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Moznosti studia termické degradace polypropylenu metodou DSC

The possibilities of studying thermal degradation of polypropylene by
DSC method

Anotace

Diplomova prace se zabyva moznostmi studia termické degradace polypropylenu
metodou DSC. Degradace probihala vystavenim vzorkl zvySenym teplotam po zvoleny
Casovy usek. Studium degradacnich procesu probihalo na zakladé rozdilnych fazovych
pfemén (entalpie a teplota) béhem faze ohfevu a chlazeni. Ovéfeni prubéhu degradace
bylo provedeno stanovenim objemového indexu toku taveniny a infraCervenou

spektroskopii.

Klicova slova:

polypropylen, termicka degradace, DSC, objemovy index toku taveniny, FTIR, molekulova

hmotnost

Annotation

This thesis deals with the possibilities of studying thermal degradation of
polypropylene by DSC method. The degradation was realized by subjecting samples to
elevated temperatures for a defined time period. Study of degradation processes took
place in different phase transformations (enthalpy and temperature) during the phases of
heating and cooling. Verification of the process of degradation was carried out by

determining the melt volume flow rate and infrared spectroscopy.
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

Symbol

Ac,
AG
AH
A Hc
A Hp
AS

C
CO;
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Nazev

primérny prifez pistu a valce
objemovy pratok mobilni faze
index toku taveniny
hmotnostni index toku taveniny
objemovy index toku taveniny
stfedni molekulova hmotnost

hmotnostné stfedni molekulova hmotnost

Jednotky
[cm?]
[mI/min]
[9/10 min]
[0/10 min]
[cm®/10 min]
[-]

[-]

induk&ni doba oxidace [min]
zkuSebni teplota taveniny [°C]
pocatec¢ni teplota fazové pfemeény [°C]
koneéna teplota fazové premény [°C]
absolutni teplota K]
teplotu krystalizace [°C]
teplota skelného pfechodu [°C]
teplota tani [°C]
eluéni objem [mi]
mérna tepelna kapacita [J/kg.K]
stanovena vzdalenost, kterou urazi pist [cm]
délka fetézce [mm]
nominalni zatizeni [kg]
relativni Cetnost [-]
prumérna hodnota jednotlivych méfeni ¢asu [s]
zména mérné tepelné kapacity pfi konstantnim tlaku  [mW]
zména Gibbsovy volné energie [J/g]
zména entalpie [J/0]
zména entalpie krystalizace [J/g]
Zména entalpie tani [J/g]
zména entropie béhem déje [J/9.K]
uhlik
oxid uhlicity
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1 Uvod

V dnesni dobé jsou polymery vyuzivany témeéf v kazdém primyslovém odvétvi
a jsou na né kladeny stale vyS8Si naroky z hlediska kvality vyslednych produktd. Jakost
vyrobkl zavisi na mnoha faktorech, napfiklad na technologii zpracovani ¢i samotném
uzivani vyrobkl. Vlivem téchto faktorl mohou nastat nevratné procesy v chemické
struktufe polymeru, zpusobujici zménu jeho fyzikalnich a mechanickych vlastnosti. Tyto
procesy, které lze studovat a hodnotit pomoci rdznych fyzikalnich nebo analytickych
metod.

Diplomova prace se zaméfuje ha moznost vyuziti metody diferencialni snimaci
kalorimetrie (DSC) ke sledovani termické degradace polypropylenu vlivem zvySenych
teplot a doby vystaveni takto zvySenym teplotam. Termickou degradaci dochazi ke
Stépeni makromolekul polypropylenu, a tim i ke snizeni jeho molekulové hmotnosti.
V¢asna detekce degradacnich procesl zabrani vyrobé neshodnych dilt v technické praxi,
coz prispéje k uspore financnich prostfedk vyrobniho podniku. V sou€asné dobé je za
jednu z nejpfesnéjSich analytickych metod povazovana napfiklad gelova permeacni
chromatografie, stanovujici molekulovou hmotnost polymeru. Tato metoda je v3ak
omezena rozpustnosti polymeru a potfebou kvalitné vybavené laboratofe s odbornym
personalem. Jiné metody, napfiklad stanoveni indexu toku taveniny, vyZaduji pro analyzu
vétSi mnozZstvi vzorku, coz neni vhodné pro zkoumani lokalné ovlivnéné oblasti malych
rozméru. Z téchto davodu zjistuje diplomova prace vhodnost uziti metody DSC k moznosti
studia termické degradace polypropylenu. Diferencialni snimaci kalorimetrie neni
laboratorné ani €asové tak naroCna a navic pro analyzu neni vyzadovano, tak velké
mnozstvi materialu. Pro experimentalni vyzkum jsou vybrany dva komeréné dostupné
polypropyleny. Jedna se o PP Mosten MA 350 a PP Mosten TB 002 od firmy
UNIPETROL, a.s., které maji vyuziti v rozdilnych vyrobnich technologiich.

S ohledem na zadani diplomové prace predchazi experimentalnimu méfeni
literarni reSerSe, zaméfena na vlastnosti a vyrobu polypropylenu, degradaéni procesy
amoznosti studia degradace polymerd. V experimentalni ¢asti je na komeréné
dostupnych polypropylenech ovéfen proces degradace a nasledné aplikovana metoda

diferencialni snimaci kalorimetrie a ovéfeni moznosti jejiho pouZziti.

Diplomova prace 10 Bc. Lukas Najman
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2 Teoreticka cast

V prvni Useku teoreticka ¢asti diplomové prace je ¢tenaf seznamen se zakladnimi
informacemi o polypropylenu. Jsou zde popsany jeho zakladni vlastnosti a molekulova
architektura. Pozornost je vénovana také jeho vyrobé. Nasledné se literarni reSerSe
vénuje termické degradaci plastll a dalS§im degrada¢nim procesim. Posledni ¢ast se
zabyva moznosti studia degradace plastt. VétSi pozornost je vénovana metodé indexu
toku taveniny a diferencialni snimaci kalorimetrii, které jsou vyuzivany v experimentalni

casti.

2.1 Polypropylen

Polypropylen (PP), ktery patfi mezi nejvyznamnéjSi zastupce polyolefinu, je
neobycejné zajimavy material, jak z pohledu primyslového, tak z védeckého hlediska.
Jedna se o termoplasticky polymer, ktery Ize opakované za puUsobeni tepla prevést
z pevného stavu do stavu plastického. Co do spotfeby je na druhém misté hned za
polyethylenem. Vzhledem k jeho pfiznivym mechanickym vlastnostem a dobré chemickeé
odolnosti jsou jeho aplikace zastoupeny v mnoha odvétvich, napfiklad v automobilovém,

potravinafském, stavebnim &i textilnim pramyslu.

CH3 n

Obr. 2.1 Strukturni vzorec polypropylenu [2]

Jedna se o Castecné krystalicky polymer s obsahem krystalické faze v rozmezi
(45 % az 75 %) a vzhledem ke své krystalinité je, v zavislosti na velikosti sférolitd,
zpravidla nepruhledny. Polypropylen krystalizuje obtizné. Proto se pro zlepSeni
a zrychleni krystalizace pfidavaji k materialu jemnozrnné inertni materialy (talek, kfida,
saze), pusobici jako zarodky pro vznik jednotlivych krystall nebo takové materialy
rozpustné v taveniné PP (nukleacni Cinidla), které zaclinaji krystalizovat uz pfi teploté
tuhnuti PP a strhuji ke krystalizaci i samotny polypropylen. Takto ziskané rychlokrystalické
materialy, oznacené jako PP-HC, se vyznadluji zvySenymi pevnostnimi charakteristikami.
Polypropylen tak krystalizuje ve dvou modifikacich, pfiemz modifikace a vznika pfi
samovolné krystalizaci a modifikace B pfi krystalizaci podpofené pfidavkem nékterych
nukleacnich Cinidel. Nabizi se vSak i vyrobky s fizenou a-krystalizaci, které zlepSuji
prahlednost dilu, zvétSuji jeho pevnost, tuhost a snizuji taznost i smrsténi materialu.

Strukturné jsou tyto materidly tvofeny velmi malymi krystality, které jsou oznacovany jako

Diplomova prace 11 Bc. Lukas Najman
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hedrity. Morfologicka struktura polypropylenu rozhoduje v konecné instanci o jeho

dalezitych uzitnych vlastnostech. [1, 2]

Uzivatelské a zpracovatelské vlastnosti polypropylenu lze ovliviiovat v Sirokém
rozmezi raznymi zpusoby jeho modifikace. Modifikace polypropylenu se mohou uskutecnit
béhem polymerace (napf. zuZzenim distribuce molekulovych hmotnosti, neusporadanim
boc¢nich substituentd v polymernim Fetézci, produkci kopolymerud s rliznymi komonomery,
apod.), pfi primarnim zpracovani extruzi (napf. pfiprava smési s kaucuky, ¢asticovym
nebo viaknovym plnivem) nebo dalSi technologické operaci (napf. impregnace rohozi ze
skelnych vldken polypropylenem). Modifikace polypropylenu jsou pfiCinou, Zze zajem
o tento typ polymeru neustava a naopak v poslednich letech stale roste. Lze jednoznacné
fici, Zze se tento material, s Uspé3nou vice jak padesatiletou historii, vraci mezi aktualni

polymery do praxe i laboratofi zakladniho nebo aplikovaného vyzkumu. [2, 3]

Polypropylen ma jako vétSina plastl velmi dobré elektroizolaéni vlastnosti. Diky
tomu, Ze je nepolarni a neabsorbuje vodu, se jeho elektrické vlastnosti neméni ani kdyZz je
umistén ve vodé. Jelikoz nema voda na plast ani za zvySenych teplot vliv, je mozné
vyrobky z polypropylenu vyvarovat a sterilizovat az do teploty 130°C. Vlivem nepolarnosti
polypropylenu je jeho adheze napfiklad k lepidlim Spatna. Je pevny i houZevnaty, ma
vysoky bod tani (160°C az 170°C), pomérné vysokou teplotu pouZiti (kratkodobé az
135°C) a je méné propustny pro plyny a pary. Mineralni a rostlinné oleje absorbuje jen
nepatrné, beze zmény mechanickych vlastnosti. Polypropylen je nachylny ke korozi pod
napétim, projevujici se vznikem napétovych trhlin. Diky své parafinické struktufe vykazuje
vysokou odolnost vi&i nejznaméjSim chemickym c&inidlim, a to i ve vysokych
koncentracich. Na polypropylen nepfiznivé pusobi organicka rozpoustédla, latky oxidacni
povahy, kterymi jsou napf. koncentrovana kyselina dusi¢na, chromsirova, sirova a to
pfedevSim za vySSich teplot. Povrch polypropylenovych vyrobki ma pomérné dobrou
odolnost proti opotfebeni, ktera se pfiblizuje vlastnostem polyamidl, coz je zplsobeno

vy$Si molekulovou hmotnosti. [2, 3, 4]

2.1.1 Vyroba polypropylenu

Polypropylen se vyrabi katalickou polymeraci propenu (nizkomolekularni
slouceniny) za pomoci Zieglerovych-Nattovych katalyzatoru, které jsou nejCastéji tvofeny
komplexem TiCl; s diethylaluminiumchloridem nebo triethylaluminiem. Pouzity katalyzator,
rozpoustédlo a podminky polymerace ovliviuji prostorové uspofadani bocnich

substituentd v rostoucich fetézcich makromolekul, viz kap. 2.1.2. [5]

Diplomova prace 12 Bc. Lukas Najman
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2.1.1.1Propen

Propen (propylen), CH,=CH-CH;, ma molekulovou hmotnost 42,081 g/mol
a ziskava se obvykle krakovanim lehkych ropnych podild. Za normalnich podminek se
jedna o bezbarvy plyn, bez chuti a zapachu, ktery je nutno pro polymeraci vycistit na
nejmené 99,5 %. Propylen tvofi se vzduchem vybudnou smés. Ze zdravotniho hlediska je
do koncentrace 4000 ppm nezavadny. Ma slabé narkotické uc€inky, o trodku vétsi nez
ethen. [2]

vyrabi se obvykle z ropné frakce. Nejnovéji vdak byl vypracovan firmou Lurgi postup MTP
(Methanol To Propylen), ktery umoznuje ziskat propen reakci zemniho plynu s vodni

parou (vedlejSim produktem je vysokooktanovy benzin, LPG a topny plyn).

