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ABSTRAKT

Diplomova prace zkouma zmény V etylen — vinylsilanovém kopolymeru. Tyto zmény jsou
vyvolany dlouhodobym uc¢inkem vodného prostiedi. Ve vodném prostiedi dojde k sitovani
a naslednému starnuti etylen — vinylsilanového kopolymeru. Dllezitymi parametry ovliv-
flyjicimi stupeni a rychlost sitovani a konecnou morfologii kopolymeru jsou teplota, doba
a vlhkost prostfedi. Sitovanim dochdzi v materidlu ke zlepSeni mechanickych vlastnosti
a naopak starnutim k nevratnym zménam v morfologii a chemickych vlastnostech. Etylen
— vinylsilanovy kopolymer je material podobny LDPE a pouziva se nejcastéji pro vyrobu
kabelovych izolaci a izolaci vodicii. Vzorky byly pfipraveny vytla¢enim smési EVS kopo-
lymeru VISICO LE 4423 s katalytickou predsmési AMBICAT LE 4476 v poméru 95:5
a po vytlaceni byly natfezany na pasky a umistény na urcitou dobu do vodni lazné pii teplo-
té vody 90 °C. Pro zjisténi zmén, které v materidlu nastaly v prib&hu sitovani a nasledného
starnuti byly pouzity metody: infracervend spektroskopie pro zjisténi chemickych zmén,
diferencialni snimaci kalorimetrie pro sledovani morfologie a mechanické tahové zkousky

pro zjisténi zmén v tuhosti a pevnosti materialu.

Kli¢ova slova: sitovany polyetylen, EVS kopolymer, infracervena spektroskopie, diferen-

cidlni snimaci kalorimetrie, mechanické tahové zkousky.



ABSTRACT

Master thesis investigates changes in ethylene- vinylsilane copolymer. These changes are
caused by a long-term effect of aqueous environment. In the aqueous environment, cros-
slinking and consequent aging of ethylene-vinylsilane copolymer occurs. Temperature,
time and humidity are important parameters affecting the degree and rate of crosslinking,
as well as final morphology of the copolymer. Crosslinking improves mechanical proper-
ties in the material and, on the contrary, aging leads to irreversible changes in morphology
and chemical properties. Ethylene-vinylsilane copolymer is the material similar to LDPE,
and it is used mostly for production of cable insulation and conductors. Samples were pre-
pared by extruding a mixture of EVS copolymer VISICO LE 4423 with catalytic master-
batch AMBICAT LE 4476 in the ratio 95:5 and after extruding, the samples were cut into
strips and subsequently placed to water bath at temperature of 90 °C for certain time. Sev-
eral methods have been used for determination of changes in the material during crosslink-
ing and subsequent aging, namely infrared spectroscopy for detection of chemical changes,
differential scanning calorimetry for following the morphology and mechanical tensile

tests for detection of changes in stiffness and toughness.

Keyword: crosslinked polyethylene, EVS copolymer, infrared spectroscopy, differential

scanning calorimetry, mechanical tensile tests.
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UVOD

Polymery, jelikoz jsou vSeobecné Spatnymi vodici elektrického proudu, mohou byt
vyuzity na vyrobu kabelovych izolaci. NejpouzivanéjSimi typy z nich jsou rtizné druhy
kaucukt, elastomery, fluoropolymery, polyvinylchlorid, polyetylen a dalsi. Polyetylen diky
tomu, Ze je jeden z nejvice produkovanych polymert na svété se Sirokym rozsahem pouzi-

telnosti, je material, ktery je vyhodné rizné modifikovat.

Modifikaci polyetylenu dosahujeme vSeobecné zlepSeni nckterych fyzikéalnich
vlastnosti, mezi které patii napiiklad tepelna odolnost, odolnost proti odéru a tvorbé trhlin
a Vv neposledni fadé odolnost vic¢i povétrnostnim vliviim. Této modifikace dosdhneme si-
tovanim. Sitovanim dojde k tomu, ze ptivodné linedrni molekuly PE se propoji pfi¢nymi

chemickymi vazbami.

Jsou znamé tfi metody sitovani a to: sitovani peroxidy, zafenim a nebo silanovymi
slouceninami. Nejnovéjsi metodou je pravé sitovani silanovymi slouceninami, coZ nam
umoznuje bezradikdlové sitovat nasycené polymery. Pii tomto druhu sitovani je diilezita
pritomnost vody, ktera se rozptyli do materialu a diky tomu je schopny sitovat i za nor-
malnich podminek, coz ¢ini tuto metodu ekonomicky vyhodné&jsi oproti ostatnim techni-
kam sit'ovani.

Sitovany polyetylen ma kromé vyuziti pro kabelové izolace i velky rozsah pouzi-
telnosti pro izolace potrubi, jak pro teplou, tak pro studenou vodu. Mimotadné diilezita
vlastnost trubek ze sitovaného polyetylenu je vysoka odolnost proti §ifeni trhlin. Proto se

polyetylen stava nejvice pouzivanym materialem pro vyrobu potrubi.

Jestlize je silanem sit'ovany polyetylen vystaven po delsi dobu vysoké teploté, do-
jde u n¢j ke starnuti. Toto starnuti v materialu zptisobi nevratné, avsak pozorovatelné¢ zme-
ny. Pokud material obsahuje katalyzator a antioxidant, pak diky katalyzatoru u néj dochazi
K urychleni sitovani, coz se projevi vyraznymi zménami morfologie a chemickymi zmé-
nami a antioxidant zabranuje termooxida¢nimu starnuti. Proto, diky antioxidantu, material
nestarne tak vyrazné jako materidl bez antioxidantu. Tyto zmény v morfologii je mozné
sledovat napiiklad pomoci termalni frakcionace a pomoci infracervené spektroskopie sle-

dujeme chemické zmény vV materialu.
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1 KABELOVE IZOLACE

Jedna z prvnich elektrickych izolaci byla pouzita pro telegrafni draty v roce 1795.
Pozdgéji, v roce 1848, byla pouzita pro izolaci telegrafnich dratd gutapercéa, coz je druh gu-
my velice podobny kau¢uku. Gutaperc¢a byla také pouzita na podmoiské kabely odolné
proti vihkosti [1].

Dnes se jako syntetické izolacni materialy pouziva nejcastéji ptirodni kaucuk, buta-
dien - styrenovy kaucuk, butylenovy kaucuk, nitrilovy kaucuk, chloroprenovy kaucuk,
chlorosulfonovany a chlorovany PE,etylen - propylenové elastomery, PE, silikonové po-
lymery, polyvinylchlorid, fluoropolymery, polyvinyliden fluorid a termoplastické elasto-
mery [1].

Existuji dva typy kabelt. Kabely napajeci a kabely telekomunikacni. Napajeci kabely
jsou nejéastéji vyrabény pomoci sitovani. Napajeci kabely se klasifikuji bud’ podle typu
pouzitého polymeru nebo podle elektrického napéti. Dle pouzitého typu polymeru délime
kabely na vyrobené z polyvinylchloridu, XLPE a elastomeru. Dle elektrického napéti dé-
lime kabely na nizko, stfedné, vysoce a velmi vysoce napétové [2].

Napajeci kabely jsou pouzivany k ptenosu elektrické energie z elektraren, ktera je
vytvarena pro finalni aplikace, jako je jeji pouziti a spotieba. Za aplikac¢ni a specialni
vlastnosti jsou povaZovany: retardéry hoteni, ohnivzdorné ptisady, radiaéné odolné pfisa-
dy, podmotské kabely odolné vlhkosti a dalsi.

NejpouzivanéjSimi polymery pro kabelovy pramysl jsou: XLPE — sitovany polyety-
len, silanem sit'ovany polyetylen, etylen — propylenova pryz (EPR), etylen - propylendie-
nova pryz (EPDM), silikonové pryze. Déle se pro izolace pouziva PVC, nejcastéji pro po-
kovovani a oplastovani kabelt. Etylen - vinylacetatovy kopolymer (EVA), etylen - etyla-
krylat (EEA), etylen-butylakrylat (EBA) jsou pouzivany jako polovodivé vrstvy (stinici
a chranici izolace) a pro oplasténi nehalogenovanymi retardéry hofeni. Déle to mizou byt
elastomery jako naptiklad chlorsulfonovany polyetylen (CSM), akrylonitril butadienova
pryz (NBR), které se pouzivaji stejné jako PVC pro pokovovani a oplastovani kabeli [2].

Zesitované polymery vykazuji obvykle lepsi mechanické a elektrické vlastnosti nez
termoplastické polymery a kaucuky. Zesitované suroviny jsou lisovany pii vysoké teploté,
tak jako termoplasty, ale na rozdil od nich po vylisovani dojde jesté k chemické preméné
ve vnitini struktufe polymeru. Po této pfeméné zpisobené zesitovanim se vytvoii nevratné
pii¢né vazby mezi polymernimi fetézci, které je zafixuji v uspofadani podobném siti (od-

tud termin zesitovani). Zesitované polymery se uz ani pii vysokych teplotach netavi. Tato
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vlastnost jim dovoluje dosahnout (po kratkou dobu) i velmi vysoké vrcholové teploty
V porovnani s provozni teplotou materialu. Pokud jsou ale tyto materialy vystaveny ex-
trémnim teplotam po delsi dobu, mohou degradovat a ztracet své mechanické a elektrické
vlastnosti.

Kabely, které maji izolaci z nezesitovaného polyetylenu, jsou obecné malo pouziva-
né, protoze nizka provozni teplota 70 - 90 °C jejich pouziti velmi limituje. Naopak, upra-
vené vyrobky na bazi polyetylenu maji Siroké pouziti v oblasti plastt pro ohnivzdorné ka-
bely, a to obvykle v kombinaci s cennéj§imi surovinami (napi. izolace ze silikonu).

Kabely vyrobené z XLPE umoziuji vyssi provozni teploty 120 - 130 °C, s velmi vy-
sokymi kratkodobymi vrcholy (> 200 °C) [3].
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2 SITOVANY POLYETYLEN

Fyzikalni a mechanické vlastnosti dlouhych polymernich fetézcti zavisi na jejich
chemické struktuie a pohyblivosti, ale také na spojovani mezi sousednimi molekulami.
Tyto vlastnosti mohou ovliviovat krystalinitu, tuhost ve skelném stavu, zapleteniny fetéz-
ct a vodikovou vazbu. Extrémné dulezitou formu takového intermolekularniho vazani
predstavuji piicné vazby reprezentujici permanentni chemické vazby mezi ptivodné samo-
statnymi molekulami. Mohou se vyskytovat bud’ ptimo z jednoho polymerniho fetézce
na druhy vazaného C - C vazbou nebo neptimo pres kratky chemicky fetézec jako v S -
vazbé pii vulkanizaci pryze [4].

Uginek takovych vazeb zavisi nejen na jejich hustoté a na chemické struktuie jednot-
livych vazeb, ale také na molekulové pohyblivosti, morfologii a na distribuci téchto pfic-
nych vazeb. Distribuce pfiénych vazeb se ptitom lisi v krystalickych oblastech a vice flexi-
bilnich amorfnich oblastech. Vhodné piisady (naplné), jako jsou napiiklad saze v pryzi,
mohou také hrat dulezitou roli [4].

Mnoho z téchto fyzikalnich vlastnosti ovlivnénych hustotou pti¢nych vazeb jsou také
zavislé na zapleteninach fetézcl. Sitovani miize byt provedeno u dlouhych polymernich
fetézcl s fadou chemickych cinidel, ale také vysoko - energetickym zarenim, které ma
mnoho vyhod [4].

Sitovani polyetylenu ma znacny prakticky vyznam. RozSifuje rozsah pouziti
v aplikacich, kde je potfeba vysSich provoznich teplot a zlepSuje mechanické vlastnosti

polymeru. Jsou rizné zpisoby jak dosahnout sitovani polyetylenu [5].

Sitovanim dosahujeme lepSich vlastnosti materidlu. Mezi tyto vlastnosti patii napfi-
klad: odolnost vii¢i deformaci pii pisobeni tepla, odolnost Kk Sifeni trhlin, odéruvzdornost

a odolnost vii¢i povétrnostnim vliviim [6].

