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ABSTRAKT

Pozadavky na chovani polymernich materiala jsou stale piisn€jsi, proto roste potieba studia
degradacniho chovani polymerii vlivem tepla ¢i jinym faktorem. Roste i spotfeba materialti
polyesterového typu. Jednim z nich je polybutylentereftalat (PBT). Jedna se o krystalicky
termoplasticky polymer, ktery nabizi skvélou vyvazenost mechanickych a elektrickych
vlastnosti. Tato bakalatska prace je z vySe zminénych diivodi zaméiena na studium tepelné
degradace polybutylentereftalatu. V prvni ¢asti je Ctendf sezndmen obecné se studovanym

materidlem a v druhé je pak shrnuti vysledk praktického experimentu.

Kli¢ova slova: polybutylentereftalat, PBT, degradace

ABSTRACT

The requirements for the behaviour of polymers are becoming increasingly stringent, thus
increasing the need to study the degradation behaviour of polymeric materials either by heat
or by other factors. In addition, the consumption of polyester-type materials is increasing.
One of them is polybutyleneterephthalate (PBT). It is a crystalline thermoplastic polymer
that offers excellent balance of mechanical and electrical properties. Based on these facts,
the bachelor thesis is focused on the study of thermal degradation of polybutylenetereph-
thalate. In the first part, the reader is generally familiar with the studied material and in the

second part the results of the practical experiment are summarized.

Keywords: polybuthyleneterephtalate, PBT, degradation
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UvVOD

Lidé¢ se zabyvaji degradaci polymernich materiali uz od jejich prvni vyroby. Ve vétSin¢ pii-
padi se zamétuji na nezddouci Cinky degradaci. Jedna se o ty typy degradaci, kterym nelze
Zabranit, objevuji se béhem celé¢ho Zivotniho cyklu polymeru a maji negativni dopady na
vlastnosti polymeru. V prubéhu let vyuzivani polymernich materiald bylo zjisténo, ze tyto
nezadouci degradacni vlivy l1ze zpomalit pomoci riznych aditiv. Do skupiny specidlnich adi-
tiv upravujicich zivotnost polymernich vyrobku tak dnes bézné fadime latky, jako jsou anti-
oxidanty, antiozonanty, tepelné ¢i UV stabilizatory. V krajnich ptipadech je degradace do-
konce zadouci, a to zejména u vyrobku s kratkou nebo fizenou Zivotnosti. Tato oblast je

velmi aktualni z pohledu rostouciho tlaku na redukci odpadu z materialt.

Tato bakalafska prace se zabyva studiem degradace materidlu ze skupiny polyesterti, a to
polybutyletereftalatu (PBT). V piipadé tohoto polymerniho materialu je nejvice studovan
vliv tepla na degradac¢ni chovani. Za studiem tepelného chovani PBT stoji fakt, ze tento po-
lymer se vyuziva v fad€ narocnych aplikacich, napt. automobilovém primyslu. Vzhledem
K vyse zminénym faktim, jsou komeréné dostupné typy bézné stabilizovany vici tepelné
degradaci. Dokazi tepelné stabilizatory dostatecné zpomalit tepelnou degradaci? A co by se
stalo, kdyby material tato aditiva neobsahoval? Tyto dvé otazky byly hlavni naplni bakalai-

ské prace.
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|. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

1 POLYBUTYLENTEREFTALAT (PBT)

Jedna se o polymer patfici do skupiny polyestert, které se vyznacuji pfitomnosti esterovych

T
C
R/ \O R

Obr. 1 — Esterova vazba [2]

vazeb v hlavnim fetézci (Obr. 1). [1]

1.1 Monomery

Pro vyrobu PBT se pouzivaji monomery 1,4-butandiol, kyselina tereftalova a dimethylester

kyseliny tereftalové. [3]

1.1.1 1,4-butandiol (BDO)

1,4-butandiol je hotlava kapalina. Radi se mezi 4 izomery butandiolu, kam patii kromé 1,4-
butandiolu také 1,2-butandiol, 1,3-butandiol a 2,3-butandiol. [4]

1,4-butandiol (Obr. 2) je prumyslové vyuzivan jako rozpoustédlo a pii vyrobé nékterych
druhti plastti. V ptitomnosti kyseliny fosfore¢né a za vysoké teploty dehydratuje na rozpous-
tédlo tetrahydrofuran. Okolo 200 °C za pfitomnosti rozpustnych rutheinovych katalyzator

probéhne dehydrogenace diolu za vzniku butyrolaktonu. [5]

HO

Obr. 2 — Chemicky vzorec 1,4-butandiolu [5]
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1.1.2 Kyselina tereftalova (TPA)

Kyselina tereftalova (Obr. 3) se vyrabi oxidaci para-xylenu. Je stabilné;si nez kyselina fta-
lova. Pti pokojové teplot¢ je to bila krystalicka a pevna latka, nerozpustna ve vodé ¢i kyseliné
octové. Okolo 95 % celkového vyuziti kyseliny tereftalové je pro vyrobu polyesteru, ale

vyuziva se i pro herbicidy ¢i tiskatské barvy. [6]

CH, COOH
f';\?I _Oxidace E"’ J\"
a‘r:::_T/_f' \b\.’f .

CH, COOH
p-xylen kys. tereftalova

Obr. 3 — Vyroba kyseliny tereftalové [6]

1.1.3 Dimethylester Kkyseliny tereftalové (DMT)

Dimethylester kyseliny tereftalové (Obr. 4) se ziska esterifikaci kyseliny tereftalové s me-

thanolem za vzniku diesteru. Vytézek dimethylesteru z této esterifikace je vyssi jak 95 %.

[6]

Obr. 4 — Vzorec dimethylesteru kyseliny tereftalové [6]

1.2 Vyroba PBT

PBT se vyrabi dvoustupiiovou polykondenzaci, proces probiha v autoklavech a Ize kombi-

novat monomery TPA s 1,4-butandiolem nebo DMT s 1,4-butandiolem. [3]
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1.2.1 Dimethylester kyseliny tereftalové a 1,4-butandiol

Pro vyrobu PBT se ¢astéji pouziva smés DMT a 1,4-butandiolu (Obr. 5). Primyslova konti-
nualni vyroba probiha v 5 autoklavech. [6] Pii syntéze PBT se Casto vyroba potyka s pro-
blémy ohledné vedlejsiho produktu polykondenzace tetrahydrofuranu (THF). THF vznika
V prvnim polymera¢nim stupni procesu. Je to zptisobeno vznikem hydroxybutylové koncové
skupiny meziproduktii. Jedna se o nezadouci produkt, ktery nema pfili§ velkého vyuziti. [7]
Dal$imi vedlejSimi produkty prvniho stupné je nezreagovany butandiol. Ve druhém stupni
pak vznika jako vedlejsi produkt methanol. Mnozstvi methanolu dosahuje 85 % v &istoté

99%. Zbyvajicich 15 % piedstavuje smés tetrahydrofuranu a methanolu. [3]

=
GHEG—G—D-C—GGHS +HO—(CH,),—OH —
DMT + |, 4-Butandiol (= BD)

i
— -c—@— C—0(CH,),—0—| —+ CH.OH
PBT 7+ Methanol

Obr. 5 — Prubeh vyroby PBT z dimethylesteru s 1,4-butandiolem [6]

1.2.2 Kyselina tereftalova a 1,4-butandiol

Kyselina tereftalova jako monomer pro vyrobu PBT je levné&jsi neZ jeji dimethylester. AvSak
béhem této syntézy (Obr. 6) vznika az o 100 % vice vedlejsiho produktu tetrahydrofuranu,
ktery se uvolnuje ve vodném roztoku s asi 10 mol. % THF. V dusledku tohoto faktu je spise
vyuzivan DMT. Vznik THF je v tomto pfipad¢€ zptisoben tim, ze monomer 1,4-butandiol je
schopen dehydratovat na THF v ptitomnosti Bronstedovy kyseliny. V disledku toho je tato
vedlejsi reakce podstatné umocnéna, kdyz se jako vychozi latka pouzije TPA. [7] Prakticka

vyroba probiha v kontinualnim procesu ve 3 autoklavech. [3]
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1. stupen
reakce

2. stupen

reakce

Voda
THF CPBT )

Obr. 6 — Prubeh vyroby PBT z kyseliny tereftalové s 1,4-butandiolem

1.3 Vlastnosti PBT

Polybutylentereftalat (Obr. 7) je dulezity konstrukéni termoplast s mnoha uzite¢nymi vlast-

nostmi. [8]

PBT je linearni [9], semikrystalicky, bily ¢i Sedobily polyester, ktery je vlastnostmi i sloze-
nim velmi podobny polyesteru polyethylentereftalat (PET). [10]

