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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva problematikou fotodegradace vétveného polypropylenu, smési
veétveného a linearniho polypropylenu a srovnavaciho linearniho polypropylenu. Rozvétveni
hlavniho fetézce vede k vyrazn€ vyssi pevnosti taveniny, nicméné muze také ovliviiovat
dalsi vlastnosti polypropylenu, napt. degradaci na povétrnostnich podminkach.

Cilem diplomové prace bylo zhodnotit vliv UV-zafeni na strukturu a vlastnosti linearniho a
veétveného polypropylenu a jejich smési. Vzorky byly vystaveny UV-zaieni v degradacni
komote v intervalu od 0 do 444 hodin.

Bylo zjisténo, ze se vétveny polypropylen vyznacoval vyssi odolnosti viici UV-zafeni nez
line4rni polypropylen. Vytvaieni smési zvysilo odolnost viici fotodegradaci v pocatecni fazi

expozice UV-svétlu.

Kli¢ova slova: vétveny polypropylen, LCB-PP, polypropylen s dlouhymi vétvemi,

fotodegradace, UV-zafeni.



ABSTRACT

This diploma thesis deals with the photodegradation of long-chain branched polypropylene,
blends of branched and linear polypropylene and comparative linear polypropylene. This

thesis aims to evaluate the effect of the UV-irradiation on the samples.

The samples were exposed to the UV radiation in a degradation chamber. Exposure times

were selected in the interval from 0 to 444 hours.

It was determined that branched polypropylene has higher UV-resistance than linear
polypropylene. The formation of mixtures increased the resistance to photodegradation in

the initial phase of UV light exposure.

Keywords: branched polypropylene, LCB-PP, long chain branched polypropylene,
photodegradation, UV-radiation.
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UvVOD

V soucasné dob¢ jsou polymerni materialy jedny z nejcastéji pouzivanych materiala. Lze je
nalézt v celé fadé¢ primyslovych odvétvi. Existuje mnoho typt polymernich materialt
vhodnych pro rtzné aplikace. Z komoditnich termoplastickych materidl je jednim
z nejrozsifenéjSich polypropylen. [1]

Polypropylen (PP) je univerzalni termoplasticky material, ktery se v hojné mife vyuziva
v automobilovém, obalovém a textilnim primyslu. Je relativné levny, dobfe odolava
chemikaliim, pevnost v ohybu je pomérné vysoka a neni navlhavy. Vyznacuje se nejvyssi
teplotou tani ze vSech komoditnich termoplasti. Mezi hlavni nedostatky linearniho PP patii
nizkd pevnost taveniny, kterd souvisi s elongacni viskozitou. Tato vlastnost je velkou
nevyhodou pravé v obalovém primyslu, kde se PP zpracovéava technologiemi, ve kterych
dochdzi k elonga¢nimu toku a k protahovani taveniny. V obalovém pramyslu je PP dale
limitovan z ddvodu semikrystalické povahy, nebot zplsobuje mlécné zakaleni.
V neposledni fad€ je velkou nevyhodou snadné podléhani fotodegradaci na povétrnostnich
podminkach. [1,2,8,9]

Degradace polymernich materialii zptisobuje zménu vlastnosti a hraje vyznamnou roli v
jejich zivotnosti. Velky vliv na degradaci polymernich materialti ma prave svétlo, konkrétné
ultrafialové (UV) zafeni, které je soucasti sluneniho svétla. Energie UV-zafeni miiZze
zpusobit preruSeni vazeb mezi atomy, a tak muZe dochézet ke $t€peni fetézclh nebo k
sitovani. Samotny PP je na povétrnostnich podminkach nestabilni a lehce podléha
fotooxidaci. Divodem nestability je zejména piitomnost tercialniho uhliku, ktery je
k oxidaci velice nachylny. [8,12-14]

Vlastnosti PP 1ze modifikovat zménou na molekularni urovni nebo zménou morfologie.
Jednim ze zpisobt, jak minimalizovat ¢i odstranit vySe zminéné slabiny PP, je porusit
linearitu fetézcl a vytvofit vétvenou strukturu. Takovy material se nazyva polypropylen
s dlouhymi vétvemi (LCB-PP). V praxi jsou nejcastéji dlouhé vétve zavedeny reaktivni
extruzi linearniho PP v pfitomnosti peroxydikarbonatu. Zavedeni dlouhych vétvi ma vliv
nejen na pevnost taveniny, ale také na mechanické vlastnosti anebo degradaci na
povétrnostnich podminkach. [8-11]

Hlavnim cilem této diplomové prace je zhodnotit vliv UV-zéfeni na strukturu a vlastnosti

LCB-PP, smési LCB-PP a linearniho PP a srovnavaciho PP.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYPROPYLEN

PP je semikrystalicky, termoplasticky polymer, ktery se fadi mezi polyolefiny. Existuje cela
fada raznych typt PP vhodnych pro riizné aplikace (homopolymery, linedrni, vétvené,

kopolymery).

PP je velice oblibeny kviili své nizké cen¢ a snadné zpracovatelnosti. Lze jej zpracovavat

témef vSemi metodami véetné vsttikovani, vyfukovani, vytlacovani, liti nebo tvarovani. [1]

1.1 Polymerace

Zékladni surovinou pro vyrobu PP je monomer propylen, vedlejsi plynny produkt vznikajici
pfi rafinaci ropy za ptitomnosti katalyzatord, pii peclivé kontrolované teploté a tlaku.
Polymeracni reakce, pii které dochdzi ke spojovani propylenovych molekul, probiha
v pritomnosti Ziegler-Nattovych katalyzatorti (ZN), diky kterym vznika vysoce krystalicky
izotakticky polypropylen, ktery je v praxi nejbéznéjsi (Obr. ¢. I). ZN katalyzatory jsou

organo-kovové slouceniny nejcastéji na bazi titanu a hliniku. [1-3]

&
2 Zlegler-Natta Polymerization ‘}g\“ 4

[
9 Or Metallocene Catalysis
Structure of PP Monomer Structure of Polypropylene
CaHg (C3Hg)n

Obr. ¢. 1: Polymerace polypropylenu [3]

1.2 Chemicka struktura

PP obsahuje metylovou skupinu napojenou na jeden z olefinickych uhliki. Tato
nesymetrickd povaha molekuly PP vede k né€kolika moznostem vzajemného spojeni
polymerniho fetézce. V pfitomnosti ZN katalyzatorti je polymeracni reakce vysoce
stereospecifickd. Vlastnosti PP zna¢né€ zavisi na takticité, tedy na uspofadani bocnich
metylovych skupin na hlavnim fetézci. RozliSujeme PP izotakticky (iPP), syndiotakticky
(sPP) a atakticky (aPP) (Obr. ¢. 2). [1-3]
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Atactic Polypropylene (aPP)

Isotactic Polypropylene (iPP)

TITYIYTrYT

Syndiotactic Polypropylene (sPP)

Obr. ¢. 2: Konfigurace PP (atakticky, izotakticky,
syndiotakticky) [3]

1.2.1 Izotakticky polypropylen

Izotakticky PP je polymer vykazujici polymorfni chovani. Boéni metylové skupiny jsou
orientovany na jednu stranu polymerniho fetézce. Takovy PP vykazuje nejvyssi stupeit
krystalinity. Vyskytuje se ve tfech krystalickych modifikacich, které jsou zavislé na
podminkach krystalizace (teplota, tlak, rychlost chlazeni). [1]

a-modifikace

a-modifikace, vznikajici pfi bé€Znych zpracovatelskych podminkach, je nejb&znéjsi a
nejstabilngjsi krystalickou formou PP. Polymerni fetézce tvotici a-modifikaci iPP vytvareji
v monoklinické krystalické mtizce (Obr. ¢. 3) spirdlovou strukturu, kterd méa rozméry
2,08 nm x 0,66 nm x 0,65 nm. Tyto fetézce jsou skladany do lamel o tloust’ce 5 az 20 nm.
Lamelarni struktura vytvaii pozitivni, negativni a smiSeny dvojlom. Rist lamel
a-modifikace je dominantni v radidlnim sméru, pro ktery je typicky negativni dvojlom.
Pozitivni dvojlom je pozorovan u sférolitl, kde dochazi k tangencialnimu rastu lamel. U
sférolitl s pozitivnim i negativnim dvojlomem dochézi ke vzniku tzv. ,,Maltézskych kiiza*,
které jsou pozorovatelné v polarizovaném svétle pod mikroskopem. U sférolitii se smisenym
dvojlomem nepfevladaji tangencidlni ani radidlni lamely a nejsou zde formovany zadné
Maltézske ktize. [1, 5, 6]

Teplota tani a-modifikace se pohybuje kolem 170 °C a hustota p = 0,946 g-cm™. [4,6,8]
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Obr. ¢. 3: Struktura krystalu o-modifikace iPP [6]

p-modifikace

B-modifikace se za béznych podminek v iPP nevyskytuje. Vznika za specifickych podminek,
kterymi jsou napt. krystalizace v teplotnim gradientu nebo plsobeni smyku. AvSak
nejjednodussi a primyslove nejrelevantnéjsi zptsob ziskani iPP s pfevladajici B-strukturou
je pouziti specifickych B-nuklea¢nich ¢inidel. [7]

Krystalografickd mtizka B-modifikace iPP je trigondlni s rozméry: a = b = 1,101 nm,
¢ = 0,65 nm a obsahuje tfi izochirdlni spirdly. Lamely B-modifikace vytvéteji svazkovitou
sférolitickou strukturu, kterd vykazuje lepSi houZevnatost a pevnost v tahu nez a-modifikace,
ale niz8i modul pruZnosti a napéti na mezi kluzu. [1, 6]

K nejvétsimu nérustu B-sférolitd dochazi v intervalu teplot 141-105 °C, kde svou rychlosti
rustu prevlada nad rychlosti ristu a-sféroliti az o 70 %. [6]

B-modifikace je termodynamicky nestabilni a pfi ohfevu nebo mechanickém namdahani
rekrystalizuje do stabilni a-modifikace. Teplota tani B-modifikace se pohybuje kolem
150 °C. B iPP m4 niz$i hustotu (p = 0,921 g-cm>)nez o iPP. [1,4,6,8]

y — modifikace

Vznik y-modifikace nastava pti vysokych tlacich, za pouziti materialu s malou molekulovou

hmotnosti (My, = 6 000) nebo v pfitomnosti bézného defektu na tetézci, ktery vznikl
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v disledku pouziti metalocenovych katalyzatori. y-modifikace vytvaii ortorombickou

miizku s parametry: a = 0,85 nm, b = 0,994 nm, ¢ = 4,241 nm (Obr. ¢. 4).[1,5,6]

y-modifikace je pfitomna vedle a-modifikace, ktera se typicky tvoii za atmosférickych
podminek. S rostoucim tlakem se pfitomnost y-modifikace zvySuje a po piekroceni

kritického tlaku (200 MPa) se tato faze stavd dominantni. [1]

Teplota tani y-krystali se pohybuje kolem 135 °C a hustota je v disledku podobnosti
y-krystal@i s a-krystaly stejnd (p = 0,946 g-cm™). [8]

Obr. ¢. 4. Krystalicka struktura y-modifikace iPP [5]

1.2.2 Syndiotakticky polypropylen

Pravidelné se stiidajici bo¢ni metylové skupiny po obou stranach polymerniho fetézce jsou
typické pro sPP, ktery je komeréné vyrabén za pouZiti metalocenovych katalyzatort.
Polymerni tetézce v zavislosti na krystalizacnich podminkéch zaujimaji bud’ zig-zag

konformaci nebo se vyskytuji jako Sroubovice sto¢ené v riznych smérech. [1,2]

Zvysena flexibilita fetézce sPP, ve srovnani s iPP, umoziiuje snadnéjs$i pohyb v tavening.
V disledku zvySené flexibility dochédzi k narGistu molekularnich zapletenin v tavening,
jejichz disledkem je zvySeni odolnosti materidlu vii¢i UV a gama zéafeni, zvySeni elasticity
a odolnosti proti pfetrzeni. Syndiotaktické materidly jsou obecné mekci, tuzsi a

transparentnéjsi nezZ izotaktické materidly, ale vykazuji podobné teploty tani (7ab. ¢. 1).[1,2]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 16

Tab. ¢. 1: Srovnani vybranych viastnosti sPP a iPP [2]

sPP iPP
Hustota [g-cm™] 0,9 0,9
Modul pruznosti [MPa] 61 16,5
R4zova houzevnatost (-23 °C) [kJ-m™] 80 16
Opacita [%] 1,7 85
Krystalinita [%] 30-40 40-60
Teplota tani [°C] 168 163