Polyetylen neobsahuje Zadné reaktivni skupiny, tedy nema funkéni skupiny v fetézci,
které by vedly k vytvofeni trojrozmérné sité, jako napiiklad v ptipadé teplem tvrditelné
pryskyfice. Sitovat tedy mize pouze v ptipade, jsou — li do néj zaclenény dalsi komponen-

ty. NejbéznéjSim zplsobem sitovani je pouziti peroxidi. Druhym zplsobem je sitovani
polyetylenu radiaci a tfetim typem je sitovani silanovymi slou¢eninami [5, 7].
Elastomery jsou snadno deformovatelné materialy pomoci vnéjsich sil. Na rozdil

od termoplasti nemize mit linedrni ¢i rozvétveny fetézec zesitovanych polymera ptechod

z tekutého stavu. Toto zvlasté plati, kdyZ je hustota pii¢né vazby vysoka. V tuhych domé-
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nach jsou fyzikalni vazebné sily relativné silnéjsi, nez ve flexibilnich doménach. A to pro-
to, ze vzajemna fyzikalni spojeni jsou rozhodujici k sitovani flexibilnich domén. Tyto ma-

terialy se poté jevi jako termoplastické [8].

2.1 Sitovani pomoci peroxidi

Peroxidy poskytuji zdroj volnych radikalt. Tyto volné radikély jsou schopné odstépit
vodik z hlavniho polyetylenového fetézce, a tak vznikd volné radikalni misto
v polyetylenu. Timto pfenosem je mozné zesitovat dva polyetylenové fetézce [5].

Sitovani pomoci peroxidli zahrnuje michani polymeru s peroxidem béhem vyrobni-
ho procesu a tvoreni volnych radikalt, které situji polymerni fetézec, a i vytvoieni sitova-
né struktury béhem nasledného tepelného rozkladu [9].

Hlavnim schématem (Schéma 1) tohoto typu sitovani je generace primarnich vol-
nych radikalt (A). Dochazi k piesunu téchto radikalii na polymerni fetézec pii soucasném
odtrzeni vodiku (B), a vytvofeni dvou polymernich radikali k vytvofeni nové vazby uhlik-

uhlik (C) [9].

Vznik radikaln — R- (A)

R’ + -CH,~CH,~CH,-— RH + -CH,~CH-CH,  (B)

2 -CH,-CH-CH,- — -CH,-CH-CH,- (C)

|
~CH,-CH-CH,-

Schéma 1: Sitovani pomoci peroxidii [9]

Jedna z nejbéznéjsich latek pouzivanych pro sitovani peroxidy je DCP [9].
2.2 Sitovani zarenim

V tomto piipadé€ je volny radikal v hlavnim fetézci polyetylenu vysledkem ozéfeni

elektronovym paprskem. Pfi ozafovani polyetylenu nastavd nékolik chemickych reakci,
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predevsim $tépné a sitovaci. Jednoduchou sitovaci reakci, ve které je zahrnuta i mensi

Stépici reakce mizeme vidét na Obrazku 1 [5, 6, 10].

Obrazek 1: Sitovani radiaci [10]

Hlavnimi faktory, na které by mél byt bran zfetel pfi ozafovani polymernich smési,
jsou: Cistota slozek polymert, pfitomnost jinych ptisad a jejich koncentrace, jako jsou na-
priklad antioxidanty. Dale ptitomnost ¢i nepfitomnost vzduchu nebo jiného plynu, teplota,
davka zafeni, zdroj zafeni, kterym muze byt bud’ gama, nebo elektronové zatreni a hlavné

tloustka vzorku [11].
Pti sitovani PE pomoci zafeni se pouzivaji tyto druhy zafeni:
1) UV- zafeni,
2) ultra - vysokofrekvencni energie,
3) elektronovy paprsek,
4) gama zafeni.

Nejpouzivangj$imi zafenimi jsou gama zafeni a elektronovy paprsek [6].
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2.3 Sitovani silanovymi slou¢eninami

Zahrnuje roubovani vinyltrietoxysilanu nebo vinyltrimetoxysilanu, ktery je nejpouzi-
vangjsi, do polyetylenu s pomoci malého mnozstvi peroxidu jako radikalniho iniciatoru

nasledovaného silanovou hydrolyzou a silanolovou kondenzac¢ni reakci.

Sitovani probiha mezi silanolovymi skupinami a dochazi K vytvoreni siloxanové Si —
O - Si struktury se ztratou vody. Tato reakce je Casto urychlena ptitomnosti organické sme-
si jako je DBTDL. Tato reakce vyzaduje pfitomnost vody, ktera se musi rozptylit do poly-

meru. Diftize vody je proto urcujici stupen pro rychlost sitovani [9].

Pouziti silanti nam zlepsSuje flexibilitu a sitovani. Silanem sitované polyolefiny jsou
spojeny skrz Si - O — Si - vazbu, misto C - C vazby. Siloxanové vazby jsou mén¢ tuhé nez

C - C - vazby a davaji flexibilitu zesitovanému polymeru (Obrazek 2) [12].

. . .
) 51-0-51 vazha: ohebna
C-C vazba: neohebna

Struktura PE sitovaného peroxidy a

Zarenin
Struktura PE sit ovaného silanovou
technologi

Obrdazek 2: Schéma sitovani [12]
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2.3.1 Polyetylen roubovany vinylsilanem

Vinylsilan je pouzivan pro sitovani nepolarnich a nereaktivnich polymeru, jako je
polyetylen a etylenové kopolymery vyzadujici volny radikalovy mechanismus (Schéma 2).

Obecné jsou vinylsilany roubovany organickym peroxidem, ktery se pouziva K inici-
aci roubovaci reakce. Proces roubovani nastava v tavenin€ polyetylenu pii urcité teplote,
kdy se molekula peroxidu rozstépi na dva radikaly a tyto vzniklé radikaly zpisobi odtrhnu-
ti vodiku z fetézce polyetylenu za vzniku makroradikalu [13].

Makroradikal v dalsim kroku reaguje s nenasycenou vazbou vinyl alkoxysilanu.
Timto zptisobem dojde k navazani vinyl alkoxysilanu na polyetylenovy fetézec a radikal se
pfesune na vinylovou skupinu. Terminace této reakce nastava riznymi zpiisoby, vétSinou

dochazi k pienosu radikalu na dalsi fetézec [9, 13].

Vinylsilany (Obrazek 3) jsou také pouzivany pro peroxidy a sirou vulkanizované

slou€eniny.

2 8i—OR)

2

Obrazek 3: Mo-
lekula vinylsilanu
[12]

Reaktivni funkce kiemiku v silanech aktivuje samovolné tvofeni silanolové vazby
pomoci vody ¢i vlhkosti. Tyto silanoly mohou kondenzovat, a tim vznikne vazba Si - O -
Si vedouci k sitovani. Tyto reakce jsou obvykle katalyzovany organickymi kovovymi
slouceninami [12].

Reaktivita mize byt zptisobena povahou kyslikovych skupin. Metoxy skupiny jsou
vice reaktivni nez etoxy . Tyto pak mohou chemicky vice reagovat s mineraly (pokud je
silan pouzit jako vazba ¢i pojivo) nebo s ostatnimi silanovymi ¢astmi (pokud je silan uzi-

van jako sit'ovaci ¢inidlo) [12].
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OCH, OCH;

, Inicidtory kY
OCH, OCH,
Polyetylen + Silan —*  Silanem sitovany polyetylen
~3H.0
/OH
CH;—CHE—S\i—OH + 3HOCH,
OH

Vytvareni silanolovych skupin

/OH HD\
CH,—CH~Si—OH + HO—S$i—CH.—CH,
OH HO

H.o | Silanelovi kendenzace
' l s katalyzdtorem DBTDL
(l_] H H[?
CH;—CH-_\—Sli—O—?i—CHE—CHJ
OH HO

Silanem sit'ovany polyetylen

Schéma 2: PE roubovany vinylsilanem [9]
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Sitovani méni chemickou strukturu polyetylenu. PoCatecni termoplast obsahuje line-
arni fetézce a je preménén na polymer se siti s elastickymi vlastnostmi pryze. Existuji dvé
metody pro sitovani pomoci roubovéani vinylsilanem a to jednofazovy proces Monosil

a dvoufazovy proces Sioplas [9, 12].

2.3.1.1 Monosil — jednofizovy proces

Monosil proces zavadi pouze v jednom kroku smés vinylsilanu, peroxidu, antioxi-
dantu a katalyzatoru do polyetylenu béhem konvenéniho vytlacovani (trubice nebo kabe-
lu). Hotovy vyrobek je vytvrzen vlhkosti ve vodni lazni nebo parni sauné (Obrazek 4) [12].

Vyhodou tohoto procesu je hospodarnost vyroby a zddna dodatecna tepelna historie
v PE [14].

Jednou z velkych nevyhod tohoto procesu je potieba delsiho vytlacovaciho stroje,
nez je normalné pouzivan pro termoplastické zpracovani, a také je potieba $nek se special-
né navrzenym zavitem. Mezi dalsi nevyhody patii omezenost pouzitych piisad. Jisté stabi-
lizatory, jako antioxidanty a retardéry hotfeni, mohou zasahovat do roubovaci reakce,

a proto je obtizné ¢i nemozné pouzit je v Monosil procesu [14].

MONOSIL PROCES

| (jednofazovy)
Polyethylen

Smeés

3 Vinylsilan
Peroxid
DBTL katalyzator

aditiva

‘f%’ﬁ
0 cerpadlo

rsiiik uv'uu kapaliny
! finalni prodult
dlouhy vytlacovaci stroj
(L/D = 30)

Obrazek 4: Monosil proces [12]
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2.3.1.2 Sioplas — dvoufizovy proces

Sioplas metoda vyuziva reaktivni vytlacovani zaloZené na roubovani vinyl alko-

xysilanu na hlavni fetézec polyetylenu [14].

U sioplas procesu je v prvnim kroku polyetylen roubovan v pfitomnosti smési vinyl-
silanu a peroxidu za vzniku sitovaného polyetylenu. Material mize byt bud’ zpracovan

pfimo, nebo uloZen v suchych podminkach az nékolik mésicu [12].

Ve druhém kroku, roubovany polyetylen je smichan na sucho s katalytickou pted-
smési v klasickém vytla¢ovacim stroji pti vytlacovani [12].

V separacnim kroku, sitovaci katalyzator, nejCastéji pouzivany derivat cinu DBTDL
a antioxidant jsou smichany s polyetylenem v jedno ¢i dvou - $nekovém vytlaéovacim stro-
Ji[12].

Extrudat je vétSinu Casu chlazen ve vodni lazni, kterd poskytuje vlhkost nutnou
pro sitovani. Vlhkost je v materidlu limitujici faktor, proto je pouZzivana horka lazen ¢i
nizkotlaka para pro urychleni sitovani (Obrazek 5) [12].

Sioplas proces mizZe byt pouZzit na téméf kazdy polymer, ktery obsahuje etylen
v hlavnim fetézci. EVA, EPR, CPE, EMA a mnoho jinych dovolujicich pfizptisobit pro-
dukt pro konkrétni pouziti [14].

Vyhodou tohoto procesu je Siroka pouzitelnost a Ize pouzit vyztuz [12].

K nevyhodam tohoto procesu patii, Ze z dlivodii dvoufazového procesu je dulezitym
krokem kontrolovani produkce kvuli zamezeni zne€isténi materialu. Dalsi nevyhodou je,

Ze muze nastat pred¢asné sitovani pied druhou fazi procesu [6, 12, 15, 16].
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1. krok: PE roubovani SIOPLAS PROCES
(dvoufazovy)
Palyethylen
SInés

vinylsilan
peroxid

0

‘& cerpadlo

haci vytlacovaci siroj

| 2. kyok: sit'ovani vihlkost

Katalyticka aditiva

1er:lr;1nés ) E ;
. ; ; Finalni produlct

(= M ELLL LR RS LSRRy ] i

e o . .~

komvenéni vytlacovaci siroj
(LD = 18-30)

Obrdazek 5: Sioplas proces [12]

2.3.2 Kopolymer etylenu a vinyl alkoxysilanu

V roce 1980 byl vyvinut systém sit'ovani silanem, ktery pouziva etylen-vinyl silano-
vy kopolymer (EVS) a hlavni skupinu katalyzatort. Polymer je piipraven kopolymeraci
etylenu s vinyltrimetoxysilanem a nepotiebuje dalsi zpracovani. Tento proces je fazen mezi

vysokotlaké procesy [6, 17].

Kwviili zlepseni sitovaciho u¢inku a vlastnosti vysledného materialu, EVS kopolymer
byva upravovan pomoci jinych komonomert, jako je napiiklad butylakrylat a nebo mety-
lakrylat. Tyto komonomery kvli jejich hydrogenovému charakteru umoziuji sit'ovaci re-
akci EVS kopolymeru bez pouziti vihkosti, ktera byva pfi sitovani pouzivana [18].

Mezi jiné komonomery patii naptiklad vinylové estery jako je vinylacetat, vinylbuty-

rat, nenasycené aromatické monomery jako je styren a a — metylstyren. Tyto monomery
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mohou byt pfitomny v etylenovém kopolymeru v riznych formach, napiiklad v ndhodné,
nebo v blokové formé [3].