Tab. 1 — Porovnani viastnosti PBT a PET [11]

Vlastnosti PBT PET
Tuhost a pevnost

Propustnost CO;
Rychlost krystalizace

Odolnost vuéi horké vodé

Odolnost vici povétrnosti

Chemicka odolnost
Rychlost horeni

o oo 2o @
o o e |alala |2

Pozn. ¢t -vyssi & - nizsi $ - podobné

Teplota tani PBT se pohybuje okolo 225 °C. [11] Teplota skelného piechodu u PBT je kolem
60 °C. [10] Dlouhodoba provozni teplota je -30 az 120 °C, kratkodoba az do 150 °C. Ab-
sorpce vlhkosti granulatu pti pokojové teploté 23 °C a vlhkosti vzduchu 50 % je udavéana
0,25 %. [11]
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Cisty PBT ma vysokou tepelnou odolnost, dobrou mechanickou pevnost a houzevnatost,
mazivost, odolnost proti vodé a dobré elektroizola¢ni vlastnosti. PBT je vSak vysoce hotlavy,

proto je potieba pfisadami zlepsit jeho ohnivzdornost. [8]

Proces krystalizace je u PBT rychlejsi nez u PET, coz jej umoziuje zpracovavat vstiikova-
nim. [11] U PET nam prudké zchlazeni taveniny umozni vyrobit amorfni strukturu, u PBT

je vsak toto prakticky nemozné praveé kvili rychlé krystalizaci. [12]

O
-~ O

Obr. 7 — Chemicky vzorec polybutylentereftaldtu s vyznacenou esterovou vazbou [13]

PBT se ¢asto plni sklenénymi vlakny [8], aby se zvysila tuhost, pevnost, odolnost proti opo-
tiebeni nebo se snizila schopnost dynamického tieni. [11] V ptipadé potieby lze zlepsit ra-
zové vlastnosti ptimisenim akrylonitril-butadien-styrenu (ABS) do taveniny. Smés ABS a
PBT Ize zpracovavat jen za urcitych podminek, ideéalni je vysoka teplota, kdy je viskozita

PBT taveniny nizka. [8]

1.4 Vyuziti PBT

Polybutylentereftalat je dilezitym polymernim materidlem pro elektrotechnicky, elektro-
nicky a automobilovy prumysl. [8] V elektrickych a elektronickych dilech jsou to rizné ko-
nektory, civky, zasuvky, osvétlovaci technika, spinaci zatizeni nizkého napéti a vypinace.
Déle je pouzivan v automobilovém pramyslu pro ¢asti spalovacich systémt, rtizna ¢idla a
komponenty elektrickych systémt. [13] Vyuziti PBT lze uplatnit i v ptipadé technickych
dild pro vyrobu lozisek a Sroubd. [11] Lze jej vyuzit i v domacnosti pro vyrobu nadobi do

konvenéni a mikrovinné trouby. [10]
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2 OBECNA DEGRADACE

Polymery béhem svého Zivota musi &elit rtiznych okolnim vlivim. Uginkem téchto vlivi
nastavaji v materialu nevratné zmény. [14] Procesy vedouci k chemické zméné polymeru se
nazyvaji degradacni procesy. Studium téchto procesti umoziuje pochopit jejich vyskyt, a

jakym zpisobem jim lze predejit, aby se zlepsily vlastnosti polymernich vyrobkii. [15]
Degradacni procesy lze rozdélit do skupin:

- Tepelné degradace

- Mechanicka degradace
- Chemicka degradace

- Degradace zafenim

- Biologicka degradace [16]

Casto puisobi na material vic neZ jen jeden typ degradace, napf. piitomnost kysliku doprovazi

tepelnou degradaci, pak hovofime o termooxidaci. [16]

Obecné vlivem degradace dochazi nejcastéji k nasledujicim procesiim:
- Stépeni fetézce

- Zesitovani [15]

Hlavni faktory ptispivajici degradaci jsou naptiklad:

- Chemické sloZeni a morfologie polymeru, zejména podil krystalické faze
- Tvar a rozméry testovaného materialu

- Skryté vady materialu

- Povaha a obsah aditiv (napt. plniv) [17]

Obecné plati, Ze stupen degradace zaleZi na typu materidlu. Amorfni materidly podléhaji
degradaci snadné&ji nez krystalické. Nizkd molekulovd hmotnost polymeru a pfitomnost
snadno hydrolyzovatelnych chemickych skupin v molekule (napf. esterové skupiny) zvy-
Suje také rychlost probihajici degradace. [17]

Degradacni pochody u vétSiny polymert jsou zndmy, avsak neni vzdy pfesné popsan me-
chanismus ani kinetika degrada¢niho procesu. Zpoc¢atku jsou zmény v polymeru nevyrazné,
tudiz je mozno je rozpoznat pouze velmi citlivymi metodami. V priabéhu degradace poly-
meru se projevuji zmény v molekularni i nadmolekularni struktufe. Nejvétsich zmén si Ize

vS§imnou u mechanickych vlastnosti ¢i projevujicich se vizualnich zmén vzhledu vyrobku.
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Co se tyce vizualnich zmén, u bilych polymert, kam patii i PBT, se zmény v pribéhu de-

gradace projevuji Zloutnutim az zhnédnutim materialu. [14]

U vétsiny aplikaci je snaha o zabranéni degrada¢nich ti¢inku vlivem procesnich a provoznich
podminek, kdy se do materialu pfidaji chemické latky, které polymery stabilizuji. [15] Tyto
latky oznacujeme jako stabilizatory a ucinkuji proti jednotlivym degrada¢nim vliviim nebo
pusobi jako komplexni ochrana proti n¢kolika riznym vliviim soucasn€. Nejcastéji se do
materialu pfidava mnozstvi stabilizatord v rozsahu 0,1 — 5 %, jelikoz vysoka davka stabili-

zatorll mize mit nezadouci vliv na vlastnosti. [14]

V nékterych ptipadech je degradace materialu zadouct, napt. u zemédélskych aplikaci, které

pak mohou byt na konci vegeta¢niho obdobi zaorany do pudy. [15]

2.1 Tepelna degradace

Tepelna degradace nastane, kdyZ polymer zacne ménit své vlastnosti vlivem zvysené teploty.
[17] Pii zahfati materialu se zvysi jeho energie, pficemz jsou oslabeny intermolekulové sily,
vazby jsou lépe Stépitelné a mobilita se zvySuje, coz jim umoziuje snaze migrovat v poly-
merni matrici. [15] Migrace dale zavisi na struktuie polymeru, molekulové hmotnosti a jiz

zminéné teploté. Pozdéji toto vede k urychleni napi. hydrolytické reakce. [17]
Pti tepelné degradaci miize dochézet k:

- Néahodnému Stépeni fetézcii

- Depolymeraci

- Odstépovani funkénich skupin

- Sitovani

- Cyklizaci [16]

Stépeni a depolymerace mé za dusledek redukci délky hlavniho fetézce. Nahodné §tépeni
se vyskytuje pievazné v polyolefinech kvili jednoduché kostte polymerniho fetézce. Od-
Stépovani funkénich skupin je dilezity mechanismus tepelné degradace a lze ho sledovat
napf. u polyvinylchloridu. Casto je obtizné rozeznat tepelnou a termochemickou degradaci,
jelikoz polymery jsou jen vyjime¢né chemicky ¢isté a nékterd plniva mohou reagovat s po-

lymerem za dostateéné vysoké teploty. [16]
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Termodegradace probihé nejcastéji pii zpracovani, protoze se zpracovatelské teploty pohy-
buji mezi 200 az 300 °C. Ackoliv se v prubéhu zpracovani nemusi degradace projevit, mo-
hou vzniknout poruchova centra, ktera budou citlivéjsi k dalSim degrada¢nim vliviim, napf.

oxidaci. [14]

Tepelna degradace mlze probihat v inertni atmosféie ¢i v pritomnosti kysliku, coz je Casté-
81 ptipad, poté se hovoti o termooxidaci, kdy tedy kromé teploty na polymer ptisobi i kyslik.
[16]

V extrémnim ptipadé tepelné degradace (napf. pii hofeni) dochazi k zuhelnaténi, tedy
k tplné degradaci polymeru, kdy material ztraci polymerni charakter. Jedna se o vysledek

reakci Stépeni fetézce, vysledny material je obvykle ¢erny a kiehky. [15]

2.2 Mechanicka degradace

K degradaci polymerniho fetézce miize kromé ptisobeni tepla ¢i chemického individua dojit
také ptisobenim mechanického namahani. Vzniklé napéti na polymernim fetézci pak muze

vést k pretrzeni fetézce, ¢imZ dojde ke vzniku radikald. [15]