Pdvodni dodnes hlavni princip vyroby propenu je katalytické Stépeni vyse
vroucich ropnych frakci nebo i ropnych zbytk(i. Probiha za relativné vysoké teploty,
v pfisné daném reak&nim €ase a bez pfitomnosti vodiku (pyrolyza). Pouziva se na slozky
pro vyrobu pohonnych hmot. VedlejSim produktem katalytického krakovani jsou jak
nasycené, tak i nenasycené uhlovodiky, tzn. napf. propen. VytéZzek propenu (samoziejmé
na ukor palivafskych frakci) Ize zvySovat modifikaci béZzného katalyzatoru. Pyrolyza
uhlovodikl probiha fizenou chemickou reakci pfi teploté 700 °C. Dochazi zde k nékolika
reakcim, napf. k dehydrogenaci (Stépeni C-H vazby), destruktivni reakci (Stépeni C-C
vazby), reakci prestavby molekulové struktury (izomerace) a reakci charakteru syntéz
(polymeraci, kondenzacni reakci, atd.). Pyrolyza probiha v trubkovych reaktorech (nékdy
nazyvanych jako pyrolyzni vlasenky nebo pyrolyzni hady) uloZenych v pecich.
Uhlovodikové suroviny jsou pfivadény do tenkych trubek o priméru (60 az 120) mm
a délce (5000 az 9000) mm. Pyrolyzni pece jsou zahfivany pfimym plamenem z olejovych
nebo plynovych hofaku. Na konci tohoto procesu vznikne ochlazeny pyrolyzni produkt -
tedy smés od vodiku, oxidd uhliku z ¢asteéné reakce s vodni parou, methanu, ethenu, az
po nejtézsi slozky oznaované souhrnnym nazvem jako pyrolyzni olej. Poté nasleduje
déleni produktl pyrolyzy na Ccisté vyrobky (ethen, propen a dalsi). Pro separaci
jednotlivych sloZzek se vyuziva rektifikace (mnohonasobna d&asteCna destilace)

a rozdilného bodu varu jednotlivych slozZek, viz. tab. 2.1. [2, 6]
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Tab. 2.1 Body varu sloZek obsazenych v pyrolyznim plynu [6]

. Bod varu Bod varu Bod varu
Slozka

[°C] Slozka [°C] °C]

Vodik -252,8 Propan -44,5 -6,3

-161,5 47,7 Cis (trans) 2-Buten EENE(RS)

-103,8 Izobutan 1,3-Butadien

2.1.2 Molekularni architektura

Zakladni stavebni jednotkou polypropylenu jsou monomerni jednotky, které mohou
byt v makromolekule vazany ve tfech zakladnich konfiguracich. Podle toho je mozné

rozlisit tfi typy polypropylenu: izotakticky, syndiotakticky a atakticky (viz obr. 2.2).
Druhy usporadani:

e |zotakticky polypropylen: vSechny postranni methylové skupiny CHj leZi nad nebo
pod hlavni rovinou fetézce, jedna se o nejastéjSi uspofadani. Toto usporadani
fetézcl vykazuje nejvyssi stupen krystalinity. PFi polymeraci na Ziegler-Nattovych
katalyzatorech vSak vznika vzdy smés izotaktického a ataktického polypropylenu.
Atakticky podil se musi z vyrobku odstranit extrakci vhodnym rozpoustédlem,
nebot’ silné snizuje jakost produktu (zhorSuje mechanické vlastnosti, jako je
pevnost materialu nebo jeho tuhost, odolnost proti rozpoustédlim, teplotu tani,
apod.). Dnes vSak existuji zdokonalené Ziegler-Nattovy katalyzatory, na kterych
vznika jen zcela malé mnozstvi ataktické slozky, které se uZ zpravidla nemusi
odstranovat. Problém s ataktickym podilem pak zcela odpada pfi pouziti tzv.
metallocenovych katalyzator(. Pro bézné pouziti se vyzaduje polypropylen s min.
90 % izotaktického podilu, pro vlakna ho ma mit v8ak min. 97 %. Vlastnosti

izotaktického polypropylenu jsou uvedeny v tab. 2.2. [2, 3]

Tab. 2.2 Zakladni viastnosti izotaktického polypropylenu [7]

Stupen
polypropylen krystalinity
[%]

Teplota Modul Mez
tani pruznosti pevnosti
[°C] [MPa] [MPa]

Hustota

[g/cm3]

izotakticky 60+70 0,905+0,920 160+176  1100+1500 34+38

e Syndiotakticky polypropylen: methylové skupiny CHs; jsou v tomto pfipadé
usporadany stfidavé nad a pod hlavni rovinou fetézce. Tento druh polypropylenu
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neni v soucCasné dobé pfiliS rozSifen, vlivem horSich vlastnosti a slozitéjSi
syntézy. Jeho vyrobu umozniuji metallocelové katalyzatory. Timto zplsobem Ize
vyrabét polypropylen s vysokou prahlednosti (své uplatnéni nachazi tedy napf.
v obalové technice). [2, 3]

e Atakticky polypropylen: umisténi methylovych skupin CH; je nad a pod hlavni
rovinou fetézce zcela bez jakékoliv pravidelnosti. Tento polypropylen se pouziva
pro vyrobu lepidel, izolaci elektrickych kabell nebo jako pfisada do ziviénych

povrchu vozovek. [2, 3]

aj

CH; H
I (f 3 CH; H

C
—LH,”  “CH,” i Scy.
H 5§ T CH, ﬁ;

b)

H H H
"
Z<CH,/ { Newy \CH,/(S:\CH,/(;i
CH, H CH, qH
c)
?Hg (l:H3 Ii{ (I:HB
C C
KCH,/ P CH \CH,/EC\CH,/SC?(
H H CH, 28

Obr. 2.2 Stereoizomerie polypropylenu: a) izotakticky, b) syndiotakticky, c) atakticky [3]

TFi zakladni typy polypropylenu podle molekularni architektury maji sice stejné
slozeni, ale ve skute€nosti se jedna o zcela odlisné materialy. Vlastnosti polypropylenu
v zavislosti na usporadani bocénich substituentl (methylovych skupin) v fetézci

makromolekul jsou znazornény v tabulce 2.3 [7]

Tab. 2.3 Vlastnosti izotaktického, syndiotaktického a ataktického PP [7]

Vlastnost Izotakticky Syndiotakticky Atakticky

Hustota [g/cm?] 0,905 - 0,920 0,890 - 0,910 0,850 - 0,900

Teplota tani [°C] 176 135 nema

Mez pevnosti [MPa] vysoka stfedni velmi nizka

Rozpustnost v
uhlovodicich pfi 20°C nerozpustny Stfedné rozpustny ~ Snadno rozpustny

[%]
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2.2 Degradacni procesy polymeru

Polymerni materialy podléhaji strukturné fyzikalnim nebo chemickym zménam
podle vlivl, které na né pusobi (svétlo, teplo, vihkost, kyslik, atmosférické necistoty,
mikroorganismy apod.). Tyto zmény mohou vést k nevratnym negativnim zménam
fyzikalnich, mechanickych, tepelnych, chemickych a optickych vlastnosti materialu
(praskani, erozi, zméné& zabarveni, delaminaci apod.). Pokud k nevratnym zménam
polymeru dochazi v delS§im €asovém intervalu (b&hem jeho uzivani), jsou zpravidla
oznaCovany soubornym nazvem starnuti. Degradaci se pak oznacuje pfedevS§im souhrn
rozkladnych reakci. Vyznam téchto pojmu se do urcité miry prekryva. Snaha dosahnout
co nejdelSi zivotnosti vyrobkl, a také dobré zpracovatelnosti materidlu, vedla vyrobce
k vyvoji komerénich polymerl, které by byly k degradaci rezistentni. NejpouzivanéjSim
zpusobem ochrany je aplikace stabilizator( proti jednotlivym vliviim, nebo se provadi
komplexni ochrana proti nékolika vlivim soucasné. Stabilizatory Ize k polymerim pfidavat
v riznych fazich vyroby, a to bud ve formé pfisad nebo se na polymer vazou chemicky.
Na druhé strané, rostouci spotfeba polymerl v poslednich letech vyrobce motivuje
k vyvoji také tzv. programové degradovatelnych polymerl. Jedna se o takové polymery,
které se zaCnou rozkladat za predem stanovenych podminek v daném C¢asovém
horizontu, avS8ak bé&hem pfedepsané doby Zivotnosti by jejich vlastnosti mély byt
neménné. Po této dobé je material umistén do bioaktivniho prostfedi (napf. kompostu),
kde dochazi prostfednictvim plsobeni bakterii, hub, teploty, kysliku k jeho rozkladu na

oxid uhli¢ity, vodu a pfipadné biomasu. [8, 9]

Proces degradace probihda ve dvou zakladnich etapach, které nastavaji pfi

samotném zpracovani a nasledné pfi uzivani finalniho vyrobku:

e Prvni etapa probiha velmi rychle a intenzivné. VSe probiha ve zpracovatelském
stroji, kde je tavenina polymeru vystavena jak tepelnému namahani, tak
i smykovym silam. Je-li polymer v uzavieném prostoru stroje, nedochazi pfili§ ke
kontaminaci vzdusnym kyslikem. Ke Stépeni polymernich Fetézcl dochazi v jeho
stfedni Casti, kde je nejvyssi tahové namahani chemickych vazeb. Produktem
tohoto procesu jsou kratSi polymerni fetézce s niz8i molekulovou hmotnosti, coz
negativné ovliviiuje fyzikalni a mechanické viastnosti polymeru i jejich molekularni
strukturu. | nepatrnd mira degradace zplsobuje vyznamné zmény fyzikalnich
vlastnosti. [10]

e Druha etapa probiha jiz na hotovém vyrobku, ktery je bé€hem uzivani vystaven celé
fadé vnitfnich a vnéjSich vlivi, mezi néz patfi napf. termodynamicka nerovnovaha

teplota, sluneéni zareni, vzdusny Kyslik, vihkost a dalSi. Tyto vlivy plsobi nejen na
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cely vyrobek, ale i na jeho strukturu, kterou pozménuje a ovliviiuje tim jeho
vlastnosti. Kazdy z téchto vlivl plsobi na polymer jinym mechanismem a zasahuje
jinou strukturni urovefi. V porovnani s degradaci kapalné faze, kde probiha
degradace pomérné homogenné (vzhledem k charakteru zpracovatelskych
procesu), tak u pevné faze je degradace zfetelné heterogenni a v fadé pfipadu
dokonce anizotropni, nebot vnéjsi prostfedi plsobi na povrch dilu a ne vzdy ze
vSech stran (pusobici prostfedi mize v materialu vytvaret teplotni a koncentraéni
gradienty). Pokud se jedna o semikrystalicky polymer, nastava degradace nejprve

v amorfni fazi. [10]
Zmény v polymerech rozdélujeme na nékolik hlavnich skupin:

e termodegradaci,
o fotodegradaci,
e mechanodegradaci,
e biodegradaci,
e termooxidaci,
e fotooxidaci,
¢ chemickou degradaci.
Dal§i degradacni procesy, zpusobujici zménu nadmolekularni struktury, které

také ovliviiuji zivotnost polymernich material(.

2.2.1 Termodegradace

Jednim z omezujicich faktord pro pouziti polymeru pfi vysokych teplotach, je jejich
sklon k méknuti, ale i k tepelnému rozkladu. Tepelna degradace mlze vyrazné omezit
horni teplotni mez pouziti polymerd, stejné jako moznost vyuziti jejich mechanickych
vlastnosti. Ve skute€nosti, pokud tomu neni vhodné zamezeno, muze tepelna degradace

nastat i pfi teplotach nizSich, nez by se oCekavalo. [11]

Termodegradace je tedy tepelny rozklad polymer(, vyvolany ucinkem tepelné
energie, pokud probihda v inertni atmosféfe, vakuu nebo v prostfedi s omezenym
pristupem vzdusSného kysliku. Pfi termodegradaci je typické, ze vznikaji t€kavé produkty
o rizném chemickém sloZeni a uhlikatém zbytku, jejichz slozeni neni zpravidla
definovatelné. Termodegradace nastava nejCastéji v prabéhu zpracovani, kdy jsou
polymery vystaveny vysokym zpracovatelskym teplotdm a znaénému smykovému
namahani. PrestoZze se rozklad v pribéhu zpracovani nemusi nijak vyrazné projevit,
vznikaji poruchova centra, ktera jsou divodem vzniku naslednych reakci, napf. oxidace.
[11]
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Tepelna odolnost polymerd zavisi pfedevSim na pevnosti vazeb, které se v polymeru

vyskytuji. Odbouravani hlavniho fetézce probiha nejcastéji dvéma zplsoby:

o Statistickym Stépenim retézcd (destrukci), coz je sled jednotlivych Stépnych
reakci na ruznych mistech fetézce, ktera jsou statisticky rozdélena, anebo jsou
podminéna chemickym uspofadanim fetézce. Pfitom vznikaji useky (kratSi
fetézce) o ruzné molekulové hmotnosti, vzniknout mize i monomer. Béhem
destrukce dochazi ke zméné chemického sloZeni polymeru a prudkému poklesu
molekulové hmotnosti. Pfikladem je napf. polyvinylchlorid, ktery se rozklada za
vzniku chlorovodiku. [10, 11]

o Depolymeraci, ktera vede ke vzniku vysokého procenta monomernich jednotek,
aniz by se ménilo jejich chemické slozeni. Depolymeraci podléha pomérné malo
polymer(. Typicka je napf. pro PMMA, PS, PA 6 apod. U nékterych polymert
muUze dochazet i k degradacnimu sitovani, napfiklad v zavéreéné fazi destrukce

polyvinylchloridu. [10, 11]

Obsah monomeru v tékavych produktech zavisi na teploté termického procesu
(pyrolyzy). U nékterych polymerd, s polarnimi substituenty na hlavnim fetézci, dochazi pfi
tepelném namahani k jejich odstépovani. Reakce je velmi dulezita, protoze v nékterych
pfipadech probiha pfi teplotach vyrazné nizSich, nez jsou teploty zpracovani. Pfi danych

reakcich dochazi ke vzniku tékavych zplodin a k vyraznym optickym zménam polymeru.

2.2.2 Termooxidace

K termooxidaci dochazi pfi zvySené teploté a vystaveni polymeru atmosfére
obsahujici kyslik. Termooxidace ma vyrazny prakticky vyznam, jelikoZz probiha pfi
teplotach znatelné nizSich nez termodegradace. U nékterych polymera probiha zjevnou

rychlosti jiz pfi teplotach o malo vysSich, nez je teplota okoli. [11]

Pfi oxidaénich reakcich se objevuje induk¢ni perioda, kdy se hromadi produkty
vzniklé oxidaci a v dusledku jejich hromadéni se zvySuje rychlost reakce. Tento proces se

obvykle nazyva autooxidace.