1.2.3 Atakticky polypropylen

Nahodné uspotadani metylovych skupin podél fetézce je charakteristické pro aPP. Jedna se
o amorfni polymer, ktery je elasticky a houzevnaty. Dobfe se rozpousti v alifatickych a
aromatickych uhlovodicich, a to 1 pfi pokojové teploté. Pouziva se do tavnych lepidel nebo

jako pfisada do asfaltu. [1,2]

1.2.4 Polypropylen s dlouhymi vétvemi

Bézny PP je vyuzivan v Sirokém spektru aplikaci. Vyrabi se nejen linearni PP, ale existuji 1
dalsi modifikované verze. Jednou z modifikovanych verzi je tzv. polypropylen s dlouhymi

vétvemi (LCB-PP). [8]

Vyroba LCB-PP spociva v zavedeni dlouhych vétvi na homopolymer PP. Vétve se do sebe
behem zpracovani zaplétaji, coz zpisobuje zvysSeni pevnosti taveniny. Vétve jsou zavadény
bud’ vtaveniné za pomoci peroxidl, zafenim -elektronového paprsku nebo piimou

polymeraci pomoci metalocenového katalyzatoru. [8,9]
V praxi je nejbéznéji LCB-PP vyrabén pomoci reaktivni extruze linearniho PP v pfitomnosti

peroxydikarbonatu. Typ a mnozZstvi pouZitého peroxydikarbonatu ma ptimy vliv na troven

vétveni PP. [10]

1.3 Vlastnosti a aplikace

Linearni PP je semikrystalicky polymer, ktery se vyznacuje nejvyssi teplotou tani ze vSech
komoditnich termoplastli (Tm~ 170 °C). Je relativné levny, dobte odolny vii¢i chemikaliim,

ma pomérné vysokou pevnost v ohybu a neni navlhavy. [8,9]

Mezi hlavni nedostatky linedrniho PP patii nizkd pevnost taveniny, kterda zptisobuje

problémy pifi zpracovatelskych procesech, u kterych dochédzi k elonga¢nimu toku a
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k protahovani taveniny. Jedna se napt. o vyrobu pény, tvarovani ¢i vyfukovani. Krome¢ nizké
pevnosti taveniny je dal$i nevyhodou zvysSena citlivost k oxidaci a kiehnuti pod teplotou
0 °C. Vobalovém pramyslu byva casto problémem mlécné zakaleni, zpiisobené

semikrystalickou povahou polymeru. [8,10]

Zavedeni dlouhych vétvi ma vliv nejen na pevnost taveniny, ale i na mechanické vlastnosti.
Polymer se stava tuzsim a odolnéj$im proti namahani pod napétim. Vykazuje vyssi ohybovy
modul a vyssi tahové napéti na mezi kluzu nez linearni PP. S pfidavkem dlouhych vétvi

klesa krystalinita, ¢imz je docileno vys$i transparentnosti. [8, 11]

Samotny iPP se zpracovava vSemi béznymi technologiemi, nejcastéji vSak vstiikovanim a
vytla¢ovanim. LCB-PP se diky vysoké elongacni viskozit¢ bez probléml zpracovava

vyfukovéanim, vytlaovadnim pény ¢i tvarovanim. [8]

Vhojné mife se pouzivd v automobilovém, obalovém a textilnim pramyslu.
V automobilovém primyslu se jednd o nejpouzivanéjsi polymer. Lze ho nalézt jak

v interiéru, tak v exteriéru. [1]

PP je netoxicky a chemicky inertni, cehoz se vyuziva v Siroké Skale 1ékatskych aplikaci.
Jedna se napt. o Iékatské nastroje, obaly pro zdravotnické pomucky, kryty na jehly, roztoky,

16ky a dal3i. [1]

PP lze dobfe zvlakiovat, a proto se pouziva i v textilnim primyslu na vyrobu kobercti, odévii
a netkanych textilii. Textilni aplikace pfedstavuji asi 25 % celkového trhu PP v zapadni

Evropé. [1]
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2 FOTODEGRADACE

Polymerni materidly v diisledku ptisobeni vnéjSich vlivi méni své vlastnosti (zména barvy,
zména mechanickych vlastnosti, vznik povrchovych prasklin, trhlin apod.). Tento jev se
oznacuje jako degradace i starnuti. Degradace polymert je zplisobena napt. povétrnostnimi
podminkami, atmosférickym kyslikem, vysokou teplotou, mechanickym napétim,

mikroorganismy, reaktivnimi kapalinami/plyny nebo svétlem. [12,13]

Velky vliv na degradaci polymert ma prave svétlo, konkrétné UV-zéieni, které je soucasti
slune¢niho svétla. Proces degradace spoc¢iva v ozarovani povrchu polymerniho materidlu
vysokoenergetickym UV-zatenim. Paprsky UV-zéteni porusuji vazby mezi atomy a vznikaji
vysoce reaktivni radikaly, které reaguji se vzduSnym kyslikem za vzniku
nizkomolekularnich latek. Tento d& je oznacovan jako fotodegradace nebo fotooxidace.
Fotodegradace probiha hlavné na povrchu, ale postupné se dostava i hloubéji do materialu.
Dochéazi ke Stépeni fetézcl,, coz vede ke zvysené krystalizaci a ke vzniku vnitinich a
povrchovych dutin, které maji za nésledek praskliny, kiehnuti, ztratu lesku a zhorSeni

mechanickych vlastnosti. [12-14]

Iniciace fotodegradace zavisi hlavné na pfitomnosti latek absorbujicich UV-zatfeni
(chromoforti). Obecné nejvice UV-zatreni absorbuji organické molekuly obsahujici dvojné

vazby. Celkové€ degradace probiha snadnéji v amorfni fazi neZ v krystalické. [14]

2.1 Energie zareni

Elektromagnetické zafeni je pficné postupné vinéni magnetického a elektrického pole.
Druhy elektromagnetického zafeni se déli podle vinové délky a podle zdroje zéafeni na
radiové viny, infracervené zareni, viditelné svétlo, UV-zafeni, rentgenové zareni a y-zateni.

Mezi rychlosti Sifeni, vinovou délkou a frekvenci plati vztah (1) [15,16]:

— .71 =2.108 m - -1
c=vA=3-10°m-s (1)
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kde:
c rychlost zatfeni (ve vakuu),
v frekvence zafeni,
A vlnova délka zareni.

K vysvétleni vlastnosti zafeni se pouziva Maxwellova teorie. Touto teorii ovSem nckteré
vlastnosti zafeni nelze popsat, a proto byla zavedena matematicka interpretace, zalozena na

Planckové kvantové teorii, ze které vychazi Plancktv zékon (2) [15]:

E=h-v 2)
kde:
E energie zafeni,
h Planckova konstanta,
v frekvence zateni.

2.2 Absorpce zareni

Materidly vystavené slune¢nimu zafeni pfijimaji Siroké spektrum energetickych hladin.
Kvantum energie fotonu nelze rozdélit — veSkera energie zjednoho fotonu je bud
absorbovana nebo odmitnuta. Pokud molekula UV-zatfeni absorbuje, dostava se do tzv.
excitovaného stavu (pfechod elektronli do neobsazeného orbitalu s vyssi energii). MnoZstvi
absorbované energie urcuje, zda bude vazba mezi atomy zachovéana nebo pferusena. Rozdil

energii mezi normalnim a excitovanym stavem musi byt roven hv. [13,15]

Energie zafeni ma za nasledek odlisné molekularni pfechody. Muize se jednat o elektronové
prechody, kde pozice elektronu zptisobuje zménu molekuldrni soudrznosti nebo o prechody
v rotacnich, transla¢nich a vibrac¢nich rezimech, které jiz nevyzaduji takové mnoZzstvi

energie. Tyto prechody stanovuji strukturu molekuly v jejim excitovaném stavu. [15]
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2.2.1 Princip molekulové excitace

Elektronovy stav molekul a ptfechod mezi nimi byva znazoriiovan pomoci Jablonského
diagramu (Obr. ¢ 5). Ctverce zde znéazortiuji molekulové orbitaly a Sipky elektrony
s opaénymi spiny. [15]

Vétsina organickych molekul je za normalnich podminek v zédkladnim stavu (So). Nejnizsi
energeticky stav téchto molekul je singletovy stav, ve kterém se nachazi v molekulovych
orbitalech elektrony s opa¢nymi spiny. Pomoci mezisystémového kiizeni miize dojit
k ptechodu ze singletového stavu do stavu tripletového, ktery je tvoien orbitaly s paralelnimi
spiny. V zévislosti na mnozstvi absorbované energie dochazi k ptechodu ze zakladniho
stavu (So) do stavu s vyssi energii (S1, Sz, S3). Pfechod je doprovazen molekulovou disipaci,

izomerizaci nebo obéma stavy zarover, a to jak pro singletovy, tak tripletovy stav. [15]
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Obr. ¢. 5: Jablonského diagram [15]
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2.3 Fotochemie

Polymerni materidly obsahuji funkéni skupiny — chromofory, které maji schopnost
absorbovat ultrafialové zareni. Existence chromoforti v polymerech je predpokladem pro
zahdjeni fotochemické reakce. NejcastéjSimi chromofory v polymerech jsou karbonylové

skupiny, karboxylové skupiny a nenasycené vazby. [17,18]

Fotochemické reakce zpusobuji Stépeni fetézcli nebo sitovani. V ptitomnosti kysliku mize

dochazet k fotooxidacnim reakcim, které jsou u polymernich materialti nejbézné;jsi. [17]

Fotooxida¢ni reakce probiha dvéma zplisoby. Jeden zplsob zahrnuje pifimou reakci
singletového kysliku s povrchem materidlu a druhy vznik radikdlu a néslednou reakci
s kyslikem. Fotooxidace ma svéa charakteristickd stadia, nazyvana: iniciace, propagace a
terminace. Iniciace neboli zah4jeni, je reakce prvniho volného radikalu s prvni molekulou
polymeru. Radikal u fotodegradacnich reakci vznikd pomoci svételného kvanta. Béhem
propagace dochazi k dal§im reakcim radikalu s kyslikem a tvofi se peroxidy, které se dale
mohou rozkladat a tvofit nové radikaly. Ukonceni fetézové reakce nastava v okamziku, kdy

velmi reaktivni radikal zanika. [17,19]

2.4 Fotodegradace polypropylenu

Polypropylen je vzhledem k ostatnim polymernim materialiim nestabilni vii¢i povétrnostnim
podminkam, a to zejména kvli pfitomnosti tercidlniho uhliku, ktery je nachylny k oxidaci.
Pii vystaveni PP UV-zafeni jsou nejvétsi zmény evokovany v rozmezi vlinovych délek

330-370 nm (rozsah UVA) a 290-300 nm (rozsah UVB). [8,14]

2.4.1 Fotooxidace polypropylenu

Fotooxidaéni reakce PP je iniciovana skrze vodik, ktery je odtrZen z tercidlniho uhliku za
pomoci vysokoenergetického zareni. Po reakci s kyslikem dochazi ke vzniku hydroperoxidi,
které jsou extrémné fotolabilni. Hydroperoxidy se tvoii podél celého polymerniho fetézce v
dasledku ptitomnosti B-vodiku sousediciho s peroxy skupinou. Tomuto jevu se fika
,back-biting proces™ a je zobrazen na Obr. ¢. 6. Vzniklé nestabilni hydroperoxidy dalsi

expozici zateni podléhaji fotolyze a podporuji vznik karbonylovych skupin. [17,19-21]
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Obr. ¢. 6: Back-biting proces [20]

Vedle fotolyzy hydroperoxidovych skupin dochézi ke ketonové fotolyze, kterd probiha

prostiednictvim dvou hlavnich reakci, nazyvanych Norrish I a Norrish II. Ketony jsou na

kostru polypropylenu zavadény v disledku fotooxidace, po vystaveni zafeni absorbuji

fotony pfislusné energie a rozbijeji vazby uhlik-uhlik a $tépi fetézce polymeru. [17,22]

Vysledkem reakce typu Norrish 1 (Obr. ¢. 7) je jeden acylovy a jeden alkylovy radikal.