Mechanicka degradace nastava v ptitomnosti urcitého napéti v polymernim materialu. [17]
Stépeni fetézcll a vazeb probéhne tedy za pFitomnosti tohoto napéti, kdyz je vyssi nez pev-
nost kovalentnich vazeb. Pfednostné se trhaji nejdelsi fetézce a trhani probihd tak dlouho,
dokud je jejich délka vétsi nez délka kriticka. V semikrystalickych polymerech se pietrhnou
fetézce prednostné v amorfni oblasti polymeru. [14] Dalsi podstatny vliv na mechanodegra-
daci predstavuje nehomogenita materialu a pfitomnost necistot. V téchto mistech za¢ina ini-

ciace mechanické degradace, jelikoz napéti se soustiedi praveé do téchto mist. [17]

Napéti mize byt smykové, tahové, tlakové nebo jejich kombinace. K mechanické degradaci
muze dojit v pevném stavu, tavenin€ i v roztoku. Mechanicka degradace v taveniné je vzdy
kombinovana s tepelnou degradaci a nasledkem zvysené teploty tam lze najit i chemickou
degradaci. Pokud je tavenina vystavena intenzivni mechanické deformaci, teploty v lokal-
nich mistech se mohou podstatné zvysit nez ve zbytku objemu materidlu, obzvlast pokud je
rychlost deformace nerovnomérna. Jinymi slovy, mechanické namahani v tavening je slozity
proces. Urcité zdroje uvadi, Ze pfi zpracovani podléha material pievazné tepelné degradaci,
jiné zase uvadi pouze mechanickou degradaci. Oba typy zdroja se vSak shoduji v tom, ze 1
kdyz je povaha degradace tepelna, dochazi ke snizeni teploty potfebné pro reakci v disledku

mechanické energie. [16]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 20

2.3 Chemicka degradace

Chemicka degradace je vysledek pifimého ptisobeni chemickych slouc¢enin na polymerni ma-

terial. Tyto slou¢eniny mohou byt kyseliny, zasady nebo rozpoustédla. [17]

V mnoha piipadech je vyznamna zména chemické degradace pozorovatelna jen pii zvyse-
nych teplotach, jelikoz k tomuto procesu je potieba vysoka aktivacni energie. Mezi che-

mické degradace patii napi-:

- Oxidace
- Solvolyza [16]

Vsechny reakce, které zahrnuji zabudovani kysliku do polymerniho fetézce, se oznacuji jako
oxidacni proces. Tyto chemické degradacni procesy s kyslikem jsou v ptirod¢ velmi dile-

zité, jelikoz kyslik je obsazen v atmosféte. [15]

Solvolyza je proces, ktery se tyka §tépeni vazeb C-X, kde X je atom jiny nez uhlik (nejéastéji
se jedna o atom halogenu [15]). Dulezitym typem solvolyzy je hydrolyza, ke které dochazi
v polyesterech. [16]

Pribéh chemické degradace je ovlivnén kromé chemického sloZzeni materidlu i hustotou a
volnym objemem v polymeru. Na hustoté a volném objemu polymeru zavisi pocet a distri-
buce volnych vakanci. Schopnost tvofit nové vakance je zavisla na pohyblivosti jednotlivych
segmentt makromolekuly a kohezni energii pfislusného materialu. Amorfni oblast polymeru
obsahuje vyssi pocet vakanci nez krystalicka (v této oblasti chemicka reakce neprobéhne),
tudiZ do amorfni oblasti pronikne chemické ¢inidlo snadnéji a reakce prob&hne rychleji. Di-
lezity faktor u chemické degradace je také teplota, protoze piti vyssi teploté probiha reakce
rychleji. Také koncentrace chemického cinidla je dillezita, jelikoZ pii vy$§im mnozZstvi odol-
nost polymeru klesa. Chemickou degradaci ovliviiuji také pfisady v polymerni smési, jelikoz
nektera zmékEovadla mohou urychlit oxidaci, kam patii napt. esterova zmékcovadla, ktera

podléhaji kyselinam i zasadam. [14]

2.3.1 Oxidaéni degradace

Oxidac¢ni degradace je ptsobeni kysliku na materidl za vzniku volnych radikalt. Degradace
probiha samovoln¢ nebo ji Ize iniciovat tiemi zpisoby:
- UV zafeni

- Teplo
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- Mechanické namahani [17]

Volné radikaly po iniciaci reaguji s kyslikem a vzniknou nestabilni peroxy-radikaly, které
se sousednimi vodiky produkuji nestabilni hydroperoxidy a dalsi volné radikaly, které se
mohou ucastnit znovu degradacnich pochodu. Jedna se tedy o autokatalyticky proces. Pokud

je iniciace nepfetrzita, reakeni rychlost se urychluje. [16]

Vysledkem oxidace je tvorba hydroxylovych skupin nebo peroxidi. Oxida¢ni degradace
vede k chemickym zménam ve struktufe polymeru, ale i k drobnym trhlinam na povrchu
materialu, ¢imz dochazi ke sniZzeni molekulové hmotnosti polymeru. Méni se také fyzikalni
a mechanické vlastnosti, dochazi ke snizeni pevnosti ¢i zmén¢ barvy materialu. Prib¢h oxi-

dace zavisi na chemické struktuie, stupni krystalinity a morfologii. [17]

Aby se zabranilo oxidaci, pfiddvaji se do materidlu antioxidanty, které¢ deaktivuji radikaly
nebo brani samotné iniciaci. Napftiklad antioxidanty s obsahem fosforu redukuji hydropero-

xidy na inertni produkty a tim zabranuji rustu po¢tu hydroxylovych radikalt. [16]
Oxidacni degradace se d¢€li na 3 typy:

- Fotooxidace
- Termooxidace
- Autooxidace [17]

Fotooxidace je ptisobeni UV zafeni za ptitomnosti kysliku, probiha pouze na povrchu mate-
ridlu nebo ve slabé vrstvé pod povrchem. Termooxidace probih4 v celém objemu materiélu,
coz je dano vzajemnou interakei kysliku s polymerem za vysoké teploty. Autooxidace pro-
bih4 samovolng. K oxidaci dochédzi v kazdém stadiu Zivotnosti polymeru, tedy béhem vy-

roby, vyuziti i skladovani. [17]

2.3.2 Hydrolyticka degradace

U polymeri, které vznikaji polykondenzaci, kam patii 1 PBT, se ¢asto projevuje hydrolyticka
degradace, ktera je vyvolana uc¢inkem vody. [14] Béhem hydrolyzy (Obr. 8) se voda vaze na
esterovou vazbu, pticemz dojde k rozstépeni této vazby. [15] Vznikaji tak nové funkéni sku-
piny a nizkomolekularni produkty. [14] Tento proces vede ke snizeni molekulové hmotnosti

materialu, které je spojeno s vyraznou redukci viskozity taveniny. [15]
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Proto je potiebné pfi vyrobé polyesterti nechat material dostate¢né dlouho vysusit a sklado-
vat v suchém prostiedi, jelikoz i nepatrné mnozstvi vlhkosti (0,01 %) mize vyznamné redu-

kovat viskozitu taveniny. [3]
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Obr. 8 — Hydrolyza polyesterii [15]

Pribéh hydrolyzy je urychlen pfitomnosti acidobazickych katalyzatorG (napt. hydroxylo-
vymi ionty [18]) a jeji rychlost je také zavisla na teploté. Nékteré polymery, které jsou odolné
za normalni teploty, mohou pfi vysSich teplotach byt citlivé na hydrolyzu. K témto polyme-

ram se fadi prave polyestery. [14]

2.4 Degradace zarenim

Proces, ktery méni strukturu polymeru tfemi zptisoby:
- Stépeni fetézce

- Zesitovani

- Depolymerace [17]
Zesitovani a $tépeni probiha pfedev§im v amorfni ¢asti polymeru. [17]

Degradace zafenim probihd pod zafenim riznych vlnovych délek, pficemz nejvétsi vliv na

polymery ma UV zafeni, vliv viditelného a infraterveného zafeni je zanedbatelné nizky. [17]
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V realnych podminkach probiha fotodegradace za ptitomnosti kysliku, tudiz v polymerech
probiha zejména fotooxida¢ni reakce. [14] Fotooxida¢ni degradace probiha zejména na po-

vrchu materialu, tudiz je dtlezitym faktorem tloustka onoho materialu. [17]

2.5 Biologicka degradace

Zalozena na chemicko-biologickych procesech, kdy ptisobi enzymy, které vylucuji mikro-
organismy (napf. bakterie na povrchu materidlu). Dochézi tak ke zkrdceni polymernich fe-
tézcl a odstranéni malych ¢asti fragmentd. Biodegradace zpusobuje zmény v oblasti mecha-

nickych i chemicko-fyzikalnich vlastnosti. Biodegradacni procesy se rozdé€luji na dva typy:

- Aerobni
- Anaerobni [17]

Aerobni proces probiha za ptitomnosti kysliku a hlavni podil na rozkladu ma CO3, voda a
mikroorganismy. Anaerobni proces probiha bez ptitomnosti kysliku a misto CO2 vznika me-
tan. Pozitivni vliv v procesu degradace predstavuje nizky stupen krystalinity, nizk4 moleku-
lova hmotnost, vysoky podil amorfni faze nebo ptfitomnost hydrolyzovatelnych funkénich

skupin (napf. ester). [17]
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3 DEGRADACE PBT

Vétsina védeckych ¢lankt se zabyva degradaci PET nebo PBT s rtiznymi piimésemi. Vlast-
nosti PET a PBT si jsou velmi podobné, avSak PET se vyuziva ve vétSim mnozstvi nez praveé
PBT, proto je vice studovano. Ve védeckych ¢lancich o PBT se vyzkumy nejvice orientuji

na tepelnou ¢i termooxidacni degradaci.