Termooxidace je slozity autooxidani a autoakcelerujici Fetézovy proces, ktery se
u polymer( projevuje raznymi zplUsoby. Dochazi ke Stépeni fetézcl, jejich vétveni,
sitovani a postupné ztraté jejich optickych a uzitnych vlastnosti (zloutnuti az hnédnuti,
ztraté lesku, snizeni pevnosti, apod.). Obvykle tyto reakce probihaji souasné a vlivem
riznych podminek muze néktera z nich pfevladat. Pfi oxidaci vznikaji v prvni fazi
hydroperoxidy, které jsou nestabilni a rozpadaji se na nové radikaly nebo vznikaji

relativné stalé produkty, vétSinou s vazanym kyslikem. NejobvyklejSim zpusobem ochrany
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proti termooxidaci je pfidavek antioxidantl, v mnozstvi vétSinou do 1%, coz prakticky

nevyzaduje zménu zpUsobu zpracovani. [11, 12]

2.2.3 Fotodegradace

Ultrafialovy podil sluneéniho zafeni vyvolava podobné reakce jako tepelna
energie. Dochazi ke Stépeni chemickych vazem fetézcl, k tvorbé radikalu, sitovani
a k aktivaci oxidacnich reakci. Odbourani probiha pfedevsim statistickym Stépenim
fetézcl, vyjimecné se vyskytuje depolymerace. Tento proces se nazyva fotodegradace.
Na zemsky povrch dopada zafeni s vinovou délkou nad 290 nm, zbylé zafeni je CasteCné
absorbovano vrstvami atmosféry. VeSkera zafiva energie v3ak polymery absorbovana
neni. Absorpce nastava pouze v nékterych oblastech vinovych délek a pouze tato

absorbovana zafiva energie zplsobuje zmény v polymerech.

Sitovani je vyrazné ovlivnéno strukturou polymert. Pokud probéhne ozareni pod
teplotou (T,), coZ je teplota, pod kterou je pohyblivost fetézci vyrazné omezend, tak
k sitovani nedochazi. Pokud dojde k ozafreni pfi nizkych teplotach, mize nastat
nahromadéni radikalli a hydroperoxidid. Rozklad téchto elementl probiha vyrazné
pomalu, ovSem po zvysSeni teploty se rychlost reakce znacné zvysi. Tento jev zpusobuje,
ze predem ozafené polymery mohou degradovat mnohem rychleji, nez polymery
neozarené. Podle zmén, které ionizacni zafeni v polymerech vyvolava je mozné je rozdélit
do dvou skupin. Prvni skupinu tvofi polymery, které snadno situji. Do této skupiny patfi
napriklad polyethylen a jeho chlorované a chlorsulfonové derivaty, polystyren, polyamidy.
Do druhé skupiny patfi polymery, které vlivem ionizacniho zafreni podléhaji rozkladu.
Zastupci téchto polymerd jsou napfiklad polyvinylchlorid, polytetrafluorethylen,
polymetylmetakrylat nebo celuléza. Mira sitovani i rozkladu je ovlivnéna davkou
ionizacniho zafeni. Zavisi na vinove délce, Cistoté a chemickém slozeni polymeru, obsahu

pfimési a historii jeho zpracovani. [11, 13]

2.2.4 Fotooxidace

V realnych podminkach probiha u polymerut nejcastéji fotooxidacni starnuti, coz je
zpusobeno pfitomnosti kysliku. Pohlcenim ultrafialového zareni mohou vznikat spojeni
polymer-kyslik, polymer-ozon nebo také samotny ozon. Tyto komplexy absorbuji pfi
vétSich vinovych délkach, coz zpusobi urychleni fotodegradace. ZvySeni citlivosti na

fotooxidaci maji zbytky iniciaéniho systému, monomer, nedistoty.

NejCastéjSim zdrojem radikalt pfi fotooxidani reakci jsou rozpadové produkty
hydroperoxidd a karbonylovych skupin. Ty mohou vzniknout v polymeru jak v prubéhu

polymerace, tak i pfi jeho zpracovani. Napfiklad polyethylen nebo polypropylen
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karbonylovou skupinu neobsahuje. Pfi tepelném zpracovani vSak karbonylové skupiny
vznikaji a jsou pfiinou rychlé koroze PE vlivem UV zafeni. Po absorpci zafreni se
karbonylové skupiny $tépi dvéma zpusoby, a to za vzniku radikald nebo neradikalovych

produktd s dvojnymi vazbami.

Ultrafialové zafeni zpUsobuje optické zmény povrchu polymer(, vznik povrchovych
vad, (nejCastéji trhlin) a mize dochazet i ke kifehnuti. Fotooxidaci se zhorSuji elektrické
vlastnosti polymerll, coz ma za nasledek zménu permitivity ¢i povrchového izolaéniho
odporu. [11]

2.2.5 Mechanicka degradace

Impulsem pro vznik mechanodegradace je mechanické namahani zatizenim
nizs§im, nez je jeho pevnost. ZpUsobuje zménu molekularni a nadmolekularni struktury,
atim i zménu uzitnych vlastnosti polymeru. Vlivem vzniku napéti v polymeru, které je
vys8i nez pevnost kovalentnich vazeb, dochazi ke Stépeni fetézcl a vazeb. Tyto jevy
mohou probihat v tuhych latkach (mleti za nizkych teplot), v taveniné (bézny

zpracovatelsky postup) nebo v roztocich (michanti).

Mechanodegradaci podporuji nejvice nizké teploty. Pfi stoupajici teploté stoupa
i ohebnost Fetézcl a vliv smykovych sil klesa (viz obr. 2.3). Primarnimi reakcemi
u polymerll je povazovano S$tépeni hlavnich Fetézci. Béhem prvnich fazi
mechanodegradace dochazi k nejvétSimu poklesu molekulové hmotnosti. Nejprve se
Stépi nejdelSi Fetézce, a to tak dlouho, dokud je jejich délka vétsi nez kriticka délka.
V pripadé krystalickych polymerd dojde k poruseni fetézcu v amorfni oblasti. V kombinaci
s jinym degradacnim cCinitelem mudze dochazet napf. k environmentalnimu praskani pfi
namahani — korozi za studena (poruSeni mechanicky zatizeného materialu pfi zatizeni
niz8im, nez je jeho pevnost za pfitomnosti chemické latky, napf. povrchové aktivni latky).
[11]

limitni viskozitni €islo [n]

| | 1 |
20 50 100 200
cas [min]

Obr. 2.3 Graf. zavislost délky mechanického namahani na pokles limitniho viskézniho Cisla [11]
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2.2.6 Chemicka degradace

Vzhledem ke svému mnohostrannému pouziti pfichazeji polymery ¢asto do styku
s chemikaliemi, ropnymi frakcemi apod. Nékteré polymery jsou proti chemikaliim velmi
odolné. Zastupci téchto polymerd jsou fluoroplasty, pfedevSim polytetrafluorethylen.
Ovsem vétSi mnozstvi polymeru je vici pusobeni chemikalii nestala nebo podminéné
stala. Jejich odolnost vyrazné ovliviiuje jejich pouziti. Velkou roli hraji chemické reakce

mezi polymerem a ¢inidlem. Také difuze ma velky vliv na priibéh chemické degradace.

Nejvétsi odolnost proti chemickym zménam budou mit polymery s €isté uhlikatym
nasycenym fetézcem (bez dvojich vazeb) a bez substituentd. Odolnost vzroste, pokud je
vodik nahrazen fluorem nebo chlorem. Naopak pokud jsou v polymeru obsazeny dvojné
vazby, substituenty &i funkéni skupiny, odolnost klesa. Polymery obsahuji dva typy vazeb,
primarni vazby (chemické) a sekundarni vazby (Van der Waalsovy). Obecné plati, ze na
pretrzeni primarnich vazeb je potfeba vynaloZit fadové desetkrat vétsSi energii, nez na
poruseni vazeb sekundarnich. Poruseni primarnich vazeb oproti sekundarnim je

nevratné.

Plasobenim chemikalii mize nastat Stépeni fetézcu, sitovani a adice chemického
¢inidla. Reakce jsou navzajem kombinovatelné. Pfi hydrolyze nastane trhani fetézcl

a napfiklad pfi acidolyze polyvinylalkoholu dojde k sitovani. [11]

Z hlediska polymeru je prubéh chemické degradace ovlivnén nejen chemickym
slozenim polymeru (polymer obsahujici polarni skupiny je napadan zpravidla polarnimi
rozpoustédly a naopak), ale také poltem a distribuci velikosti existujicich vakanci.
Obsahuji vice amorfni oblasti nez krystalické, takze do téchto oblasti rychleji difunduje
chemické cinidlo a reakce probiha rychleji. Pfedpoklada se, ze v krystalickych oblastech
neprobihaji viibec. Dllezitym faktorem je také teplota (zvySovanim teploty reakce probiha
rychleji), koncentrace chemikalie (se vzristajici koncentraci chemikalie odolnost polymeru
zpravidla klesa), molarni hmotnost chemického &inidla (se vzrustajici molarni hmotnosti

se snizuje jeho difuzni koeficient, coz ma za nasledek snizeni jeho u&inku), apod. [11]

2.2.7 Biodegradace

Polymery jsou potencialnimi substraty pro heterotrofni mikroorganizmy, vcetné
bakterii a plisni. Biologicka rozlozitelnost polymeru je zavisla na molekulové hmotnosti,
krystalinité a fyzikalni formé&. Obecné plati, Ze €im vySSi molekulovd hmotnost, tim je
rozlozitelnost polymeru mikroorganizmy nizSi. Naopak monomery, dimery a oligomery
,Z opakujicich se jednotek polymeru, jsou snadno degradovatelné a mineralizované.

Biodegradace polymeru muze byt zplsobena plsobenim samotného mikroorganismu,
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avSak Castéji jde o kombinaci vice degradacnich procest. Enzymaticka degradace je
pomeérné pomaly proces. Na pocatku mize byt i zcela nemozny, proto nastupuje az po
tzv. abiotické degradaci, napf. fotolyze, fotooxidaci, hydrolyze nebo mechanické
degradaci apod. Prvnim krokem degrada¢niho procesu je sniZzeni molekulové hmotnosti.
Biodegradace probiha ve dvou krocich: depolymerace makromolekuly a mineralizace.
Mineralizaci se rozumi pfevod biomasy na plyny (oxid uhliity, methan, slouceniny

dusiku), vodu, mineraly a zbytkovou biomasu (viz obr. 2.4). [11, 14]
K pribéhu biodegradace v daném prostfedi musi byt spinény urcité predpoklady:

e existence mikroorganismu, ktery produkuje vhodné enzymy pro biodegradaci,

e organizmus musi byt ve stejném prostiedi, ve kterém se vyskytuje i polymer,

e organicka latka musi byt pro mikroorganismus dostupna (napf. rozpustna ve
vodeé),

¢ mikroorganismy musi poskytovat moznost penetrace organické latky €i jejich frakci
pfes membranu, protoZe pro biodegradaci jsou nutné i vnitrobunééné enzymy,

e vhodné fyziologické podminky prostfedi pro mnozeni a existenci organismu.
[10, 12]

polymer

11

@ depolymerazy

Il

oligomery
dimery
maonomery

. — mikrobialni biomasa
mikrobidlni biomasa | aerobné anaerobnd| CHa/H2S
CO2 COz
H:=0 H=0

Obr. 2.4 Schéma procesu biodegradace [14]

2.2.8 Degradace polypropylenu

Polypropylen je béhem svého uzivani vystaven dvéma ruznym degradacnim
etapam. Prvni z nich je, jak jiz bylo uvedeno, kratka, ale intenzivni. Probiha ve
zpracovatelskych strojich pfi zpracovani taveniny, kdy jsou makromolekuly vystaveny
vysoké teploté, silnému smykovému namahani (ov8em za omezeného pfistupu kysliku)
a odbouravaji se také mechanicky. Nesmi se vSak zapomenout ani na frik¢ni teplo, které
vznika tfenim taveniny, pfi téchto pochodech a muizZe velmi znatelné, i kdyz tfeba jen

mistné, zvysit teplotu materialu. U PP je zaCatek tepelného rozkladu udavan pfi teploté
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(260 az 270) °C. Da se vsak fici, Zze po kazdém zahfati na teplotu vySsi, nez je teplota tani
dojde k urcitému rozkladu (za pfitomnosti vzduchu dochazi k oxidacnimu Stépeni, pfi
kterém se uplatiuji jako meziprodukty organické peroxidy a rozklad se prohlubuje).
V dusledku této etapy mize byt snizovani molekulové hmotnosti, ale také vznik novych
chemickych skupin, které pak v hotovém polypropylenovém dilu iniciuji druhotnou
degradaci v pevném stavu. Po kazdém prichodu materialu plastikacni jednotkou na
vstfikovacim stroji nebo extrudéru, Ize zcela béznymi analytickymi metodami zjistit pokles
viskozity, tedy snizeni stfedni molekulové hmotnosti polypropylenu, resp. polymeru
obecné. P¥i kratké expozici nebyva zpravidla uvedena u polymeru kriticka. Vzhledem ke
skute€nosti, ze polypropylen nenavlha, resp. navlha pfi uskladnéni jen velmi malé mife
a s vlhkosti nijak vyrazné nereaguje, ani pfi teploté taveniny nedochazi k hydrolytické

degradaci, na rozdil napf. od PA, PC, apod. [12]

Druha degradacni etapa polypropylenu probiha jiz v pevném stavu a mize byt
oxidacni, fotooxida¢ni, termicka, radia¢ni, chemicka nebo mikrobiologicka, pfipadné jejich
kombinace. Napfiklad nestabilizovany polypropylen se v dulsledku ultrafialové slozky
slune¢niho zafeni znehodnoti uz za nékolik mésicli, dochazi k fotodegradace, tzn.
k postupnému Stépeni fetézcl polypropylenu za vzniku hydroxylovych a karbonylovych
skupin, a to pfevazné v povrchovych vrstvach, kam snaze pronika kyslik. V pfipadé
izotaktického polypropylenu je zranitelna pfedevS§im amorfni faze a v ni hlavné molekuly
ataktického podilu. Koneénym dusledkem $tépeni vazeb je vznik povrchovych trhlin a tim

i nasledné pokles taznosti a houzevnatosti polypropylenu. [4]

2.3 Moznosti studia degradace polymerut

NejdulezitéjSi chemické reakce, které v polymerech pfi degradaci probihaji, jsou
oxidace, odStépovani nizkomolekularnich latek, vznik dvojnych vazeb, vznik novych
funkénich skupin, Stépeni fetézcl vCetné depolymerace, hydrolyza a sitovani. Pribéh
téchto reakci lze sledovat vhodnymi fyzikalnimi, chemickymi, pfipadné elektrickymi
metodami. Tékavymi produkty, které vznikaji v pribéhu degradace Ize spolehlivé sledovat
plynovou chromatografii v kombinaci s hmotovou spektroskopii. Nasledujici odstavce jsou
v8ak vénovany vybranym metodam, pomoci nichZ neni hodnocen samotny prabéh reakci,

ale jejich disledek, napf. pokles molekulové hmotnosti polymeru.