Acylovy radikal maze dale rekombinovat s hydroxylovym radikdlem za vzniku karboxylové

kyseliny nebo za uvolnéni oxidu uhelnatého, ¢imz se vytvoii dalsi alkylovy radikal. Reakce

typu Norrish II je zalozena na pfenosu vodiku z polymerniho fetézce ke karbonylové

skupiné a nasledném B-Stépeni fetézce. Vysledkem je methylketon a polymerni fragment

s vinylovou koncovou skupinou. [21,22]
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Obr. ¢. 7: Reakce typu Norrish I [21]
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Mezi degrada¢ni produkty PP patii alkoholy, peroxidy, aldehydy, ketony, karboxylové
kyseliny a anhydridy. Pfiblizné 70 % vzniklych hydroperoxidii konvertuje na aceton,
kyselinu octovou a metanol. Zbyvajicich 30 % konvertuje na tékavé latky jako CO, CO; a
dalsi produkty. [20]

2.4.1.1 Sit’ovani vs. §tépeni polymerniho Fetézce

Vytvoreny vice ¢i mén¢ stabilni radikal bud’ dale podléha fotooxidaci (viz. reakce typu
Norrish I, II) nebo se v piipadé neptitomnosti kysliku podili na vzniku vazby uhlik-uhlik

v disledku zesitovani materialu. [22]

Stépeni fetézce je zpiisobeno hlavné reakei typu Norish I a Norrish II, mize k nému dojit ale
také v dusledku rozkladu alkoxylového radikalu. Rozkladem takového radikalu vznika keton

a alkylovy nebo metylovy zbytek (Obr. ¢. 8). [22]

HaC HaC O HaC

Obr. ¢. 8: Mechanismy rozkladu alkoxyradikalu v PP [22]
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3 EXPERIMENTALNI METODY

3.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Pro zjisténi teplotniho chovani polymert se vyuziva metod termické analyzy, do kterych se
fadi diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC). Pomoci riznych metod termické analyzy
se sleduji fyzikalni a chemické vlastnosti materiali. ZkuSebni vzorky jsou vystaveny
nastavenému teplotnimu programu (ohfevu/chlazeni) ve specidlni cele pfi danych
atmosférickych podminkach. Vysledkem je grafické zaznamendni teplotni nebo casové

zmény sledovaného parametru. [23]

Podstatou metody DSC je konstantni rychlost ohfevu ¢i chlazeni dvou misek, kdy jedna
miska je referencni (prazdnd) a druha obsahuje testovany vzorek. Méfi se rozdil tepelnych
tokli mezi méfenym a referencnim vzorkem, zpravidla v zavislosti na teplot¢ nebo na Case.

Schéma DSC je zobrazeno na Obr. ¢. 9. [24,26]
DSC se pouziva pro zjisténi fazovych prechodd, jako napf. teplota tani (7,), teplota skelného

prechodu (7%) a teplota krystalizace (7¢). Déle 1ze méfenim zjistit také mémé teplo (cp),

entalpii (H) nebo entropii (S). [25]

miska pro test .

- testovany .
tiiStCﬁ- Ay vzorek refere:ncm
vzorek / miska

/
N ¥ -
IfI.lI I| |I (—]
e

poc&itad pro sledovani teploty a regulaci
tepelneho toku

Obr. ¢. 9: Schéma diferencialni skenovaci kalorimetrie [26]
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3.2 Sirokouhla rentgenova difrakce

Rentgenova difrakce je technika, ktera se pouziva pro analyzu atomovych a molekularnich
struktur krystalickych materiald. U polymerti se pouziva hlavné pro zjistovani jejich

krystalické struktury. [27]

Pti ozafovani materialu rentgenovym (RTGQG) zéafenim dochazi k interakci mezi paprsky a
tzv. pruzny rozptyl. Pruznym rozptylem se rozumi, Ze vinova délka rozptylenych fotont je
stejna jako vlnova délka fotoni dopadajicich. Obecné pravidlo pro interferenci dvou paprski
vychazi z Braggovy rovnice (3), kterd vyjadiuje, Ze drahovy rozdil rozptylenych paprskii

musi byt roven celo¢iselnému nasobku vinové délky pouzitého RTG zateni [28,29]:

2dsinf = nl 3)
kde:
d mezirovinna vzdalenost sousednich atomovych rovin,
6 difrakéni thel (Ghel mezi difraktovanym svazkem a atomovou rovinou),
n fad reflexe,
A vinova délka.

Na Obr. ¢. 10 je zobrazena Braggova difrakéni podminka. Soucet délek tisecek AC a CB
zobrazuje drdhovy rozdil rozptylenych paprskt 1° a 2¢ difraktovanych od dvou atomovych

rovin, které spolu sousedi. [28]

Obr. ¢. 10: Braggova difrakcni podminka [28]
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3.3 Infracervena spektroskopie

Infracervena spektroskopie je nedestruktivni analytickd metoda, vyuzivana piedevsim pro
identifikaci a strukturni charakterizaci organickych a anorganickych latek. Hraje dilezitou
roli pfi sledovani molekulové dynamiky a fyzikalnich ¢i chemickych vlastnosti molekul.
Metoda je zalozena na absorpci infracerveného zafeni analyzovanym materidlem.
V dutsledku absorpce dochéazi ke zménam rotacné vibra¢nich energetickych stavti molekuly

v zavislosti na zménach dipdlového momentu molekuly. [30-32]

Infracervenym zafenim se rozumi elektromagnetické zéafeni v rozsahu vlnovych délek
800 nm aZ 0,5 mm nebo v rozsahu vInoétd 12 500 az 10 cm™. Oblast infrad¢erveného zareni

se déli podle vinovych délek na tii ¢asti (Obr. ¢. 11)[30-32]:
e daleka infracervena oblast (FIR),

e stfedni infraervend oblast (MIR) - nejpouzivanéjsi oblast pro identifikaci chemické

struktury s rozsahem 4000 az 200 cm’!,

e Dblizka infracervena oblast (NIR).
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Obr. ¢. 11: Elektromagnetické spektrum [31]
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Analytickym vystupem je infracervené spektrum, které zobrazuje grafickou zdvislost
transmitance (7)) nebo absorbance (A4) na vlnové délce dopadajiciho zafeni. Transmitance je
definovana jako pom¢ér intenzity zaieni prochazejici vzorkem k intenzité zafeni vychazejici
ze zdroje. Absorbance udéava, kolik zafeni bylo vzorkem pohlceno a je definovana jako
dekadicky logaritmus 1/7. Z grafické zavislosti 1ze identifikovat pfitomné funkéni skupiny.
V piislusnych tabulkach kazdé funkéni skuping pfislusi intervaly vlnoct, ve kterych se dana
funkéni skupina projevuje absorpci. Absorbéni pasy s piky v intervalu 4 000 az 1 500 cm™
jsou vhodné pro identifikaci funk¢énich skupin napt. —OH, C=O, N-H, CH3 aj. [30,32]

3.3.1 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Existuji dva typy spektrometri, disperzni a Fourier-transformacni. Vystupem
Fourier-transformacniho spektrometru je, na rozdil od disperzniho typu, interferogram

modulovaného svazku zareni. [31,32]

Obr. ¢. 12 zobrazuje schéma Fourier-transformacniho spektrometru (FTIR). Takovy
spektrometr obsahuje rozdélova¢ paprska (beam splitter), ktery rozdéluje zateni ze zdroje
(source) do pevného (fixed mirror) a pohyblivého zrcadla (moving mirror). V disledku
rozdelovace paprsky podléhaji konstruktivni a destruktivni interferenci. Kolisani intenzity
zpusobené interferenénim efektem je méfeno detektorem (detector) a vysledkem je jiz
zminény interferogram, obsahujici spektralni informace tykajici se vzorku. Pro ziskani
klasického spektralniho zdznamu je nutné provést Fourierovu transformaci. Nedilnou

soucasti ptistroje FTIR je tedy pocitac, ktery je schopen tuto operaci provést. [33]
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Sample Moving mirrar
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Obr. ¢. 12: Schéma zakladnich soucasti FTIR [33]
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3.4 Stereoregularni mikroskopie

Opticky mikroskop vyuziva viditelné svétlo k pfimému osvétleni vzork v systému se
dvéma Cockami. Jedna se o ocni Cocku, ktera je umisténa v okularu a o ¢ocku objektivu.
Opticky mikroskop slouZzi pro zobrazeni a pfibliZzeni Sirokého spektra materiali. Umoziiuje

rozeznat struktury, které jsou pouhym okem neviditelné. [34,35]

Stereoregularni mikroskop je opticky mikroskop, ktery poskytuje trojrozmérnou vizualizaci
zkoumaného vzorku. Je tvofen dvéma samostatnymi mikroskopy, kdy jeden slouzi pravému
oku a druhy levému. Vysledkem je vznik samostatné optické drahy pro kazdé oko. Mirné

odlisné pohledy vytvaieji 3D obraz. [36]

Zakladnimi charakteristikami stereoregularniho mikroskopu jsou: dva oddélené objektivy,

dvé odd¢lené optické drahy, vyuziti svétla odrazeného od objektu a trojrozmérny obraz. [36]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 PRIPRAVA VZORKU

4.1 Pouzité materialy

Pro experiment byly jako vychozi materidly pouzity komercné dostupné polypropyleny
dodavané firmou Borealis Company (materidlové listy 1ze nalézt v piiloze této diplomové

prace — P I a P II):
e Borclean™ HC310BF jako zastupce linedrniho homopolymeru polypropylenu.

e Daploy™ WB140HMS jako zastupce polypropylenu s dlouhymi vétvemi. Dlouhé
vétve byly zallenény na homopolymer polypropylenu roubovanim monomeru

radikdlovym mechanismem pomoci peroxidi.

4.2 Priprava smési

Smési obsahujici rizné mnozstvi linearniho a vétveného polypropylenu byly michany
pomoci dvousnekového vytlacovaciho stroje Brabender. Vytlacené struny byly nasledné
ochlazeny vzduchem a poté granulovany. Podminky vytlacovani byly nésledujici: rychlost
michani: 65 min™', teploty jednotlivych zén vytlaovaciho stroje: 190, 200 a 210 °C. Cisté
polypropyleny (linedrni a vétveny) byly zpracovany stejnym zpisobem, aby mohlo dojit ke
srovnani s pripravenymi smési. SloZeni jednotlivych smési je zobrazeno v Tab. ¢. 2. Pouzité
smési nebyly vyrobeny v ramci této diplomové prace, ale byly pfipraveny jiz diive pro
vyzkum Gajzlerové a kol. [45]. Oznaleni jednotlivych vzorkt: L-PP (linearni polypropylen),
LCB-PP (polypropylen s dlouhymi vétvemi), SM 1 (smés 1), SM 5 (smés 5), SM 10 (smes
10).

Tab. ¢. 2: Slozeni pripravenych smeési

Vzorek [hm. %] | L-PP | LCB-PP| SM1 SM5 | SM10
L-PP 100 0 99 95 90
LCB-PP 0 100 1 5 10
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4.3 Priprava vzorki

Vzorky, presnéji folie, urcené kdegradaci a néslednému vyhodnoceni pomoci
diferencialniho skenovaciho kalorimetru, Sirokouhlého rentgenového difraktometru,
infracerveného spektrometru a stereoregularniho mikroskopu byly vyrobeny vytlacovanim.
Vytlacovani probihalo na vytla¢ovacim stroji LCR-350 HD firmy Labtech Engineering Co.,
Ltd.

Procesni podminky vytlacovani byly nasledujici: otacky: 110 ot/min, teploty: 190, 200, 210,
220, 225 °C, teplota vytlatovaci hlavy: 225 °C, teplota chladicich valcti: 80 °C.

Z vytlacenych f6lii byly vystiizeny vzorky o rozmérech 30x10 mm, které se napevno upnuly
do kovovych rameckt. Ramecky byly vklddany do Xenotestu, kde dochazelo k ozatovani
UV-zéafenim. V urcitych casovych intervalech byly tyto ramecky z degradacni komory
odebirany a sledovany pomoci Sirokothlého rentgenového difraktometru, infrac¢erveného
spektrometru a stereoregularniho mikroskopu. Kovové ramecky byly s témito piistroji

kompatibilni, tudiz nedochéazelo k zddné manipulaci se vzorky.

Naproti tomu vzorky pro vyhodnoceni na diferencidlnim skenovacim kalorimetru, pro
sledovani zdkalu a indexu zlutosti byly po kazdém vystaveni zafeni z kovového ramecku
vyjmuty. Vzorky byly uchyceny pomoci svorek, coz je zobrazeno na Obr. ¢. 13. Pro méfeni
na diferencidlnim skenovacim kalorimetru bylo potfeba ze vzorku pomoci skalpelu
odfiznout 4—7 mg. Navazené mnozstvi bylo vloZeno do hlinikové panvicky, ktera je uréena

pro méfeni na tomto piistroji.

Obr. ¢. 13: Uchyceni vzorkii
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5 METODY A ZARIZENI

5.1 Pristroj pro urychlené starnuti

Ptipravené vzorky byly ozatovany v piistroji Xenotest ATLAS (Obr. ¢. 14) pfi teploté
50 °C. Zdrojem zafeni byla xenonova lampa. [37]
Zkoumané vzorky umisténé v kovovych drzécich byly celkové ozafovany po dobu 444

hodin. Béhem této doby byly v urcitych ¢asovych intervalech (0, 48, 84, 120, 156, 192, 228,
264, 300, 336, 372, 408, 444 h) odebirany a podrobeny méfeni.