Studie Botelho a kol. se zabyvala srovnanim tepelné a termooxidacni degradace pti porov-
nani PET a PBT. Z vysledki jejich vyzkumu lze vy¢ist, Ze v inertni atmosféte pii 160 °C
byla produktem tepelné degradace kyselina benzoova a estery, zatimco v atmosféfe, za pfi-
tomnosti kysliku, se uvolilovaly kyselina benzoova, anhydridy a alkoholy. V obou ptipadech
je ptitomna kyselina benzoov4, tudiz na pocatku termooxidace hraje tepelna degradace di-
leZitou roli. Z podrobnych vysledki se zjistilo, Ze oxida¢ni mechanismy PET a PBT si jsou
velmi podobné. V zavéru je vSak nutno dodat, ze vysledky dokazaly lepsi stabilitu PET vici

degradaci nez u PBT. [19]

Koshiduka a kol. se zabyvali tepelnou degradaci PBT za pouziti metody ,,Molic-mouse*.
Jednalo se o0 pocitatovou simulaci za pouziti dvou modela (sofistikovany a jednoduchy) a
srovnani s experimentalnimi daty. LepSim se ukazal byt model sofistikovany, ktery dokéazal
nasimulovat pravdépodobnost kazdého zptisobu §tépeni. Jak je ukazano na Obr. 9, tak pro
tepelnou degradaci jsou typické dveé cesty — Sté€peni esterové vazby a odstranéni CO». Pied-
pokladem bylo, ze pokud struktura konce fetézce je -OCOH, nasleduje rozklad na—H a COx.
V produktech $tépeni se nachazi také THF ¢i kyselina benzoova, ktera je typicka pro tepel-
nou degradaci PBT. [20]
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Obr. 9 — Pribeh stepeni PBT dle sofistikovaného modelu [20]

Yang a kol. se zabyvali studii na vyvinuti kompozitu PBT vyztuzeného sklenymi vldkny pro
zvySeni mechanickych vlastnosti, tepelnou stabilitu a samozhaseci vlastnosti za pouziti hy-
pofosfitu ceria (CHP). Jednim z testti, kdy zkoumali proces tepelného rozkladu materialu,
byla metoda TGA-FTIR (Obr. 10). [21]
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Obr. 10 — Porovnani FTIR spektra za riuznych teplot [21]
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Dle vyse zminéné studie mezi hlavni produkty tepelného rozkladu patii butadien, CO», THF,
estery a benzenové derivaty. Na pozici 3081, 1605 a 731 cm™ jsou vyznagena benzenova
jadra v fetézci. Na pozici 2965 a 1019 cm™ je THF. Pozice 2358 cm™ oznacuje vyskyt COz,
ktera je pfitomna jen u vzorku pii 403 °C. Esterové vazby jsou vyrazné na pozicich 1727,
1267 a 1101 cm™. Charakteristicky pro PBT je i butadien, ktery se nachazi na pozici 908
cm™, pti¢emz jeho hodnota pii 407 °C téméf zmizela. Jak je viditelné z Obr. 10, estery a
butadien se uvolnuji pii pocatecni fazi rozkladu (384 °C). Kolem teploty pii maximalni ztraté
hmotnosti (403 °C) se signaly riznych té¢kavych latek staly siln&j§imi. U posledniho stupné
rozkladu je znatelné vypatovani estert. Pokud se do materialu piidd CHP, je vypatfovani
esterd vyznamné zpomaleno. Nékteré t€kavé produkty jsou zachyceny v procesu degradace,
ktery se podili na degradaci zuhelnaténi. Vrstva zuhelnaténého materidlu se poté stava bari-

érou pro plynové produkty, coz vede k jejich redukci. [21]

Samperi a kol. studovali rozdil mezi PET a PBT v oblasti izotermické degradace. Tyto aro-
matické polyestery si jsou strukturné velmi podobné, avsak vysledky této studie ukazuji, ze
ptitomnost butylenové jednotky v PBT je ziejmé schopna indukovat vyrazné zmény v izo-
termické degradaci. Pyrolyza ¢istého PBT probihé prostfednictvim primarni tvorby (pfi asi
300 °C) cyklickych oligomert, které se dale rozkladaji (pii asi 400 °C) za vzniku nenasyce-
nych oligomerd. Tepelny rozklad PBT probiha dle Obr. 11. Tepelna degradace vede k cyk-
lickym oligomertm, které se rychle rozkladaji (krok 1). Hlavnim krokem je tvorba nenasy-
cenych oligomeri (krok 2). Nasleduje ztrata butadienu (krok 3). [22]
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Obr. 11 — Schéma tepelného rozkladu PBT [22]

Studie dokazuje, Ze je rozdil v tepelném rozkladu mezi PET a PBT. Zatimco oligomery ob-
sahujici anhydrid kyseliny tereftalové jsou detekovany u taveného PET a nenasycené oli-
gomery chybi, ty jsou naopak piitomny v piipadé tepelné¢ho rozkladu PBT a anhydrid se
nevyskytuje. Rozdil v tepelném rozkladu je zifejmé zpisoben riznym chovanim ethyleno-

vych a butylenovych jednotek. [22]

Kalkar a kol. se zabyvali krystalizaci PBT s pfidavkem nanokompoziti pomoci DSC (dife-
rencialni skenovaci kalorimetrie) metody. Krystalizace je zavisla na dynamickém neizoter-
malnim krystaliza¢nim procesu, piicemz celkova rychlost krystalizace zavisi na nukleaci a
rustu jader. Vysoka zavislost je také na teploté, coz je dokdzano metodou DSC pro isty
material PBT (Obr. 12). Teplota krystalizace u €ist¢ho PBT za optimalnich podminek je 189
°C, s ptidavkem nanokompozitii teplota vzrostla na 192 °C. V obou piipadech, Cist¢ PBT a

PBT s nanokompozity, klesa rychlost krystalizace s rostouci teplotou za stejny ¢as. [23]
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Obr. 12 — Rychlost krystalizace za riiznych podminek [23]

Vasquez-Rendon a kol. se zabyvali studii misitelnosti PBT a PEI (polyetherimid). Studie
byla zaméfena na tepelnou, mechanickou odolnost a hoflavost pfi rizném poméru téchto
materiald ve smési. Vyzkum této smési je zaloZzen na vyrobé pro letecky primysl, kdy je
tteba pouzit materidl s vysokou mechanickou odolnosti a dobrou zpracovatelnosti (PBT) a
material s vysokou tepelnou stabilitou a odolnosti proti plamenu (PEI). Smési s vysokym
obsahem PBT m¢ly nizkou pevnost v tahu, ale nejlepsi zpracovatelnost. Smési s vysokym
obsahem PEI mély nejvyssi pevnost v tahu, ale horsi zpracovatelnost. Tepelna odolnost se
s vyssim ptridavkem PEI do PBT faze zlepsila, doslo také ke snizeni rychlosti hoteni, jelikoz

PEI podporuje u PBT tvorbu zuhelnaténi, coz vede ke zpomaleni hoteni. [24]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 MATERIAL

Pro tuto praci byl pouzit material polybutylentereftalat s komerénim oznacenim ARNITE

T08-200 spolecnosti DSM.

307'7

i 56 66 6640 %-am

=
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Obr. 13 — Materidl

Tab. 2 — Viybrané vlastnosti materialu dané vyrobcem

Hodnota
Teplota tani [°C] 225
Modul pevnosti v tahu [MPa] 2550
Mez kluzu [MPa] 55
Absorpce vody [%] 0,48
Absorpce vihkosti [%] 0,18
Hustota [g/cm?] 1,30

Obr. 14 - Granulat
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Béhem této prace bylo vyrobeno celkem 15 vzorki. Byl sledovan vliv vlhkosti na tepelnou

stabilitu, vliv stabiliza¢niho systému a vliv casového parametru. Pro piehlednost bakalaiské

prace byla zhotovena tabulka znaceni vzorka (Tab. 3).