Stanoveni molekulové hmotnosti je jednou z nejprikaznéjSich metod, kterou Ize
hodnotit degradaci. Jejimu stanoveni pfedchazi frakcionace polymeru, umoznujici
sledovat zménu distribuce molekulovych hmotnosti. Pouziva se fada metod, napf¥. gelova
chromatografie, viskozimetrie, osmometrie apod. Z novéjSich metod se pro sledovani

starnuti pouzivaji metody termické analyzy, jejiz jednotlivé postupy umoziuji odhalit
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zmény, které v polymerech nastaly v prubé&hu tepelného namahani. Vznik nékterych
novych funk&nich skupin lze sledovat napf. infraervenou spektroskopii (zejména
kyslikatych skupin, které vznikly navazanim kysliku na fetézce polymeru béhem procesu
oxidace).

2.3.1 Stanoveni molekulové hmotnosti gelovou permeaéni chromatografii

Molekulova hmotnost polymer( je dllezita, protoZe urCuje mnoho fyzikalnich
vlastnosti. Napfiklad ovliviiuje pfechodové teploty, mechanické vlastnosti, jako je tuhost,
pevnost, houZzevnatost nebo viskozitu. Pokud je molekulovda hmotnost pfili§ nizka, tak
budou u polymeru obecné nizsi pfechodové teploty a mechanické vlastnosti, jako je
pevnost a tuhost. [15]

Pro nizkomolekularni slou€eniny plati, Ze pro kazdé chemické individuum pfislusi
ur€ita neménna molekulova hmotnost. Pomoci chemické syntézy je mozné zadanych
podminek pfipravit fadu latek stejného chemického slozeni, ale s velmi odliSnou
molekulovou hmotnosti. Je to zpisobeno riznou konstrukci makromolekul a nevazebnymi

interakcemi, které plsobi mezi makromolekulami. [16]

Jelikoz jsou vysokomolekularni latky smési ruzné dlouhych molekul, uréeni
molekulové hmotnosti je vzdy dano stanovenim stfedni molekulové hmotnosti jednotlivych
molekul a distribuéni kfivky (viz obr. 2.5), coZ je zavislost podilu (hmotnostniho zlomku)

polymeru o dané velikosti makromolekuly na jeho molekulové hmotnosti (viz. obr. 2.5). [2]

délka fetézce  relafivni Cetnost

CHOAOHDAD-OHO-OHOROHD |1 y

o-CO- OO OO OO0 00000000

Ny
relativni \

tetnost

T /1

Iy lo M, M., I  molekulova hmotnost

délka retézce

TR ey 3 r 4
M. : stiedni molekulova hmotnost

M..: hmotnostné stredni molekulova hmotnost

Obr. 2.5 Distribuéni kfivka [17]
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Dle experimentalniho zplsobu stanoveni se vypoéte hmotnostni stfed
molekulovych hmotnosti Mw nebo Ciselny stfed molekulovych hmotnosti Mn. Pomér
Mw/Mn je oznaCovan jako stupen polydisperzity (neuniformity), coz je Sifka distribuce
molekulovych hmotnosti. Hodnoty pro béZné polymery se pohybuji mezi 1,5 az 2,0, ale

mohou dosahnout i nékolik desitek. [16]

Molekulovou hmotnosti je nejvice ovlivnéna teplota méknuti polymerq,
rozpustnost, viskozita roztok( a tavenin a mechanické vlastnosti jako napfiklad pruznost,

pevnost, tepelna stabilita.

Gelova permeacni chromatografie (Gel Permeation Chromatography - GPC neboli
Size Exclusion Chromatography - SEC) je druh kolonove kapalinové chromatografie. Jeji
pouziti je Siroké, ale nejvétsi uplatnéni nachazi pfi stanoveni molekulové hmotnosti,
distribuce molekulové hmotnosti a analyze smési oligomernich sloucenin u syntetickych
polymerl i biopolymera. Oproti rozdélovaci chromatografii a absorp&ni chromatografii je
separace molekul pomoci GPC ovlivnéna pouze jejich velikosti. Chemické vlastnosti
separovanych latek jsou smérodatné pouze pro volbu systému, ve kterém bude separace
probihat. Jedna se o volbu hydrofilniho nebo hydrofobniho gelu a s tim souvisejici volbu
¢inidla. [18]

Pomoci GPC je mozné oddélit jakékoliv molekuly liSici se svou velikosti.
Podminkou je dobra rozpustnost v rozpoustédle. Jelikoz GPC umoziuje separaci velkého
mnozstvi latek od nizkomolekularnich po vysokomolekularni, jejichz molarni hmotnost se

pohybuje v rozmezi (2'° az 7'°) g/mol, nema velikost molekul vliv. [18]

Pribéh eluce probiha tak, Zze nejprve kolonu opoustéji nejvétsi molekuly, az
nasledné kolonu opoustéji molekuly s niz8i molekulovou hmotnosti. Nejmensi molekuly
musi vykonat nejdel3i cestu kolonou, a tim maji i nejvétsi hodnotu eluéniho objemu
(Eluéni objem (Vr) [MI] je objem mobilni faze prosly kolonou za dobu (tg) pfi objemovém

pratoku mobilni faze (Fy) [ml/min]). [18]

Tento separaéni proces lze nejlépe demonstrovat ve tfech fazich priachodu
separovanych slozek kolonou (viz obr. 2.6). Nejmen&i molekuly jsou schopné difundovat
do vnitfniho prostoru gelu, coz zpUsobi nejdel$i zadrzeni molekul v koloné. Na rozdil od
stfedné velkych molekul, které jsou schopny difundovat pouze do povrchovych vrstev
port gelu a nemohou se dostat az do jeho jadra. Velké molekuly, které maji rozméry vétsi
nez rozméry pord, jsou z gelové napiné vylouceny. Jsou schopny se pohybovat pouze

v prostoru mezi zrny a prochazeji kolonou bez zadrzeni. Tyto molekuly maji molekulovou
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hmotnost vétsi, nez je tzv. vylu€ovaci mez (M; mi,). Jelikoz mobilni faze volné proudi pouze

v prostoru mezi zrny, je pofadi eluce pfi GPC od nejvétSich molekul po nejmensi. [18]

privod mobilni faze

Porézni gelova
zrna

separace molekul dle
velikosti
®e
g e
123456

Obr. 2.6 Princip separace latek gelovou permeacni chromatografii [18]

2.3.2 Stanoveni tokovych vilastnosti polymeru

Tokové vlastnosti polymeru jsou ovliviiovany nékolika faktory. NejvyznamnéjSimi
jsou chemicka a molekulova struktura polymeru. Pfi stejném typu zejména molekulova
hmotnost. Stanovenim viskozity taveniny Ize tedy nepfimo hodnotit degradaci polymeru.
Vzhledem ke skuteCnosti, Zze tavenina polymeru je pseudoplasticka, je vyhodnégjsi
a snazSi namisto viskozity (odpor proti teCeni) stanovovat (hodnotit) tekutost taveniny.
V technické praxi se pro tyto ucely da velmi vhodné aplikovat metoda stanoveni indexu

toku taveniny.

Index toku taveniny neboli melt flow index (dale jen MFI) je normalizovanou
technologickou zkouskou pro urCeni tokovych vlastnosti termoplastu. Zkouska se provadi
na kapilarnim plastometru (viz obr. 2.7). Pomoci MFI je mozné nepfimo zjistit viskozitu
roztaveného polymeru. Vysledek zkousky je vyrazné ovlivnén molekulovou strukturou,

zejmeéna polymeraénim stupném resp. molekulovou hmotnosti.
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Obr. 2.7 Kapilarni plastometru MeltFlow Index Tester Model 6932

Principem metody je méfeni hmotnosti nebo objemu polymerni taveniny
zatéZzované pistem se zavazim, ktera prote¢e normalizovanou tryskou za 10 min a za
definovanych podminek teploty a tlaku (viz obr. 2.8). Cim vét$i je hodnota indexu toku
taveniny u stejného typu polymeru, tim nizSi je jeho viskozita i primérna molekulova
hmotnost. Polymery s vy38i molekulovou hmotnosti budou mit za stejnych podminek MFI
nizsi. Index toku taveniny se vyjadfuje v gramech za deset minut (g/10 min) a oznaCuje se
symbolem MFR (melt flow rate) nebo v centimetrech krychlovych za deset minut
(cm®10 min) s oznagenim MVR (melt volume rate). Zplisob stanoveni hmotnostniho
a objemového indexu toku taveniny ze zavislosti drahy, kterou urazi pist pfi vytlacovani
taveniny, doby po kterou se pist pohybuje a pfipadné hmotnosti vytlacené taveniny, je
podrobné popsan v mezinarodni standardu CSN EN ISO 1133-1. [19]

V pramyslové praxi se ve vyrobnich zavodech pouzivaji uvedené metody na
vstupni kontrole ke sledovani pfipadného kolisani v molekulové hmotnosti polymeru
dodavaného z chemickych zavodd. Na jejim zakladé Ize rychlym méfenim zhodnotit
kvalitu vstupniho materialu a eliminovat tak vyrobu neshodnych dilG. Metody Ize v8ak uzit
i pro kontrolu vlastniho vyrobniho procesu, resp. pro sledovani nezadoucich vlivl

vysokych teplot zpracovani a smykového namahani na molekulovou strukturu vyrobku.
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1) kalibrovany pist

2) izolacni desky

3) izola¢ni material

4) vné&jsi pouzdro

(o tloustce 2mm)

5) nezavislé teploméry

6) nezavisle fizené
ohfivace

7) pevny hlinikovy chladi¢

8) kalibrovana tryska

9) kalibrovany valec

10) uvolfiovac trysky
Obr. 2.8 Rez peci zafizeni plastometru MeltFlow Index Tester Model 6932 [20]

2.3.3 Termicka analyza

Termickou analyzou se rozumi zjiStovani zmén slozeni a vlastnosti studovaného
vzorku pfi tepelném zatizeni. Studované systémy jsou ruzné latky, popfipadé jejich smési,
které jsou nejCastéji pevné. Béhem tepelného zatizeni vzorku dochazi ke vzniku nebo
zméné intenzity procesu: napfiklad chemické reakci, rozkladu polymeru, dehydrataci nebo
fazovym pfeménam, které jsou nékdy doprovazeny zménou objemu, hmotnosti nebo
zménou vodivosti. Podle toho, jaka vlastnost se méni, je termicka analyza pojmenovana
(viz tab. 2.4). [21]

Tab. 2.4 Metody termické analyzy [21]

Metoda Oznaceni Sledovana vlastnost

Termogravimetricka TGA hmotnost - méfi se hmotnost vzorku v zavislosti

analyza na teploté

Diferenéni termicka rozdil teplot - méfi se rozdil teplot mezi vzorkem
. DTA v o ]

analyza a standardem pfi ohfevu nebo pfi chladnuti

entalpie a tepelny tok - méfi se tepelny tok
DSC dodavany do referentni latky, tak aby teplotni rozdil
mezi vzorkem a standardem byl nulovy

Diferencialni
snimaci kalorimetrie

rozmér a mechanické vlastnosti - sleduje se
TMA deformace vzorku pfi zatizeni v Zzavislosti na
teploté

Termooptometrie TOA optické vlastnosti - méfi se napr. celkové svétlo
P nebo svétlo urcité vinové délky, luminiscence

Termoakusticka i akustické vlastnosti - sleduji se charakteristiky

analyza zvukovych vin po jejich priichodu vzorkem
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Tepelné zatizeni vzorku probiha dle programu a rozliSuje se na dva typy. Jedna se
o statické zatiZzeni, pfi kterém je teplota v zavislosti na Case konstantni a dynamické
zatizeni, kde probiha ohfev ¢i ochlazovani. Skoro vSechny metody termické analyzy
zkoumaji vlastnosti systému jako dynamickou funkci teploty. NejdulezitéjSim jevem pro
tyto metody je zména entalpie (AH). VSechny fyzikalni a chemické zmény Ize popsat

Gibbsovou volnou energii (AG), ktera je dana vzorcem (1):

AG = AH — T,ps. AS (1)
kde: AG ...zména Gibbsovy volné energie [J/g],
AH ...zména entalpie [J/g],

Tas  ...absolutni teplota [T],
AS ...zména entropie b&éhem déje [J/g.K].
Kazdy systém se snazi dosahnout stavu, kdy je Gibbsova volna energie nejnizsi. [21]

2.3.3.1 Termogravimetrie (TGA)

Jedna se o zakladni metodu termické analyzy. PFi této metodé je studovana
zména hmotnosti v zavislosti na teploté. Vysledkem je temogravimetricka kfivka, ktera
ilustruje zavislost hmotnosti na teploté nebo Case. Z kfivky je mozné odecist teploty, pfi
kterych doSlo k hmotnostnim zménam (napf. teplotu degradace). Z této metody vychazi
metoda derivacni termogravimetrie, u které Ize z kfivky odecist rychlost hmotnostni zmény
na teploté. Tato metoda je vhodna pro pfipady, kde neni hmotnostni zména pfilis
znatelna. [21, 22]

VAHY
PANVICKA SE I
VZORKEM i OHREV ODPOROVYM
\k Lol g DRATEM

e

17501

i . : i

PRUTOK PLYNU

Obr. 2.9 Princip TGA [22]
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Pristroje pro TGA se skladaji z elektrické pece, analytickych vah, nosi¢u vzorkd,
zarizeni pro méfeni a fizeni teploty a regulaéniho zafizeni. PfFistroje vyuzivaji
kompenzaéni metodu méfeni hmotnosti. Vzorek je umistén na termovahach na stejném
misté po celou dobu méfeni. Pfipadna zména polohy vlivem zmény hmotnosti je
kompenzovana pohybem na druhou stranu. VSe je nejCastéji snimano optickym
senzorem. Vzorek v kelimku je umistén na termoclanek, ktery snima aktualni teplotu,

(viz obr. 2.9). Kelimek je vyroben z platiny, korundu nebo oxidované keramiky (ZrO,). [21]

Na vysledek termogravimetrické analyzy ma vliv nékolik faktort, které mohou

ovlivnit tvar TG-kfivky. Jedna se o:

e pfipravu vzorkll (homogenitu, napéchovanost vzorku, navazku),
e tvar a velikost kelimku,
o atmosféru, tlak a vihkost v peci,

e teplotni rezim (program).