[—
Obr. ¢. 14: Xenotest ATLAS [37]

5.2 Sirokothly rentgenovy difraktometr (WAXD)

Sirokouhl4 rentgenové difrakce (WAXS) poskytuje informace o morfologii zkoumanych
vzorkd. K tomuto tcelu se pouzil ptistroj Panalytical X Pert PRO, Malvern Panalytical,
Velké Britanie. Méfeni probihalo v transmisnim modu s monochromatickym zarenim CuKa
a niklovym filtrem. Radidlni snimky intenzity na difrakénim thlu byly zaznamenany

v rozmezi od 5 do 30 °.
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Metodou bylo zjisténo polymorfni slozeni vzorki, a také jejich krystalinita.

Krystalinita (X;) byla vypocitana z difraktogrami jako podil plochy pod difrakénimi piky
(Ic — vyjadtuje krystalickou fazi) a celkové plochy (/¢ + 14— vyjadiuje krystalickou a amorfni
fazi):

Ic

Xe=——=
T Uc+ 1)

Pro zjisténi polymorfniho slozeni vzorkii byly v programu definovany piky, které jsou
charakteristické pro a-, B- a y-fazi. Pro a-fadzi jsou charakteristické piky pii uhlech

20 =14,20°, 17,00 ° a 18,80 °. B-faze je charakteristicka pikem pti thlu 26 = 16,20 °.

Vyhodnoceni polymorfniho slozeni ve dvoufdzovém systému o/f modifikaci bylo

provedeno podle Turner-Jonsovych vypocti [38]:

Hpg
B =
(Hal + Haz + Ha3 + H,B)

100 [%)] (5)

kde Hau1, Ha2, Hu3 jsou intenzity a-difrakénich pik odpovidajici uhlim charakteristickym
pro a-fazi. Hp je intenzita B-piku pi1 20 = 16,20 °. B tedy vyjadifuje procentudlni podil
B-modifikace v krystalickém podilu.

Reflexe dvoufazového systému o/y modifikaci jsou v tthlech 20 = 14,20 ° a 17,0 ° (Hai, Ha2)
a jsou typické pro ob& modifikace (a- i y-modifikaci). Z tohoto diivodu se podil y-modifikace
(G) vkrystalické fazi pocitd podle Pae [39] pouze =zintenzit a3 reflexe pii
20 = 18,80 ° (Hu3) a vy reflexe pii 20 = 20,05 ° (H,). Ty jsou specifické pro kazdou
z modifikaci.

HY
G=—2L 100 [%]

" (Hgs + H,) (6)
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Pokud se jednd o tfifazovy krystalicky systém o/B/y, tak se vyhodnoceni provadi podle
Obadala [40]:

V prvnim kroku se stanovi obsah f-modifikace v daném systému:

H
B

Ko =

P (Hay + Hay + Hos + Hg + Hy)

- 100 [%] (7)

Nasledné se vypocita spolecny podil a- a y-modifikace (Kq+y):

Kosy =1—=Kg ®)

Vztah mezi o/y modifikaci (G) je jiz definovany v rovnici (6). Obsah a-modifikace (K,) a

y-modifikace (K,) se ve tfifazovém systému o/p/y stanovi nasledovné:

Ky =G Koty 9)

5.3 Diferencialni skenovaci kalorimetr (DSC)

Tepelné vlastnosti zkoumanych vzorki byly sledovany pomoci diferencialniho skenovaciho

kalorimetru typu DSC1 Mettler Toledo (Mettler-Toledo AG, Analytical, Svycarsko).
Mg¢fteni probihalo v dusikové atmosféte s priitokem 20 ml/s a teplotni rezim byl nésledujici:
1. ohtev z 25 °C na 220 °C rychlosti 10 °C/min (prvni tani),
2. setrvani na teploté 220 °C po dobu 5 min,
3. chlazeni z 220 °C na 25 °C rychlosti 10 °C/min (krystalizace),
4. setrvani na teploté 25 °C po dobu 1 min,
5. ohiev z 25 °C na 220 °C rychlosti 10 °C/min (druh¢ tani).

Z termogramu byly zjiStény teploty tani a teploty krystalizace.
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5.4 Infracerveny spektrometr s Fourierovou transformaci (FTIR)

Infrac¢ervend spektra byla métena pomoci spektrometru FT-IR ATR Nicolet v transmisnim

modu s nominalnim rozlisenim 2 cm™ a sou¢tem 32 snimani.

Molekularni degradace byla vyjadiena pomoci Karbonyl indexu (CI). Ten se vypocital jako
plocha karbonylovych absorbénich pasti 4. v rozmezi 1 650—1 850 cm™! vztazena k plose

referenéniho pasu Ag v rozmezi 2 700-2 750 cm™'. [41]

A
Karbonyl index = =< (11)
Ag

5.5 Spektrofotometr HunterLab UltraScan Pro

Zakal a index zlutosti danych vzorkll byl méfen na spektrofotometru HunterLab UltraScan

Pro (Obr. ¢ 15). [37]

Obr. ¢. 15: Spektrofotometr HunterLab UltraScan Pro [37]

5.6 Stereoregularni mikroskop

Pro optické pozorovani povrchovych zmén vznikajicich v disledku ozafovani byl pouzit
stereoregularni mikroskop Carl Zeiss STEMI 2000-C. Snimky byly pofizeny fotoaparatem
SONY F-717.
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III. VYSLEDKY A DISKUZE
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6 INFRACERVENA SPEKTROSKOPIE

6.1 Karbonyl index

Obr. ¢. 16 zobrazuje vyvoj molekularni degradace materidlu vyjadfené pomoci
Karbonylového indexu. Karbonylovy index je plocha pod pikem v oblasti absorpce
karbonylovych skupin v rozmezi 1 650 cm™ az 1 850 cm™! vztazena k plose pod referenénim

"'az 2 750 cm’!. Karbonylovy pas je obecné §iroky, protoze

pikem v rozmezi 2 700 cm
zahrnuje riizné degradac¢ni produkty. Referenéni pas je spojeny s ohybanim CH a napinanim

CHs. Neni ovlivnén fotooxidaci ani krystalinitou. [41]

Na Obr. ¢. 16 je vidét riist Karbonyl indexu s rostoucim ¢asem ozatrovani. Lze fici, Ze nartst
jednotlivych karbonylovych skupin u zkoumanych vzorkl nebyl na pocatcich ozarovani
nijak vyrazny. Pro L-PP a LCB-PP lze vyraznéjsi nartst karbonylovych skupin pozorovat
od 156. hodiny ozafovani. Materidl LCB-PP vykazuje mensi hodnotu Karbonylového
indexu, oproti materialu L-PP. Z toho vyplyva, Ze LCB-PP vykazuje zvySenou odolnost viici
UV-zafeni v porovnani s L-PP. U vétveného polypropylenu by se vSak dala ocekavat spise
vetsi citlivost k UV-degradaci vzhledem k pfitomnosti mist vétveni na hlavnim fetézci.

Vyznamnou roli zde zfejm¢ hraje morfologie.

Smési vykazuji na pocatcich degradace niz8i Karbonyl index nez €isté PP. Zda se tedy, ze
vytvafenim smési se zvySuje odolnost viici fotodegradaci v pocatecni fazi UV-ozafovani
(cca do 250 h expozice). V Case 192 hodin expozice lze vidét skokovy nartst Kabonyl
indexu, ktery v dalSim case expozice klesl a dale jiz pozvolna stoupal az do 444 hodin
ozafovani. Tato vybocujici hodnota je zfejmé zpiisobena chybou méfeni, a proto na ni
nebude bran zietel. Po poslednim vystaveni UV-zéfeni 1ze u vSech smési pozorovat velky
narast Karbonylového indexu, a to skoro o 50 % od posledniho méfeni. Ve srovnani

s Cistymi PP dosahly vSechny smési vétsi hodnoty Karbonylového indexu.

Vypocitané hodnoty Karbonyl indexu jsou uvedeny v ptehledné tabulce, kterd je ptilohou

P III této prace.
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Obr. ¢. 16: Viiv UV-zareni na molekuldrni degradaci vzorku

6.2 IR spektra

Vyvoj IR spekter jednotlivych vzorkil v oblasti absorbce karbonylovych skupin (1 650 cm’!
az 1 850 cm™) je zobrazen na Obr. ¢ 17-21. Absorbéni pasy vtomto rozmezi jsou
pfipisovany karbonylovym skupindm vznikajicim v disledku fotodegradace; jedna se napf.

o karboxylové kyseliny, ketony, perestery a laktony. [41]

Je dulezité zminit, ze méfeni probihalo v danych ¢asovych intervalech, jak bylo zminéno
v kapitole 5.1, ale kviili prehlednosti nejsou v grafech zobrazena v§echna méteni. V oblasti
typické pro vyskyt karbonylovych skupin se aZ do 228 hodin expozice v zasadé nic nedélo.

Vyvoj IR spekter je zobrazen v ¢asech 228, 300, 372 a 444 hodin expozice.
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Z grafi lze vidét, ze narast karbonylovych skupin u zkoumanych vzorkl nebyl na pocatcich
ozafovani nijak vyrazny. Prvni pozvolny nartst sledujeme u vzorku L-PP, a to v 228
hodinach expozice (Obr. ¢. 17). Dochazi ke tvorbé karboxylovych kyselin, které se
vyznaduji typickym absorb&énim pasem pii 1 712 cm™. U smési (SM 1, SM 5, SM 10) a
materialu LCB-PP tento nartist sledujeme az po 300 hodinach expozice (Obr. ¢. 18-21).
Z toho vyplyva, ze material L-PP rychleji podléhd molekularni degradaci. DalSim
vystavenim UV-zafeni jsou absorbéni pasy rozSifovany, dochdzi ke tvorbé dalSich

degradac¢nich produktii (ketontl, laktoni). Sledujeme zde nértst absorb¢nich pasii v rozmezi

1720 cm™ az 1790 em™.

| 444 hog
-
[
|y
m ]
-
5 372 hod
m i
0
q —_
1 200 hod
| 228 hod
T T T T T T T T T T T T T
1600 1650 1700 1750 1800 1850 1900

Vinoéet [cm™]

Obr. ¢. 17: Vyvoj IR spekter vzorku L-PP v oblasti absorbce karbonylovych skupin
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Obr. ¢. 18: Vyvoj IR spekter vzorku LCB-PP v oblasti absorbce karbonylovych skupin
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Obr. ¢. 19: Vyvoj IR spekter vzorku SM 1 v oblasti absorbce karbonylovych skupin
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Obr. ¢. 20: Vyvoj IR spekter vzorku SM 5 v oblasti absorbce karbonylovych skupin
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Obr. ¢. 21: Vyvoj IR spekter vzorku SM 10 v oblasti absorbce karbonylovych skupin
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7 ZAKALA INDEX ZLUTOSTI

7.1 Zakal

Zakal je definovan jako procento prochazejiciho svétla rozptyleného v thlu vétsSim nez
2,5 °. [42] Zéakal byl méten pied zahdjenim fotodegradace a ndsledné po kazdém vystaveni
UV-zéfeni az do doby expozice 264 hodin. Dalsi méfeni uz nebylo mozné provést, nebot’

vzorky podrobené takové expozici byly jiz velmi kiehké a pti manipulaci doslo ke zlomeni.

Naméfené hodnoty zakalu jsou zobrazeny v Tab. ¢. 3 a grafické zndzornéni lze vidét na

Obr. ¢. 22.

Tab. ¢. 3: Zdkal vzorku v pribehu degradace

Délka expozice Zakal [%)]

[hod] L-PP| LCB-PP | SM | SM 5 SM 10

0 68,0 36,2 57,9 37,4 39,0

48 69,1 36,1 59,6 36,5 35,8

84 68,4 37,4 59,8 37,1 37,7

120 69,8 36,5 59,9 36,5 36,7

156 76,9 46,8 65,0 41,7 42,7

192 79,2 46,6 67,1 43,8 46,0

228 80,6 46,1 69,1 46,0 474

264 83,0 51,2 70,5 53,5 51,0

Pted zahdjenim fotodegradace se nejvétSim zdkalem vyznacoval vzorek L-PP (68 %),
naopak nejmensi zdkal byl pozorovan u vzorku LCB-PP (36 %). Z toho vyplyva, Ze
LCB-PP byl nejprihlednéjsi. Ze smési se nejvyssim zakalem (58 %) vyznacovala SM 1,
ktera obsahuje 99 % L-PP a 1 % LCB-PP. Obecné¢ ale ptidavek LCB-PP do L-PP vede ke
sniZzeni zakalu. Smés s 5 a 10 % LCB-PP vykazuje jiZ velmi podobné hodnoty s Cistym

LCB-PP.