Vyhodou kopolymert je, Ze zajistuji vybornou homogenni distribuci reaktivnich si-
lanovych mist a vyhybaji se tak znacnému pouziti peroxidu, ktery je pottebny v dalSich

PEX — b technologiich pfi roubovani silanovych sloucenin. Vysledny produkt nabizi lepsi

vvvvv

Silanové kopolymery se nejcastéji pouzivaji v nizko a stfedné napét'ovych kabelech

jako izolace [6].
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3 TERMALNI METODY PRO HODNOCENI
NADMOLEKULARNICH STRUKTUR POLYMERU

Nadmolekuléarni strukturou se rozumi morfologie, kterd zahrnuje stupen krystalizace,

tvar krystalitd, jejich velikost, orientaci apod.

Stanoveni chemické konstituce polymeru je zaloZeno na analytickych metodach béz-
nych v oblasti nizkomolekularnich latek. Udaje o makrostruktuie fetézct (jejich délce,
distribuci délek a vétveni) se ziskavaji méfenim vlastnosti zfedénych roztokii polymert,
¢emuz zpravidla predchazi rozdéleni makromolekul podle délky a chemického sloZeni,
postupy frak¢niho srazeni a rozpousténi, gelové permeaéni chromatografie apod. Informa-
ce o stupni zesitovani a vlastnostech sité poskytuje analyza sol - gel, méfeni botnani a tu-

hosti gelu [20].

Zakladni metodou studia uspofadanosti v polymernich systémech je rentgenografie.
Pfi dopadu rentgenovych paprskt na soustavu atomi dochazi k rozptylu a interferenci pa-
prski rozptylen¢ho zafeni. Z difrakce zareni X v oblasti velkych whld, tzv. Sirokouhlé
difrakce, lze ziskat obsah krystalického podilu, ulozeni atomt v zékladni krystalické bunce
a jeji rozméry, hustotu krystalické faze, odhad velikosti krystalit a stupeni orientace poly-

meru [20].

Dalsi metodou je termicka analyza. Je entalpickou obdobou objemovych méieni.
Nejjednodussi je metoda diferencialni termické analyzy. Pii ni se méfi rozdil teplot AT
mezi vzorkem a referen¢ni latkou, které jsou zahtivany spolecné v picce, v niZ je nafizen
linearni vzestup teploty. Zaznamenava se rozdil teplot jako funkce teploty vzorku. AT je
nenulové v téchto ptipadech: 1) kdyz ve vzorku probihd chemicka reakce, krystalizace ne-
bo jiny exotermicky déj, 2) ve vzorku probihd endotermicky d&j (tani krystalii, endoter-
mické reakce), 3) tepelna kapacita vzorku se nadhle zméni (vzroste jako pfi teploté skelného
ptechodu). Metodicky vyhodnéjsi je diferencialni snimaci kalorimetrie — DSC. Dava obec-
n¢ informace o teploté skelného prechodu Ty, teploté krystalizace Te, tani T, rozkladu T,
zavislosti ¢, na teploté a kvantitativni udaje o teplech fazovych zmén (plocha pod maxi-
mem). Umoziuje stanovit stupen krystalizace pomoci zjisténé entalpie tani polymeru [20,
21].

Termalnimi metodami pro hodnoceni nadmolekulérni struktury jsou napt.: DTA,
TGA, TMA, DMA. Termické analyza zahrnuje skupinu technik, ve kterych jsou méfeny

fyzikalni vlastnosti latek jako funkce teploty. Latky jsou podrobeny fizenému teplotnimu
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programu. V termogravimetrické analyze (TGA) je zména mnozstvi latky méfena jako
funkce teploty. V diferen¢ni termické analyze (DTA) je méfen rozdil teplot mezi vzorkem
a referenénim vzorkem, Kdy jsou oba vystaveny stejné teploté. DSC je spolehliva metoda

pro udrzeni stejné teploty jak u zkoumaného vzorku, tak i u referen¢niho vzorku [2, 22].

Studia tepelnych vlastnosti roubovanych a zesitovanych polymeri jsou nau¢né
z raznych hledisek. Tepelné vlastnosti odrazi zmeény v krystalizaci, chovani pfi tani, vlast-
nosti pfi toku a degradaci. Zmeéna v tepelném chovani zavisi na povaze zékladniho polyme-
ru, stejné jako naroubovaného polymeru. Je to také ovlivnéno zptisobem roubovani ¢i sit'0-

vani [2].

3.1 DTA

Diferencialni termalni analyza je aplikovana na méfeni teplotnich rozdilti mezi
zkoumanym vzorkem a referen¢nim vzorkem jako funkce teploty (nebo Casu). Tento rozdil
teplot ndm ukazuje kvalitativni vyménu tepla. DTA je v posledni dob¢ vice pouZzivana nez
klasicka kalorimetrie. DTA dovoluje pouziti charakteristickych teplot ke stanoveni a kva-
litni vypovedi o ztraté tepla pii reakci. Dalsi vyvoj DTA vedl k zavedeni DSC [23].

U DTA metody je vzorek polymeru a referenéni vzorek zahian soubézné v linearnim
poméru. Kazdy vzorek ma své vlastni teplotni snimani a zaznamenavajici zafizeni. Tepelné
energetické zmény (bud’ endotermni ¢i exotermni), které se vyskytuji béhem zahtivani,
Jsou zaznamenavany. Tento termogram nam méfi chemické a fyzikalni zmény, které nasta-
ly ve vzorku. Mezi tyto zmény patii taveni, sublimace, skelna zména, pfeména na krystal

a krystalizace [23].

3.2 DSC

Diferencidlni snimaci kalorimetrie je metoda pouzivana zejména ke studiu zmény
polymeru pfi zahtivani. Méti rozdily mezi rychlosti tepelného toku zkoumaného vzorku
k referen¢nimu vzorku, pii¢emz jsou oba vzorky vystaveny kontrolovanému teplotnimu
programu (Obrazek 6) [21, 23].

Tepelny dgj, ktery se odehrava ve vzorku, mizeme vidét na kiivce DSC jako od-
chylku. Bud’ ma endotermicky, nebo exotermicky tvar. Zavisi to na tom, zda vice ¢i mén¢

dodame energie do vzorku vztazeného k referen¢nimu vzorku [24].
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Obrazek 6: Schéma zarizeni a princip metody DSC [21]

Podstatou DSC metody je ohiev testovaného a referenéniho vzorku (standardu) kon-
stantni rychlosti, registrace rozdilu tepelného piikonu pro vzorek a pro standard dAH/dt

[J/s], ktera je potfebna k udrzeni nulového teplotniho rozdilu [21].

Nad teplotou, kdy dochazi k pfeméné na sklo, je polymer velmi proménlivy. Muze se
kroutit a nikdy neziistava v jedné pozici delsi dobu. V okamziku, kdy dosp&jeme
ke spravné teploté, dodame dostate¢nou energii k presunuti do daného uspotadani, které je
nazyvano krystalické. Jakmile se polymer pfeméni na tuto krystalickou strukturu, uvolni
teplo. Ve chvili, kdy je toto teplo uvolnéno, pocita¢ kontroluje ohfiva¢ pod panvickou se
vzorkem. Na Obrazku 7 muzeme vidét pokles tepelného toku s rostouci teplotou a umisténi

teploty krystalizace [21, 25].

tepelny
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Obrazek 7: Krystalizace [21]
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Teplo nam umoznuje tvofeni krystalii polymeru, ale pfili§ mnoho tepla muze byt také
nezadouci. Jestlize budeme udrzovat teplo polymeru okolo jeho T, nakonec dosahneme
dalsi tepelné pfemeény, nazyvané taveni. Ve chvili, kdy dosahneme teploty taveni polyme-
ru, &i Tp, polymerni krystaly se zaénou rozpadat, ¢ili tat. Retézce se odpoji z jejich natize-
ného uspotadani a zacnou volné rotovat. KdyZ za¢nou polymerni krystaly tat, polymer mu-
si absorbovat teplo. Taveni je pfechod prvniho fadu. To znamena, Ze kdyz dosdhneme tep-
loty taveni, teplota polymeru se nezvysi, az do doby nez budou roztaveny vSechny krysta-
ly. To znamenad, ze ohiiva¢ pod panvickou se vzorkem dava takové teplo, aby doslo k roz-
tani krystalti, a musi toto teplo pfi stejné stoupajici rychlosti dodat i referenénimu vzorku.

Tento jev je zobrazen na Obrazku 8, jako tani [21, 25].

tepelny
tok

Obrazek 8: Tani [21]
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Obrazek 9: Vsechny teploty spolecné v jednom grafu DSC [21]

U vzorkt, které pomalu krystalizuji a které byly pii zpracovani rychle zchlazeny, se
muze objevit pfi malém ohfevu exotermni minimum, které zpiisobuje dodate¢na dokrysta-
lizace nad Ty. Podminkou této dokrystalizace je uvolnéni pohyblivosti segmenti makromo-
lekul, které zaujimaji ndhodilé konformace. K této dodatecné dokrystalizaci dochdzi mezi

Ty a T, jak je vidét na Obrazku 9 [21, 24].

3.3 TGA

Termogravimetricka analyza nebo zkracené termogravimetrie (TG nebo TGA) je termic-
ka analyza, ktera kvantitativn¢ sleduje zménu hmotnosti (ptirastek, ubytek) vzorku. Pti static-
kém uspotadani se posuzuje okamzitd hmotnost W v zavislosti na ¢ase t pti konstantni teploté
(izotermni technika). Vysledkem méfeni je termogravimetricka kiivka, ktera uvadi okamzitou
hmotnost vzorku v zavislosti na teploté a ¢ase. Tvar kiivky je ovlivnén rychlosti ohifvani. Cim
vy$s$i je rychlost ohfevu, tim uzsi je teplotni interval, ve kterém probiha zména hmotnosti

[22, 24].

3.4 TMA

Termomechanicka analyza (TMA) méfi deformaci pii statickém nebo dynamickém
zatizeni v zavislosti na Case nebo teploté. Z této skupiny se nékdy odstrafiuje méfeni roz-
méru vzorku, které se provadi pii zanedbatelném zatizeni. Na rozdil od DMA je vzorek
podroben konstantnimu zatizeni. Vedle sledovani expanze vzorku v zavislosti na teploté

(dilatometrie), je mozné napf. sledovat penetraci jehly do kompaktniho vzorku, kterd
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umozni sledovat méknuti vzorku. U filml nebo vldken miize byt sledovana zména napéti
pii konstantni délce. TMA slouzi k charakterizaci pevnych latek, ktera je zaloZzena na méfeni
zmény vysky studovaného vzorku (expanze, kontrakce) v zavislosti na teploté, case a vlozené
sile. Vzorek je umistén v ochranném kiemikovém obale, bud’ do kiemenné desticky, nebo
kiemenné misticky, podle pouzité metody. Tento obal zajistuje ochranu proti slepeni vzorku
s méficim zatizenim — peci. Pec byva zpravidla vyrobena z korundové keramiky, teplotni pro-
gram je zajiStovan pomoci ¢idla a termoc¢lanku umisténého v bezprostiedni blizkosti vzorku.
Pii méfeni 1ze bud’ sledovat zménu vysky na teploté pti konstantni rychlosti ohievu, nebo

zmeénu vysky v zavislosti na ¢ase pii konstantni teploté [22, 24].
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4 KRYSTALIZACNI FRAKCIONACE POLYMERU

4.1 Krystalizace

Krystalickd struktura vznika snadno, pokud méa makromolekula symetrickou stavbu,
pravidelny a hladky fetézec a linearni tvar. Pfedpokladem je rovnéZ jejich dostatec¢né po-
hyblivost — konformace. Také se zvySovanim mezimolekularnich sil rostou piedpoklady
ke krystalizaci. Krystalizace polymeri probiha znatelnou rychlosti teprve pii zna¢ném

podchlazeni taveniny na teplotu mnohem niz$i nez je teplota tani [20, 26].

Krystalizace kapaliny pti dané teploté a tlaku probiha tehdy, kdyz je d&j provazen
poklesem Gibbsovy volné energie G. Volna energie krystalické faze Gk tedy musi byt nizsi

nez volnd energie faze amorfni, kapalné G.
AGy=Gk-G. <0
Krystaliza¢ni volna energie AGy se sklada z ¢asti entalpické a entropické [20].
AG= AH-T AS

Krystalizace by méla probihat jiZ pfi malém podchlazeni pod teplotou tani Ty, a to

rovnomérné v celém prostoru [20].