Termogravimetrie se pouziva pro kvalitativni identifikace déje i kvantitativni
hodnoceni (odecteni velikosti pfislusnych zmén), napfiklad suSeni, tepelny rozklad,

identifikace sloucenin atd. [21]

2.3.3.2 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Diferencialni snimaci kalorimetrie slouzi k uréeni mnozstvi tepla, které je vzorkem
absorbované nebo uvolnéné pfi fyzikalni nebo fyzikalné-chemické zméné. Jedna se
o entalpické zmény z divodu konstantniho tlaku. Teplo se uvolfiuje pfi tzv. exotermickych
déjich (entalpie se snizuje) a pfi endotermickych déjich (entalpie se zvySuje). Entalpicka
zména (AH) vyjadfuje zménu vnitfni energie, ke které dochazi se zménou teploty (T), tedy
mérnou tepelnou kapacitou (c,). Mérna tepelna kapacita je definovana jako mnozstvi

energie potfebné k ohfevu 1 g vzorku o 1 °C za konstantniho tlaku. [23, 24]
RozliSovany jsou dva zakladni typy diferencialni snimaci kalorimetrie:

» Diferencialni snimaci kalorimetrie s kompenzaci pfikonu (power compensation
DSC)

Podstatou metody je umisténi referenéniho vzorku a studovaného vzorku do dvou
identickych kalorimetrickych cel (viz obr. 2.10). Pokud ve studovaném vzorku neprobiha
zadny déj (u referencniho vzorku nepfedpokladame zZadné déje ve studovaném teplotnim
rozsahu), tak jsou oba vzorky zahfivany stejnou rychlosti. Pokud ve studovaném vzorku
probiha endotermicky déj, tak jeho teplota zaostava za teplotnim programem (referenénim

vzorkem). Proto se zvySi pfisun energie a dojde k narlstu teploty studovaného vzorku na
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uroven teploty vzorku referenéniho. Pokud probihda dé&j exotermicky, znamena to, Ze
teplota studovaného vzorku je vySSi nez teplota referenéniho vzorku. Opét nastava
kompenzace pfikonu pro udrZeni totoZné teploty méfeného i referenéniho vzorku. Toto

uspofadani umoziuje velmi rychlé a citlivé zmény teploty. [23]
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Obr. 2.10 Diferencialni snimaci kalorimetrie s kompenzaci prikonu [25]
» Diferencialni snimaci kalorimetrie s tepelnym tokem (heat flux DSC)

Principem této metody je umisténi studovaného i referenéniho vzorku do jedné
kalorimetrické cely, kde jsou jednotlivé vzorky umistény na samostatnych teplotnich
Cidlech a jsou spojeny tepelnym mostem (viz obr. 2.11). Pokud dojde ke zméné teploty
studovaného vzorku zplUsobenymi exotermickymi €i endotermickymi déji, které zplsobi
rozdilné teploty obou vzork(, tak pfistroj tento rozdil zaznamena jako tepelny tok mezi
nimi. Nasledné jej pfevede na energeticky ekvivalent. Diky tomu jsou vysledky z obou

typu analyzator(i analogické a vzajemné porovnatelné. [23]
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Obr. 2.11 Diferencialni snimaci kalorimetrie s tepelnym tokem [26]

Vystupem diferencialni snimaci kalorimetrie je mnoZstvi energie, které se musi do

systému dodat, at uz se jedna o referenéni nebo studovany vzorek. Graficky je vie
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zaznamenano ve formé& DSC termogramu (viz obr. 2.12), kde je vynaSena zavislost
tepelného toku v mW (coz odpovida md/s) na teploté pfipadné &ase. Volba, zda
exotermické déje jsou umistény smérem do kladnych ¢&i zapornych hodnot, je na volbé
feSitele. Za smérodatné teploty exotermickych nebo endotermickych dé&ji jsou

povazovany extrapolované pocatky jednotlivych piku. [23]
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Obr. 2.12 DSC termogram obecného polymeru (PP)

DSC méreni se provadi v inertni atmosfére (dusik, argon, helium) nebo v oxidaéni
atmosfére (kyslik, vzduch), ktery se pouziva pro méfeni a hodnoceni oxidacni stability
a ucinnosti antioxidantll pomoci oxida¢niho indexu. Pro spravné méfreni a vyhodnoceni
dat je tfeba uvazovat faktory ovliviiujici méfeni, napf. hmotnost vzorku, pfiprava vzorku,
rychlost ohfevu, typ plynu a jeho pritokovou rychlost nebo druh referenéniho materialu.
NejCastéjSim pouzivanym referenénim materialem je prazdna panvicka. U DSC analyzy je
citlivost jednotlivych fazovych pfechodl velmi ovlivnéna hmotnosti vzorku. Tvar vzorku by

meél byt v co nejvétSim kontaktu s plochou panvi¢ky z davodu rovhomérného ohfevu. [24]
Uplatnéni metody DSC v oblasti plasti je velmi Siroké a pouziva se pro:

» urCeni pfechodovych teplot polymeru,

» stanoveni teploty krystalizace polymeru,

A\

hodnoceni kvality dili a procesl zpracovani stanovenim stupné krystalinity
(pomoci entalpii tani),

studium krystalizace molekul,

rychlé identifikaci polymeru,

hodnoceni kopolymerl a polymernich smési,

YV V V V

ke studium nerovnovaznych stavl a pfemén. [23]
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Je nutné si uvédomit, ze prvni ohfev ma za nasledek eliminaci termické
a mechanické historie a ureni charakteristickych vlastnosti materialu. Druhym ohfevem

jsou jiz zjistény pouze charakteristické vlastnosti materialu.

Teplota skelného prechodu (Tg) urCuje pfechod ze skelného (energeticky
elastického) do kaucCukovitého (entropicky-elastického) stavu. Jedna se o relaxaéni, nikoli
Cisté fazovy prfechod. Dochazi k uvolnéni pohyblivych segmentd molekul, coz je
doprovazeno skokovym zvySenim objemu a (c,). Je funkci chemické struktury, miry

rozvétveni, zesileni, orientace, stupné krystalinity. [24]

Teplota tani (T,) charakterizuje pfechod z pevného krystalického stavu do
amorfniho kapalného stavu, ale je odrazem velikosti makromolekul. Nedochazi ke zméné
hmotnosti vzorku, ani k chemické zméné. Proces tani a tvar kfivky zavisi na termické
a mechanické historii vzorku. Tvar odrazi rlznou tloustku lamel a stupen dokonalosti
krystalu. [24]

Teplotu krystalizace (T.) charakterizuje pfechod z kapalného amorfniho stavu do

chlazeni a kombinace s izotermickym chlazenim znacné ovlivriuje strukturu polymera. [24]

U nékterych typl polymerl se vyskytuje tzv. studena krystalizace. Usporadani
molekul do krystalické struktury probiha béhem ohfevu materialu. Dojde-li ke zvySeni
krystalinity po dokonceni vyroby nebo po nasledném zahfati materialu, nazyva se tento
déj dokrystalizaci. Tvar a velikost krystalickych oblasti velmi ovlivriuje vlastnosti polymeru

(teplotni stabilitu, pevnost, razové a deformacni chovani). [24]

2.3.4 Infracervena spektroskopie

Jedna se o nedestruktivni analytickou metodu, ktera ziska informace o slozeni
vzorku. Ziskdva se zde vibraéni energie. Vibraéni energie je ovlivnéna pevnosti
chemickych vazeb, molekulovou geometrii a hmotnosti jader. Principem metody je
interakce infraerveného zareni se studovanym materialem. PfestoZe energie fotonu
infraerveného zafeni neni dostatena pro rozpohybovani elektronu v molekulovych
orbitalech, postaCi ke zméné vibraéniho stavu nebo rotacniho stavu molekuly. Po
uvédomeéni, Ze kazda vazba ¢&i molekula vykazuje jiné chovani po exponovani
infraCervenému zafeni, je mozné rozpoznat sloZeni vzorku v zavislosti na vykresleni graf

vibracni energie. [27]
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3 Experimentalni ¢ast
Experimentalni ¢ast diplomové prace se zabyva moznosti zkoumani degradace
polypropylenu pomoci metody DSC. P¥i feSeni experimentalni ¢asti bylo postupovano dle
zadani:
e volba komeréné dostupnych typl polypropylenu,
e vystaveni vzorkl zvySenym teplotam za uCelem degradace v kapilarnim
plastometru,
e U pfipravenych vzork( byl ovéfen vliv teploty a ¢asu na termickou degradaci
polypropylenu metodou IR spektroskopie a stanovenim MVR,
e analyza vzorki pomoci DSC a jeji pouziti pfi hodnoceni termické degradace

polypropylenu.

3.1 Volba materialu

Pro experimentalni vyzkum moznosti studia termické degradace polypropylenu
byly vybrany dva dostupné komeréni typy homopolymert polypropylenu Mosten MA 350
a Mosten TB 002 od vyrobce UNIPETROL, a.s.. Oznaceni materialu je vysvétleno
v tab. 3.1. Vybrané druhy polypropylent byly zvoleny na zakladé rozdilné molekulové

hmotnosti (viz obr. 3.1 a tab. 3.2) a indexu toku taveniny (viz tab. 3.3).

Tab. 3.1 Systém znaceni PP Mosten [28]

Stredni hodnota

Hlavni aplikace Stabilizace Typ materialu MFR (g/10 min)
E VytlaGovani A Antistaticka 0 Homopolymer 01 do1g/10 min
F Folie B Zakladni 1 Homopolymer 02 2 ¢g/10 min

Pro vytlacdovani
G Viceucelové C plochych féliina | 2 Homopolymer 03 3 9/10 min
chladici valec

M Vstiikovani H Tepelna 3 Homopolymer 09 9 g/10 min
N Netkané textilie | K Kombinovana 4 Homopolymer 30 30 g/10 min
T Pasky L uv 5  Blokovy kopolymer | 50 50 g/10 min

U zvolenych materiald byla zjisténa distribuéni kfivka molekulové hmotnosti
metodou gelové permeacéni chromatografie a z ni byla stanovena Cciselna stfedni
molekulova hmotnost (M,), hmotnostni stfedni molekulova hmotnost (M,) a stupen
polydisperzity (M,/M,). Potfebna data byla poskytnuta spole¢nosti UNIPETROL, a.s..

