, atov
raznych ¢asech expozice. Z obrazku je patrné, Ze vsechny materidly vykazuji pouze jeden pik tani,
ktery odpovida tani monoklinické a-faze izotaktického polypropylenu. Teplota tani (T,,), za kterou
je povazovan vrchol endotermu, je pred zacatkem ozarovani u vSech materialQ priblizné stejna
(cca 162 °C, viz Tabulka 5) s vyjimkou vzorku GBOOS5, jehoz T,,; je asi o 3 °C nizsi (viz. Obrazek 41).
Krystalicka struktura tohoto materidlu, kterd vznikla pfi pfipravé vzorkd, by tedy ve srovnani s
ostatnimi vzorky méla byt méné dokonala (tenci lamely) [15]. JelikoZ pfi druhém ohfevu je jiZ tep-
lota tani srovnatelnd s ostatnimi vzorky (viz Obrazek 45), mize byt divodem vyrazné odlisné tep-
loty prvniho tani chyba pfi pfipravé vzorka. Faktem také je, Ze endoterm tohoto vzorku je zdvoje-

ny a lze pozorovat naznak druhého piku pfi vyssi teploté (cca 163 °C).

Z Obrazku 40 lze vypozorovat i to, Ze tvar pikd u Cistych vzorkl (na zac¢atku ozafovani) je
spise plochy a Sirsi (hlavné v pfipadé GBO0O05, kde se dokonce jedna o zdvojeny pik) oproti nukleo-
vanym typUdm polypropylenl. To je zpUsobeno Sirsi distribuci velikosti krystalitl u Cistych materia-
10, u nichZ by mélo dochazet k homogenni nukleaci a tento jev se da tedy predpokladat. Z obrazku
je nadale patrné, Ze v prlibéhu ozarovani dochazi k postupnému posuvu endotermi k nizsim tep-
lotdm; T,,; klesa (viz také Obrazek 41). Tento pokles teploty tani s rostoucim ¢asem ozarovani je
zpUsoben erozi povrchu krystalitli, coZ vede ke snizeni jejich termodynamické stability [11]. Rov-
néz lze pozorovat postupné zvysovani pikd (a zaroven plochy pod piky, tedy entalpie tani, viz. Ta-

bulka 6), coz dobre koresponduje s rastem krystalinity (viz Obrazek 39).

Obrazek 41 popisuje zmény T,,; jednotlivych vzork( v zavislosti na délce expozice, na némz
Ize pozorovat to, Ze si jsou prubéhy jednotlivych krivek navzajem velice podobné a neni mezi nimi
vyznamny rozdil. V prvnich fazich ozarovani dojde u vétsiny vzork( k mirnému narlstu T,,;, ktery
mUze byt spojen s procesem chemikrystalizace [11, 46], zlom nastava aZ pti 120 hodiné expozice,
kdy u vSech vzorkl dochazi k prudsimu poklesu (vysvétleno vyse), ktery s pribyvajicimi hodinami

ozarovani postupné zvolfuje.
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Obrazek 40. Termogramy prvniho tdni vzorki PP

Tabulka 5. Vyvoj teploty prvniho tani (T.:)vSech vzorki v priibéhu ozatrovani

Expozice [hodiny] T [°C]
FK003 FK005 GB003 GB003+Millad GBO005 GBO005+Millad
0 162,8 161,7 162,3 162,9 158,8 162,2
72 161,9 162,5 162,2 163,1 159,5 162,8
120 162,2 163,3 161,5 163,4 158,1 161,4
168 158,6 160,8 160,7 160,3 155,3 160,6
216 158,1 157,1 157,4 158,6 154,1 159,1

312 154,4 155,6 155,4 156,0 152,3 156,6
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Tabulka 6. Vyvoj entalpie prvniho tani (4H,,:) vSech vzorkd béhem ozarovani