Studium krystalizacniho procesu polymeru ma teoreticky i prakticky vyznam.
Krystalizacni proces urcuje vyslednou strukturu a vlastnosti polymeru. Krystaliza¢ni proc-
es vyzaduje uréity C¢as. Polymery mohou existovat ve dvou stavech, a to amorfnim nebo

krystalickém.

Termodynamické udaje ukazuji, Ze v rovnovazném stavu mohou dosdhnout poly-
mery o vysoké molekulové hmoté a pravidelné molekularni struktuie pomérné vysoké
krystalinity. Pfi krystalizaci polymeru musi vstupovat velky pocet sousedicich jednotek

téhoz fetézce do krystalu pravidelnym zptsobem.

Za urcitych podminek mizi posledni stopy krystalické faze polymert nahle a pfi
dobfte definovatelné a reprodukovatelné teploté. Tato teplota se nazyva rovnovazna teplota

tani T ;. Spravné uréeni hodnoty této teploty je u polymert komplikované.

Krystalicka zména polymeri mlize obecné probihat v rozmezi teploty tani a teploty
skelného prechodu Ty Nad teplotou tani neni mozna stabilni existence krystalické faze,
pod teplotou skelného piechodu ustdva pohyb usekii fetézce a neni tedy mozné jejich

premistovani a uspofadavani nutné pro kazdy krystaliza¢ni proces [26].
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Polymerni fetézce krystalizujici spolecné nemaji nikdy uplné krystalickou strukturu
a je to zpusobeno jejich prirozené dlouhymi fetézci a naslednymi zapleteninami. Teplota
tani polymeru - Tt , je vzdy vyssi nez teplota skelné¢ho prechodu - Ty. Takze polymer muiize
byt tvrdy a neohebny nebo naopak ohebny. Toto se tyka amorfnich polymera [27].

Obrazek 10 schématicky vykresluje individudlni strukturalni ¢asti pro polyetylen,
ktery vyvolava vznik krystalické a sférolitické mikrostruktury. Nicmén¢ v polymernich
materidlech bézné pouzivanych pro primyslové aplikace neni dosazeno dokonale krysta-
lického stavu. Naopak ve dvoufazovém systému byly nalezeny amorfni i krystalické oblas-
ti. Pro popis tohoto stavu se pouziva semikrystalicka mikrostruktura. Amorfni struktury se
skladaji z neuspoiadanych ¢asti molekul a nachazi se na povrchu krystalickych lamel, mezi

lamelami a sférolity - na jejich rozhrani [8].

Molekulovy retézec

a=0.736 nm
b = 0.492 nm
¢ =0.254 nm

a.b.c:
roanéry elementirmi

kyvstalickeé buidcy

Tloustka lamely

=20 - 60 nm

w - Fiflea
t - tlougtka

sférolit
=50 - 500 um

. e

hisovani nebo rozpracovani
cast

Obrazek 10: Architektura krystalické struktury polyetylenu
8]
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4.1.1 Krystalinita

Krystalinita je schopnost dosahnout urcitého stupné uspofadanosti a vykazovat ur-
¢itou nadmolekularni strukturu. Tato schopnost dosahnout urcitého stupné uspotradanosti
z&visi na geometrickém tvaru fetézci, objemu postrannich substituentil, délce postrannich
fetézcl, ohebnosti fetézctl a polarité makromolekul. Krystalicka struktura vznika tim snad-
néji, ¢im je molekula symetri¢téjsi, fetézce hladsi a pravidelngjsi [28].

V semikrystalickych polymerech, jako je polyetylen, ma mira krystalinity (v %)
vliv na tuhost, tvrdost a ohnivzdornost. V semikrystalickych polymerech jsou n¢které mak-
romolekuly usporadany jako krystalické, majici amorfni matrici. Tuhost polymeru je zpi-
sobena vétsi koncentraci krystalické faze. Mira krystalinity polymeru je dulezita, jestlize
Krystalinita ovliviiuje fyzikalni vlastnosti jako je hustota, permeabilita a tani.

Krystalinitu mizeme urcit pomoci DSC kiivky podélenim méfeného skupenského
tepla tani skupenskym teplem tani 100 % krystalického materialu. Teplota krystalizace
nam slouzi pro identifikaci semikrystalickych polymeri (Obrazek 11) [29].

Semikrystalické polymery jsou houzevnaté, jejich pevnost se s rostouci krystalini-

tou zvysuje.
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Obrazek 11: DSC krivka tani polyetylenu [29]
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AHp (5]
AHp(C)

F.(%) =

Pc — % krystalinity
AHp (S) — teplo tani méfeného vzorku
AHy, (C) — teplo tani Gplné zkrystalizovaného vzorku [30].

Pro krystalizaci jsou nutné i vhodné kinetické podminky, které souviseji s pohybli-
vosti makromolekul nebo jejich casti. Zavisi pfedevsim na teploté, se kterou souvisi dva
faktory rozhodujici o tvorbé krystalické faze, a to rychlost nukleace a rychlost ristu krysta-
lita [28].

Nukleace znamena tvorbu krystalickych zarodku, na nichz rostou krystality. Nukle-
ace mnoha polymerQ zna¢né zavisi na jejich teplotni historii. Malé uspotfddané oblasti mo-
hou v taveniné pfetrvavat i po dlouhou dobu a po ochlazeni pak plsobi jako preduréena
centra krystalizace (samonukleace). Jejich poCet a rozméry zaviseji na teploté piedeslé
krystalizace a na teploté a dob¢, po kterou byl polymer taven. Pod Tr, a nad T4 k nukleaci
nedochézi. Se snizujici se teplotou (pod Trm) rychlost nukleace roste az k maximu, smérem
k T4 se opét snizuje v disledku snizujici se pohyblivosti makromolekul. Obdobnou zavis-

lost vykazuje i rychlost rustu krystalitd [20, 28].

Pii pomalém ochlazovani polymeru z Tp, Se vytvoii jen malé mnozstvi zarodka
a struktura je tedy hrubozrnna. Aby byla struktura jemnozrnna, musi krystalizace probéh-
nout pii takové teploté, ktera zptisobi vytvoreni velkého mnozstvi zarodki. Pro vytvoreni

jemnozrnné struktury se pouzivaji i tzv. nuklea¢ni ptisady [28].

4.2 Obecné rozdéleni na elucni a tepelné metody

Vyvoj Ziegler - Natovych a metallocenovych katalyzator dovoluje kontrolovany
rist mnozstvi a distribuci a-olefinovych komonomeri uvniti fetézcl. Znalost distribuce a -
olefinii podél fetézce je zvlasté dulezita. Mnoho z téchto kopolymerti miize vykazovat vy-
soce riznorodé intra a nebo interkomonomerni distribuce. Vyvoj spolehlivych technik
k tomu, aby charakterizovaly distribuci kratkych rozvétvenych fetézct (SCB — short chain
branching), které jsou produkovany kopolymerizaci, je cilem mnoha vyzkumi na trhu.
Distribuci kratkych rozvétvenych fetézct je ovlivnéno mnoho fyzikalnich a chemickych

vlastnosti polymeru [31].
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Distribuce komonomert v etylen/a-olefinovych kopolymerech je obvykle charakte-
rizovana pomoci TREF — elu¢ni frakcionace pii krokové rostouci teploté (temperature ri-
sing elution fractionation) a pfi pokusech zlepsit analyzaéni Cas je souvisejici technika na-

zyvana CRYSTAF (crystallization analysis fractionation) [31].
4.3 Elu¢ni metody frakcionace

431 TREF

Tato technika umoznuje rozdéleni polymernich fetézcti vymyvanim. Bud’ jeden
po druhém pfi rostouct teploté materidlu, ktery byl krystalizovan z roztoku pfi velmi poma-
1ém chlazeni nebo nasobnymi kroky. Takova pomala krystalizace z roztoku je prizniva
k molekulovému d¢leni kratkych rozvétvenych fetézct, jejich obsahu a distribuci

s omezenym vlivem molekulové vahy [31].

TREF je vystizné definovano jako technika k oddéleni semikrystalickych polymerti
podle jejich vztahu k teploté rozpustnosti a tim padem K jejich molekularnim strukturam.
Dvé dulezité ¢asti této definice musi byt zdiraznény. Zaprvé, TREF rozdéli na dily jen
semikrystalické polymery. Neni vhodny pro amorfni polymery. A zadruhé, TREF technika
frakcionace polymerniho fetézce podle molekulové struktury ovliviiuje krystalinitu a roz-
pustnost. Odlisné molekularni struktury semikrystalickych polymert se odrazeji v jejich

Krystalinit¢ a rozpustnosti. TREF je citlivy na tyto odliSnosti v molekularni struktuie [32].

TREF funguje v obraceném potadi, naptiklad: vyuzitim rozdilné rozpoustéci teplo-
ty, kterad nastava kvili rozdilnym krystalinitdm polymernich fetézcli mizeme odvodit jejich

molekularni struktury [32].

TREF muze byt rozdélen na dva nasledné stupné, jak mizeme vidét na Obrazku 12,
a sice srazeni a vymyvani. Ve srazecim kroku se polymer rozpusti v dobrém rozpoustédle.
Srézeni nebo krystalizace jsou uskute¢nény pii dobie kontrolovanych podminkéch, a to pti
pomalu klesajici teploté. Polymerni frakce, které ziistanou v roztoku, jsou odstranény jako
prvni frakce. Vrstvy, které jsou blize k vyztuzi (jadru), byly vysradzeny pii vyssich teplo-
tach, a proto jsou vice krystalické nez vnéjsi vrstvy. Tento krok mtize byt proveden v mi-
chaci nadobé, jak mizeme vidét na obrazku [32].

Ve druhém kroku jsou polymerni vrstvy vymyvany v obraceném potadi, nez ve kte-
rém byly vysraZeny. Rozpoustédlo protéka skrz plny sloupec pokryty polymerem, pii po-

malu se zvySujici teploté. Pokud je sloupec ptipojeny k hromadnému detektoru koncentra-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

ce, mizeme ziskat kiivku, ktera je vidét na obrazku. Niz§i krystalicka frakce je vymyvana
jako prvni pii nizsi teploté a vyssi krystalicka frakce je vymyvana pii vysSich teplotach
na konci frakcionace [32].

TREF muze byt ovladan dvéma zptsoby. Zaprvé, ptipravna TREF technika rozd¢-
leni, ve které je polymer rozdélen na frakce pii preduréeném rozmezi teplot, kdy frakce
jsou pak analyzovany bez provozu ptistroje k urceni jejich mikrostruktury. A zadruhé, ana-
lyticky TREF, coz je analyticka technika, ve které je polymer vymyvan pfi nepieruseném

sledovani zapnutym detektorem, jak mizeme vidét v Obrazku 12 [32].

Srazeni
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Obrazek 12: Schématické zndazornéni TREF [32]
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432 CRYSTAF

CRYSTAF je krystaliza¢ni analyza pomoci frakcionace. Tato metoda muze byt po-
uzita pro urceni miry chemického slozeni a distribuce a je zaloZena na nepietrzité krystali-
zaci polymerniho fetézce ze zfedéného roztoku. Sleduje se ptitom koncentrace polymeru
Vv roztoku béhem stupné krystalizace. Proto ¢asy pro rozbor u CRYSTAF jsou kratsi, avSak
vyznamné a obé metody TREF i CRYSTAF pouzivaji rozpoustédlo a vyuzivaji drahé vy-
baveni. Navzdory zminénym stinnym strankam, TREF i CRYSTAF maji nepochybné ana-
lytické pfednosti a témito technikami jsou nejlépe ziskany kvantitativni distribuce kratkych
rozvétvenych fetézci. CRYSTAF je nejéastéji pouzivan k analyzovani LLDPE [31, 33,
34].

4.4 Tepelna frakcionace

Existuji dvé hlavni techniky aplikovany u termalni frakcionace, 1. SC - krokova
krystalizace (Step crystallization) a 2. SSA — samo-nukleace a chlazeni (Self - nucleation

and annealing) [31].

4.4.1 Krokova krystalizace (SC)

Tato metoda termalni krystalizace je disledkem molekulového déleni a zpisobuje,

ze dochazi ke krystalizaci fetézce nebo segmentt fetézcl pii specifickych teplotach [31].

D¢élka metylenovych ¢asti bude v ptipad¢ etylen/a — olefinovych kopolymerti ome-
zena obsahem komonomernich jednotek a jejich distribuci podél fetézce. Experimentalné
vzorky podléhaji izotermni krystalizaci, kterd se postupné opakuje pfi nizsich teplotach.