Intenzita zakaleni zavisi na stupni krystalinity, ktera v pritbé¢hu fotodegradace roste (viz
nize). Zakal tedy pozvolna u vSech vzorkil vzristal. Nejvyssi narust zakalu 1ze pozorovat u
SM 5, a to o skoro 43 %. SM 1, ktera se pfed zahajenim fotodegradace vyznacovala

nejvysSim zakalem ze vSech smési, méla naopak nejmensi navyseni zakalu (cca o 22 %).
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Obr. ¢. 22: Viiv UV-zareni na zakal vzorki

7.2 Index Zlutosti

Index Zlutosti (Y1) byl méfen pied zahajenim fotodegradace a nésledné po kazdém vystaveni
UV-zéteni az do doby expozice 264 hodin, a to ze stejného ditvodu jako pii méfeni zékalu.
Dalsi vystaveni UV-zéieni zpisobilo velké zkiehnuti a popraskani vzorku, tudiz uz nebylo
mozné provést dalsi méteni.

Nameétené hodnoty indexu Zlutosti jsou zobrazeny v Tab. ¢. 4, grafické znazornéni 1ze vidét
na Obr. ¢. 23. Pro lepSi posouzeni byla vypocitdna zména Y1, kterd udava procentudlni
zménu Zlutosti vzorku po fotodegradaci vi¢i hodnoté pied fotodegradaci. Zloutnuti
ozéfenych vzorki bylo zplisobeno fotochemickou oxidaéni reakei, v jejimz dusledku doslo
ke tvorb&é chromoforickych skupin (jednalo se napf. o karbonylové skupiny C¢i
hydroperoxidy). [43] Vétveny PP v porovnani s linearnim PP vykazoval mens$i index
zlutosti, a to uz pred expozici. Z vysledkl vyplyva, ze k vyraznéjSimu zezloutnuti dochézi
az pti vysokych casech expozice, tedy 228 a 264 hodin, zejména u Cistych polypropylenti.
Kone¢na zména Y1 byla nejvyssi u vzorku L-PP, u vétveného PP byla o néco mensi. VSechny

smési vykazovaly mens$i konecnou zménu YI neZ Cisté PP. Zavedeni vétven¢ho PP do
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linearniho PP tedy snizilo zloutnuti smési. Smés s 1 % vétveného PP zezloutla nejméné,

ziejmé se zde béhem fotodegradace vytvotilo nejmén¢ dvojnych vazeb.

Tab. ¢. 4: Namérené hodnoty indexu Zlutosti v prubéhu degradace

Délka expozice [hod] L-PP LCB-PP SM 1 SM 5 SM 10
P YI[-]|AYI|YI[-]|AYI|YI[-]|AYIL|YI[-]|AYI|YI[]|AYI
0 2,66 0 2,23 0 2,71 0 2,37 0 2,30 0
48 2,83 10,17] 2,24 {0,011 3,02 {0,31] 2,49 |0,12 ] 2,19 |-0,11
84 2,89 10,23 1] 2,18 [-0,05] 291 | 0,2 | 2,44 | 0,07 | 2,26 |-0,04
120 2,78 10,121 2,35 (0,121 2,95 [ 0,24 ] 2,46 | 0,09 | 2,37 | 0,07
156 2,83 10,17] 2,69 | 046 | 2,58 |-0,13] 2,27 |-0,10] 2,40 | 0,10
192 2,75 10,091 2,63 | 04 | 2,38 |-0,33] 2,32 |-0,05] 2,31 | 0,01
228 3,05 10,39 3,00 | 0,77 ] 2,61 | -0,1 | 2,46 | 0,09 | 2,58 | 0,28
264 3,50 10,84 2,96 | 0,731 2,85 0,14 2,96 | 0,59 ] 2,70 | 0,40
3,8 1
3.6 —
34
3.2 —
= 3p —&_LPP
2 7 —m— LCB-PP
= T
E 2.8 '_ —O_SM 5
ﬁ 26 —o— 5K 10
2.4
22 —
2.0 —
1.8 T T T T T T 1
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Délka expozice [hod

Obr. ¢. 23: Zavislost indexu zlutosti na délce expozice
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8 SIROKOUHLA RENTGENOVA DIFRAKCE

8.1 Vyvoj morfologie

Na Obr. ¢. 24-28 je znazornén vyvoj rentgenogramu zkoumanych vzorkii béhem ozafovani.
Je dulezité zminit, Ze méteni probihalo v danych casovych intervalech, jak bylo feceno
v kapitole 5.1, ale kvili pfehlednosti nejsou v grafech zobrazena vSechna méfeni. Jsou
znazornéna meéteni v asech 0, 84, 156, 228, 300, 372 a 444 hodin expozice (tedy vzdy ob
jedno méfeni).

Ve vSech difraktogramech jsou vidét typické reflexe pro monoklinickou a-modifikaci pfi

20=14,20°;17,0 °a 18,80 °.

U vzorki L-PP a LCB-PP (Obr. ¢. 24 a 25) je zietelny difrakeni pik pti 20 = 16,20 °, ktery
odpovida trigonalni B-modifikaci. Vzorek LCB-PP se vyznacuje vyssi intenzitou B-piku
v porovnani s L-PP. Bylo zjisténo, ze obsahuje nejvyssi obsah B-modifikace, a to kolem
22 %. Slaby B-pik je pozorovan i u vzorkii SM 1, SM 5, SM 10 (Obr. ¢. 26-28) a postupné
se zmensuje se zvysujicim se mnozstvim LCB-PP.

Ortorombické y-modifikace, kterd je typicka reflexi pii 26 = 20,05 °, se v zddném ze vzorki

neobjevila. Dala by se ocekéavat ve vétveném PP, nebot’ mista vétveni jsou v podstaté defekty

ve struktufe a takovy materidl ma pak zvySenou tendenci krystalizovat do této modifikace.

U difraktogramti 1ze pozorovat monotdnni vyvoj, tzn. Ze se vzrustajicim ¢asem expozice

UV-zéfeni nema zadny vliv na n&jaké zasadni zmény pozic a tvart piki.
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Obr. ¢. 24: Vyvoj rentgenogramii vzorku L-PP béhem UV-ozarovani
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Obr. ¢. 25: Vyvoj rentgenogramit vzorku LCB-PP behem UV-ozarovani
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Obr. ¢. 26: Vyvoj rentgenogramii vzorku SM 1 béhem UV-ozarovani
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Obr. ¢. 27: Vyvoj rentgenogramui vzorku SM 5 behem UV-ozarovani
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Obr. ¢. 28: Vyvoj rentgenogramii vzorku SM 10 behem UV-ozarovani

8.2 Kirystalinita

Z difraktogramll znazornénych na Obr. ¢. 24-28 byla pomoci programu X’Pert HighScore
vypocitana krystalinita a polymorfni slozeni jednotlivych vzorkd v pribéhu ozafovani.
Priibéh krystalinity v zavislosti na expozi¢ni dobé je zobrazen na Obr. ¢. 29 a zjiSt€né

hodnoty krystalinity a jednotlivych fazi jsou zaznamenany v 7ab. ¢. 5.

Krystalinita (X.) byla z rentgenogramli vypocitana jako podil plochy pod piky k celkové
ploSe. Hodnoty krystalinity vSech vzorki byly velmi podobné, pted zacatkem ozafovani se
pohybovaly kolem 51 % u vSech vzorkd. Z Obr. ¢. 29 je patrné, ze X. pozvolna rostla
s rostoucim ¢asem ozafovani. Pfi¢inou tohoto jevu je proces nazyvany chemikrystalizace,
kde vlivem Stépeni molekuldrnich fetézch v amorfni fazi dochdzi k dokrystalizovani

uvolnénych koncli makromolekul v pevném stavu. [41]
Polymorfni slozeni vzorki je jasné€ vidét v Tab. ¢. 5. Jak jiz bylo zminéno, nejvyssi podil
B-modifikace byl sledovan u vzorku LCB-PP (22 %). Vzorek L-PP obsahoval asi 14 %

B-faze a jednotlivé vzorky smési kolem 4 %. Ani v jednom piipad¢ nebyla dokézana

pfitomnost y-modifikace. Pfitomnost malého podilu p-faze vedle termodynamicky
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stabilnéjsi a-faze je u izotaktického polypropylenu bézné¢ pozorovana. Vznika zejména
v disledku krystalizace ve smykovém poli ¢i teplotnim gradientu (ve vétSim mnozstvi
v ptipad¢ pouziti selektivnich nukleacnich ¢inidel). Pti procesu vytlacovani folii za pouziti
Sirokos$térbinné vytlacovaci hlavy se da pfitomnost B-faze ocekavat. Vytvareni smési

v tomto ptipadé¢ vedlo k potlaceni vzniku B-faze.

Obsah B-faze beéhem ozatovani u vzorkt klesal, s vyjimkou vzorku SM 5. Pokles nebyl ale
nijak vyrazny, tudiz stabilita B-faze byla béhem ozafovani dobra. Vyraznéjsi zastoupeni
[B-faze by mohlo ovlivnit proces fotodegradace, tedy vést k pomalejSimu procesu degradace.
[44] Tuto skuteCnost Ize pozorovat u vzorku LCB-PP pfi srovnani s vysledky
z infracerveného spektrometru (Kapitola 6.1). Materidl LCB-PP vykazoval mensi hodnotu
Karbonylového indexu nez material L-PP, tudiz mél vyssi odolnost vii¢i UV-zateni, coz by
mohlo souviset s pfitomnosti B-faze. U smési neméla pfitomnost B-faze na proces starnuti

zadny vyrazny vliv, nebot’ zde byl ptfitomen pouze zanedbatelny podil (4 %).

60
—#—LPP
—— 3 1

] ——3M 5
6 - ——SM 10

54

52

K rystalinita [%)]

50

48 4

46 -

T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500
Délka expozice [hod)

=

Obr. ¢. 29: Viiv UV-zareni na krystalinitu vzorkii
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Tab. ¢. 5: Krystalinita a obsah jednotlivych polymorfnich fazi vsech vzorku

Délka L-PP LCB-PP SM 1 SM 5 SM 10

expozice | X. | « B | X | a B lXe| a B | Xec a B | Xe | «a p
[hod] [ [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] [ [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]

0 50 84,1159 51 |774[22,6] 52 [93,8] 6,2 ] 49 1969 3,1 ] 50 |95,7] 43

48 52 85,7143 52 |77,2(22,8] 52 {95,149 ] 52 196,7] 33 ] 50 |957] 4,3

84 51 |186,6[13,4] 50 |76,0[24,0] 51 93,7 6,3 | 51 1969| 3,1 | 50 |95,6]| 4,4

120 52 |84,6|154] 53 |77,2[22,8] 52 {944 | 5,6 | 52 |96,1] 39 ] 51 |96,7] 3,3

156 51 |185,2|14,8] 51 |77,5]122,5] 52 [94,1| 591 49 196,8| 32 ] 50 |96,4] 3,6

192 52 |185,7114,3] 52 |78,2]21,8] 52 95149 | 51 1972 2,8 ] 51 |958] 4,2

228 53 183,6]16,4] 51 |78,621,4] 55 (949 5,1 | 53 196,733 ] 51 |958] 4,2

264 55 |85,5[14,5] 53 | 78,421,655 94,7 53 | 54 97,2 2,8 ]| 52 |96,3| 3,7

300 55 |1859|14,1] 53 |77,3]22,7] 56 1959|411 | 56 |97,1| 29| 54 |96,6| 3,4

336 54 186,6|13,4] 52 |78,4[21,6] 55 94,8 5,2 | 54 196,832 ]| 52 |96,3| 3,7

372 57 186,5]13,5] 54 | 78,9 (21,1 55 {953 4,7 ] 56 [96,7| 33| 54 96,3 | 3,7

408 56 86,6134 52 |79,2120,8] 57 [96,0] 40| 55 | 97 3 54 196,2] 3,8

444 57 186,7113,3] 54 |78,9 21,1 57 953 4,7 | 57 1969 | 3,1 | 57 [964 ]| 3,6
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9 DIFERENCIALNI SKENOVACI KALORIMETRIE

DSC metoda byla pouzita pro charakterizaci prvniho tani a krystalizace. Vyhodnoceni
naméfenych kiivek bylo provedeno v programu Mettler Toledo STARe Evaluation

Software.

Veskera zjisténa data jsou uvedena v ptehledné tabulce, ktera je ptilohou P IV této prace.

9.1 Prvni tani

Termogramy tani poskytly informaci o teploté tani (vrchol piku) a také o polymorfnim
slozeni (charakter kiivky). Déle byla odectena plocha pod pikem, ¢imz byla zjisténa hodnota

tepla tani AH,.

Tab. ¢. 6 zobrazuje vyvoj teploty tani vSech vzorkd béhem fotodegradace. Grafické

znazornéni je zobrazeno na Obr. ¢. 30.