Rozdilné molekulové hmotnosti jsou znazornény v tab. 3.2.
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Tab. 3.2 Molekulova hmotnost vybranych polypropyleni véetné stupné polydisperzity

Vzorek Mn Mw Mw/Mn
Mosten MA 350 51,1 183 3,6
Mosten TB 002 83,3 407 49

Distribucni kfivka vybranych materialG
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Obr. 3.1 Distribu¢ni kiivky molekulové hmotnosti pro vybrané polypropyleny

Tab. 3.3 Typické viastnosti vybranych polypropylend [29] [30]
Typické vlastnosti

Mosten MA~ Mosten TB  jo4notky  Predpis

350 002
Index toku taveniny .
(230/2.16) 50 2 [9/10 min]  1SO 1133
Mez pevnosti 34 35 [MPa] ISO 527
Pomerné prodiouzeni 150 100 (%] 1SO 527
pri pretrzeni
Modul pruznosti 1450 1700 [MPa] 1SO 178
v ohybu
Vrubova houzevnatost 2
Charpy (23 ° C) 2 6 [kJ/m<] ISO 179-1
Teplota méknuti dle 154 156 C] 1SO 306

Vicata
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Polypropylen Mosten MA 350

Polypropylen Mosten MA 350 (viz obr. 3.2) je homopolymer s vysokou tekutosti
taveniny a s Uzkou distribuci molekulovych hmotnosti, ktery je uréen pro vstfikovani.
Obsahuje antistatické stabilizatory. Nabizi dobrou zpracovatelnost a vysoky lesk finalnich
vyrobkl. Zejména je vhodny pro vstfikovani tenkosténnych vyrobkid a pro vstfikovani do
vicenasobnych forem. Typickou aplikaci je napfiklad vyroba oball pro potravinarsky
primysl a DVD boxt. Polypropylen Mosten MA 350 spliiuje hygienické pozadavky na
materidly a pfedméty urené pro styk s potravinami podle nafizeni (ES) 1935/2004
Evropského parlamentu a rady, jakoz i nafizeni komise (EU) ¢. 10/2011, v€etné& zmén
a doplnéni. [29]

Polypropylen Mosten TB 002

Polypropylen Mosten TB 002 (viz obr. 3.3) je homopolymer se zakladni stabilizaci,
uréeny pro vyrobu mono osové orientovanych paskl a vlaken pro nasledné zpracovani
v textilnim pramyslu. Typickou aplikaci je zpracovani textilni paskl pro tkaniny na tasky
s vysokou pevnosti. MUze byt dale pouzit pro vyrobu lan, provazl, tasek apod.
Polypropylen Mosten TBO002 splfiiuje hygienické poZadavky na materialy a predméty
uréené pro styk s potravinami podle nafizeni (ES) 1935/2004 Evropského parlamentu

a rady, jakoz i nafizeni komise (EU) €. 10/2011, v&etné zmén a doplnéni. [30]

Obr. 3.2 Granule PP Mosten MA 350 Obr. 3.3 Granule PP Mosten TB 002

3.2 Priprava vzorku - termicka degradace

Vzorky polypropylend byly vystaveny zvySenym teplotam v rlznych &asovych
intervalech za ucelem mozné identifikace jejich termické degradace. Degradace
vybranych typl polypropylent probihala v kapilarnim plastometru od firmy CEAST.
V tab. 3.4 jsou znazornény teploty a Casy, kterym byly oba vybrané materialy vystaveny.
Zvolené teploty zacinaji na 230 °C, coz odpovida primeérnym zpracovatelskym teplotam

polypropylenu a jsou dle moznosti vystavovany az do teploty 360 °C (resp. 380 °C) v Case
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5 min, 10 min a 20 min. Roztaveni vzorku probihalo za omezeného pfistupu vzdusného
kysliku. V celém objemu dutiny plastometru dochazelo k rovhomérnému ohfevu. Takto
tepelné ovlivnéné vzorky byly nasledné pouZzity pro hodnoceni jejich struktury, teplotnich
vlastnosti a pribéhu krystalizace metodou DSC. Béhem celé doby ohfevu byl pist, kterym

byl vzorek stlaCovan, zatiZzen zavaZzim o hmotnosti 2,16 kg.

Tab. 3.4 Zvolené teploty a casy

PP Mosten MA 350 PP Mosten TB 002

5 min 5 min

230 °C 10 min 10 min
20 min 20 min

5 min 5 min

250 °C 10 min 10 min
20 min 20 min

5 min 5 min

280 °C 10 min 10 min
20 min 20 min

5 min 5 min

300 °C 10 min 10 min
20 min 20 min

5 min 5 min

320 °C 10 min 10 min
20 min 20 min

o 5 min 5 min
360°C 10 min 10 min
380 °C - 5 min

3.3 Oveéreni termické degradace polypropylenu stanovenim MVR

K hodnoceni vlivu teploty a €asu na termickou degradaci polypropylenu byla
pouzita metoda stanoveni objemového indexu toku taveniny MVR (melt volume flow rate)
v souladu s predpisem CSN EN ISO 1133-1. V technické praxi bylo ov&feno, Ze dojde-li
v dusledku termické degradace polymeru ke snizeni jeho molekulové hmotnosti, dojde ke
zvySeni jeho tekutosti. Obecny princip metody je popsan v kap. 2.3.2. Méfeni probihalo na
kapilarnim plastometru CAEST 6932.000. Hodnoty MVR byly stanoveny v souladu
S rovnici (2).

A.600.1 4271

MVR(T'mnom) = t Tt (2)

MVR ...objemovy index toku taveniny [cm*/10 min],

T ...zkuSebni teplota taveniny [°C],
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Mpom  -..NOMINAlNi zatizeni [kg],

A ...pramérny prafez pistu a valce [cm?] (=0,711 cm?),
600 ...faktor pro pfevod jednotek g/s na g/10 min,

I ...stanovena vzdalenost, kterou urazi pist [cm],

t ...prumérna hodnota jednotlivych méfeni ¢asu [s].

3.3.1 Priprava vzorkl pro méreni MVR

Exponované vzorky zvySenym teplotam (degradované vzorky) byly rozdrceny na
malé kousky tak, aby se vesly do valce kapilarniho plastometru (viz obr. 3.4). Jednotlivé
vzorky byly oznageny v zavislosti na podminkach degradace, napfiklad MA350/275/10.
V uvedeném pfipadé se jedna se o material PP Mosten MA 350 exponovany

(degradovany) pfi teploté 275 °C po dobu 10 min.

Obr. 3.4 Pripraveny vzorek pro stanoveni MVR

3.3.2 Postup méfeni indexu toku taveniny

Pfed zaCatkem méfeni bylo nutné valec vyhfat na teplotu 230 °C a nasledné
ponechat na této teploté nejméné 15 min. Poté byla provedena kalibrace pfistroje pomoci
kalibra&niho valeCku. Po kalibraci mohlo nastat samotné méfeni. Material byl davkovan do
valce a upéchovan péchovaci ty¢kou, aby bylo zabranéno pfitomnosti atmosférického
kysliku. Pfedehfev probihal pfi zatizeni 2,16 kg po dobu 5 min. Po uplynuti doby
pfedehfevu, byla oteviena tryska a méfeny plast se nechal volné wvytéct. Pfistroj
zaznamenal Cas, po ktery se pist pohyboval po pfedem stanovené draze a z namérenych
vysledku byl stanoven objemovy index toku taveniny, dle rovnice (2). VSechna méreni

byla provadéna shodné za podminek uvedenych v tab. 3.5.
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Tab. 3.5 Podminky méreni objemového indexu toku taveniny MVR

Podminky méreni objemového indexu toku taveniny MVR
ZkusSebni teplota [°C]

2,16 o
30 .
2,10 o
30 o)
10 [

Namérené hodnoty objemového indexu toku taveniny vCetné jejich procentualniho

narlstu (vzhledem k pocate¢nimu vzorku 230 °C/5 min) jsou pro oba zkoumané materialy
uvedeny v tab. 3.6 a tab. 3.7. Oznaceni vzorkll udava podminky degradace, nikoliv
podminky méfeni MVR. Z naméfenych hodnot vyplyva vzrlstajici tendence hodnoty
objemového indexu toku taveniny s teplotou a dobou vystaveni vzorku zvySenym
teplotam. Tato zména poukazuje na snizovani molekulové hmotnosti materialu v disledku
jeho termické degradace (s rostouci molekulovou hmotnosti se snizuje viskozita taveniny,

resp. zvySuje se jeji tekutost).

Tab. 3.6 Hodnoty MVR pro PP Mosten MA 350 v zavislosti na podminkach pripravy (degradace)

Podminky pripravy vzorku

MVR [cm?/10 min]

% narust MVR

230 °C/5 min 52,7+ 0,7 -
230 °C/10 min 79,9+0,9 51,7
230 °C/20 min 83,4+0,7 58,3
250 °C/5 min 85,1+0,8 61,5
250 °C/10 min 87411 65,8
250 °C/20 min 89,9+0,9 70,7
280 °C/5 min 145,6 £1,7 176,2
280 °C/10 min 151,0+ 2,0 186,5
280 °C/20 min 158,9+2,0 201,5
300 °C/5 min 201,4+2,0 282,1
300 °C/10 min 233,4+5,2 342,8
300 °C/20 min 252,1+24 378,2
320 °C/5 min 345,7 £ 5,2 555,9
320 °C/10 min 416,0 + 3,6 689,2
320 °C/20 min 548,7 £ 7,9 940,9
360 °C/5 min 1663,0 £ 95,0 3054,9
360 °C/10 min 3310,0+ 77,9 6179,5
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Tab. 3.7 Hodnoty MVR pro PP Mosten TB 002 v zavislosti na podminkach pfipravy (degradace)

Podminky pfipravy vzork MVR [cm®*/10 min] % naruist
230 °C/5 min 2,8+0,0 -
230 °C/10 min 28+0,0 -0,9
230 °C/20 min 29+0,0 2,8
250 °C/5 min 3,0+£0,0 3,6
250 °C/10 min 29+0,0 0,9
250 °C/20 min 3,0+0,1 5,2
280 °C/5 min 56+0,3 95,9
280 °C/10 min 6,1+0,8 115,1
280 °C/20 min 53+0,3 84,3
300 °C/5 min 74+0,6 159,6
300 °C/10 min 7,1+04 147,9
300 °C/20 min 7,3+0,2 156,6
320 °C/5 min 13,9+1,3 386,8
320 °C/10 min 12,1+0,2 325,3
320 °C/20 min 22,0+1,0 672,0
360 °C/5 min 156,1+ 2,7 5380,0
360 °C/10 min 717,8 £ 9,8 25104,2
360 °C/20 min nebylo mozné stanovit -
380 °C/5 min 1581,3 £ 33,1 55422,7

U materialu PP Mosten MA 350, ktery ma molekulovou hmotnost niZsi, dochazi
k vyraznéjSimu narlstu MVR jiz pfi nizSi teploté oproti PP Mosten TB 002. Grafické

znazornéni a podrobné;jsi hodnoceni vysledku je v kap. 4.1.

3.4 Ovéreni termické degradace metodou FTIR

Dal$i metodou, ktera byla pouzita pro ovéreni termické degradace polypropylent,
byla infraCervena spektroskopie. Méfeni probihalo odrazovou technikou na pfistroji
Nicolet iZ10 (viz obr. 3.5), pomoci metody vicenasobné zeslabené totalni (Uplné) reflexe
zareni na fazovém rozhrani vzorku s krystalem germania. Méfeni bylo provedeno ve
spektralnim rozsahu vinoétd (4000 az 700) cm™, s 8 skeny, rozli§enim 4,0 cm™ a ATR
korekci. InfraCervené spektrum na pfikladu granulatu PP Mosten MA 350, resp. grafické
zobrazeni energie vyjadfené v jednotkach absorbance (definované jako dekadicky
logaritmus) v zavislosti na vinové délce dopadajiciho zafeni (vinodtu) je uvedeno na
obr. 3.6. Vzdjemné porovnani infraCervenych spekter na pfikladu polypropylenu Mosten

MA 350 je v zavislosti na teploté expozice (podminkach termické degradace) soucasti
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diskuse dosazenych vysledkd, viz kap. 4.2. Ziskana data bylo nutné korigovat

s atmosférou a normalizovat na stejnou intenzitu.

Obr. 3.5 Pfistroji Nicolet iz10 [31]
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Obr. 3.6 Ukazka infraCerveného spektra pro PP Mosten MA 350

3.5 Studium termické degradace metodou diferencialni snimaci

kalorimetrie

Analyza vzorkl metodou diferencialni snimaci kalorimetrie probihala na pfistroji
Mettler Toledo DSC 1/700 (viz obr. 3.7) s chladicim agregatem. Pfistroj byl vybaven
tlakovou lahvi dusiku, ktera byla opatfena regulaénim ventilem umoZiujici regulaci
pratoku inertniho plynu kolem méfFici cely kalorimetru. Pfistroj Mettler Toledo DSC 1/700
pracuje v rozsahu teplot od -80 °C do 700 °C. Cela kalorimetru je osazena FRS 5
senzorem s 56 termoclanky umisténymi v jedné vrstvé. Kruhové rozlozZeni termoclanku

pod panvi¢kou zajistuje rovnomeérny ohfev bez nutnosti matematické korekce dat. BE€hem
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DSC analyzy byly studovany fazové pfemény materialu, souvisejici s krystalizaci taveniny

a tavenim materialu.

Thermal Analysis

Obr. 3.7 DSC kalorimetr Mettler Toledo DSC 1/700 [32]

3.5.1 Priprava vzorktl pro DSC analyzu

Pro metodu DSC byla z pfipravenych, tepelné ovlivnénych vzork(l odebrana ¢ast
0 malé hmotnosti (10,4 £ 0,4) mg, pro zaru€eni pfesnosti méfeni (viz obr. 3.8). Odebrané
vzorky byly vazeny na laboratorni analytické vaze Mettler Toledo XSE 105 Dual Range
s presnosti 0,01 mg (viz obr. 3.9) a nasledné viozeny a zalisovany do hlinikovych
panvicek s rovnym dnem (viz obr. 3.10). Oznaleni vzorkd bylo provedeno opét
v zavislosti na podminkach degradace, tzn. teploté a ¢asu (napf. 230/5, tj. T = 230 °C,
t =5 min).

Obr. 3.8 Navazeni vzorkt
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Obr. 3.9 Vaha Mettler Toledo XSE 105 DualRange [33]

Obr. 3.10 Postup pfipravy vzorku pro DSC analyzu

a) hlinikova panvicka s vickem, b) zalisovani vzorku, c) umisténi do kalorimetrické cely

3.5.2 Meéreni a princip vyhodnoceni DSC krivek

Zalisované zkuSebni vzorky byly umistény do zasobniku podavace zafizeni Mettler
Toledo DSC 1/700, odkud byly postupné pomoci podavace zakladany do méfici cely.
Zkusebni vzorky byly postupné zahfivany a chlazeny spole¢né s referenci (teplotné
inertnim standardem) dle nastaveného teplotniho programu (viz tab. 3.8) tak, aby jejich
teplota stoupala, resp. po roztaveni klesala konstantni rychlosti. Teplotné inertnim

standardem byl vzduch, resp. prazdna hlinikova panvi¢ka. Po uzavieni cely byl zajistén
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pfivod plynného dusiku z tlakové lahve pomoci regula¢niho ventilu, ktery cirkuloval kolem

méfici cely, ¢imz se zamezilo oxidativni degradaci polypropylenu.