Tab. 3 — Znadeni vzorkii

Cislo Suseni pFi 90 Provedeni Doba lisovani
vzorku °Cna24h extrakce [min]
1 x 2
2 x x 20
3 x x 40
a4 x x 60
1(S) v x 2
2(S) v x 20
3(S) v x 40
4(S) v x 60
le x v 2

2e x v 20

3e x v 40

4e X v 60
le (S) v v 2
2e (S) v v 20
3e (9) v v 40
4e (S) Vzorek nevyroben

Pozn. x-ne v’-ano

4.1 NesuSeny material

Material byl odebran piimo ze skladu bez dodate¢né upravy. V prub&hu prace byl material

ulozen volné na vzduchu v laboratofi.

4.2 SuSeny material

Pted lisovanim se material susSil v horkovzdusné susarné pii 90 °C po dobu 24 hodin dle

doporuceni vyrobce.

4.3 Material po extrakci

Komer¢ni typy materialti obsahuji termooxidacni stabiliza¢ni systém. Z tohoto diivodu byla

provedena Soxhletova extrakce. Postup je popsan v kapitole 5.2.1.
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5 METODY

Prakticka ¢ast bakalatské prace je zaméfena na tepelnou degradaci PBT. K simulaci tepelné
degradace byly pouzity ruc¢ni lisy, kdy v riznych Casovych intervalech byly vylisovany de-
sticky, na kterych byl nasledné hodnocen Vliv tepelné degradace na vysledné vlastnosti ma-

terialu.

5.1 Lisovani

Lisovani je metoda tvareni plastl, kdy se material vklada do vytapéné formy a nasledné se

pro dosazeni pozadovaného tvaru na néj pusobi tlakem a teplotou. [25]
V ramci této bakalaiské prace byl vyuzit vyhiaty rucni lis pro samotné lisovani a chladny
hydraulicky lis na dolisovani materialu. Lisovani desticek z granulatu PBT bylo provedeno

pii teploté 245 °C, coz je dostate¢n¢ vysoka teplota pro manipulaci s PBT, které ma teplotu

tani okolo 223 °C.

Tab. 4 - Podminky lisovini

Doba [min]
Pfedehiev 2
Lisovani 2,20,40,60
Chlazeni 10

Velikost formy na lisovani byla 125*125%1 mm nebo 148*148*1mm. Do vyhtaté formy byl
vlozen milimetrovy ramecek a do jeho stfedu se umistil navazeny material. Aby se tavenina
nepiichytila na stény formy, byl pouZit separa¢ni material - pecici papir, ktery je odolny do

250 °C.

5.2 Extrakce

V dostupnych materialech se uvadi, Ze bézné¢ dodavany granuladt PBT obsahuje tepelné sta-
bilizatory, které zabranuji tepelné degradaci béhem zpracovani. Proto bylo nutno provést
extrakci. Nasledné bylo provedeno lisovani nesusené¢ho i suseného materialu ve stejnych

casovych intervalech jako v ptfipad¢ granulatu obsahujiciho stabilizatory.

5.2.1 Postup Soxhletovy extrakce

Pro extrakci granulatu byl pouzit Soxhletiv extraktor.
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Vzorek PBT se navazil do extrakéni patrony, kterd byla nasledné ucpana vatou a vlozena do
extraktoru. Do varné banky bylo pomoci odmérného valce odméfeno 200 ml chloroformu,
nasledné se pridaly varné kaminky pro zamezeni skrytého varu kapaliny. Na varnou banku
se umistil zbytek extrak¢ni kolony, ktera byla slozena z extrakéni komory, nastavce a chla-

dice. Aparatura se umistila do topného hnizda.

Bod varu chloroformu se pohybuje okolo 60 °C, proto bylo nutno dodrzovat mirnou zahti-
vaci teplotu. Po spusténi je nutno extrakci dostate¢nou dobu kontrolovat kviili moznému

uniku ¢i pfili§ prudkému pocate¢nimu ohievu.

5.3 SusSici vahy

Susici vahy se vyuzivaji pro stanoveni relativni vlhkosti v materialech. Jedna se o vahy s ha-
sem. Vysledek lze zobrazit v gramech ¢i procentech, zalezi, zda jsou dulezité vysledky od-

pafené hmoty nebo ziskané susiny. [26]

Me¢fteni bylo provedeno na pitistroji WPS 50SX spolecnosti Radwag. Do susicich vah byl
nasypan material, ktery se dlouhodobé skladoval pii pokojové teploté a vlhkosti. Program
vah byl nastaven tak, aby udrZoval v suSicich vahach teplotu 90°C po dobu péti hodin, kdy

probihalo métent.

5.4 Kolorimetrie

Metoda poskytuje ¢isla, ktera oznacuji vizudlni hodnoty zlutosti nebo bélosti bilych ¢i témet
bilych materialu (textilie, plasty), které jsou pozorovany za denniho svétla. [27] Vzorky by

si mély byt podobné ohledné struktury, lesku, prusvitnosti a fyzikalnich vlastnosti. [28]

Index Zloutnuti YI je ¢islo vypoctené z kolorimetrickych dat, které udava stupen odchylky

barvy objektu z bezbarvé nebo z preferované bilé barvy smérem k Zluté. [27]

Méfeni kolorimetrie prob&hlo na pfistroji UltraScan PRO (USP1554) pii programu RSEX —
stiedni (Reflectance Specular Excluded), oblast zobrazeni 0,390 in, UV filtr v nominalni
pozici. Vzorek se umistil do oblasti méfeni, pfistroj ozafil vzorek ve trech sekvencich a pro-

gram nasledn¢ vyhodnotil pro dany vzorek index Zlutosti.
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5.5 Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC)

V oblasti charakterizace plastii se jedna o nejpouzivanéj$i metodu z termickych analyz, kam
mimo jiné patii i termogravimetricka analyza (TGA) nebo termomechanicka analyza - dle

typu deformace rozdélujeme na statickou (TMA) a dynamickou (DMA). [29]

Vzorek u metody DSC je vystaven linearnimu ohfevu ¢i chlazeni, pfi¢emz se plynule méni
rychlost tepelného toku ve vzorku, ktery je imérny okamzitému mérnému teplu. Metoda je
tedy definovéna jako méfeni zmén tepla absorbovaného nebo uvoliiovaného vzorkem pfti
uréitém teplotnim rezimu v zavislosti na teploté ¢i ¢ase. Vysledkem je tedy zavislost mezi
termickymi vlastnostmi a molekularni strukturou plastu, jeho morfologii a podminkami pfi

vyrobé. [29]

Ze zakladnich aplikaénich moznosti DSC je identifikace plastl. Provadi se na zaklad¢ cha-
rakteristickych teplot faizovych premén, které jsou provazeny zménou tepelné kapacity nebo

entalpie. Jedna se o teplotu skelného prechodu Tg, teplotu tani Tm a teplotu krystalizace Tc.

Nevyhodou DSC analyzy je to, Ze je znacné ovlivnéna tepelnou historii a morfologii vzorku,
proto je vyhodnéjsi u identifikace a termickych vlastnosti materidlu stanovovat vysledky az

z druhého méfeni. [29]

K méfeni byl pouzit pfistroj DSC 1 STAR® Systém, vyrobce Mettler Toledo. Vzorky byly
pfipraveny o hmotnosti mezi 5 a 6 mg do specialnich panvicek. Proces métfeni zacal setrva-
nim na 25 °C po dobu dvou minut, aby doslo k ustaleni teploty. Nasledné se zacala pec
zahtivat v intervalu 10 K/min az na teplotu 260 °C, kde opét byla prodleva dvou minut pro
ustaleni teploty. BEéhem procesu byla pec promyvana dusikem s intervalem 20 ml/min. Na-
sledné doslo k chlazeni opét v intervalu 10 K/min a opétovné dvouminutové prodleve. Cely

proces se skladal se dvou ohfevil a dvou chlazeni.