Teplota tani (7,,) je pred za¢atkem ozafovani nejvyssi u materialu L-PP (cca 166 °C), naopak
nejniz$i je u materidlu LCB-PP (cca 161 °C). Smési se vyznacuji T, kolem 164 °C.
V pribéhu ozafovani dochazi k postupnému posuvu endotermil k niz§im teplotam. Pokles
teploty tani je zpusoben erozi povrchu krystalitii, kterd méa za nasledek snizeni jejich
termodynamické stability [46]. Teplota tani u vzorku L-PP klesla po 444 hodinach ozatovani
o skoro 15 °C, u vzorku LCB-PP o0 7 °C a u smési v priméru o 12 °C. S rostoucim ¢asem
expozice lze dale pozorovat postupné rozsifovani endotermu, vytvafeni riznych ramen a
zvétsovani plochy pod piky, tedy entalpii tdni AH,,, coz koresponduje s ristem krystalinity
(viz. Obr. ¢. 29). Zjisténé hodnoty entalpie tdni AH,, jsou zobrazeny v tabulce, ktera je

ptilohou P IV této prace.

Na Obr. €. 30 u vzorkli SM 5 a SM 1 Ize pozorovat vybocujici hodnoty teploty tani u ¢asu
expozice 228 a 372 h, co se kazd¢ smési tyce. Toto mize byt zplisobeno tim, Ze vzorky se
odebiraly postupné z ozatovaného folie a degradace nemusela probihat ve vSech mistech

stejn€, ptipadné ani vyrobena folie nemusela mit iplné homogenni morfologii.
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Tab. ¢. 6: Vyvoj teploty tani (T) vSech vzorkii béhem fotodegradace

Délka expozice Tm [°C]
[hod] L-PP |LCB-PP| sm1 | sms | smio
0 166,13 | 160,81 | 165,55 | 164,63 | 162,96
48 166,74 | 160,19 | 164,73 | 165,41 | 163,75
84 165,62 | 161,18 | 166,09 165,1 165,13
120 165,75 162,5 167,76 | 164,59 163,7
156 165,73 | 160,34 | 166,18 | 165,19 | 166,11
192 165,05 | 159,82 | 161,87 | 158,07 | 164,31
228 162,15 161,1 161,73 167,5 160,41
264 162,8 158,35 | 159,47 159,7 158,13
300 158.5 157,06 | 155,47 | 156,38 156,9
336 156,85 | 155,08 | 155,17 | 156,26 | 156,96
372 154,49 | 154,53 | 160,08 | 154,39 | 156,62
408 155,12 | 154,27 | 155,52 152,6 155,34
444 151,22 | 154,02 | 152,89 150,7 154,04
168
166 -
164
162 -
_e_LPP
o 160 4 —m LCB-PP
o A SN
= 158 —o—SM &
] —0— S 10
166 -
164 —-
162 -
150 4
] 100 200 300 400 500

Délka expozice [hod

Obr. ¢. 30: Vyvoj teploty tani vSech vzorkii behem fotodegradace
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Na Obr. ¢. 31-35 jsou znazornény endotermy tani vSech vzorkd v danych ¢asech expozice.
V prvnich fazich ozafovani doslo u vSech vzorkd kromé L-PP k mirnému nartstu 7,,. Tento
narust mohl byt spojen s procesem chemikrystalizace [46,47]. Zlom nastal v rozmezi 120 az

156 hodin expozice, kdy uz dale 7,, pouze postupné klesala.

Obr. ¢. 31 zobrazuje vyvoj termogramu prvniho tani vzorku L-PP béhem fotodegradace.
Byly zde viditelné tii piky. Jednalo se o pik odpovidajici tani o-faze (kolem
166 °C), dalsi se vyznacoval T, kolem 150 °C, coz je typické pro trigondlni B-modifikaci.
Tteti pik byl velice maly a jeho T3, se pohybovala kolem 140 °C. Takova teplota tani PP je
charakteristickd pro pfitomnost y-modifikace, kterd ale nebyla detekovana pomoci
Sirokothlého rentgenového difraktometru. Teploty postupné klesaly s rostoucim casem

expozice.

444 hod

372 hod

300 hod J

228 hod ﬁ/
. J—

156 hod
—
84 hod

Tepelny tok [-]

U
0 hod /

100 110 120 130 140 180 160 170 180

Teplota [°C]

Obr. ¢. 31: Vyvoj termogramii prvniho tani materialu L-PP béhem fotodegradace

U vzorkii LCB-PP aSM 1 (Obr. ¢. 32 a 33) byly v urcitych Casech expozice taktéz sledovany
az tf1 piky, a to s podobnymi teplotami tani jako u materidlu L-PP (cca 166, 160 a 140 °C).
Tyto teploty taktéZ naznacuji pfitomnost a-, B- i y-modifikace. Pfi teploté 140 °C se jedna

spiSe o naznak dalsiho piku.
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SM 10 (Obr. ¢. 35) se vyznacuje ve vetsing pripadi jednim dominantnim pikem pfi teploté
cca 160 °C, ktery se ale s rostoucim Casem expozice rozsifuje a dochéazi ke tvorbé vice

vrcholt. Postupné se také piky posouvaji k niz$im teplotam.

444 hod NS
372 hod /
300 hod /
.
228 hod S/
= ! [ —
i | 156 hod
2
=) o
Z | 84hod /
Qo
— /'—'—‘_
0 hod /
—
T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
100 110 120 130 140 150 160 170 180

Teplota ["C]

Obr. ¢. 32: Vyvoj termogramit prvniho tani materialu LCB-PP béhem fotodegradace
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100 110 120 130 140 150 160 170 180

Teplota [*C]

Obr. ¢. 33: Vyvoj termogramui prvniho tani materialu SM 1 behem fotodegradace
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Obr. ¢. 34: Vyvoj termogramii prvniho tani materialu SM 5 behem fotodegradace
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Obr. ¢. 35: Vyvoj termogramii prvniho tani materialu SM 10 béhem fotodegradace
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9.2 Kirystalizace

Termogramy krystalizace poskytly informaci o teploté¢ krystalizace a také o teplu
krystalizace (AH.:) béhem degradace. Za teplotu krystalizace (7)) se povazuje maximum

krystaliza¢niho piku.

Tab. ¢. 7 zobrazuje vyvoj teploty krystalizace vSech vzorkid béhem fotodegradace. Grafické
znézornéni je zobrazeno na Obr. ¢. 36. Ze zjisténych hodnot vyplyva, Ze jesté pred zahdjenim
(114 °C). Cisty vétveny PP se miZe chovat jako by obsahoval heterogenni nukleadni
zarodky. Neékteré studie uvadeji, ze pravé vétve LCB-PP hraji roli nukleacnich Cinidel
[49,50]. Pridavek nukleacnich cinidel do materidlu obecné vede ke zvySeni teploty
krystalizace. Zavedeni LCB-PP do L-PP vyrazné& zvysilo teplotu krystalizace, a to o vice nez
10 °C.

Na Obr. ¢. 3741 jsou znazornény exotermy krystalizace vSech vzorka a je jasné vidét, ze
s délkou ozatovani dochazelo k posouvani exotermt k niz§im teplotdm krystalizace. Tento
vyvoj je také dobfe vidét na Obr. ¢. 36. Divodem je zaClenéni nepravidelnosti do
makromolekularnich fetézci vlivem UV-zareni [42,47,48]. U L-PP dochézelo k velmi
postupnému sniZzovani teploty krystalizace a celkovy pokles je cca o 4 °C. Nejvétsi pokles
teploty krystalizace je pozorovan u LCB-PP, kdy se po cca 300 h dostavé na hodnotu L-PP,
tedy homogenni nukleace. Nejvetsi zmeéna u tohoto materidlu nastala pfi ¢ase ozafovani
pravé 300 h, kdy doSlo k poklesu o cca 14 °C, ve srovndni s Casem 264 h. Teplota
krystalizace smési SM 1 a SM 5 postupné klesala aZz do ¢asu 156 h expozice, pak doSlo
k dramatickému poklesu a dale od ¢asu 264 h opét teplota krystalizace klesala pozvolna.
Vzorek SM 5 vykazuje vybocujici hodnotu pii 228 h, coz mulze byt zplisobeno
nehomogenitou pripravené folie. Smés SM 10 vykazuje stejny trend, avSak se zpozdénim.
Konecna teplota krystalizace po ukonceni ozafovani je velmi podobna pro vSechny materialy

cca. 110 °C.
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Tab. ¢. 7: Vyvoj teploty krystalizace (T.) behem fotodegradace

Doba expozice Te [°C]
[hod] L-pp |LcB-PP| smi1 | sms | smio
0 114,44 | 131,13 | 125,34 | 127,21 | 128,19
48 113,94 | 130,71 | 124,99 | 126,59 | 127,39
84 114,11 | 130,54 | 124,63 | 126,21 | 127,05
120 113,78 | 129,46 | 124,39 | 125,12 | 126,54
156 114,16 | 129,55 | 121,94 | 120,9 | 125,58
192 11398 | 129,51 | 116,46 | 115,19 | 122,82
228 113,85 | 129,23 | 116,07 | 126,17 | 115,79
264 112,3 125,32 | 112,53 | 112,86 | 113,38
300 110,43 111,3 113,01 | 112,79 | 113,49
336 112,57 | 110,21 | 112,91 | 112,37 | 113,25
372 112,89 | 111,16 | 115,33 | 109,57 | 113,79
408 112,08 | 110,71 | 11391 | 112,05 | 112,89
444 110,48 | 108,55 | 110,77 | 108,11 | 110,43
135
130 4
125 4
] —e—LPP
o —8— LCB-PP
= 120 4 —— S 1
— —0—-5M5
—0—5M 10
115
110 4
105 T T T I T .
1] 100 200 300 400 500

Délka expozice [hod]

Obr. ¢. 36: Vyvoj teploty krystalizace vsech vzorkit behem fotodegradace
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Obr. ¢. 37: Vyvoj termogramii krystalizace materialu L-PP béhem fotodegradace
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Obr. ¢. 38: Vyvoj termogramii krystalizace materialu LCB-PP béhem fotodegradace
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Obr. ¢. 39:
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Vyvoj termogramu krystalizace materialu SM 1 béhem fotodegradace
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Obr. ¢. 40:
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Vyvoj termogramu krystalizace materialu SM 5 behem fotodegradace
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Obr. ¢. 41: Vyvoj termogramii krystalizace materialu SM 10 behem fotodegradace
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10 STEREOREGULARNI MIKROSKOPIE

Na Obr. ¢. 4246 jsou zobrazeny povrchy jednotlivych vzorkli pomoci snimki ze
stereomikroskopu. Jsou zde srovnany povrchy vzorku pied degradaci, po 300 hodinach
degradace a na konci degradace (po 444 hodinach ozafovani). Na pocatku degradace, tedy

v ¢ase 0 hod, byl povrch vSech vzorkl hladky, bez trhlin a jinych defektt.

Z4dné vyrazngj§i zmény na povrsich vzorkd nebyly sledovany, a to az do ¢asu 300 hodin
ozafovani. V tomto ¢ase se struktura za¢ala ménit. Degradovany povrch vzorkt lze pfirovnat
k husté siti, ktera je v ¢ase 444 hodin degradace jesté zietelnéjsi, a to hlavné u vzorkt L-PP,

LCB-PP a SM 1, kde lze pozorovat i makroskopické trhliny.

S rostoucim ¢asem ozafovani smési Ize sledovat vznik trhlin a prasklin, které jsou jiz dobie
viditelné, coZ je patrné z Obr. ¢. 44—46. Mala prasklina byla sledovana i u materialu L-PP
(Obr. ¢. 42). Na snimcich povrchu materidlu LCB-PP (Obr. ¢. 43) nebyly ani po 444
hodinach ozatovéni sledovany zadné makroskopické praskliny ¢i trhliny. Materialy po 444
hodinach byly vyjmuty z drzadkd, a i na dotek bylo zfetelné citit, Ze vzorek LCB-PP je spise
elasticky nez kiehky, oproti ostatnim vzorkim. Vzorek L-PP byl velice kiehky a pfi
manipulaci se z drzaku cely vysypal. U vzorkl smési bylo vidét, ze s pridavkem LCB-PP se

kiehkost materialu snizovala.
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Obr. ¢. 42: Snimky povrchu vzorku L-PP po 0, 300 a
444 hodinach degradace
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Obr. ¢. 43: Snimky povrchu vzorku LCB-PP po 0, 300
a 444 hodindch degradace
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Obr. ¢. 44: Snimky povrchu vzorku SM 1 po 0, 300 a
444 hodinach degradace
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Obr. ¢. 45: Snimky povrchu vzorku SM 5 po 0, 300 a
444 hodinach degradace
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300 hod

5000 pm

5000 pm

Obr. ¢. 46: Snimky povrchu vzorku SM 10 po 0, 300 a
444 hodinach degradace
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ZAVER

Ukolem této diplomové prace bylo zhodnotit vliv UV-zafeni na strukturu a vlastnosti
linearniho a vétveného PP a jejich smési. Vzorky byly vystaveny UV-zéieni v degradacni
komofte v intervalu od 0 do 444 hodin a v urcitych ¢asovych intervalech byly analyzovany.