Tab. 3.8 Teplotni program DSC méreni

Teplotni program

Pocatecni teplota ohievu [°C]

o
10 ecimin
1 i
o
2 rcl
10 FCimin

Ochranna atmosféra - dusik 50 [ml/min]

Studované vzorky byly v souladu s predpisem CSN EN ISO 11357 vystaveny

dvéma fazim ohfevu. Prvni faze ohfevu (do roztaveni materialu) méla za cil odstranit
tepelnou historii materialu pfi procesu vytlacovani z plastometru. Druha faze ohfevu (po
ochlazeni taveniny vzorku) umoznila skute€¢nou charakterizaci materialu, v€etné jeho
strukturniho stavu. Vysledkem mérfeni je tzv. DSC termogram, tedy teplotni, popfipadé
Casova zavislost diference tepelnych pfikonl mezi zkoumanym vzorkem a standardem,

zaznamenany programem STARe Evaluation Software (viz obr. 3.11).

faze chlazeni

E,

&

o

o

>

£

ot 1.faze ohfevu 2. faze ohfevu

()

l_
Teplota [°C]

50 100 150 200 250 200 150 100 50 50 100 150 200
0 5 10 5 2 2 20 35 10 45 5 55 60 6

Cas [min]

Obr. 3.11 Obecny DSC termogram pro polypropylen: dvé faze ohfevu

Z DSC termogramu byly zvlast vyhodnocovany faze chlazeni (viz obr. 3.12)
a ohfevu (viz obr. 3.13). Nejprve byla vykreslena prvni derivace DSC kfivky, ktera

detekuje zmény méfeného signalu, tedy i fazovych pfemén materialu. Z DSC termogramu
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ve fazi ohfevu a chlazeni byla stanovena teplota krystalizace (T,.), viz obr. 3.12,
odpovidajici vrcholu maxima exotermni premeény a teplota tani (T, ), viz obr. 3.13, ktera

je definovana jako teplota, pfi niZz je v rovnovaze posledni krystal a tavenina (tomu
odpovida teplota vrcholu maxima endotermni pfemény).

Pocatek krystalizace n Konec Krystalizace
i
230/5/1, 10,7500 mg \ !

r o

Oblast krystalizace il
- L 1. Derivaéni kfivka
[e] e ~ I e .
; ‘/ \\ i
c |/ 5 i
S | ol
o | \ I
o |
= i
j
- . Integral ~ -1120,67 mJ
i normalized -104,25 Jg"-1...zmé&na entalpie krystalizace
| Peak 124,92 °C ... exotermni minimum
\‘; (teplota krystalizace)
! Toc
Teplota [°C]
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30
o 1 2 s e s e T T e e e s w1 e
Cas [min]
Obr. 3.12 DSC termogram polypropylenu Mosten MA 350 - faze chlazeni
Tp.m
|
| Integral 1105,95 mJ
‘: normalized 102,88 Jg”-1 ...zména entalpie tani
! Peak 163,27 ... endotermni maximum Oblast tani
! (teplota tani) i
d
=3
£ ‘g
AN 1. Derivaéni kfivka R
=1 N == AT Y e
>
C
2 Mmmﬂmmﬂm
o
B mwnereny
’ Potatek tani Konec tani

Teplota [°C]
110 120 130 140 180

150 160
L1 L
I o T T

170
L

190
e T s e e

9 10 11 12 13 14

15 16 1

Cas [min]

Obr. 3.13 DSC termogram polypropylenu Mosten MA 350 - faze ohfevu

Pomoci prvni derivace DSC kfivky byly nalezeny inflexni body pocatku a konce
fazovych pfemén. Integraci kfivky piku fazové pfemény, ohrani¢ené inflexnimi body jejiho
poCatku a konce, viz rovnice (3), se stanovila zména entalpie fazové pfemeény, resp.
zména entalpie krystalizace (AH.), viz obr. 3.12 a zména entalpie tani (AH,,), viz obr. 3.13,
jejiz velikost je pfimo umérna obsahu krystalické faze ve struktufe polypropylenu.
Diplomova prace
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AH= fT? Ac,dT ?3)
AH ...zména entalpie vzorku [J/g],
Ac, ..zména merne tepelné kapacity pfi konstantnim tlaku [mW],
To ...pocatecni teplota fazové premény [°C],
T, ...konecna teplota fazové piremény [°C].

Pro kazdé podminky degradace (v zavislosti na teploté a ¢ase) byly analyzovany
vzdy dva vzorky. Vysledné primérné hodnoty zmény entalpickych pfemén (z faze ohfevu
a chlazeni vzorku), teploty krystalizace a teploty tani jsou zaznamenany v tab. 3.9
a v tab. 3.10 pro material PP Mosten MA 350, resp. v tab. 3.11 a v tab. 3.12 pro material
PP Mosten TB 002.

Tab. 3.9 Hodnoty zmény entalpie krystalizace (AH) a teploty krystalizace (T, ) pro

PP Mosten MA 350 v zavislosti na podminkach degradace

Material: PP Mosten MA 350 - faze krystalizace

AH. [3/g] Toe [°C]

230 °C/5 min -(103,8 £ 0,4) 124,6 + 0,3

230 °C/10 min - (103,3 £ 0,6) 124,2 £ 0,1

230 °C/20 min -(101,7£0,2) 124,1+0,0

250 °C/5 min -(102,0 £ 0,3) 124,0+0,3

250 °C/10 min - (100,0 £ 0,3) 123,9 £ 0,1

250 °C/20 min -(102,4 £ 0,5) 123,41+ 0,4

280 °C/5 min -(101,9 £ 2,3) 124,4 £ 0,1

280 °C/10 min - (100,0 % 0,6) 123,7 £ 0,1

280 °C/20 min -(99.0+0,5) 123,4 £ 0,1

300 °C/5 min - (100,1 £ 0,6) 123,7+0,0

300 °C/10 min -(99,2+0,7) 123,7+0,2

300 °C/20 min -(101,3+0,5) 123,2 £ 0,1

320 °C/5 min - (94,7 £0,3) 123,4+£0,2

320 °C/10 min - (96,1 £ 0,6) 123,2 £ 0,1

320 °C/20 min - (96,9 £ 2,2) 122,6 £ 0,2

360 °C/5 min -(94,8+1,2) 122,8 £ 0,0

360 °C/10 min -(91,0£0,2) 120,0£ 0,2
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Tab. 3.10 Hodnoty zmény entalpie tani (AHy,) a teploty tani (T, ) pro PP Mosten MA 350

v zavislosti na podminkach degradace

Material: PP Mosten MA 350 - faze tani

AH,, [J/g] Tom [°C]

230 °C/5 min 102,2 + 0,6 163,7+0,5
230 °C/10 min 101,2 + 0,6 163,4+ 0,3
230 °C/20 min 98,9 + 0,2 163,84 0,2
250 °C/5 min 100,3 + 0,2 163,6 + 0,4
250 °C/10 min 98,1+ 0,1 164,5 + 0,2
250 °C/20 min 101,8+ 0,4 163,0 £ 0,1
280 °C/5 min 99,9 +0,3 162,5+ 0,2
280 °C/10 min 97,4+ 0,3 162,5 + 0,0
280 °C/20 min 97,2+1,2 162,2+ 0,2
300 °C/5 min 97,6 +0,1 162,3+0,3
300 °C/10 min 97,0+ 0,5 161,9+ 0,1
300 °C/20 min 100,4 + 0,1 162,1+ 0,0
320 °C/5 min 96,2+ 1,4 161,4+0,1
320 °C/10 min 95,7+ 0,4 161,4+0,2
320 °C/20 min 95,2 + 3,3 160,7 + 0,0
360 °C/5 min 95,3+ 0,9 160,5+ 0,3
360 °C/10 min 93,3+0,2 158,1+0,1

Z tab. 3.9 a tab. 3.10 je pro PP Mosten MA 350 patrné, Ze pfi jednotlivych
teplotach nema doba degradace vyrazny vliv na zménu entalpie ani velikost piku, a to ani
ve fazi chlazeni, ani ve fazi ohfevu. Zména smérodatné odchylky entalpie je max. 3,3 J/g
a u piku (teploty) nepfesahne hodnotu 0,5 °C. S postupnou zménou teploty degradace
vS8ak dochazi ke snizovani teploty tani v dusledku degradace polypropylenu (snizovani

polymeracniho stupné).
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Tab. 3.11 Hodnoty zmény entalpie krystalizace (AH.) a teploty krystalizace (T, ) pro

PP Mosten TB 002 v zavislosti na podminkach degradace

Material: PP Mosten TB 002 - faze krystalizace

AH. [J/g] Toc [°C]
230 °C/5 min -(92,8 £2,5) 116,0£0,2
230 °C/10 min -(92,9+3,7) 115,7+0,9
230 °C/20 min -(95,7£0,7) 116,2+ 0,0
250 °C/5 min -(97,2+0,4) 116,4 £ 0,2
250 °C/10 min -(98,2+0,4) 116,3+0,0
250 °C/20 min -(97,0 £ 1,3) 115,8 £ 0,1
280 °C/5 min -(98,3+0,6) 115,9+£0,0
280 °C/10 min -(96,5 + 0,2) 115,0 £ 0,1
280 °C/20 min -(95,8 £ 0,6) 114,1£0,1
300 °C/5 min -(97,4 £0,2) 114,0£ 0,0
300 °C/10 min -(96,6 £ 0,7) 113,5+0,0
300 °C/20 min -(94,0 £ 1,2) 113,0£ 0,1
320 °C/5 min -(94,2 £ 22) 113,2+£ 0,1
320 °C/10 min -(94,2+0,3) 113,11+ 0,1
320 °C/20 min -(95,8 £ 0,5) 113,1 £ 0,1
360 °C/5 min -(92,6 £ 0,4) 113,4 £ 0,1
360 °C/10 min -(95,7£0,4) 114,1+£0,2
380 °C/5 min -(95,6 £ 1,4) 113,91 0,2
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Tab. 3.12 Hodnoty zmény entalpie tani (AHy,) a teploty tani (T, ) pro PP Mosten TB 002

v zavislosti na podminkach degradace

Material: PP Mosten TB 002 - faze tani

AH;, [J/g] Tom [°C]
230 °C/5 min 92,3+3,1 166,5 + 0,6
230 °C/10 min 93,1+5,0 166,7 + 1,4
230 °C/20 min 96,0+ 0,3 165,9+0,0
250 °C/5 min 95,5+0,6 165,4 £ 0,2
250 °C/10 min 97,3+0,3 165,2+0,1
250 °C/20 min 945+20 166,0 + 0,3
280 °C/5 min 96,4 + 0,6 163,9+0,1
280 °C/10 min 94,1+0,2 164,1+0,0
280 °C/20 min 92,7+1,1 164,9+0,1
300 °C/5 min 95,1+0,6 164,2+ 0,5
300 °C/10 min 93,6 +1,6 164,6 £ 0,5
300 °C/20 min 90,6 +2,1 164,6 £ 0,1
320 °C/5 min 914+14 163,9+0,0
320 °C/10 min 93,2+1,3 164,0 £ 0,2
320 °C/20 min 93,3+0,1 166,6 £ 1,4
360 °C/5 min 94,2+0,5 160,6 £ 0,5
360 °C/10 min 93,1+2,6 159,0+0,3
380 °C/5 min 97,1+19 158,1+£0,2

Obdobné u PP Mosten TB 002 je z tab. 3.11 a tab. 3.12 patrné, Ze doba
degradace nema pfi jednotlivych teplotach vliv na zménu entalpie ani velikost piku, a to
ani ve fazi ochlazovani ani ve fazi ohfevu. Zména smérodatné odchylky entalpie
nepresahne hodnotu 5,0 J/g a u piku nepfesahne hodnotu 1,4 °C. Se zménou teploty
degradace vS8ak dochazi u materialu k poklesu teploty tani, zejména pfi teploté 360 °C

a 380 °C. Bliz§i porovnani je uvedeno v kapitole 4.3.

3.6 Studium termické degradace metodou stanoveni indukéni doby

oxidace

Vzhledem ke skute¢nosti, ze metoda DSC, resp. hodnoty fazovych pfemén ve fazi
chlazeni a ohfevu zkoumanych materiald nedosahuji vyraznych zmén v zavislosti na
pouzitych podminkach degradace (vyjimkou je zména teploty tani, ktera se vSak projevuje

az pfi vySsich teplotach degradace materialu), bylo nad ramec zadani diplomové prace
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pristoupeno k ovéfeni moznosti studia termické degradace polypropylenu metodou
stanoveni indukéni doby oxidace (OIT) izotermickou metodou v souladu s pfedpisem CSN
EN ISO 11357-6. Lze pfedpokladat, Ze zdegradovany polymer s kratSimi Fetézci
makromolekul (mensi molekulovou hmotnosti) bude podléhat dfive oxidacnim procesim.
Pomoci této metody se hodnoti indukéni doba oxidace, pfi které dojde k poklesu
tepelného prikonu vlivem oxida¢niho rozkladu za izotermickych podminek v atmosfére

kysliku.