Pii méteni vzorkli na DSC se z vysledné kiivky vyhodnotily charakteristické teploty Tm
(teplota tani) a Tc (teplota krystalizace). Z vyhodnocenych kiivek se také daly ziskat infor-
mace o krystalinité¢ daného vzorku, pfi ohfevu i chlazeni, a energie, kterd byla potfeba k roz-

taveni, pfipadné ke krystalizaci méteného vzorku.
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5.6 Infracdervena spektroskopie (IR)

Jedna se o jednu z nejbéznéjsich a nejpouzivanéjsich spektroskopickych metod. Poskytuje
ptesné informace pii uréovani struktury materialu a Ize touto metodou provadét i identifikace
materialt. [30] Lze také urcit kvalitu ¢i konzistenci materialu nebo mnozstvi slozek v mé-

fené smési. [31]

V této praktické Casti bakalaiské prace byla vyuzita infracervena spektroskopie s Fouriero-
vou transformaci (FTIR), coZ je metoda zaloZena na absorpci infraerveného zareni pii pri-

chodu vzorkem. Vysledkem téchto méfeni je graf zavislosti absorbance na vinoctu. [32]

Vzorky byly méfeny na pfistroji AVATAR 320 od spolecnosti Nicolet. Méfeni probihalo
metodou ATR s krystalem ZnSe. Pocet skent 64, rozliseni 2.

5.7 Mikrotvrdost

Jednou ze zakladnich vlastnosti konstrukénich materiall je tvrdost, pro méteni tvrdosti ma-

lych soucastek je ¢im dal ¢astéji vyuzivana mikrotvrdost. [33]

Tvrdost 1ze definovat jako odolnost materialu proti lokalni deformaci vyvozené konkrétnim
zatézovacim télesem (diamantovy indentor) presného geometrického tvaru plisobenim

ptesné definovaného zatizeni. [33]

Mirou tvrdosti je konkrétni velikost trvalé plastické deformace. Nejpouzivangjsi, tj. statické
zkousky tvrdosti jsou charakteristické tim, ze vnikajici té€leso tvrdoméru je vtlateno do po-
vrchu zkuSebniho vzorku monoténné se zvysujici silou az do dosazeni predepsaného zati-

Zeni, které je pak konstantné udrzovano po danou dobu. [33]

Vysledna plocha otisku je nasledné zmétena pomoci svételného mikroskopu. Mensi otisk,

pii dané sile zatizeni, odpovida vyssi tvrdosti. [34]

Hodnoty mikrotvrdosti jsou vzdy vyssi nez u obycejné makrotvrdosti. Je to zptisobeno zmen-
Senim vtisku po odlehceni o elastickou deformaci, jejiz podil na celkové velikosti vtisku se
zvétsuje s klesajici velikosti. [35]

Pro méfeni mikrotvrdosti se postupovalo dle normy CSN EN ISO 14577. Jedné se o normu
pro kovy, jelikoZ pro polymery zadna neexistuje. Méficim hrotem byl ¢tyiboky diamantovy

jehlan s vrcholovym uhlem 136° (Vickers).
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6 VYSLEDKY A ZHODNOCENI MERENI

Tato kapitola zachycuje ziskana data v prib¢hu degradace PBT.

6.1 Lisovani

Vylisovanim byly zhotoveny vzorky, které byly nejdiive vizualné zhodnoceny, a to z hle-
diska zmény barvy. Vysledky lze pozorovat na Obr. 15 az 18.

Obr. 15 — Vzdjemné porovnani vzorkii z prvni sady — nesuSeny materidl pred extrakci

U vzorku 1 (Obr. 15) je projev zloutnuti vlivem degradace téméf minimalni. U vzorku, které
byly v lisu delsi dobu, se zacaly projevovat dusledky degradace. Material Zloutl a na omak

se desticky staly kiehci.
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Obr. 16 — Vzdjemné porovnani vzorkii z druhé sady - suseny material pred extrakci

Ackoliv by nesuSeny materidl mé¢l degradovat vice, kviili pfitomnosti vlhkosti v materialu,
na zéklad¢ vizualniho pozorovani je rozdil suseného i nesuseného materialu prakticky zane-
dbatelny. I v piipadé suSeného materialu je vzorek 1 (S) (Obr. 16) ¢isté bily jako granulat a

u desticek, které byly v lisu delsi dobu, se projevila degradace Zloutnutim a kiehnutim.

Literatura uvadi, ze k podstatnym zménam v taveniné dochazi jiz pfi stopovém mnoZzstvi
vlhkosti 0,01 % (viz Hydrolyticka degradace). Testovany nesuSeny material obsahoval pfi-
blizné 0,2 % vlhkosti (viz Susici vahy). Dale 1ze pifedpokladat, ze komer¢ni material obsa-
huje i tepelné stabilizatory a antioxidanty, které zabranuji termooxidaci. Z tohoto diivodu
byly testovany i vzorky po extrakei v chloroformu. Vizualn€ jsou tyto materialy zobrazeny
na Obr. 17 - 18.
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Obr. 17 — Vzdjemné porovnani vzorkii treti Fady — nesuseny material po extrakci

Po extrakci se tepelna degradace projevila mnohem agresivnéji nez jen zazloutnutim mate-
rialu. U vzorki po extrakci je u nesuSeného materialu vidét zacinajici degradace mnohem
dfive, a to jiz u materialu, ktery byl v lisu 20 min. U vzorkt 3¢ a 4e (Obr. 17) jiz doslo k silné
degradaci, desticky byly velmi kichké a manipulace s nimi velmi obtizna. Barva vzorki byla

hnéda az Cerna.
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Obr. 18 — Vzdjemné porovnani vzorkii ¢tvrté rady — suseny materidal po extrakci

U vzorkt po extrakci u susené¢ho materialu se degradace projevila obdobné jak u nesusené¢ho

materialu (Obr. 17). Vzorek 3e (S) (Obr. 18) je siln¢ zdegradovany.

Rozdil oproti nesuSenému materialu (vzorek 2e na Obr. 17) je u vzorku 2e (S), ktery byl
Vv lisu 20 minut. Projevila se zde navlhavost, kdy je pfi zpracovani nutno granulat susit, aby
nedochazelo k hydrolytické degradaci. U vzorku 2e (S) se skute¢né pfili§ neprojevila oproti

vzorku 2e.

Vzorek 4e (S) nebyl zhotoven kviili tomu, ze piedeslé vzorky byly velmi kiehké a zdegra-

dovang, tudiz ptredpokladem je, ze by tento vzorek dopadl stejnym zpiisobem.

6.2 SuSici vahy

Pivodni navazkou na zacatku experimentu bylo 10,0232 g materialu. Po 5 hodinach suseni
byla vysledna hmotnost granulatu 10,0059 g. Vypocet probéhl metodou klasické troj¢lenky

S pfimou imérou.
100 % ..... 10,0232 g

X% ..... 10,0059 g
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100 * 10,0059
X = 70,0232

=99,8274 %
Vysledny rozdil mezi ptivodni a konecnou navazkou v procentech je obsazena vlhkost v ma-
terialu.

100 — 99,8274 =0,1726 %

Touto metodou byla potvrzena navlhavost materidlu v neodvétravaném prostoru, pficemz
literatura uvadi 0,25 % navlhavosti v mistnosti s teplotou 23°C a vzdusnou vlhkosti 50 %.
Material, ktery byl pouzit jako nesuseny, obsahoval 0,17 % vlhkosti, coz odpovida uvedené
hodnoté 0,18 % od vyrobce.

6.3 Kolorimetrie

Metoda kolorimetrie byla pouzita pro ovéfeni vizualniho pozorovani zmény barvy. Pomoci

kolorimetrie byl stanoven index zlutosti (YI). Vysledky méfeni jsou uvedeny v Tab. 4 - 5.

Tab. 5 — Index Zlutosti pro vzorky pred extrakci

vzorek | YIE313 | vzorek | YIE313
1 8,99 1(S) 11,75
2 25,34 2(S) 24,16
3 27,77 3(S) 28,05
4 35,73 4(S) 33,03

Tab. 6 — Index Zlutosti pro vzorky po extrakci

vzorek | YIE313 | vzorek | YIE313
1le 14,02 1e (S) 16,54
2e 43,38 2e (S) 34,27
3e 53,43 3e (9) 53,3
4e -

Pomoci kolorimetrie byly potvrzeny vysledky vizualniho pozorovani u lisovanych desti-
¢ek. Pro vzorky plati, ze material, ktery byl v lisu delsi dobu, vykazuje vyssi hodnotu in-
dexu zlutosti. KdyZ se porovnaji vzorky pied extrakci, jsou hodnoty podobné a v obou pfi-
padech index Zlutosti roste S ¢asem lisovani. V piipad¢ vzorkil po extrakei jsou hodnoty

zlutosti oproti vzorklim pred extrakci vyssi.
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Po extrakci se 1isi vzorky 2e a 2e (S) (Tab. 5), kdy index je u 2e (S) vyrazné nizsi nez u 2e.
V tomto ptipadé se projevil vliv vlhkosti v nesuSeném vzorku. Lze vidét vliv stabilizacniho
systému na ochrané polymeru vici tepelné a chemické degradaci. Vzorek 4e nebyl hodno-

cen, jelikoz byl prili§ degradovan a i pti opakovaném meéieni vychazely nesmysiné vy-

sledky.