Obdobnou cestou probiha chladici frakcionace u TREF.
Postup krokové krystalizace probihé nasledujicim zpiisobem:

a) Vzorek je zahian na teplotu 20 “C nebo 30 °C nad teplotou tani materialu.

b) Dalsim krokem je zchlazeni pii konstantni rychlosti chlazeni Kk prvni izotermal-
ni krystalizacni teploté Te1.

c) Poté je vzorek udrzovan pfi této teploté po uréitou dobu, ktera je vétSinou mezi
30 a 600 minutami.

d) Krok c) je zopakovan s pouzitim postupné se snizujici teploty krystalizace.
Stupné izotermalni krystalizacni teploty jsou oddéleny od sebe po 4, 5, 6 nebo

10 °C. Tyto teplotni rozdily definuji tzv. frakcionacni okno pouzité u SC.
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e) Nasleduje opétovné roztani zkrystalizovaného polymeru. Chovani krystalizova-
ného vzorku pfi tani je popsano pomoci DSC ohfivaciho snimku. Rozsah ohfti-

vaci rychlosti je mezi 2,5 — 20 °C [35].

Pro ziskéani vydafenych vysledkul pfi této metod¢ je dillezité mit tyto parametry: po-
catecni T, pocet izotermalnich krokd, rychlost chlazeni z taveniny a rychlost mezi izoter-
malnim krokem a kone¢nym ohtevem (Obrazek 13) [31, 36, 37].
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Obrdazek 13: Schématické zndzornéni teplotniho

programu aplikovaného na vzorky béhem SC [31]

4.4.2 Samo - nukleace a chlazeni (SSA)

Nasledné samo - nukleac¢ni a chladici techniky jsou zaloZeny na naslednych aplika-
cich samo-nuklea¢niho a chladiciho kroku v polymernim vzorku, kde kazdy cyklus je po-
dobny navrhnutym cyklim pro vyhodnocovani samo - nuklea¢niho procesu. Po tepelné
upravé nam koneény ohiev u DSC ukazuje distribuci bodu tani vyvolaného SSA metodou,
jako vysledek analyzy rtiznorodé povahy struktur fetézce polymeru. Metoda SSA se pouZi-

va pro charakterizaci riznych PE stupnu, sitovaného PE a omezeného polymerniho krysta-
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liza¢niho fetézce uvniti mikrofaze oddélenych blokovych kopolymeru [38].

SSA technika rozsituje potencidlni molekularni frakcionaci, ktera se mize vyskyto-

vat béhem krystalizace [31].

a)

b)

d)

Vzorek taje po dobu 3 minut. Poc¢atecni teplota tani je vybrana tak, aby byla mno-
hem vyssi nez teplota tdni zkoumaného polymeru kvili tomu, aby byla vymazéana
piedchozi teplotni historie. Typicka teplota byva nejméné 25°C, vyssi nez by méla
byt vybrana teplota tdni. Toto po€atecni tani pfi maximalni teploté nic¢i vSechna te-
pelné citliva jadra a naopak neovliviiuje jen tepeln€ odolna heterogenni jadra ne-
zname povahy.

Vznik poc¢ate¢niho standardniho stavu: vzorek je zchlazen konstantni rychlosti
(nejcastéji 10 “°C/ min) az k minimu. Toto minimum by mélo byt tak nizké, aby do-
Slo ke krystalizaci béhem chlazeni. Vrchol teploty krystalizace zaznamenané béhem
tohoto chladiciho snimani bude oznacovéan jako standardni teplota krystalizace,
protoze je funkci hustoty tepeln¢ stalych jader vzorku. Vzorek je udrzovan pii mi-
nimalni teploté po dobu 5 minut (¢i mén¢).

Samotna SSA technika: vzorek je zahfivan konstantni rychlosti (stejnou rychlosti
jako v bodu b) coz je 10 °C/ min), z vybrané minimalni teploty az do vybrané tzv.
"’self - seeding”” teploty oznacované T, umisténé piinejmensim na zac¢atku, pii ko-
ne¢ném rozsahu teploty tani vzorku. Vzorek je poté udrZzovan pii této teploté

po dobu 5 minut. Toto izotermické zpracovani pii Ts ma za nasledek castec¢né tani
a zavisi na Ts pfi Zihani neroztavenych krystalli, zatimco nékteré z roztavenych
druhtt mohou izotermicky krystalizovat.

Chlazeni z Ts: vzorek je chlazen konstantni rychlosti 10 °C/ min z Ts dolt ke zvole-
né minimalni teploté. Béhem tohoto chlazeni, frakcionace polymeru, ktery byl roz-
taven na T, bude krystalizovat béhem chlazeni v zavislosti na Ts pouzité v kroku
¢). Jestlize je vzorek v Doméné 1., bude krystalizovat pti standardni T¢. Jestlize je
v Doméné II., bude krystalizovat pfi vyssi teploté a bude to samo - nukleacni pro-
ces. Nakonec, jestlize bude krystalizovat v Doméné I11., bude ihned krystalizovat
behem chlazeni tésné pod Ts.

Ohfev k nové Ts nebo frakcionaci: vzorek je znovu ohfan pfi stejné konstantni
rychlosti 10 °C/ min, ale tentokrat az do nové Ts, ktera je o 5°C nizsi nez piedchozi
Ts. Vzorek je udrzovan pii této nové Ts po dobu 5 minut. Tato Gprava zpisobi, Ze

neroztavené krystaly jsou pfi této teploté zihany. Proto zhoustnou a nékteré z rozta-
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f)

9)

venych druhit mohou izotermicky krystalizovat, zatimco zbytek roztavenych krys-
talizovatelnych fetézca krystalizuje pouze béhem nasledného chlazeni z Ts. Tento
krok ma zasadni vyznam pro frakcionaci, jelikoz definuje frakcionacni okno, nebo -
li teplotni interval vybrany pro frakcionaci.

Kroky d) a e) jsou opakovany pfi stale nizsi Ts: rozdily v Ts jsou lepsi, pokud zi-
stanou u vybrané AT. Pocet opakovani mize byt vybran k tomu, aby pokryl celou
fadu teplot tani vzorku se standardni teplotni historii ¢i krat§im rozsahem.

Konec¢né tani: vzorek je ohtan pii zvolené konstantni rychlosti 10 °C/ min ze zvole-

ného teplotniho minima az k maximalni teploté tani jako je v kroku a) (Obrazek 14)

[31].

100

80

a0

J |:'|| i {-1:.; , !u_ n

teplota [*C]

40

Obrdazek 14: Schématické znazornéni aplikované-

ho SSA teplotniho programu [31]
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4.5 Rozdily mezi TREF, CRYSTAF a tepelnou frakcionaci

Hlavnim rozdilem je studie krystalizace a tani vzorkii metodou DSC, kdy je brana do
uvahy jen krystalickd ¢ast materialu.

To znamena, ze u vzorki s nizkou krystalinitou je analyzovana jen mala ¢ast vzork,
a predpoklada se, ze tato Cast je zastupcem vsech vzorku. Dalsim dulezitym rozdilem je to,
ze u tepelné frakcionace neni nikdy polymerni fetézec fyzikaln¢ oddélen, a proto je tato
technika citliva na linearni a souvislé ¢asti fetézce nebo na délku metylenovych ¢asti (MSL
— methylene sequence lenght). Z toho vyplyva, Ze tepelna frakcionace je stejné citliva jak
na vnitini, tak i na mimo molekularni vady. TREF a CRYSTAF maji sklon k vétsi citlivos-
ti na intermolekularni riznorodost nez na intramolekularni riznorodost v zavislosti na Spo-
le€ném rozpousténi rozvétvenych makromolekul. Nakonec je velmi dilezité si uvédomit,
ze u tepelné frakcionace, kone¢né rozdéleni ziskaného bodu tani zavisi na tom, jak blizko

rovnovaze jsou krystaly vytvoreny [31].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 SYSTEM LE4423 AAMBICAT LE 4476

V této praci se zabyvame zkoumanim zmén EVS kopolymeru starnutého ve vodni
lazni metodami DSC, FTIR a mechanickymi tahovymi zkouSkami (zvolenymi misto meto-
dy WAXS, kterd se ukazala jako nevhodnd). Tento pouzity EVS kopolymer byl vyroben
vysoko — tlakovou metodou VISICO procesem. Pouzity EVS kopolymer je komerénim
produktem Visico™ LE 4423 firmy Borealis AB.

EVS kopolymery jsou pouzivany pro sitovani vlhkosti pro aplikaci v kabelafstvi.
VISICO™LE 4423 obsahuje tzv. susidlo, které ném vaze vlhkost a brani doasnému sito-
vani. Pii vytlacovani dochazi ke tvotreni hrudek gelu, proto aby k tomuto tvoieni hrudek
nedochazelo, se do materidlu pridava toto suidlo. Pied vytlaovanim je VISICO™LE
4423 smichan s katalytickou pfedsmési. Tato pouzita pifedsmés je oznaCovana jako
AMBICAT™ LE 4476, vyvinuta firmou Borealis. Katalyticka predsmés AMBICAT ™LE
4476 obsahuje patentovany sitovaci katalyticky systém, ktery je piivétivy k Zivotnimu
prostiedi, protoze neobsahuje t&7ké kovy. AMBICAT ™LE 4476 obsahuje antioxidanty,
deaktivatory kovu a susidlo [39, 40].

VISICO pro tuto praci byl dodan v unoru roku 2007 a AMBICAT je z Cervence
2010. Firma Borealis deklaruje dobu pouzitelnosti VISICO 18 meésici a AMBICATu 15
mésict. Z hlediska zkoumani starnuti jsme se rozhodli pouZit star$i materialy, u kterych se

da ocekavat vyplytvané susidlo a jiné zmény zplisobené ¢asovou zmenou.
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6 PRIPRAVA VZORKU

Smichanim EVS kopolymeru LE 4423 a katalytické pfedsmési AMBICAT LE 4476
v poméru 95:5 byly pfipraveny vzorky. Smés byla vytlaovana ve tvaru pasu za pouziti
vytlacovaciho stroje Brabender (Obrazek 15). Tento pas byl po vytlaeni nastfihdn na pas-
Ky rozméra 20 x 250 mm. Teplotni nastaveni stroje bylo 100 °C, 150 °C, 150 °C, 165 °C,
165 °C. Kompresni pomér $neku byl 4:1 a rychlost otaceni byla 20 ot/min. Pasky byly po
vytlaceni umistény do lazné s destilovanou vodou po dobu 30 dni pfi teploté 90°C (Obra-

zek 16, 17). Vzorky byly odebirany v ur¢itych ¢asovych intervalech k analyzovani.

Obrazek 15: Vytlacovaci linka
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Obrazek 17: Vzorky ve vodni lazni pri 90 °C
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7 MERENI{
7.1 Infracdervena spektroskopie

Vzorky pro infraervenou spektroskopii byly pfipraveny nafezdnim platki ve sméru
pficném na tloustku 100 um pomoci pfistroje MICROTOM (rotacni mikrotom Leica RM
2255) (Obrazek 18).

Transmisni spektra byla zméfena na ptistroji FTIR AVATAR 320 NICOLET pfi roz-
liseni 2 cm™, méfena oblast byla od 4000 cm™ — 550 cm™ a podet skenti byl 32 (Obrazek
19).

Obrazek 18: MICROTOM - Leica RM 2255
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Obrazek 19: FTIR Avatat 320 NICOLET

7.2 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Pro méfeni a analyzu vzorka byl pouzit pfistroj PerkinElmer Pyris - 1 diferencialni
snimaci kalorimetr (Obrazek 21). Tento systém termické analyzy je pouzivan ke studiu

taveni a krystalizace vzorkd. Méfeni bylo provadéno v dusikové atmosféte 20 ml/min.
Pro méfeni standardniho skenu byl pouzit teplotni rezim:

1. ohtev 40 °C — 120 °C pfi rychlosti sniméani 10 °C/min

2. chlazeni 120 °C — 40 °C pfi rychlosti snimani 10 °C/min

3. ohiev 40 °C — 120 °C pfi rychlosti snimani 10 °C/min

Hmotnost vzorki byla priblizné€ 6-8 mg a vzorky byly vyfezany z vytlacenych vzor-
ki a byly zalisovany do standardni hlinikové panvicky.