Pomoci infracervené spektroskopie byl sledovan narGst karbonylovych skupin
v jednotlivych vzorcich. Vzorek LCB-PP se vyznacoval vyssi odolnosti viici UV-zareni nez
vzorek L-PP. Vykazoval totiz niz§i hodnotu Karbonyl indexu, a to nejspis z ditvodu vyrazné
odlisné morfologie. Karbonyl index smési byl na pocatcich degradace nizsi nez u Cistych
PP. Lze tedy usoudit, Zze vytvoreni smési zvysilo odolnost vici fotodegradaci v pocatecni
fazi. Po poslednim vystaveni UV-zafeni dosadhly smési vétsi hodnoty Karbonylového indexu
ve srovnani s ¢istymi PP.

U zkoumanych vzorkl byl dale sledovan zakal a index Zlutosti. Nejvétsi zakal byl pred
zahajenim fotodegradace pozorovan u vzorku L-PP, naopak nejmensi u vzorku LCB-PP. U
smési obecné ptidavek LCB-PP do L-PP vedl ke sniZeni zakalu. Zakal v prib¢hu degradace
rostl z divodu zvySovani krystalinity a v pozdéjsi fazi i z divodu vzniku mikrotrhlin.
PP v porovnani s linedrnim PP vykazoval mensi index zlutosti, a to uz ptfed expozici.
Vsechny smési se vyznacovaly men$i kone¢nou zménou indexu Zlutosti nez Cisté PP.
Zavedeni LCB-PP do L-PP tedy snizilo zloutnuti smési. Nejvyssi konecnd zména indexu
zlutosti byla sledovana u vzorku L-PP.

Z vysledkt Sirokouhlé rentgenové difrakce vyplyva, Ze ve vSech difraktogramech byly
pfitomny typické reflexe pro monoklinickou a-modifikaci a trigonalni B-modifikaci.
Nejvyssi obsah B-modifikace byl sledovan u vzorku LCB-PP. Ortorombické y-modifikace
se v zadném ze vzorkill neobjevila. Se vzristajicim ¢asem expozice UV-zareni nezptisobilo
zadné zasadni zmény pozic a tvara piki.

Vysledky Sirokouhlé rentgenové difrakce prokézaly, Ze krystalinita byla u vSech materialt
pfiblizné€ stejna a s piibyvajicim ¢asem expozice pozvolna rostla. Pfi¢inou tohoto jevu byl
tzv. proces chemikrystalizace.

Diferencialni skenovaci kalorimetrie byla pouzita pro sledovani tepelného chovani vzork.
Vysledky prvniho tani ukazaly, ze v pribehu ozatovéani dochazelo k postupnému rozsifovani
endoterml, vytvareni ramen, ke zvySovani entalpie tani, a také k posuvu endotermi k niz§im
teplotam, pfi¢emz nejvyssi pokles byl sledovan u vzorku L-PP. Nejvyssi teplota krystalizace,

jeste pred zahajenim fotodegradace, byla sledovana u vzorku LCB-PP, nejnizsi u vzorku
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L-PP. Zavedeni vétveného PP do linedrniho PP vyrazné zvysilo teplotu krystalizace; LCB-
PP vykazuje samonukleacni efekt. S délkou ozafovani dochazelo k postupnému posouvani
exotermu k niz§im teplotam krystalizace. Nejvétsi pokles teploty krystalizace byl sledovan
u materialu LCB-PP. Po 300 hodinach degradace se dostal na hodnotu vzorku L-PP. Lze
tedy predpokladat, ze po delsim case UV-expozice LCB-PP ztraci schopnost samonukleace.
Snimky ze stereomikroskopu zobrazuji vyvoj trhlin jednotlivych vzorkd v priubéhu
ozatovani. Az do 300 hodin ozatfovani nebyly na povrsich vzorka viditelné zadné vyraznéjsi
zmény, pii dalSim ozéfeni se zacala tvofit hustd sit’. Srostoucim ¢asem ozafovani smési
dochdzelo ke vzniku trhlin a prasklin. Na vzorku LCB-PP nebyly detekovany zadné
makroskopické trhliny, a to ani po 444 hodinach degradace.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PP

uv
LCB-PP
ZN

PP

sPP

aPP

M,

Tm

So

St1, S2, S3
UVA
UVB

CcO

CO2

DSC

Te

polypropylen

ultrafialové (zaieni)

polypropylen s dlouhymi vétvemi
Ziegler-Nattovy katalyzatory
izotakticky polypropylen
syndiotakticky polypropylen
atakticky polypropylen

molekulova hmotnost

hustota

teplota tani

rychlost zafeni (ve vakuu)
frekvence zatreni

vlnova délka zareni

energie zafeni

Planckova konstanta

frekvence zateni

zakladni stav molekul

stavy molekul s vys$si energii
ultrafialové zafeni o vlnové délce 320-400 nm
ultrafialové zafeni o vlnové délce 290-320 nm
oxid uhelnaty

oxid uhliity

diferenciélni skenovaci kalorimetrie
teplota skelné¢ho prechodu

teplota krystalizace
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FIR
MIR

NIR

CHs
FTIR
L-PP
SM 1
SM 5
SM 10
WAXS
Xe

Le

mérné teplo
entalpie

entropie
rentgenové (zaieni)

mezirovinna vzdalenost sousednich atomovych rovin

difrakéni thel (Ghel mezi difraktovanym svazkem a atomovou rovinou)

rad reflexe

vlnova délka

daleka infracervena oblast

stiedni infracervena oblast

blizkd infracervena oblast
transmitance

absorbance

dekadicky logaritmus transmitance
hydroxylova skupina

karbonylova skupina
aminoskupina

methyl

infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
linedrni polypropylen

smes 1

smes 5

smés 10

Sirokouhla rentgenova difrakce
krystalinita

krystalicka faze
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Ia amorfni faze

B procentudlni podil f-modifikace v krystalickém podilu
Ha1, w2, a3 intenzity a-difrak¢nich pikt

Hp intenzita B-difrak¢éniho piku

G podil y-modifikace

H, y-reflexe

Kp podil B-modifikace

Koty podil a- a y-modifikace

Ka podil a-modifikace

Ky podil y-modifikace

CI Karbonyl index

Ae plocha karbonylovych absorb¢nich pasii
Ar plocha referen¢niho pasu

CH vazba uhlik-vodik

IR infraervena (spektra)

YI index Zlutosti

AHn, entalpie tani

AHc entalpie krystalizace
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PRILOHA P I: MATERIALOVY LIST BORCLEAN™ HC310BF

PRODUCT DATA SHEET 0203.2017 £
. Polypropylene
Borclean™ HC310BF

Description
Borclean HC310BF - is a high cristallinity homopolymer film resin.

Applications

Borclean HC310BF is recommended for:

BOPP Dielectrical film for capacitors Metallisable film

Additives

Borclean HC310BF does not contain slip or antiblock additives.

Special Features
Borclean HC310BF is optimised to deliver:

Super high purity Easy surface roughness control
Improved high thermal stability Outstanding processability
Low dissipation factor Metallisable

Good stiffness Very low ash content

Physical Properties

Property Typical Value Test Method
Data should not be used for specification work
Melt Flow Rate (230 °C/2,16 kg) 3,3 g/10min ISO 1133
Catalyst residues Titanium (ICP) <3 ppm Borealis Method
Catalyst residues Aluminium (ICP) <3 ppm Borealis Method
Catalyst residues Chloride (XRF) <3 ppm Borealis Method
Total ash content <20 ppm ISO 3451-1
Molecular w eight distribution Broad

Electrical Properties

Property Typical Value Test Method
Data should not be used for specification work
Dielectric constant 2,25 IEC 60250

Borclean is a trademark of the Borealis group. Borclean is a trademark of the Borealis group.

Borealis AG | Wagramer Strasse 17-19 | 1220 Vienna | Austria
Telephone +43 1224 00 0 | Fax +43 1 22 400 333
FN 269858a | CCC Commercial Court of Vienna | Website www.borealisgroup.com

E BOREALIS
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PRODUCT DATA SHEET 02032017 Ed1
. Polypropylene
Borclean HC310BF

Storage
Borclean HC310BF has a minimum shelf life of 18 months from production date if stored in unopened original
packages, under dry and clean conditions and protected from UV light.

Recommended storage time at customer should not exceed 6 months.
Improper storage can initiate degradation, which results in odour generation and colour changes and can have
negative effects on the physical properties of this product.

Safety

The product is not class ified as dangerous.

Please see our "Safety data sheet" / "Product safety information sheet" for details on various aspects of
safety, recovery and disposal of the product. For more information, contact your Borealis representative.

Recycling
The product is suitable for recycling using modern methods of shredding and cleaning. In -house production waste
should be kept clean to facilitate direct recycling.

Related Documents
The following related documents are available on request, and represent various aspects on the usability,
safety, recovery and disposal of the product.

"Safety data sheet" / "Product safety inform ation sheet"
Statement on compliance to food contact regulations
Statement on chemicals, regulations and standards

Borealis AG | Wagramer Strasse 17-19 | 1220 Vienna | Austria
Telephone +43 1224 00 0 | Fax +43 1 22 400 333
FN 269858a | CCC Commercial Court of Vienna | Website www.borealisgroup.com

% BOREALIS
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PRODUCT DATA SHEET 02032017 Ed1
. Polypropylene
Borclean HC310BF

Disclaimer

The product(s) mentioned herein are not intended to be used for medical, pharmaceutical or
healthcare applications and we do not support their use for such applications.

To the best of our knowledge, the information contained herein is accurate and re liable as of the date of publication;
however we do not assume any liability whatsoever for the accuracy and completeness of such information.

Borealis makes no warranties which extend beyond the description contained herein. Nothing herein
shall constitute any warranty of merchantability or fithess for a particular purpose.

It is the customer's responsibility to inspect and test our products in order to satisfy itself as to the
suitability of the products for the customer's particular purpose. The customer is responsible for the
appropriate, safe and legal use, processing and handling of our products.

No liability can be accepted in respect of the use of any Borealis product in conjunction with any other products
and/or materials. The information contained herein relates exclusively to our products when not used in conjunction
with any other material unless as specifically provided for in the test methods stated above.

Borealis AG | Wagramer Strasse 17-19 | 1220 Vienna | Austria
Telephone +43 1224 00 0 | Fax +43 1 22 400 333
FN 269858a | CCC Commercial Court of Vienna | Website www.borealisgroup.com

% BOREALIS
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PRILOHA P II: MATERIALOVY LIST DAPLOY™ WB140HSM

PRODUCT DATA SHEET 16.03.2021 Ed.5
. Polypropylene
Daploy™ WB140HMS

Description
Daploy™ WB140HMS is a structurally isomeric modified propylene homopolymer for low density foam
applications. It is a long chain branched homopolymer

CAS-No. 9003-07-0

Applications

Daploy WB140HMS is recommended for:
Foamed applications in automotive, food and non-food
packaging, building and construction.

Special Features
Daploy WB140HMS is optimised to deliver:

High stiffness Foamability in foam extrusion processes
High service temperature Good insulation properties of foamed materials
Excellent processability Good thermal and acoustic insulation properties

Physical Properties

Property Typical Value Test Method
Data should not be used for specification work

Melt Flow Rate (230 °C/2,16 kg) 2,1 g/10min ISO 1133

Tensile Modulus 2.000 MPa ISO 527-2

Application Related Properties

Property Typical Value Test Method

Data should not be used for specification work
Melt strength 36¢cN Borealis Test Method
Melt Extensibility 230 mm/sec Borealis Test Method
Storage

Daploy WB140HMS should be stored in dry conditions at temperatures below 50°C and protected from UV-
light. Improper storage can initiate degradation, which results in odour generation and colour changes and can
have negative effects on the physical properties of this product.

More information on storage is found in the Safety data sheet (SDS) / Product safety information sheet (PSIS)
for this product.

Daploy is a trademark of the Borealis group.

Borealis AG | Wagramer Strasse 17-19 | 1220 Vienna | Austria
Telephone +43 1 224 00 0 | Fax +43 1 22 400 333
FN 269858a | CCC Commercial Court of Vienna | Website www.borealisgroup.com

E BOREALIS
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PRODUCT DATA SHEET 16.03.2021 Ed.5
. Polypropylene
Daploy WB140HMS

Safety
Please see the Safety data sheet (SDS) / Product safety information sheet (PSIS) for details on various aspects of
safety, recovery and disposal of the products. For more information, contact your Borealis representative.

Recycling
The product is suitable for recycling using modern methods of shredding and cleaning. In-house production waste
should be kept clean to facilitate direct recycling.

Related Documents
For general and grade specific compliance documents please see Borealis' homepage www.borealisgroup.com or
ask your Borealis representative.