) . AHm1 [J.g7]
Expozice [hodiny]
FK003 FK005 GB003 GB003+Millad GBO005 GBO005+Millad
0 98,1 98,4 102,0 100,7 95,4 100,8
72 100,0 101,3 100,7 101,8 99,5 101,5
120 95,8 100,1 105,1 102,8 96,5 102,9
168 104,9 101,6 101,4 107,0 103,2 101,6
216 110,1 111,6 107,5 114,1 109,5 101,3
312 117,6 118,2 1209 119,8 116,0 112,4
165
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Obrazek 41. Vyvoj teploty prvniho tdni (T,,;) vSech vzork( v prubéhu ozarovani
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14.2 Rekrystalizace

Obrazek 42 zobrazuje exotermy krystalizace degradovanych polypropylenovych vzork(. Za
teplotu krystalizace (T.) se povaZuje maximum krystalizacniho piku (Tabulka 7), jehoZ vyvoj béhem
ozarovani je zndzornén na Obrazku 43. Pridavek nukleacnich ¢inidel (heterogennich nukleaénich
zarodk() do materidlu obecné vede ke zvySeni teploty krystalizace. Jak je vidét na zminénych ob-
razcich, pred zaCatkem ozafovani byla pozorovana vyrazné vyssi teplota krystalizace u vzorkd
FKOO5 a GBOO5+Millad, a to asi o 6 az 8 °C ve srovnani s nenukleovanym GBO005. Zde se projevila
pritomnost a-nukleaéniho Cinidla. Naopak v pfipadé polypropylenu s ozna¢enim GB003+Millad ke
zvyseni teploty krystalizace ve srovnani s ¢istym materidlem GB003 prakticky nedoslo, navic PP
FKO03 ma teplotu krystalizace dokonce nizsi nez vzorek nenukleovany. Lze tedy predpokladat, Ze
bud” Millad 3988, obsazeny jak v materialu FKOO3 tak i GBO03+Millad, v tomto pfipadé neplni
funkci nukleacniho cinidla, nebo naopak, k heterogenni nukleaci nedochazi jen u nukleovanych
materialQ, ale také u Cistého polypropylenu. Jako heterogenni zarodky zde mohou fungovat necis-
toty ¢i nedokonale roztavené zbytky krystalitGd. Chovani materidlu FKOO03 je velmi prekvapujici.
Podle vysledk(l z DSC se Ize domnivat, Ze nukleacni Cinidlo neplini svoji funkci. AvSak snimky struk-
tury potizené polarizaénim mikroskopem vypovidaji o opaku (Obrazek 30). Navic dochazi ke snize-
ni krystalizacni teploty. To miZe byt zplsobeno kombinaci riznych faktorG (Millad 3988 je roz-
pustny v PP taveniné, FKOO3 obsahuje navic antistatické cinidlo, nastavené zpracovatelské pod-

minky — vyrobce doporucuje materidl vsttikovat s rychlym chlazenim ve formé, apod.).

S ¢asem ozarovani dochazi k postupnému posouvani exoterm( k nizsim teplotam krystali-
zace (viz. Obrdazek 43). To je zplsobeno zaclenénim nepravidelnosti do makromolekularnich fetéz-
cl vlivem UV-zareni [10, 46, 48]. Tento jev je od zacatku ozarovani pozorovan pouze u dvou mate-
riall, a to FKOO5 a GBO005+Millad; navic je pokles velmi vyrazny uz po 72 hodinach ozafrovani,
hlavné u FKOO5 (tento materidl neobsahuje nukleacni ¢inidlo Millad 3988, ale Hyperform HPN-
68L). To naznacuje, Ze nukleacni ¢inidlo jiz po takto kratkém ¢ase ozafovani ztraci svou Ucinnost. U
ostatnich vzorkl dochazi v prvni fazi degradace nejprve k mirnému rdstu teploty krystalizace a
teprve s delSim casem ozafovani tato teplota klesa. Vysvétleni pocatecniho ristu T, spociva v
predpokladu, Ze pokles molarni hmotnosti vlivem Stépeni rfetézcl pfi ozafovani mize zvysit rych-
lost krystalizace a chemické nepravidelnosti v ozafenych vzorcich zvysuji polaritu a tim zvysuji
rychlost nukleace. Nicméné pfi vysokych ¢asech degradace tyto defekty pfitomné v materialu

inhibuji krystalizaci a nasledné dochazi k poklesu T..