Pro méfeni termalni frakcionace mizeme vidét teplotni rezimy na Obrazku 20, kde je

rychlost chlazeni mezi jednotlivymi kroky oznacena vy — vz = 1 °C/ min s izotermalnim

krokem délky 30 minut.
1. ohfev 40 °C — 120 °C pfi rychlosti sniméani 10 °C/min
2. chlazeni 120 °C — 113 °C pfi rychlosti sniméani 1 °C/min
3. izotermalni krok 113 °C po dobu 30 minut
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4. chlazeni 113 °C — 110 °C pfi rychlosti snimani 1 °C/min
5. izotermalni krok 110 °C po dobu 30 minut
6. chlazeni 110 °C — 107 °C pfi rychlosti sniméani 1 °C/min
7. izotermalni krok 107 °C po dobu 30 minut
8. chlazeni 107 °C — 104 °C pfi rychlosti snimani 1 °C/min
9. izotermalni krok 104 °C po dobu 30 minut
10. chlazeni 104 °C — 101 °C pfi rychlosti snimani 1 °C/min
11. izotermalni krok 101 °C po dobu 30 minut
12. chlazeni 101 °C — 98 °C pfi rychlosti snimani 1 °C/min
13. izotermalni krok 98°C po dobu 30 minut
14. chlazeni 98 °C — 95 °C pfi rychlosti snimani 1 °C/min
15. izotermalni krok 95 °C po dobu 30 minut
16. chlazeni 95 °C — 40 °C pfi rychlosti snimani 1 °C/min
17. ohtev 40 °C — 120 °C pfi rychlosti sniméani 10 °C/min
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Obrazek 20: Teplotni rezimy pro termalni frakcionaci
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o2

Obrazek 21: Diferencialni snimaci kalorimetr PerkinElmer Pyris - 1

7.3 Mechanické tahové zkousky

Z vytla¢enych a nafezanych vzorkli na pasky byla vyseknuta téliska (Obrazek 22).
Toto testovaci télisko bylo ve tvaru oboustranné lopatky (ISO 527) s pocatecni délkou cca
20 mm, tloustkou cca 2 mm a Sitkou cca 4 mm (Obrazek 23). Vzorky byly poté méfeny

na piistroji TENSOMETER T 2000 (Obrazek 24), pti rychlosti 250 mm/min.

Obrazek 22: Pristroj pro vyseknuti télisek
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Obrazek 23: Testovaci télis-
ko tvaru oboustranné lopatky

(rozméry v mm)

Obrazek 24: Uchyceni testovactho téeliska
v pristroji TENSOMETER T 2000
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8 VYSLEDKY A DISKUSE

8.1 Infracervena spektroskopie

Infracervenou spektroskopii sledujeme stupen sitovani. Pii sitovacich reakcich do-

chézi k reakci urcitych vazeb na jiné charakteristické vazby.

Disiloxanové usporadani Si — O - Si se Vv infracervenych spektrech projevuje dvéma
valen¢nimi vibracemi — asymetrickou, symetrickou a vibraci deformacéni. Asymetricka
vibrace je patrna v infracervenych spektrech, symetrickd v Ramanovych a deformacni se
vyskytuje v oblasti pod 180 cm™ a ma vé&tsi vyznam pro studium stavby molekul siloxant,
nez pro diagnostické ucely. Zvlastnost vibra¢niho projevu Si — O - Si vazby vyplyva z po-

mérné neobvyklého vazebného usporadani atomu [41, 42]

Geometrie molekul siloxant a disiloxanii jsou analogické a substituce na kifemiko-
vém atomu se proto neprojevuje vétSimi posuny frekvence vazeb Si - O. Spektra linear-
nich, rozvétvenych i sitovanych siloxant jsou v pfipadé stejného substituentu podobna.
Oblast vyskytu symetrické valen¢ni vibrace skupiny Si — O - Si je ve vSech spektrech silo-
xanovych sloucenin 630 — 480 cm™ a asymetrické vibrace v oblasti 1130 — 1020 cm™.
Pro linearni siloxany je charakteristicka velka hodnota valen¢niho thlu Si — O - Si. U cyk-
lickych siloxanii typu (R2SiO),, nazyvanych trimery, zistava hodnota valenéniho uhlu vel-
ka a proto i frekvence vibraci vazeb Si — O - Si lezi ve stejné oblasti jako v necyklickych
molekulach. Cyklické formy siloxant se projevuji v oblasti vino&tu 1020 — 1010 cm™, coz
je piiblizng o 60 cm™ mén& nez u vyssich cyklosiloxani (1090 — 1070 cm™). Vazby
pro dlouhé siloxanové molekuly jsou $iroké s maximy okolo 1085 cm™ a 1025 cm™. Vyssi
cyklické siloxany a linearni polysiloxany je pomérné tézké od sebe odlisit, protoze se tyto

oblasti Casto prekryvaji [41, 42].

U metoxysilant je skupina CHjs charakterizovana malym poctem past valencnich
a deformacnich vibraci C — H vazeb. Pasy asymetrické valen¢ni vibrace C — H vazeb me-
toxy skupiny v metoxysilanech se vyskytuji v oblasti 2960 — 2930 cm™, symetrické vibrace
v oblasti 2860 — 2830 cm*, symetrické a asymetrické deformac¢ni vibrace v oblasti 1475 —
1460 cm™. Frekvence vibraci skupiny SiOC metoxysilanti se projevuji v oblastech 1115 —
1090 cm™ (asymetrickd) a 850 — 640 cm™ (symetrick4). Oblast 850 — 640 cm™ odpovida
tedy symetrické vibraci skupiny SiOC, ale na rozdil od asymetrické vibrace vykazuji me-

toxysilany v zavislosti na po¢tu skupin CH3OH v této oblasti fadu past [42].
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Tabulka 1: Vinocty charakteristickych Si — skupin [41]

VIno&et vazby [em™] Chemicka skupina
~1190
~1100 (1095) Si-O-CH3
850 — 800 (800)
1090-1020 (1065, 1025) Si-O-Si
1480-1440 (1467) -CH,-
2940-2915 -CH>- (acyklicky, asym.)
2870-2840 -CH;- (acyklicky, sym.)
2970-2950 -CHjs (asym).
2885-2865 -CHs (sym)
725-720 -(CH2)n-
1630-1680 >C=C<
3670-3580 Volna OH
3550-3230 OH vézana Vodlkolzllillr;mngl)lstkem (intermole-
3590-3400 OH vazana Vodlkolzfli/lr;mrg;lstkem (intramole-
1745-1715 Nasyceny alifaticky keton a aldehyd (C=0)
1150-1060 Nasyceny alifaticky ether (C-O-C)
1205-1125 Alifaticky terc. alkohol (C-O)

Pfi sitovani alkoxysilanovymi slou¢eninami piky pro charakteristické metoxy skupi-

ny (Si-O-CHj) klesaji, protoze v priabéhu sitovacich reakci dochazi u nich k reakci

s vodou. Naproti tomu dochazi k nartstu pikti charakteristickych pro siloxanové vazby (Si

— O - Si), protoze tyto siloxanové vazby vznikaji kondenza¢nimi reakcemi [41].

Katalyticky u¢inek na sit'ovaci reakce silanolovych skupin maji karboxylové kyseli-

ny, jeji derivaty 1 anhydridy. Tyto latky jsou schopné katalyzovat reakce bud’ kopolymeraci

zafazenou do makromolekul, nebo reakci v nizkomolekularni formé [41].

V pribéhu faze sitovani a faze starnuti se termooxidacni jevy vétSinou projevuji na-

ristem intenzity karbonylové vazby v oblasti okolo 1730 cm™ [41].

V Tabulce 1 jsou vypsdny zdkladni vibrace moznych chemickych vazeb vyskytuji-

cich se v etylen-silanovych kopolymerech [41].
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8.1.1 Analyza vodniho vyluhu

Testované vzorky byly umistény po dobu 720 hodin spolecné v destilované vodé
pii 90 °C. Vzorky VISICO c¢istého bez katalyzatoru byly bez zabarveni, naproti tomu vzor-
ky VISICO + AMBICAT mély jiz od zac¢atku méteni nahnédlou barvu, diky obsahu kata-
lyzatoru AMBICAT, ktery ma hnédé zabarveni. V prib&hu starnuti ve vodni lazni docha-
zelo k postupnému hnédnuti VISICO + AMBICAT a od 480 hodin doslo i k zabarveni
VISICO C¢istych vzorkt (viz. Priloha 1). Zabarveni vSak nebylo pravidelné. Nebylo na ce-
lém povrchu vzorku. Vzorky mély zabarveni velice podobné vzorkim VISICO +
AMBICAT. To pravdépodobné poukazuje na pritomnost ¢asti aditiv z katalytické pred-
smési AMBICAT ve vodé, které postupné migrovaly i do VISICO ¢istého a zpiisobily za-

barveni. Soucasné¢ doslo i k zabarveni vody do Zluta.
Proto jsme provedli analyzu vodniho vyluhu.

Voda byla nejdiive odpafena na vakuové odparce pii cca 60 “C (Obrazek 25). Vznik-
la nam usazenina s pevnymi ¢asteCkami (Obrazek 26). Z této usazeniny jsme vylisovali

KBr tabletu a pomoci FTIR transmise jsme vzorek analyzovali.

Na Obrazku 27 je porovnani vodniho vyluhu se spektry pfistupné databaze (HR Po-
lymer Additives and Plasticizers) dodavané softwarem Omnic. Jeden z vysledkd, ne v nej-
lepsi shodg, je cinovy katalyzator sitovani, DBTDL, ktery se bézné pouziva pro silanem
sitované polymery. I kdyz shoda s vyluhem je jen polovi¢ni, hlavné kvili vyraznému §iro-
kému piku p¥i 3420 cm™ a piku pfi 1068 cm™, neda se tedy piitomnost cinového katalyza-
toru vyloucit. Je tedy mozné, Ze spektrum tvoii smés latek schopnych migrovat
z AMBICAT do vody a pravdépodobné nasledné i do ¢istého VISICO, kde zptsobily hné-

deé zabarveni a vyraznou zménu vlastnosti, hlavné diky sitovani.

Dalsi mozné latky, zcasti shodné se spektrem, zahrnuji organické latky

s karboxylovymi OH a C = O skupinami, nebo taky aminy a amidy.

Na Obrazku 28 je spolecné spektrum vodniho vyluhu a AMBICAT vylisovaného
na folii a nasledn¢ zméteného na transmisi. VétSina piki vodniho vyluhu zapada do spektra
AMBICAT, rozdily jsou ale patrné, v AMBICAT dominuji hlavné CH; vibrace polyetyle-

nového nosice a vibrace kyslikovych vazeb (viz Tabulka 1).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 54

Obrazek 25: Vakuova odparka Heidolph Laborota 4010 Digital

Obrazek 26: Usazenina s pevnymi cdsteckami odpareného

vzorku
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Obrdzek 27: Porovnani IC spekter vodniho vyluhu se spektry z knihovny spekter:
a) vodni vyluh; b) Dibutylcin dioctat, c) octyl dipropionat; d) cinové slouceniny;

e) modifikované antistatické aminové prisady
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Obrazek 28: Spektra lisovaného AMBICATU a vodniho vyluhu v KBr tableté

S vyznacenymi hodnotami vinoctu jednotlivych pikii
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8.1.2 Analyza polymernich vzorki

Na Obrazku 29 jsou pro porovnani IC spektra novych materiald, tj. materiala pied
ukoncenim doby pouzitelnosti (shelf life), a starych vychozich materialtt (VISICO z roku
2007). Protoze samotny VISICO byl smichan s katalytickou pfredsmési AMBICAT, spekt-
rum VISICO + AMBICAT je jen jakousi pomérovou kombinaci obou spekter (plati to
u nového i u starého). Proto toto spektrum vykazuje pik pfi 1735 cm™, ktery se u VISICO
&istého (novy) nevyskytuje. I pik AMBICAT pii 1168 cm™ tvaruje vysledné spektrum

v této oblasti.

Zajimavé je porovnani Cistého VISICO nového a starého (c) vs. d)). Na spektru
starého VISICO je patrny nartst Sirokého piku p¥i 1735 cm™ pattici C = O vibraci. Déle
pak dochazi k celkovému poklesu intenzit metoxy vibraci (Si - OCHa) pii 1095 cm™ a 800
cm™. Dochézi tedy dasem k ur&itému znehodnoceni vychoziho materialu, pravddpodobné
k mirné oxidaci a zreagovani ¢asti metoxy skupin. Material je ale mozné i nadale normalné

zpracovat na vytlaCovacim stroji, a je schopen sitovacich reakei.

Na Obrazku 30 jsou IC spektra jiz starnutého VISICO &istého. Spektrum z doby
0 hodin je totozné se spektrem c) z Obrazku 29. Z poklesu intenzit pii 1095 cm™ (Si -
OCHa) a nariistu intenzit pfi 1065 cm™ a 1025 cm™ (Si — O - Si) miiZeme sledovat postup
sitovacich reakci. Na obrazku mizeme vidét jen minimalni zmény az do 96 hodin, po této
dobé se zacinaji jednotlivé intenzity rapidné menit. Soucasné s touto zménou se zvysuje
i vibrace C = O pii 1720 cm™. ProtoZe tento material neobsahuje antioxidant, miize nartist
intenzity pii 1720 cm™ znagit i termooxidaéni reakce, ale zadné dvojné vazby, spojené
s degradaci polymeru (kolem 1650 cm™), se na spektru neprojevily az do 720 hodin starnu-
ti.