6.4 Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC)

V nasledujicich tabulkach (Tab. 7 az Tab. 10) jsou uvedeny vysledky testovanych vzorku
pro druhy ohfev a chlazeni. V Tab. 11 jsou srovnavaci hodnoty pro vstupni material — gra-
nulat PBT. Uvadi se hodnoty druhého cyklu, jelikoz prvni cyklus je ovlivnén tepelnou his-

torii materialu.

Tab. 7 — Hodnoty druhého ohievu a chlazeni pro nesuSeny material pred extrakci

Ohrev
Vzorek | Tm [°C]| Krystalinita [%) Potiebna energie k roztaveni [m)J]
1 223,40 25,11 211,05
2 223,25 24,80 201,05
3 223,36 24,78 206,96
4 223,68 28,74 234,17
Chlazeni
Vzorek | Tc[°C] | Krystalinita [%)] Potiebna energie ke krystalizaci [m)J]
1 184,27 31,39 263,41
2 186,08 30,35 246,45
3 187,13 32,17 269,22
4 188,15 34,11 278,81

Z hodnot v Tab. 7 je patrné, ze se od sebe vzorky pfili$ nelisi, jen energie potiebna k rozta-

veni vzorku 4 je lehce vyssi nez u predeslych hodnot.

Tab. 8 — Hodnoty druhého ohrevu a chlazeni pro suseny materidal pred extrakci

Ohiev
Méreni | Tm [°C] | Krystalinita [%) Potfebnad energie k roztaveni [mJ]
1(S) 223,20 26,02 207,33
2(S) 223,05 27,66 220,00
3(S) 223,07 23,64 192,70
4(S) 223,76 33,50 270,69
Chlazeni
Méreni | Tc[°C] ‘ Krystalinita [%] ‘ Potiebna energie ke krystalizaci [mJ]
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1(S) | 184,28 32,26 258,42
2(S) | 185,45 32,34 256,98
3(S) | 186,86 30,48 246,66
4(S) | 185,69 39,09 317,12

U suSeného materialu (Tab. 8) jsou hodnoty krystalinity, Tm a Tc podobné hodnotam u ne-

susené¢ho materialu (Tab. 7). Pti porovnani potiebné energie k roztaveni ¢i krystalizaci jsou

ale hodnoty v priiméru niz$i nez u nesuseného materialu az na vzorek 4 (S). U n¢j také doslo

Kk vzrustu krystalinity v prib&hu ohfevu i chlazeni. Je to ziejmé zptusobeno degradaci mate-

ridlu, kdy Stépenim vznikaji kratsi fetézce a ty se k sob¢ vice nahust'uji.

Tab. 9 — Hodnoty druhého ohrevu a chlazeni pro nesuseny materidl po extrakci

Ohfev
Méreni | Tm1i[°C] | Tm,[°C] | Krystalinita [%) Potfebna energie k roztaveni [mJ]
le - 223,17 23,52 175,58
2e - 223,44 25,82 195,30
3e 218,15 221,76 40,75 326,36
de 218,97 | 221,71 39,15 332,99
Chlazeni
Méreni Tc[°C] Krystalinita [%] Potiebna energie ke krystalizaci [mJ]
le 186,15 29,53 219,30
2e 190,42 31,47 237,33
3e 191,58 38,48 308,15
de 190,93 37,58 318,95

V Tab. 9 Ize vidét u prvnich dvou vzorkt po extrakci (1e a 2e) hodnoty krystalinity, které

jsou, v pripadé¢ ohfevu i chlazeni, podobné jako vzorki pted extrakci, avSak u energie po-

trebné k roztaveni byly potieba nizsi hodnoty. Charakteristicka teplota Tc je lehce vyssi nez

u piedchozich vzork.

Teplota tani je u vzorkl le a 2e piiblizné€ stejnd jako u predchozich, avSak u vzorkl 3e a 4e

vznikla dvé maxima, kterd jsou viditelnd na Obr. 21. U vzorki 3e a 4e také vyrazn¢ vzrostla

krystalinita a energie potiebna k roztaveni.

Tab. 10 — Hodnoty druhého ohievu a chlazeni pro suseny materidl po extrakci

Ohfev
Méfeni | Tmi[°C]  Tm,[°C] | Krystalinita [%) Potiebna energie k roztaveni [mJ]
le (S) - 222,96 22,30 189,72
2e (9) - 223,23 28,13 206,68
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3e(9) 217,94 221,50 43,05 346,66
4e (S) - - - -
Chlazeni

Méreni Tc[°C] Krystalinita [%] Potifebna energie ke krystalizaci [m)J]
le (S) 187,68 29,95 254,73

2e (S) 188,40 32,90 241,93

3e(9) 191,81 40,00 322,09

4e (S) - - -

Hodnoty vzork po extrakci v Tab. 10, které se lisovaly ze suSeného materialu, jsou podobné

hodnotam z ptedchozi sady. Je zde také vidét nartst krystalického podilu a pottebné energie

v piipadé vzorku 3e (S). Na Obr. 22 jsou zobrazena dvé maxima u vzorku 3e (S).

Tab. 11 — Hodnoty druhého ohievu a chlazeni pro granule pred i po extrakci

Ohrev

Méfeni | Tm [°C] | Krystalinita [%) Potfebna energie k roztaveni [m)J]
Pred extr. | 223,17 25,1 208,16

Po extr. 222,62 25,8 214,94

Chlazeni

Méfeni | Tc[°C] | Krystalinita [%)] Potiebna energie ke krystalizaci [m)J]
Pred extr. | 182,68 28,29 234,07

Po extr. | 181,85 28,28 236,13

V ptipadé€ porovnani hodnot granuli pted a po extrakci nejsou viditelné rozdily.
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Obr. 19 — DSC 2. ohiev — nesusené vzorky pred extrakci

Dle vyhodnocenych kiivek druhého ohfevu, ktery je na Obr. 19 znazornén, se teplota tani

témer nezmenila a i tvar kiivek si je velmi podobny.

Teplota vzorku [FC]
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Obr. 20 — DSC 2. ohrev — susené vzorky pred extrakci

Z Obr. 20 je lehce patrné, ze se nejvyssi hodnota u vzorku 4 (S) mirné odchylila, ale jedna

se o velmi mirny posun, ktery je t€émét nepatrny.
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Obr. 21 — DSC 2. ohiev — nesuseny materidl po extrakci

U materialu, ktery je oznacen 3e a 4e (Obr. 21) vysly kiivky odlisné pti porovnani s 1e a 2e.

Material uz na zaklad¢ vizualniho hodnoceni jevi znamky degradace. Na kiivkach 3e a 4e

1ze pozorovat dvé maxima, prvni je pii necelych 219 °C a druh¢ okolo 222 °C (viz Tab. 9).
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= P
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()]
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Teplota vzorku [*C]

150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250
T
le (5] 2e(5) 3e(5)

Obr. 22 — DSC 2. ohrev — suseny materidl po extrakci
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U vzorku 3e (S) (Obr. 22) lze pozorovat podobny tvar kiivky jako v ptipadé vzorkii 3e a 4e

na Obr. 21. | v tomto ptipad¢ se projevila degradace materialu.

Na nasledujicich obrazcich (Obr. 23 - 26) je srovnani riiznych testovanych vzorku ve stejném

¢ase lisovani.

Teplota vzorku [*C)
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—_— 1(5) 1le le(3)

Obr. 23 — DSC 2. ohrev — vzorky lisované 2 minuty

Kiivky vSech ¢tyf materialtt (Obr. 23) si jsou velmi podobné, dle tohoto vyhodnoceni l1ze

vyvodit, Ze ve vSech piipadech byla tato doba lisovani nejidealng;si.
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Teplota vzorku [*C]

150 160 170 180 150 200 210 220 230 240 250
0,5

il

0.5

il

-1,5

0

Intenzita toku [We't]

-2,5

i

2 2(5) 2e 2e(5)

Obr. 24 — DSC 2. ohrev — vzorky lisované 20 minut

V ptipad¢ kiivek na Obr. 24 se nepatrné odchyluje nejvyssi bod u vzorki po extrakci, ale

nejedna se o vyrazné odchyleni od stfedové osy.

Teplota vzorku [°C]

150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250
0.5

-0,5

-1,5
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-2,5

—_—3 —3(3 =—3e

Obr. 25— DSC 2. ohriev — vzorky lisované 40 minut



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 48

U sady téchto kiivek (Obr. 25) je patrné, ze idealni vzhled kiivky vykazuji vzorky 3 a 3 (S),

ptfi¢emz vzorky po extrakci v disledku degradace maji odlisné tvary kiivek.

150 160 170 180 130 200 210 220 230 240 250
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Obr. 26 — DSC 2. ohrev — vzorky lisované 60 minut

U hodinovych vzorkd (Obr. 26) se opét vzajemné podobaji kiivky vzorkt pied extrakei, u

vzorku 4e po extrakci je opét vidét vliv degradace materialu.