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 64

Chovani vzork(i PP GB0O03 a PP GB003+Miillad je velmi podobné, zda se, Ze nukleacni Cini-
dlo nema na tepelné chovani vzork(i zadny vliv. To je velmi prekvapivé, zvlasté pfi srovnani
GBO003+Millad a GBOO5+Millad. Krystalizacni chovani téchto vzork( se velmi lisi, ackoliv materialy
jsou rozdilné jen v indexu toku taveniny. Nukleac¢ni Cinidlo v materidlu GBO05+Millad jiz po 72
hodinach ztraci nukleaéni Ucinnost, naopak u GBO03+Millad po 72 hodinach dochazi ke zvyseni
krystalizacni teploty. Funkce Milladu 3988 je zfejmé ovlivnéna vice faktory, nasvédcuje tomu i
chovani vzorku FKOO3. U néj sice k nukleaci dochazi (sférolity jsou vyrazné mensi nez u cistého

materialu, Obrazek 30), ale zvyseni krystaliza¢ni teploty pozorovano neni.
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Obrazek 42. Termogramy rekrystalizace vzorki PP
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Tabulka 7. Vyvoj teploty Krystalizace T. vSech vzorkt v pribéhu ozarovani

T [°C
Expozice [hodiny] rcl
FK003 FK005 GB003 GB003+Millad GBO005 GBO005+Millad
0 115,5 127,7 120,7 1211 119,0 126,4
72 116,7 119,7 122,0 123,4 119,3 122,3
120 114,6 115,7 121,0 121,5 116,9 119,7
168 116,9 116,7 120,5 120,4 115,0 117,7
216 114,2 112,9 117,6 116,5 110,8 116,9
312 110,8 111,2 111,3 114,7 110,1 114,3
130
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Obrazek 43. Vyvoj teploty krystalizace (T.) vSech vzork( v pribéhu ozarovdni

14.3 Druhé tani

Obrazek 44 znazornuje endotermy druhého tani jednotlivych vzorkl. Tvar, velikost ani pozi-
ce pikll jednotlivych vzorkd se od sebe pfilis nelisi, s pfibyvajicim ¢asem expozice dochazi k jejich
posuvu smérem doleva (k nizsim teplotam), stejné jako tomu bylo i v pfipadé prvniho tani a re-
krystalizace. Na rozdil od predchozich termogramd, nastava ve druhé poloviné ozarovani pomalé
snizovani, rozSifovani a nasledné rozdvojovani pikd, coz je spojeno svytvarenim defektl

v molekularnich retézcich. Takovéto molekuly tvofi nedokonalé krystaly se Sirokou distribuci veli-
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kosti a nizsi tepelnou stabilitou [10, 46]. Mohlo také dojit ke krystalizaci do y-faze, ktera vznika z

nizkomolekuldrnich frakci polypropylenu a ma nizsi teplotu tani nez a-faze [47].

Vyvoj teplot tani T,,, v prdbéhu degradace je zaznamenan na Obrazku 45, kde je mozné vi-
dét, Ze charakter kfivek jednotlivych vzorkl je analogicky (maji tzv. ,esovity” tvar a kolem inflex-
niho bodu, 150—200 hodin, dochazi k nejvétsimu poklesu T,,) a také jejich poloha (na teplotni
ose) si je navzajem velice podobna. Vyjimku tvofi material GB0OO5, u néhoz je pokles teploty tani
nejdramatictéjsi, da se tedy usuzovat, Ze degradace je zde nejvyraznéjsi, tomu vSak neodpovida

méreni FTIR. V Tabulce 8 jsou uvedeny konkrétni hodnoty T,,, ménici se v pribéhu ozafovani.
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Obrazek 44. Termogramy druhého tdni vzorki PP
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Tabulka 8. Vyvoj teploty druhého tani (Tmz) vSech vzorkd v priibéhu ozarovani