V souvislosti s moznym nalezem casti aditiv ve vodé a postupnym zabarvenim po-
vrchit vzorkit VISICO C¢istého je mozné se domnivat, Ze od 96 hodin probihd sitovani,
ovlivnéné pravé vodnim vyluhem. Pokud by ¢ast aditiv migrovala do vzorku, mohlo by
to pravé zpisobit nartist intenzity pii 1720 cm™ a nastartovat sitovaci reakce. I zmény dal-

Sich méfenych vlastnosti s timto ¢asem souvisi (viz. nasledujici kapitoly).
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Obrdazek 29: IC spektra vychozich materiali (ofsetové zobrazeni) s vyznacenymi vinocty
zkoumanych pikii: a) VISICO + AMBICAT - novy, nezesitovany; b) AMBICAT; c¢) VISICO

cisty — stary, nezesitovany,; d) VISICO cisty — NOVy, nezesitovany

Na Obrazku 31 jsou IC spektra VISICO materidlu smichaného
s AMBICATem. Pii porovnani s VISICO Cdistym je zajimavy mirny pokles intenzity
u 1095 cm™ a naréist u 1065 cm™ jiz u vzorku 0 hodin. To by mohlo zna¢it predasné sito-
vani jiz v priab&éhu procesu piipravy vzorkl, mozna i diky vyplytvanému susidlu, které je

ptivodné piitomno ve smeési.

Na rozdil od spekter VISICO cistého, dochazi k vyrazné zméné intenzit indiku-
jicich sitovani jiz u 4 hodin starnuti a sitovani pokracuje pomérné rovnomérné az do 720
hodin. Zajimavy je vyskyt vyrazného piku p¥i 1736 cm™, ktery pravddpodobn& souvisi
s pritomnosti predsmési AMBICAT, jak jiz bylo zminéno vyse. Protoze se tento pik v Case
neméni, neni mozné mluvit o termooxidacnich reakcich (navic, AMBICAT obsahuje anti-
oxidant). Na obrazku je vidét i mirny ndrtst Sitky ramena pii 1720 cm™. Stejné jako

u VISICO &istého, i tady neni viditelny pik kolem 1650 cm™ znagici C = C vazby.
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Obrazek 30: IC spektra VISICO cistého po dobu starnuti ve vodni lazni (full - scale rezim).
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Obrazek 31: IC spektra VISICO + AMBICAT po dobu starnuti ve vodni lazni (full - scale)
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8.2 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Diferencialni snimaci kalorimetrie ndm umoznuje sledovat zmény v morfologii po-
lymeru zptisobené naptiklad sitovanim, vlivem teploty nebo ¢asu. Kfivky ziskané pomoci
DSC jsou zavislosti rozdila tepelné energie dodané do méteného a referen¢niho vzorku

na ¢ase. Z toho plyne, Ze plocha studované kiivky odpovida dané energetické preméné.

Pti ohievu semikrystalickych polymert dochazi v urcité fazi k endotermnimu proce-
su, ¢ili tani krystalické faze, a naopak pii ochlazovani v taveniné dojde ke krystalizaci, coz
je exotermni proces. K tomuto exotermnimu procesu dochazi zpravidla pii nizsi teplote,
nez je teplota tani polymeru. Jak endotermni, tak exotermni proces se projevi pikem a kaz-

dy z nich ma urcitou vrcholovou teplotu.

Na Obrazku 32 jsou endotermni kiivky 1. ohfevu VISICO ¢istého bez katalyzatoru.
Mizeme vidét, Ze u vzorku 0 hodin je na kiivce pouze jeden pik a u dalSich vzorkut se ob-
jevuji uz piky dva. Je to zptisobeno podminkami starnuti. Starnuti ndm probiha pii 90 °C,
to je dostatecna teplota pro tento material, aby dochéazelo k rekrystalizaci ¢asti krystalické-
ho podilu, coz se projevi jako druhy pik. Tento pik ndm v €ase narlsta a dochézi k posunu
jeho vrcholové teploty k vysSim teplotam, protoze se zrekrystalizuje vice a vice krystalic-
kého podilu. Také primarni pik se v ¢ase zvétSuje a jeho vrcholova teplota se posouva

k vys$8im teplotdm. Z grafu nam tedy vyplyva, Ze i krystalinita narista (viz. Tabulka 2).

Obrazek 33 nam zobrazuje exotermni kiivky VISICO cistého bez katalyzatoru. M-
zeme videt, ze u vzorku 720 hodin je pik $irsi, nez u vzorku 0 hodin. Pokud je krystalizacni
pik ostry, latka ma schopnost rychle a lehce krystalizovat a nema mnoho vad v krystalizac-
ni struktufe. A ¢im je pik $ir$i, tim vice je vad v molekulové struktute materidlu. Je to zpl-
sobeno riznymi faktory. Starnuti ma vliv na krystaliza¢ni schopnost po roztaveni starnuté-

ho materialu.

Endotermni kiivky 2. ohfevu VISICO Ccistého bez katalyzatoru jsou znazornény
na Obrazku 34. U vzorkl dochazi s postupem Casu ke zmensSeni a roz§ifeni pikt. Je to zpi-
sobeno tim, ze morfologické struktura vznikla rekrystalizaci se po roztaveni zhomogenizo-
vala v tavenin€ a konecny pik tani je $ir§i a vykazuje mensi teplotu tani. Proto mizeme
1 u 2. ohfevu vidét pouze jeden krystalizacni pik, ktery souvisi s pfedeslou krystalizaci

pti ochlazovani.
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Na druhé¢ stran¢ u 2. ohfevu pfi rezimu termalni frakcionace je u kiivek znatelné zob-
razeni vice pikli (Obrazek 35). Je to zplisobeno jinym teplotnim rezimem. U vzorku starnu-
tého 0 hodin je struktura pravidelné;jsi, molekuly jsou schopné Iépe krystalizovat, a proto
se objevuji piky 1 u vyssich teplot. Proces starnuti zptisobuje zhorseni krystaliza¢ni schop-
nosti, proto se piky postupné pii vysSich teplotach ztraci a naopak roste intenzita pikl
u nizsich teplot. Tento pokles zacina byt vyrazny od 240 hodin. Zajimavy je vyskyt 4. a 5.
piku u vzorku starnutého 720 hodin a rovnéZ vyskyt mensiho druhého piku i u standardni-
ho skenu 2. ohfevu a chlazeni u stejného vzorku. Tento jev neni mozné zatim z vysledka
méfeni vysvétlit, ale mohl by souviset se zabarvenim vzorkd a migraci latek z vody
do VISICO ¢istého (viz. Priloha 1). Doposud zméfené DSC zabarvené a nezabarvené ¢asti

vzorka by tomu mohly nasvédcovat (neni znazornéno na Obrazcich).

Opét stejny ptipad jako u VISICO ¢istého i VISICO + AMBICAT (Obrazek 36) u 1.
ohfevu vykazuje od 4 hodin starnuti pfi 90 °C druhy pik, tato teplota je dostatecna, aby
doslo k rekrystalizaci urcitého krystalického podilu. Narast pikti neni tak vyrazny jako
v pripad¢ VISICO Cdistého, coz je pravdépodobné zptisobeno zesitovanou strukturou, ktera
brani rekrystalizaci. Z divodu sitované struktury jsou i tepla tani a krystalizace mens$i nez
v piipad¢ VISICO ¢istého (viz. Tabulka 4). Opét, pii roztani se objevuje pouze jeden krys-
talizacni pik stejné jako jeden pik tdni u 2. ohfevu, a také dochazi k rozsifeni a zmenSeni
pikd, zpasobené zhomogenizovanim zrekrystalizované struktury spojené se sitovanim

po dobu starnuti.

Kiivky termalni frakcionace VISICO + AMBICAT (Obrazek 39) se znac¢né lisi
od VISICO Z¢istého, coz je zpusobeno sitovanim, které pravdépodobné zcasti probéhlo
I v dob¢ pripravy vzorku, proto u vzorku starnutého 0 hodin jsou vyrazné jen tii piky. Stej-
n¢ jako u VISICO ¢istého po dobu starnuti dochazi k poklesu intenzity pikli s nejvyssi tep-
lotou a rostou piky s niZ§i teplotou. Tento pokles je vyrazngjsi z diivodu lepsi schopnosti

sitovat (diky obsahu katalyzétoru).

V Tabulkach 2 — 5 jsou shrnuty vrcholové teploty piki a charakteristicka tepla pro-

cesu.
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Tabulka 2: Hodnoty pikii a AH U 1. ohfevu, chlazeni a 2. ohievu pro VISICO Cdisty bez ka-

talyzatoru
VIS Cisty

cas [hod] 1. ohrev chlazeni 2. ohiev
1. pik [°C] 2.pik[°C] | AH[J/g] | pik [°C] | AH [J/g] | pik [°C] | AH [J/g]
0 108.890 - 68.023 | 96.825 | -84.256 | 108.615 | 76.334

96.256 109.068 73.549 | 96.254 | -85.976 | 108.411 77.9

96 98.578 108.593 75.064 | 95.73 | -80.561 | 107.887 | 72.103
240 99.270 109.283 80.567 | 96.53 -67.66 | 107.316 | 60.213
480 101.859 109.904 79.477 | 94.215 | -69.328 | 104.819 | 59.672
720 102.667 110.557 75.352 | 92.586 | -53.672 | 104.765 | 60.190

Tabulka 3: Hodnoty pikit a AH u 2. ohrevu pri termalni frakcionaci pro VISICO cisty bez

katalyzatoru
VIS Cisty
&as
[hod] 2. ohiev
1. pik [°C] | 2. pik [°C] | 3. pik [°C] | 4. pik ['C] | 5. pik ['C] | AH [J/g]
100.473 103.754 | 107.529 | 110.979 - 67.859
100.81 104.088 | 108.188 111.48 - 66.031
96 100.662 104.103 | 108.205 | 111.170 - 62.084
240 101.050 104.276 | 109.283 | 111.020 - 64.282
480 101.636 105.569 | 107.050 - - 56.138
720 101.720 104.918 | 107.720 | 111.840 | 114.630 53.553
Tabulka 4: Hodnoty pikit a AH u 1. ohvevu, chlazeni a 2. ohievu pro VISICO +AMBICAT
VIS +
AMB
¢as [hod] 1. ohiev chlazeni 2. ohfev
1. pik 2. pik
[’cl [’cl [ AH[)/g]l | pik[°C] | AH [J/g] | pik['C] | AH [J/g]
107.746 - 67.446 95.239 | -92.993 | 108.263 | 84.623
96.421 | 108.078 | 65.599 94.512 | -86.778 | 105.737 | 76.932
96 99.039 | 108.392 | 74.006 | 93.608 | -67.004 | 104.845 | 58.504
240 99.748 | 108.444 | 75.429 93.31 -64.647 | 104.038 | 54.941
480 100.033 | 107.418 | 64.403 93.374 | -65.038 | 103.888 | 50.946
720 100.490 | 110.341 | 74.678 93.023 | -65.306 | 104.206 | 56.368
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Tabulka 5: Hodnoty pikii a AH u 2. ohfevu pri termalni frakcionaci pro VISICO

+AMBICAT
VIS + AMB
cas [hod] 2. ohiev
1. pik ['C] | 2.pik['C] | 3.pik[°C] | AH [J/g]
0 101.138 105.394 108.027 | 60.244
101.138 105.231 - 54.192
96 100.963 104.894 - 55.795
240 101.665 105.268 - 54.382
480 100.968 104.573 - 44.745
720 101.352 104.796 - 53.871
N

Endotermni

0 hodin

e/ hodiny ====96 hodin

100 105 110 115 120
Teplota [°C]

240 hodin 480 hodin  ===720 hodin

Obrazek 32: Endotermni kirivky 1. ohievu VISICO Ccistého bez katalyzatoru
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Exotermni

Teplota [°C]

0 hodin 4 hodiny ====96 hodin e===240 hodin 480 hodin ====720 hodin

Obrazek 33: Exotermni krivky chlazeni VISICO cistého bez katalyzatoru

Endotermni

85 90 95 100 105 110 115 120
Teplota [°C]
240 hodin 480 hodin ====720 hodin

e hodin e===4hodiny =96 hodin

Obrazek 34: Endotermni krivky 2. ohievu VISICO cistého bez katalyzatoru
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Obrdazek 35: Endotermni krivky 2. ohievu VISICO cistého bez katalyzatoru
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Obrazek 36: Endotermni krivky 1. ohrevu VISICO + AMBICAT
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Obrazek 37: Exotermni kirivky VISICO + AMBICAT
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Obrazek 38: Endotermni kirivky 2. ohievu VISICO + AMBICAT
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Endotermni

85 90 95 100 105 110 115 120
Teplota [°C]
240 hodin 480 hodin ====720 hodin

0 hodin

4 hodiny =96 hodin

Obrazek 39: Endotermni krivky 2. ohievu VISICO + AMBICAT

8.3 Mechanické tahové zkousky

V prubéhu sitovani dochéazi ke tvorbé pricnych vazeb mezi makromolekulami,
a proto se zvétSuje primérnd moldrni hmotnost, a tim padem 1 celkova tuhost systému.
Sitovani zvySuje obecné modul pruZznosti materidlu. Mirné¢ sitovani nezméni vyrazné tu-
host a pfitom znacné zvysi elasticitu materidlu a to diky chemickym spojenim jednotlivych
makromolekul, které zamezi toku a material se proto deformuje vratné pies konfirmaéni

zmeény segmentil.