Z hodnot DSC pro vzorky pted extrakci i po extrakci je patrné, Ze pii delsi dobé vystaveni
materialu vlivu tepla dochazi k vzristu krystalinity v materialu. Domnénka je takova, ze vli-
vem degradace vznikaji kratsi Gseky fetézce, které se 1épe usporadaji do krystalickych seg-
menta.

Pti porovnani charakteristickych teplot dochéazi jen k mirnému kolisani teploty tani v ptipadé
vSech vzorki, ale u materialu po extrakci doSlo k mirnému zvySeni teploty krystalizace o

nékolik stupniti. Je to ziejmée zplisobeno vyssi koncentraci kratkych fetézct u sebe.

6.5 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Bylo pfedpokladano, ze tepelna degradace zptisobi zmény v chemické struktute polymeru,
které 1ze pozorovat metodou infracervené spektroskopie. Vysledky jednotlivych méfeni me-

todou FTIR jsou zobrazeny na nasledujicich stranach (Obr. 27 — 35).

PBT ma nékolik charakteristickych maxim na vyhodnocenych kiivkach. Vino¢et 723 cm™ a

1404 cm™ charakterizuje benzenova jadra, dal$imi vyznamnymi maximy jsou 1103 cm™ pro
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vazbu O-CHz, 1260 - 1270 cm™ vyznaduje vyskyt esterové vazby v fetézci a 1716 cm™ je
charakteristicka hodnota pro C=0. [36]
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Obr. 27 — FTIR — nesuseny materidl pred extrakct

0,20

0,18

=
=
n

=
[
=

=
[
[}

— 2 min

=
[
=

— 20 min

Absorbance [-]

o
=

— a0 min

——1 hod

=
[=]
(=)}

[=
B

0,02

0,00

600 80O 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Vinofet [cm™]

Obr. 28 — FTIR — suseny materidl pred extrakci
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Obr. 29 — FTIR — nesuseny materidl po extrakci
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Obr. 30 — FTIR — suseny materidl po extrakci
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V prvnich prezentovanych grafech jednotlivych sérii vzorkt (Obr. 27 - 30) Ize pozorovat
pokles intenzity maxim s rostoucim ¢asem degradace. Tento fakt by mohl souviset se $tépe-
nim fetézce PBT. Zmény spekter jsou vyznamné v oblasti 700 — 1000 cm™. U série nesusené
pred extrakci (Obr. 27) Ize u vzorki pfipravenych 40 a 60 min pozorovat zmény poméru
maxim v oblasti 800 cm™ a piiblizné 910 cm™. Podobné zmény jsou viditelné i u série nesu-

Sené po extrakci (Obr. 29).

“ — pied extrakoi
— 0 extrakc

Absorbance [-]

]
]

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
WVinocet [cm ]
Obr. 31 — FTIR — granule pred a po extrakci

U ktivek na Obr. 31 je viditelné, ze spektra u granuli pfed extrakci i po extrakci vykazuji

velmi shodné rysy. Pokles intenzit mize opét souviset s degradaci granule po extrakci.

Na nasledujicich grafech (Obr. 32 — 35) je srovnani riiznych testovanych vzorki ve stejném

Case lisovani.
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Obr. 32 — FTIR — vzorky lisované 2 minuty
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Obr. 33 — FTIR — vzorky lisované 20 minut
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Obr. 34 — FTIR —vzorky lisované 40 minut
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Obr. 35 - FTIR — vzorky lisované 60 minut

Z uvedenych grafu (Obr. 32 — 35) je patrné, ze 1 kdyZ se jedna o vzorky, které byly lisovany
stejnou dobu, kiivky se lisi. U vzorkl lisovanych 2 min je charakter vSech spekter témet
shodny. U vzorki 20 a 40 min Ize pozorovat zmény poméri v oblasti 800 a 910 — 950 cm™,

U 20 min vzork je také zména poméru maxim v oblasti vinoétu 1270 cm™,



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 54

6.6 Mikrotvrdost

Dalsi sledovanou vlastnosti byla mikrotvrdost. V nasledujici tabulce (Tab. 12) je piehled

vysledki tohoto parametru.

Tab. 12 — Vysledky méreni mikrotvrdosti dle Vickerse

Vickersova tvrdost [Vickers] Vtiskovy modul [GPa]
Pramér Odchylka Pramér Odchylka
1 14,293 2,722 2,846 0,459
2 16,151 3,121 3,072 0,294
3 18,070 4,973 3,475 1,007
4 17,490 3,517 3,504 0,537
1(S) 18,989 1,949 3,675 0,278
2(S) 21,987 4,097 3,954 0,543
3(S) 13,850 3,589 3,074 0,507
4(S) 17,298 3,821 3,269 0,596
le 17,833 4,070 3,621 0,713
2e 9,813 0,686 0,677 0,097
3e - - - -
4e - - - -
le (S) 14,476 3,082 2,951 0,620
2e (S) 14,346 5,587 2,764 0,675
3e (S) - - - -

Vickersova mikrotvrdost nam udava tvrdost vzorku, vtiskovy modul silu, jakou bylo potieba
dany vtisk do materidlu pouzit. Nejtvrdsi vzorky jsou 1 (S) a 2 (S), naopak nejhorsi vzorkem
tohoto méfeni je vzorek 2e, ktery je po extrakci a byl lisovan bez predchoziho suSeni. Zde je

tedy viditelny ucinek vlhkosti na material pfi zpracovani.

Ze série vzorki po extrakci byly pouzity pouze prvni dva materialy, jelikoZ pro toto méteni
je potfeba mit materialy s rovaym povrchem a daném rozmeéru vzorku, aby se méfeni dalo

realizovat, coz materialy lisované delsi ¢asy nespliiovaly.
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ZAVER
Znalost degrada¢niho chovani polymert je dilezita z hlediska pozadavki na zpracovani ma-

terial a také z hlediska pouziti findlnich vyrobka. Jednou z hlavnich pfi¢in degradace je vliv

tepelného naméhani jak taveniny, tak findlniho vyrobku v zavislosti na aplikaci.

V ramci této bakaléiské prace byl z jiz vyse zminénych diivoda studovan konstrukéni mate-
rial polybutylentereftalat (PBT), ktery pfedstavuje termoplast s vybornymi mechanickymi a
elektrickymi vlastnostmi. PBT je dilezitym polymernim materidlem pro elektrotechnicky,

elektronicky a automobilovy pramysl.

Bakalatska prace sledovala vliv vlhkosti, vliv stabiliza¢niho systému a ¢asového faktoru na
tepelnou stabilitu komeréniho PBT. Za timto tc¢elem bylo pfipraveno a testovano 15 vzorki
materialu Arnite T08-200. Z diivodu odstranéni stabilizacniho systému z komeréniho mate-

rialu bylo pfistoupeno k extrakci.

Ve vsech testovanych sadach bylo znatelné, ze ¢im déle byl materidl vystaven zvysené tep-
loté, tim vice se horSily jeho optické a fyzikalni vlastnosti, material Zzloutnul a znacné

kiehnul.

Co se tyce vlivu stabiliza¢niho systému, lze fici, Ze plni dobte svou roli. V ptipadé materialu
ptred extrakci (stabilizovany) nebyl pozorovan vyznamny rozdil v nesuseném ¢i suSeném
materialu, jelikoz degradaci zabranovaly stabilizatory. V ptipadé materialu po extrakci (bez
stabilizacniho systému) se vlastnosti materidlu vyrazné zhorSily ze vSech moznych hledisek
oproti materialu, ktery extrakci nepodstoupil. Absence stabilizatorti se projevila vyssi na-

chylnosti na hydrolytickou degradaci v kombinaci s tepelnou degradaci.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PBT Polybutylentereftalat

BDO 1,4-butandiol

TPA Kyselina tereftalova

DMT Dimethylester kyseliny tereftalové
THF Tetrahydrofuran

PET Polyetylentereftalat

ABS Akrylonitril-butadien-styren
CHP Hypofosfit ceria

PEI Polyetherimid

N Nesuseny vzorek

S Suseny vzorek

1-4 NesuSeny vzorek pied extrakci

1(S)—4(S)  SuSeny vzorek pied extrakci
le - 4e NesuSeny vzorek po extrakci

le (S) - 4e (S) Suseny vzorek po extrakci

Y Index zlutosti

DSC Diferencidlni snimaci kalorimetrie

TGA Termogravimetricka analyza

TMA Statickd termomechanicka analyza

DMA Dynamické termomechanicka analyza

IR Infracervend spektroskopie

FTIR Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
mm milimetr

°C Stupeni Celsia
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