Tmz [°C
Expozice [hodiny] 2 [°C]
FK003 FK005 GB003 GB003+Millad GBO005 GBO005+Millad
0 162,7 164,2 164,2 164,1 162,4 164,1
72 162,2 162,9 164,1 164,6 161,6 164,0
120 160,7 161,3 163,2 163,2 157,9 161,3
168 154,9 156,5 1589 157,2 150,8 157,7
216 150,2 151,2 153,6 152,5 146,2 154,1
312 145,5 147,3 147,0 148,1 143,7 148,3
165
160
155
o
£
[
150
145
140 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Délka expozice [hodiny]

—0—FK003 ——FKO05 —#A—GB003 —¢—GB003+Millad —¥—GB005 —®—GB005+Millad

Obrazek 45. Vyvoj teploty druhého tani (T,,,) vSech vzorki v pribéhu ozarovdni
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15 OPTICKA A ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE

Na snimcich ze stereomikroskopu (Obrazky 46 a 47) jsou zobrazeny povrchy jednotlivych
vzorkd, které se méni v zavislosti na délce ozarfovani tak, Ze se na nich tvofi s pfibyvajicim ¢asem
expozice trhliny. Na pocatcich expozice, tedy v case méreni 0 hodin, maji vSechny vzorky hladky
povrch bez trhlin a jinych defekt(. Bilda mista na snimcich, v téchto fazich ozarovani, znaci otisk

nerovnosti z lisovacich desek, nejde tedy o vadu vzniklou na zakladé starnuti UV-zafenim

Prvni trhliny na povrsich vzork( jsou patrné ve 264 hodiné ozarovani, coz znamen3, Ze se de-
fekty zacaly tvofit v intervalu 216-264 hodin. Tyto vysledky koresponduji s FTIR vysledky, kde je z
Obrazku 31 patrné, Ze se v tomto ¢asovém intervalu vyrazné méni smérnice kfivek (nastava zrych-
leni degradace). Trhliny u nenukleovanych typ PP (GBO03, GB0O5) jsou v Case 264 hodin vyraz-
néjsi, ve srovnani s nukleovanymi. S rostoucim ¢asem ozarovani se trhliny stavaji patrnéjsi a jejich
struktura se zacind vyrazné odliSovat v zavislosti na druhu materialu. Na konci expozice dochazi ke

vzniku makroskopickych trhlin.

Trhliny Cistych vzorkd se podobaji trhlindm materiala typu ,FK“, jsou nerovné, kratsi a tvofi
strukturu, kterou lze pfirovnat k husté siti, c¢astecné orientované. Praskliny ve vzorcich
GBO003+Millad a GB005+Millad jsou dlouhé a téméf dokonalé rovné, to potvrzuji i snimky SEM
(Obrazek 48 a 49). Na snimcich je také mozné vidét, ze Cisté a ,,FK“ vzorky obsahuji navic i velké
mnozstvi mikroskopickych trhlin. Povrchy, na nichzZ se trhliny nachazeji, byly zfejmé i nejslabsimi
misty v materidlu. Na orientaci trhlin, ktera se projevila u vétsiny vzorkd, mél pravdépodobné vliv
proces zpracovani (slaba mista se mohla Sifit ve sméru toku taveniny pfi lisovani). Vyjimku tvofi
vzorek GB0O5, ve kterém se trhliny 3ifi vSemi sméry, to by mohlo byt zplsobeno tim, Ze nejslab-
$imi misty v materidlu jsou zfejmé rozhrani sférolitl. U tohoto materialy byly sférolity nejvétsi (viz.

Obrazek 30).
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FKOO3 GBOO3 GB003+Millad

0 hodin
500 pm

IE

500 pm

168 hodin

216 hodin

264 hodin
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.