Issuer:
New Business Development / Jeroen Frederix
Product Management / Petar Doshev

Disclaimer

The product(s) mentioned herein are not intended to be used for medical, pharmaceutical or
healthcare applications and we do not support their use for such applications.

To the best of our knowledge, the information contained herein is accurate and reliable as of the date of publication;
however we do not assume any liability whatsoever for the accuracy and completeness of such information.

Borealis makes no warranties which extend beyond the description contained herein. Nothing herein
shall constitute any warranty of merchantability or fitness for a particular purpose.

It is the customer's responsibility to inspect and test our products in order to satisfy itself as to the
suitability of the products for the customer's particular purpose. The customer is responsible for the
appropriate, safe and legal use, processing and handling of our products.

No liability can be accepted in respect of the use of any Borealis product in conjunction with any other products
and/or materials. The information contained herein relates exclusively to our products when not used in
conjunction with any other material unless as specifically provided for in the test methods stated above.

Borealis AG | Wagramer Strasse 17-19 | 1220 Vienna | Austria
Telephone +43 1224 00 0 | Fax +43 1 22 400 333
FN 269858a | CCC Commercial Court of Vienna | Website www.borealisgroup.com

z BOREALIS
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PRILOHA P I1I: VYPOCITANE HODNOTY KARBONYL INDEXU

Karbonylovy index vzorki L-PP a LCB-PP

- L-PP LCB-PP
Délka expozice [hod] y x g x

Ag fem’] Acfem’]] CI[1] | Arlem™] Aclem’]| CI1]
2752,058 | 1770,420 2752,058 | 1793,563

0 2696,130 | 1654,706 0,2 2694,201 | 1650,849 0,0
PLOCHA| 61,041 | 12,348 59,257 1,811
2752,058 | 177042 2752,058 | 1801,277

48 2694,201 | 1654,706 0,2 2694,201 | 1652778 0,5
PLOCHA| 59,118 14,085 47,418 24,800
2752,058 | 1791,634 2752,058 | 1791,634

84 2694,201 | 1652,778 0,9 2696,130 | 1652,778 0,5
PLOCHA| 43,861 | 40,947 59,201 30,375
2752,058 | 1799,348 2752,058 | 1789,706

120 2698,058 | 1652,778 0,8 2696,13 | 1652,778 0,4
PLOCHA| 43,29 35,005 49,059 21,037
2750,129 | 1789,706 2748201 | 1791,634

156 2698,058 | 1652,778 1,4 2694201 | 1652,778 0,7
PLOCHA| 26,615 | 37,885 43,606 30,713
2752,058 | 1795491 2752,058 | 1791,634

192 2692,273 | 1652,778 1,9 2696,130 | 1652,778 1,4
PLOCHA| 21,921 | 42,674 23,180 33,046
2748,201 | 1791,634 2752,058 | 1793,563

228 2698,058 | 1652,778 2,9 2698,059 | 1652,778 1,8
PLOCHA| 19,626 | 57,026 20,277 37,248
2748201 | 1791,634 2750,129 | 1779,348

264 2696,130 | 1654,706 2,5 2696,130 | 1652,778 2,1
PLOCHA| 19,848 | 50,135 20,758 43,895
2750,129 | 1828,277 2750,129 | 1793,563

300 2696,130 | 1654,706 3,7 2698,058 | 1652,778 2,4
PLOCHA| 20,462 | 74,786 20,408 48,588
2748201 | 1805,134 2746,272 | 1791,634

336 2694,201 | 1654,706 4,2 2696,130 | 1654,706 2,1
PLOCHA| 19,799 | 84,009 19,805 40,658
2748201 | 1818,634 2748201 | 1801,277

372 5694,201 | 1656,635 5,0 2694201 | 1652,778 3,6
PLOCHA| 18,751 | 94,264 19,613 70,559
2750,129 | 1845,634 2752,058 | 1847,562

408 2694,201 | 1654,706 6,8 2696,130 | 1652,778 52
PLOCHA| 18,305 [ 125,073 20,243 | 105,606
2752,058 | 1820,563 2748201 | 1810,920

444 2698,058 | 1652,778 8,3 2696,130 | 1652,778 6,0
PLOCHA| 16,810 | 139,688 19,560 | 117,676




Karbonylovy index vzorkit SM 1, SM 5 a SM 10

- SM 1 SM 5 SM 10
Délka expozice [hod] 1 1 1 1 1 1

Agfem™] Acfem™]] CI1] | Ag[em™] Acfem']| CI[1] | Ag[em™]  Ac[em’] CI [1]
2753,022 | 1765,599 2753,022 | 1763,670 2749,165 | 1761,741

0 2696,130 | 1726,063 0,1 2693,237 | 1727,027 0,1 2693,237 1725,099 0,1
PLOCHA| 19,498 2,433 18,296 1,985 19,805 2,131
2749,165 | 1765,599 2750,129 | 1767527 2751,094 | 1764,634

48 2694201 | 1722,206 0,1 2692273 | 1726,063 0,1 2691,308 1725,099 0,1
PLOCHA| 19,386 2,186 18,940 1,798 19,610 1,709
2756,879 | 1799,348 2747237 | 1803,206 2753987 | 1798384

84 2694201 | 1718349 0,1 2693237 | 1718349 0,2 2694201 | 1723,170 0,1
PLOCHA| 19,420 2,260 16,838 2,580 18,909 2,319
2758,808 | 1813,813 2752,058 | 1814,777 2753987 1808,027

120 2692273 | 1724,135 0,1 2691,308 | 1723,170 0,1 2692273 | 1716420 0,1
PLOCHA| 19,161 1,441 18,063 1,322 18,556 2,150
2753,022 | 1819,598 2751,094 | 1808,027 2753987 1808,991

156 2686,487 | 1723,170 0,1 2696,130 | 1723,170 0,1 2693237 | 1722206 0,1
PLOCHA| 19,937 1,201 17,889 1,496 20,305 1,692
2749994 | 1799,260 2749,029 | 1799,260 2749,029 1793474

192 2695997 | 1651,732 2,9 2694,068 | 1651,732 3,1 2697925 | 1653,660 2,0
PLOCHA| 19,595 | 57,399 17,796 55,419 18,835 36,877
2752,000 | 1799,000 2752,000 | 1803,000 2752,000 | 1803,000

228 2692,000 | 1670,000 1,0 2692,000 | 1670,000 1,0 2696,000 1670,000 0,9
PLOCHA| 18,802 18,750 17,414 17,561 18,738 16,855
2752,058 | 1812,848 2752,058 | 1810920 2752,058 | 1807,063

264 2698,058 | 1662421 1,8 2694201 1668,206 1,9 2692273 1670,135 1,6
PLOCHA| 19,274 | 35,093 17,778 33,319 19,179 30,516
2750,129 | 1810,920 2752,058 | 1814,777 2752,058 | 1818,634

300 2694201 | 1668206 2,7 2694201 | 1668,206 2,9 2694,058 | 1670,135 2,5
PLOCHA| 18,810 50,191 17,410 50,100 18,979 48,225
2748201 | 1810920 2748201 | 1812848 2752,058 | 1812,848

336 2694201 | 1668206 3,5 2698,058 | 1670,135 3,9 2698,058 | 1666,278 3,5
PLOCHA| 18,578 | 65,538 17,032 | 66,611 18,624 | 65278
2750,129 | 1818,634 2752,058 | 1818,634 2752,058 1822,491

372 2698,058 | 1675920 4,2 2698,058 | 1662421 5,0 2696,130 | 1662421 4,6
PLOCHA| 18,266 | 76,680 16,933 85,121 18,767 85,545
2752,058 | 1824,420 2752,058 | 1824420 2752,058 1824,420

408 2694201 | 1668206 5,2 2696,130 | 1668.206 5,9 2694201 | 1668,206 5,4
PLOCHA| 18,729 | 96,624 17,060 99,907 18,754 100,503
2752,058 | 1839,848 2752,058 | 1832,134 2752,058 | 1830,205

444 2694201 | 1652,778 9.4 2696,130 | 1652,778 10,5 2699,987 1652,778 10,3
PLOCHA| 18,320 | 172911 16,389 171,650 17,555 180,361




P IV: TABULKY VYSLEDKU DSC

Vysledky DSC vzorku L-PP

L-PP
Délka ozatovéni [hod] T, [°C] A H,, [V/g] T, [°C] A H, [J/g]
0 166,13 (150,19; 142,72) 113,87 114,44 118,19
48 166,74 (150,96; 143,16) 111,91 113,94 113,65
84 165,62 (150,50; 142,36) 114,41 114,11 116,26
120 165,75 (150,16; 142,20) -109,29 113,78 111,12
156 165,73 (149,81; 141,84) -112,33 114,16 116,99
192 165,05 (148,47; 140,99) -111,57 113,98 113,35
228 162,15 (155,97; 140,46) -119,53 113,85 118,8
264 162,8 (140,98) -125,87 112,3 104,82
300 158,5 (155,18; 139,18) -139,56 110,43 93,03
336 156,85 (154,49; 152,84; 138,87) | -116,16 112,57 101,59
372 155,6 (154,27; 138,16) 132,22 112,89 115,47
408 155,12 (138,18) -136,83 112,08 111,25
444 151,22 (136,13) -139,31 110,48 99,83
Vysledky DSC vzorku LCB-PP
LCB-PP
Délka ozatovani [hod] T, [°C] A H,,, [Vl T, [°C] A H, [J/g]

0 160,81 (159,65; 139,18) -108,41 131,13 106,71
48 160,19 (139,52) -104,93 130,71 105,22
84 161,18 (156,08; 139,70) -102,28 130,54 102,76
120 162,5 (140,67) -100,84 129,46 106,79
156 163,84 (160,34; 157,18; 139,99) 97,29 129,55 111,33
192 159,82 -103,54 129,51 110,88
228 163,77 (161,1; 159,10) -100,6 129,23 103,01
264 158,35 -105,23 125,32 (116,25) 101,32
300 157,06 -112,61 111,3 98,17
336 155,08 -115,67 110,21 99,91
372 154,53 (145,79) 115,44 111,16 102,22
408 154,27 (147,21) 114,58 | 110,71 (98,28) | 101,17
444 154,02 (143,96) -137,75 108,55 80,7




Vysledky DSC vzorku SM 1

SM 1
Délka ozatovani [hod] Tp [°C A H,, [Vg] T, [°C] A H, [J/g]
0 165,55 (143,99) -118,84 125,34 118,95
48 164,73 (160,80; 144,17) -114,93 124,99 117,02
84 166,09 (143,84) -117,17 124,63 119,45
120 167,76 (144,12) -117,83 124,39 120,03
156 166,18 (142,98) 1162 121,94 121,37
192 163,57 (161,87) 121,34 116,46 119,01
228 161,73 (157,38; 142,28) -121 116,07 118,07
264 159,47 (154,01; 141,35) -138,96 112,53 90,75
300 155,47 (141,04) -131,31 113,01 107,25
336 155,17 (151,08; 147,09) -132,47 112,91 107,72
372 162,88 (160,08; 142,18) -115,94 115,33 117,38
408 155,52 (149,49) -136,71 113,91 (102,93) 113,47
444 152,89 (148,94) -150,97 110,77 90,77
Vysledky DSC vzorku SM 5
SM 5
Délka ozatovani [hod] T, [°C] A H,,y [V/g] T, [°C] A H, [J/g]

0 164,63 -116,56 127,21 118,09
48 165,41 172,71 126,59 173,11
84 165,1 ~118,29 126,21 119,75
120 164,59 117,91 | 12512(117,01) | 120,91
156 165,19 (162,24) 112,97 120,9 121,4
192 162,08 (158,07) -117,52 115,19 117,03
228 167,5 -115,49 126,17 (115,04) 119,45
264 159,7 (153,85; 141,69) -132,61 112,86 99,4
300 156,38 (152,14) -138,35 112,79 111,59
336 156,26 (151,36) -136,84 112,37 111,68
372 154,39 -157,92 109,57
408 152,6 213512 | 112,05 (100,92) | 111,64
444 150,7 ~153,58 108,11 85,43




Vysledky DSC vzorku SM 10

SM 10

Délka ozatovani [hod] T, [°C] AH,,, [Vl T, [°C] A H, [J/g]
0 162,96 17,1 128,19 120,83
48 163,75 -115,36 127,39 117,07
84 165,13 -116,42 127,05 117,78
120 163,7 1172 126,54 119,46
156 166,11 (160,82) 115,67 125,58 1212
192 164,31 _116,44 122,82 118,74
228 160,41 (163,58; 151,76) -120,46 115,79 114,58
264 158,13 (156,50) -120,32 113,38 96,25
300 156,9 1253 113,49 111,51
336 156,96 131,53 | 113,25(99,75) | 112,93
372 156,62 -130,15 113,79 112,3
408 155,34 132,47 | 112,89(99,59) | 112,21
444 154,04 (150,6) ~150,04 110,43 86,27