Pfi dostatecném sitovani se stava polymer hiife rozpustnym. Rozpustna frakce je
nazyvéana sol a nerozpustnd frakce, gel. Netavitelnost materidlu je zplsobena spojenim
makromolekul v trojrozmérnou sit’. U semikrystalickych polymert dochazi k tani krysta-
lické faze, ale polymer neni schopny téct a tedy zachovava si kauCukovité vlastnosti

1 nad teplotou tani.
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Obrazek 40: Tahové krivky VISICO cistého bez katalyzatoru
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Obrazek 41: Tahové krivky VISICO + AMBICAT
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Oba materialy pii 90 °C rekrystalizuji. VISICO ¢isty bez katalyzatoru 1épe rekrysta-
lizuje (ukézalo se ndm pomoci metody DSC), ma tedy lepsi krystalickou strukturu
a na Obrazku 40 mizeme vidét, ze VISICO cisty vykazuje 1 vyrazngj$i mez kluzu (dokon-

ce jsou tam patrné dvé meze kluzu), ktera odrazi krystalickou strukturu v materialu.

Mez kluzu software bohuzel nedokazal vyhodnotit. VISICO C¢isty je na zacatku
V podstaté nezesit'ovany. Od 240 hodin dochazi k vyraznému poklesu prodlouZeni pii pie-

trZzeni, které souvisi se sitovanim.

U VISICO + AMBICAT také dochazi k postupnému narstu meze kluzu, ale neni
tento narust tak vyrazny jako u VISICO ¢istého. VISICO + AMBICAT obsahuje tepelny
stabilizator, a proto 1épe odolava starnuti oproti VISICO c¢istému. Diky katalyzatoru po 4
hodinach pokleslo prodlouzeni zplisobené sitovanim, jak mizeme vidét na Obrazku 41.

Prodlouzeni se dale s postupem Casu vyrazné¢ neménilo.

U sitovanych polymert je tedy mozné piedpokladat nartist modulu pruznosti s ros-
toucim obsahem gelu. S rostoucim obsahem gelu dochazi k nartstu napéti pfi pretrzeni
a k poklesu prodlouzeni pfi ptetrzeni. Je to praveé zpisobeno omezenim nevratné deforma-
ce (toku) makromolekul. Ukazatelem sit'ovani je prodlouzeni pfi pretrZzeni a je vice citlivé
na sitovani. Jakmile nam material s katalyzatorem zesituje, ma mensi prodlouzeni pii pre-
trZzeni a vetsi napéti pii pretrzeni.

Na Obrazku 42 mizeme vidét zavislost modulu pruznosti na dob¢ starnuti.
U VISICO ¢istého modul pruznosti mirné stoupne a po 96. hodinach dojde k poklesu,
a od 240 hodin potom k narastu modulu pruznosti. VISICO + AMBICAT vykazuje po-

dobny pribeh, ale nedojde k tak vyraznému poklesu a naslednému nartstu.

Na Obrazku 43 je vidét zavislost napéti pii pietrzeni na dob¢ starnuti. U VISICO
¢istého dochazi v case k poklesu zptisobeném starnutim a naopak u VISICO+ AMBICAT

K narastu napéti zpusobeném sitovanim.

U Obrazku 44, zavislosti prodlouzeni pfi pfetrzeni na dobé starnuti, jak uz bylo
zminéno, mizeme vidét vyraznéjsi pokles prodlouzeni pfi pietrzeni u vzorku VISICO ¢is-
tého jako u VISICO + AMBICAT. Je to pravdépodobné zptisobeno starnutim. I kdyz do-
chazi u VISICO ¢istého k lepsi krystalizaci v Case, a tedy k teoreticky vétsimu poklesu
prodlouzeni, tento pokles je vyraznéjsi nez by se dalo ocekévat jen u pouhé rekrystalizace.

Navic, i u modulu pruznosti by dochazelo k vyraznéjsimu nartstu. | u VISICO +
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AMBICAT dochazi k pomalé rekrystalizaci, prubéh prodlouzeni pfi pietrzeni se naproti

tomu po 4 hodinach starnuti v podstaté nemeéni.
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Obrazek 42: Vyvoj modulu pruznosti po dobu starnuti vzorkii
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Obrazek 43: Vyvoj napéti pri pretrzeni po dobu starnuti vzorkii
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Obrazek 44: Vyvoj prodlouzeni pri pretrzeni po dobu stdrnuti vzorkii



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 71

ZAVER
Cilem mé diplomové prace bylo zjistit zmény v EVS kopolymeru starnutém
ve vodni lazni. Vzorky pro analyzu byly vytlateny na vytlacovacim stroji na pasky a na-

sledné vlozeny do vodni lazné pti 90 °C na dobu 30 dnli. Zmény vlastnosti byly analyzo-

vany pomoci tfi metod.

Infracervenou spektroskopii bylo provedeno porovnani nového a starého VISICO
¢istého. Bylo zjisténo, Ze s postupem casu doslo k ur¢itému znehodnoceni vychoziho mate-
ridlu, pravdépodobné k mirné oxidaci a zreagovani ¢asti metoxy skupin. Tak bylo usouze-
no, protoze byl vidét pokles intenzit metoxy vibraci (Si — O - CH3) pii 1095 cm™ a 800
cm™. VISICO &isty po dobu starnuti vykazoval od 0. hodin pokles intenzit pfi 1095 cm™(Si
— O — CHs) a nariist intenzit pfi 1065 cm™ a 1025 cm™ (Si — O — Si), coZ nam ukazuje, Ze
dochazi k sitovacim reakcim. Do 96 hodin se objevovaly jen minimalni zmény Vv intenzi-
tach, ale po 96 hodinach se jednotlivé intenzity zacaly rapidné¢ ménit. Jelikoz material ne-
obsahuje antioxidant, nartist intenzit pii 1720 cm™ (C = O) mohl znagit termooxidaéni re-
akce, ale ne Zadné dvojné vazby spojené s degradaci materialu, které se na spektru nepro-

jevily az do starnuti do 720 hodin.

Protoze byly vzorky po dobu starnuti Vjedné spolecné vodni lazni, doslo
k zabarveni vzorka bez katalyzatoru, proto byla provedena analyza vodniho vyluhu kvuli
podezieni na migraci ¢asti aditiv z AMBICATU. Diky tomuto zabarveni VISICO cistého
se domnivame, ze od 96 hodin zacalo probihat sitovani ovlivnéné praveé migraci ¢asti adi-

tiv.

VISICO Cisty je vice krystalicky nez VISICO + AMBICAT. Jelikoz ndm starnuti
probihalo pii 90 °C, coz je dostate¢na teplota pro tento material, aby doslo k rekrystalizaci
casti krystalického podilu, objevoval se nam od 4 hodin na kiivkach DSC druhy pik. Diky
rekrystalizaci vice a vice krystalického podilu ndm s postupem casu dochézelo k posunu
vrcholové teploty k vyssim teplotam. Na dobrou krystalizacni schopnost VISICO Cc¢istého
ma vliv starnuti, protoZze doslo k naruseni molekulové struktury materialu po roztaveni, pik

druhého ohtevu u 0 hodin byl uzsi nez pik na konci starnuti po 720 hodinach.

Pfi rezimu termalni frakcionace se objevilo vice piki, diky jinému teplotnimu rezi-
mu. Vzorek VISICO ¢isty starnuty 0 hodin ma vice pravidelnou strukturu a proto byly jeho
molekuly schopné krystalizovat a objevily se piky i u vyssich teplot. Procesem starnuti

doslo ke zhorSeni krystaliza¢ni schopnosti, a proto se piky u vyssich teplot zacaly ztracet
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a naopak narostla intenzita piki u nizsich teplot. U vzorku starnutého 720 hodin doslo
k vyskytu 4. a 5. piku, coz by mohlo souviset se zabarvenim vzorkli a migraci latek

z AMBICATu do vody a do VISICO ¢istého.

Naproti tomu u vzorkli VISICO + AMBICAT se diky sitovani kiivky termalni
frakcionace liSily od €istého vzorku. Bylo to zplisobeno ziejmé tim, ze doslo k sitovani jiz
Vv pribéhu piipravy vzorku, proto se u vzorku starnutého 0 hodin objevily tii vyrazné piky.
VISICO + AMBICAT ma lepSi schopnost sitovat diky obsahu katalyzatoru, oproti
VISICO ¢istému.

Ukazatelem sitovani je prodlouzeni pfti pietrzeni. Vzorek VISICO + AMBICAT
1épe odolava starnuti oproti VISICO cistému, protoze obsahuje tepelny stabilizator. Diky
sitovani, pokleslo prodlouZeni pii pfetrzeni u VISICO + AMBICAT jiz po 4 hodinach
starnuti. Material s katalyzatorem po zesitovani vykazuje mensi prodlouzeni pii ptetrZeni
a vetsi napéti pii pretrzeni. Naproti tomu, hodnoty prodlouZeni pfi pretrZzeni se u VISICO
¢istého rapidné méni az od 96 hodin starnuti. Doba 96 hodin je totozna s pocatkem vyraz-
nych chemickych zmén potvrzené FTIR analyzou. MiZeme tedy tvrdit, Ze chemické zmé-
ny zpusobené sitovanim, starnutim a migraci aditiv maji i podstatny dopad nejen na mor-

fologii polymert, ale i na vysledné mechanické vlastnosti materiali.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CPE Chlorovany polyetylen

CRYSTAF Krystalizacni frakciona¢ni analyza

CSM Chlorsulfonovany polyetylen

DBTDL Dibutylcin octat

DCP Dicumyl peroxid

DMA Dynamicko — mechanicka analyza

DSC Diferencidlni snimaci kalorimetrie

DTA Diferenciélni termalni analyza

EBA Etylen — butylakrylat

EEA Etylen — etylakrylat

EMA Etylen — metylakrylatovy kopolymer

EPDM Etylen — propylendienova pryz

EPR Etylen — propylenovy kaucuk

EVA Etylen — vinylacetatovy kopolymer

EVS Etylen — vinylsilanovy kopolymer

FTIR Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
G Gibbsova volna energie

Gk Volna Gibbsova energie krystalické faze

GL Volna Gibbsova energie kapalné faze

AGy Zméena volné Gibbsovy krystaliza¢ni energie
AH Entalpie

IC Infracervené zateni

I1ISO Mezinarodni organizace pro normy a standardy
LLDPE Lineérni nizko-hustotni polyetylen

MSL Délka metylenovych fetézct
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PE
PEX-D
PVC

SC

SCB

SSA

TGA
TMA
TREF
uv
WAXS
Zateni X

XLPE

Polyetylen

Silanem sitovany polyetylen
Polyvinylchlorid

Krokova krystalizace

Kratké rozvétvené fetézce

Samo — nukleace a chlazeni

Teplota krystalizace

Teplota rozkladu

Teplota tani amortnich polymert
Teplota skelného piechodu

Teplota tani krystalickych polymert
Rovnovazna teplota tani

" sefl seeding " teplota
Termogravimetrie
Termogravimetricka analyza
Termomechanicka analyza

Eluc¢ni frakcionace pti krokove rostouci teploté
Ultrafialové zatreni

Sirokouhla rentgenova difrakce
Rentgenové zaieni

Nizko-hustotni sitovany polyetylen
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PRILOHA 1: Nzhled vzorkii v priibéhu starnuti

VIS &isty VIS+AMB

0 hod it 0 hod

4 hod 4 hod

24 hod 24 hod

48 hod 48 hod

96 hod 96 hod

240 hod 240 hod

480 hod 480 hod

720 hod 720 hod