312 hodin

360 hodin

500 pm 500 pm

Obradzek 46. Snimky povrchu vzorki (FKO03, GB0O03, GBOO3+Millad) béhem
degradace pofizeny stereoreguldrni mikroskopii
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FKOO5

120 hodin

168 hodin

216 hodin

264 hodin

312 hodin

360 hodin

GBO05 GB0O05+Millad

sl

500 um 500 pum

500 pm

Obradzek 47. Snimky povrchu vzorki (FKO05, GB0O05, GBOO5+Millad) béhem

degradace pofizeny stereoreguldrni mikroskopii
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FKO03

GB003

GB003+Millad

Obrdzek 48. Snimky povrchu vzorku (FK0O03, GB003, GB0O03+Millad)
v 360. hodiné degradace pofizeny SEM
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FKO005

GB005

GB005+Millad

Obrazek 49. Snimky povrchu vzorki (FK0O05, GBO05, GBOO5+Millad)
v 360. hodiné degradace porizeny SEM
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16 ZAVER

Ukolem této prace bylo zkoumat vliv a-nukleace na fotooxidaci izotaktického polypropylenu.
K tomuto ucelu bylo pouzito Sest vzork( PP, dva z nich byly komercéni smési homopolymeru s a-
nukleacnimi a antistatickymi cinidly, dalsi dva byly modifikovany a-nukleacnim cinidlem
v laboratofi a zbyvajici dva zlstaly Cisté. Pfed zacatkem expozice byla u vSech vzorku zjisténa zaka-

lenost a morfologie.

Jiz prvni vysledky napovédély, Ze funk¢nost a-nukleacnich cinidel mlze byt ovlivnéna mnoha
faktory, jako je napfiklad druh PP, pfitomnost dalSich latek (antistaticka cCinidla) nebo procesni
podminky. Zatimco v laboratofi pfipravené nukleované polypropyleny vykazovaly vyrazné zvyse-
nou transparenci, u komercnich nukleovanych typt doslo jen k velmi malému zvyseni. Ke zmense-

ni krystalitd vSak doslo u vsech nukleovanych vzork.

Pomoci infradervené spektroskopie byl sledovan narlst karbonylovych skupin v jednotlivych
materidlech. Nejmensiho narlstu karbonylovych skupin se dosahlo u laboratorné nukleovanych
vzork(d PP, z ¢ehoZ by bylo mozZné usuzovat, Ze nukleace potlacuje fotodegradaci. Toto tvrzeni vsak
vyvraci chovani komercéné nukleovanych vzork( PP, kde byl narlst karbonyl indexu nejvétsi. Zde je
vSak nutné zohlednit pfitomnost antistatického cinidla, které by mohlo vlivem UV-zareni rovnéz

degradovat na karbonylové produkty.

Vysledky Sirokouhlé difrakce RTG-zafeni prokazaly, Ze krystalinita u viech materialQ je pfi-
blizné stejna a s pribyvajicim ¢asem expozice pozvolna roste, pfi¢inou tohoto jevu je tzv. proces

chemikrystalizace.

Diferencialni skenovaci kalorimetrie byla pouZita pro sledovani tepelného chovani vzork.
Vysledky prvniho tani ukazaly, Ze hodnoty T,,; jsou u vSech vzorkl velmi podobné a se vzristajicim
¢asem ozarovani klesaji s prakticky stejnym trendem. Vyjimku tvofi vzorek GBOO5, ktery ma T,,;
vyrazné nizsi, coz by mohlo naznacovat, Ze ma méné dokonalou krystalickou strukturu, nez je to-
mu u ostatnich vzork(l. Teplota krystalizace s rostouci dobou expozice u vSech vzorkl klesd, avsak
trend poklesu se u kazdého materialu lisi. Vzorky FKOO5 a GBOO5+Millad maji T, vyssi nez Cisty
GBO0O05, to znamen3, Ze se zde projevila pfitomnost a-nukleac¢niho ¢inidla. To ovsem nelze tvrdit u
materidlu GBO03+Millad, u néhoZ doslo jen k nepatrnému zvyseni T, a u materialu FK003, kde

doslo dokonce ke snizeni T, oproti ¢istému GB003.
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Snimky ze stereomikroskopu zobrazuji vyvoj trhlin jednotlivych vzork( v pribéhu ozaro-
vani. Z nich je patrné, Ze nejrychleji podléhaji defektlim Cisté vzorky a pak az vzorky modifikované
a-nuklea¢nim cinidlem. Mezi nukleovanymi a Cistymi polypropyleny Ize také pozorovat rozdil ve

tvaru trhlin.

Vyse zminéné vysledky naznacuji, Ze pritomnost a-nuklea¢niho Cinidla umoznuje tvorbu
velmi malych krystalickych UtvarQ, které snizuji zakalenost PP. Vzniklda morfologie ma také prav-
dépodobné vliv na zpomalovani degradacnich procest. Nicméné bylo také zjisténo, Ze vyznamnou
roli v procesu fotodegradace muze sehrat antistatické Cinidlo. U vSech materiadl(i dochazi béhem
UV-ozafovani ke zhorseni tepelného chovani a a-nukleacni Cinidlo zde nema zasadni vliv. Podle
snimkU z optické stereomikroskopie je mozné tvrdit, Ze pfitomnost a-nukleacniho cinidla prodlu-
Zuje Zivotnost polymeru tim, Ze sice ne vyrazné, ale presto oddaluje tvorbu trhlin na povrchu ma-

terialu a tim zvysuje celkovou Zivotnost pfipadného vyrobku.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AH Zména entalpie [J]

AHp Zména entalpie prvniho tani [J.g7]

A Plocha pod pikem (u DSC kfivek)

A Absorbance

a,b,c Oznaceni stran krystald [nm]

aPP Atakticky polypropylen

C Rychlost zafeni [m.s™]

Cp Mérné teplo [J/kg.K]

DSC Diferencialni skenovaci kalorimetrie

E Modul pruznosti [MPa]

E Energie zateni [J]

FTIR Infradervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
h Planckova konstanta [J.s]

H Entalpie [J]

Hyperform cis-endo-bicyklo(2,2,1)heptan-2,3-dikarboxylova kyselina (80%),
HPN-68L erucamid (10 %) a silika (10 %)

I Intenzita zareni proslého vzorkem

lo Intenzita zareni vychazejiciho ze zdroje
iPP Izotakticky polypropylen

ITT Index toku taveniny [g/10 min.]

K Kalorimetricka konstanta [J.°C™]

m Hmotnost

Millad 3988 1,3,2,4-di(3,4-dimetylbenzyliden) sorbitol
M, Ciselna molarni hmotnost [g.mol™]

M., Hmotnostni molarni hmotnost [g.mol™]
PP Polypropylen

R Vrubova houZevnatost [kJ.m?]

RTG Rentgenové (zareni)

S Entropie [J.K™]

So Zakladni energeticky singletni stav molekul
$15,Ss Vyssi energetické singletni stavy

SEM Skenovaci elektronova mikroskopie

sPP Syndiotakticky polypropylen

T Transmitance

T, Vyssi energeticky tripletni stav

Tc Teplota krystalizace [° C]
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Pa

Pc

Cp
AH
AHmy

a,b,c

aPP

Cp
DSC

Im

Teplota tani [° C]

Rovnovazna teplota tani krystalu [° C]
Teplota prvniho tani [° C]

Teplota druhého tani [° C]
Ultrafialové (zareni, svétlo atd.)
Frekvence zafeni [s]

Rychlost krystalizace

Krystalinita

Monoklinicka krystalicka mrizka
Sférolity s pozitivnim dvojlomem
Sférolity s negativnim dvojlomem
Sférolity se smisenym dvojlomem
Trigonalni krystalickd mftizka
Ortorombicka krystalicka mfizka
Gama (zareni)

ProdlouZeni pfi pretrieni [%]

Uhel rentgenové difrakce [°]
Vinova délka [nm]

Hustota [g.cm'a]

Hustota amorfni faze iPP [g.cm™]
Hustota krystalické faze iPP [g.cm™]
Pevnost v tahu [MPa]

Zména entalpie [J]

Zména entalpie prvniho tani [J.g™"]
Plocha pod pikem (u DSC kfivek)
Absorbance

Oznaceni stran krystal( [nm]
Atakticky polypropylen

Rychlost zafeni [m.s™]

Mérné teplo [J/kg.K]

Diferencialni skenovaci kalorimetrie
Modul pruznosti [MPa]
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