Stanoveni indukéni doby oxidace je standardni postup, ktery se Casto pouziva
k rychlému zkoumani a posouzeni oxidacni stability materialu (material je vystaven plynné
atmosfére kysliku). Experimentalni méfeni bylo provedeno na DSC kalorimetru Mettler
Toledo DSC1/700, a to pouze jako ukazka pro material polypropylen Mosten MA 350.
Pfiprava vzorku probihala obdobné jako pro méfeni metodou DSC. Hlavni rozdil
v pfipravé vzorkl byl, Ze hlinikové panvicky s navazenym vzorkem zustaly oteviené, to
znamena, ze nebyly opatfeny nalisovanym vi¢kem. Pfipravené vzorky byly stejné jako
u metody DSC umistény do zasobniku pfistroje Mettler Toledo DSC 1/700, odkud byly
pomoci manipulatoru zakladany do cely kalorimetru. Meéfici cela byla nejprve
proplachovana dusikem pfi teploté 30 °C po dobu 5 min. Nasledné doSlo k postupnému
ohfevu na teplotu 170 °C (rychlosti 20 °C/min). Po dosazZeni pozadované teploty
nasledovala vydrz na této teploté po dobu 3 minut a poté byl pfepnut dusik na kyslik.
Teplota 170 °C odpovida teploté, pfi které v souladu s CSN EN ISO 11357-6 dojde
k oxidaci mezi (10 az 60) min s ohledem na opakovatelnost stanoveni OIT. Teplotni
program je uveden v tab. 3.13 a graficky zaznam méfeni tepelného toku na Case je

uveden na obr. 3.14.

Tab. 3.13 Teplotni program mérfeni OIT

Teplotni program méreni OIT

: i
. o
=
2 o
; i
s i
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K vyhodnoceni indukéni doby oxidace pfi izotermickych podminkach
(teploté 170 °C) byla pouzita ta ¢ast méfené kfivky tepelného toku na ¢ase, kdy byl vzorek
izotermicky vystavovan plynné atmosféfe kysliku (viz obr. 3.15). Vyhodnoceni probihalo
v programu STARe Evaluation Software pomoci funkce Onset. Tato funkce umoznuje
vykresleni te€en k Casti kfivky, kde dochazi k znaénému poklesu tepelného toku, které
slouzi pro nasledné nalezeni hledané induk¢ni doby oxidace (viz obr. 3.15). Pfi sledovani
oxidacnich reakci je kliCova volba navazky vzorku. Z tohoto divodu byla u vSech

vybranych vzork( dodrzovana velikost navazky v rozmezi (11,8 £ 0,1) mg.

Izoterma (30 °C)  |zoterma (170 °C)

/ Ohfev [ Izoterma (170 °C) - atmosféra kysliku
g
E
2
=)
>
C
©
Q.
Q
[l SN

Dusik Kyslik
30 50 100 150 170 170 Teplota [°C]

A v
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 9%
Cas [min]

Obr. 3.14 Zaznam pribéhu méreni pri stanoveni OIT

MA350/230/5 Onset 27,21 min

<——__ Vytvofeni te€en ve fazi zmény
tepelného toku

Tepelny tok [mW]

170 Teplota [°C]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 M4 26 28 30 32 H4 36 38 40 42
Cas [min]

Obr. 3.15 Ukazka vyhodnoceni indukéni doby oxidace
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K ovéfeni mozZnosti studia termické degradace polypropylenu metodou stanoveni
OIT byly vybrany vzorky PP Mosten MA 350, které byly vystavovany teplotam (230 -
360) °C v €ase 5 min, viz tab. 3.14, kde jsou uvedeny i naméfené hodnoty induk&ni doby
oxidace (OIT).

Tab. 3.14 Namérené Easy oxidace materialu PP Mosten MA 350

Vzorek Indukéni doba oxidace [min]

230 °C/5 min
250 °C/5 min 5,6
280 °C/5 min 4.8

360 °C/5 min 45

Z hodnot v tabulce 3.14 je patrné, Ze degradované vzorky oxiduji vyrazné dfive.

Mezi vzorky vystavenymi vySSim teplotam jiz takovy rozdil neni. BliZzSi hodnoceni vCetné

grafického znazornéni je v kap. 4.4.
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4 Diskuse vysledku

V této kapitole jsou posuzovany a diskutovany moznosti hodnoceni termické
degradace polypropylenu. Nejprve je shrnuto ovéfeni pribéhu termické degradace
metodou stanoveni objemového indexu toku taveniny (MVR) a infraCervenou
spektroskopii (FTIR), nasledné je pfistoupeno k hodnoceni vhodnosti uziti diferencialni
snimaci kalorimetrie (DSC). Na vybranych vzorcich je v zavéru diskutovana také moznost

hodnoceni termické degradace metodou stanoveni indukéni doby oxidace (OIT).

4.1 Moznosti studia degradace polypropylenu stanovenim MVR
Pomoci objemového indexu toku taveniny (MVR) byl ovéfen pribéh degradacnich
procesU u vybranych materiald v zavislosti na zvolenych podminkach degradace (teploté
a Casu). Grafické znazornéni je provedeno v zavislosti na teploté degradace a nasledné je
u kazdé teploty zobrazen vliv doby vystaveni materialu zvySenym teplotdm na hodnotu

MVR.

Z tab. 3.6 atab. 3.7, resp. obr. 3.16 a obr. 3.17 je mozné konstatovat, Ze s rostouci
teplotou a dobou vystaveni zvySenym teplotam dochazi k narlstu hodnot objemového
indexu toku taveniny. Vliv €asu je vyznamny zejmeéna u vysSich teplot (nad 280 °C pro PP
Mosten MA 350, resp. nad 300 °C pro PP Mosten TB 002).

PP Mosten MA 350

3000
"= 2500
e
g 2000
~2 =5 min
€ 1500 _
-n—:- =10 min
> 1000 20 min
=

52,7
79,9
83,4
85,1
87.4
90,0
145,6
151,0
158,9
201,4
2834
252,1

0 L =esmes  ssssss  EIENES 1
230 °C 250 °C 280 °C 300 °C 320 °C 360 °C
Teplota degradace [°C]

Obr. 3.16 Zavislost MVR na podminkach degradace pro PP Mosten MA 350 s hodnotami
objemoveého indexu toku taveniny

U polypropylenu Mosten MA 350 je zfejmy okamZity narust hodnot objemového

indexu toku taveniny v zavislosti na zméné podminek degradace. U polypropylenu Mosten
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TB 002 neni narlst objemového indexu toku taveniny v zavislosti na podminkach
degradace patrny ihned. Na PP Mosten TB 002 byl vliv teploty degradace na zménu
objemového indexu toku taveniny registrovan az pfi teploté 280 °C, zatimco u PP Mosten
MA 350 dochazi k degradaci jiz pfi 250 °C. Narust hodnot objemového indexu toku
taveniny je zpusoben Stépenim makromolekul, resp. poklesem molekulové hmotnosti,
ktery nastava u polypropylenu Mosten MA 350 jiz pfi malé zméné teploty. NejvysSi narust
hodnoty MVR byl zaznamenan mezi teplotami 320 °C a 360 °C. Zde byl napfiklad
u polypropylenu Mosten MA 350 zaznamenan narust objemového indexu toku taveniny
pro dobu degradace 5 minut o 381 %, zatimco u polypropylenu Mosten TB 002 je tento
narlst o 1026 %, coz je 2,7krat vice nez u PP Mosten MA 350.
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Obr. 3.17 Zavislost MVR na podminkach degradace pro PP Mosten TB 002 s hodnotami

objemového indexu taveniny

Obecné lze Fici, Ze se zvysujici se teplotou a dobou vystaveni vySSim teplotam
roste mira degradace vybranych polypropylent. Z porovnani tekutosti vybranych
polypropylenu je patrny vliv rozdilnych molekulovych hmotnosti materialll na hodnoty
MVR. Termicka degradace se projevuje dfive u materialu s nizsi molekulovou hmotnosti,
tedy u polypropylenu Mosten MA 350, ale s rostoucim stupném degradace (teplotou,
Casem) je intenzivnéjSi u polypropylenu Mosten TB 002, ktery mél na pocatku vySSi

hodnoty molekulové hmotnosti (viz tab. 3.2).

4.2 Moznosti studia degradace polypropylenu metodou FTIR

DalSi metoda, pouzita pro ovéfeni degradacnich procesl, byla infratervena

spektroskopie. Metoda byla aplikovana pro polypropylen Mosten MA 350. Naméfena
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infraCervena spektra zdegradovaného polypropylenu byla porovnavana se spektrem
dodaného granulatu. K hodnoceni byly pouzity degradované vzorky pfi teploté 280 °C
a 320 °C po dobu 5 minut (viz obr. 3.18).
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Obr. 3.18 Infracervené spektrum PP Mosten MA 350 v zavislosti

na stupni (podminkach) degradace

Z obr. 3.18 je patrné, Ze infraCervena spektra degradovanych vzork( se liSi od
infraCerveného spektra plavodniho granulatu. Jednotlivé spektralni zmény jsou detailné
zobrazeny na obr. 3.19 a obr. 3.20.
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Obr. 3.19 Infraéervené spektrum - detail oblasti valenénich vibraci C-H, -CH,- a -CHj;

Na obr. 3.19 je patrny narlst -CHs; skupin u degradovanych vzorkd oproti
granulatu. Podle poméru intenzit past vibraci dochazi ke zkracovani uhlovodikovych
fetézcu — stoupa intenzita vibraci C-H vazeb z koncovych —CHj; skupin proti intenzitam

pasu ze skupin —CH-.

Diplomova prace 55 Bc. Lukas Najman



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

08201 MA 350 granulat
ooe: MA 350/280/5 1455 a 1376 deformaéni vibrace spfaZzené C-H z -CH3 a -CH2-

MA 350/320/5 / /
[T} ERY

""" 1740 - valenéni vibrace C=0 (pravdépodobné ester)
31 T

h ~ 1650 - valentni vibrace C=C izolovanych |

Absorbance
e
—

0010+ S

d

(

s ~:1:5?4 - valenéni vibrace C=C kﬂn]ugI!;v nych i

0.009; \
P
MLSI

i i\
00034 [

o014

L1 S— et

. IBEJ ’ ’ |7E"J ’ ’ |6h(' ’ ’ |Sbt ’ T |JbC' ’ ’ |3hE T ’ |25E ’ ’ H;](‘ ’ ’ \‘J;IL ’ Jl]I(‘ ’ ’ EC:J T
Vinoget [em']

Obr. 3.20 Infraervené spektrum - detail oblasti valencnich vibraci C=0 a C=C

Z detailu infraCervenych spekter na obr. 3.20 je vidét vymizeni oblasti valen¢ni
vibrace C=0, ktera mohla byt zpUusobena aditivem (napf. ester, antistatikum). NarUst
deformacni vibrace je opét spojen s narustem koncovych -CHs; skupin vlivem §tépeni

fetézcu.

4.3 Moznosti studia degradace polypropylenu metodou DSC
Posouzeni moznosti studia degradace polypropylenu metodou DSC je zalozeno
na sledovani fazovych pfemén materialu (v zavislosti na podminkach degradace) ve fazi
chlazeni taveniny a tani materialu. V ramci vyhodnoceni experimentalniho méfeni byla
hodnocena zména entalpie krystalizace (AH.) a zména entalpie tani (AH,,), jejiz hodnota
je pfimo umérna krystalickému podilu ve struktufe materialu. Dale byla hodnocena teplota
piku krystalizace (T,c.) a teplota piku tani (T,m), jejiz hodnota by dle teoretickych

predpokladl méla byt nejvice zavisla na molekulové hmotnosti polymeru.

Pro vytvoreni grafického zhodnoceni fazovych pfemén byla pouzita data z tab. 3.9
az tab. 3.12. Jednotliva graficka znazornéni na obr. 3.21 az obr. 3.28 popisuji zménu
entalpickych hodnot a teplotnich pikd v jednotlivych fazich ohfevu a chlazeni zkoumanych
vzorkla v zavislosti na podminkach jejich degradace (teploty a €asu). V grafech jsou
vynesena data zmén entalpii a teplotnich piku spolecné s chybovymi useCkami, fj.

s velikosti smérodatnych odchylek.
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Zména entalpie krystalizace (AH,) v zavislosti na
podminkach degradace pro PP Mosten MA 350
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Obr. 3.21 Zména entalpie krystalizace v zavislosti na podminkach degradace
pro PP Mosten MA 350
Zména entalpie tani (AH,,) v zavislosti na podminkach
degradace pro PP Mosten MA 350
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Obr. 3.22 Zména entalpie tani v zavislosti na podminkach degradace pro PP Mosten MA 350
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Zména entalpie krystalizace (AH,) v zavislosti na
podminkach degradace pro PP Mosten TB 002
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Obr. 3.23 Zména entalpie krystalizace v zavislosti na podminkach degradace
pro PP Mosten TB 002
Zména entalpie tani (AH,,) v zavislosti na podminkach
degradace pro PP Mosten TB 002
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Obr. 3.24 Zména entalpie tani v zavislosti na podminkach degradace pro PP Mosten TB 002
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Z naméfenych hodnot zmény entalpie krystalizace (AH;) a tani (AH,) pro PP
Mosten MA 350 (viz tab. 3.9 a tab. 3.10, resp. obr. 3.21 a obr. 3.22) je patrné, Ze zména
degradacnich parametrl ma vliv na hodnotu zmény entalpie krystalizace u vysokych
teplot. NejvétSi rozdil, o velikosti 12,2 %, byl zaznamenan mezi teplotami degradace
230 °C a 360 °C. U zmény entalpie tani, ktera je pfimo umérna krystalickému podilu ve
struktufe polymeru, byla u zvoleného rozmezi degradacnich teplot zaregistrovana mala
diference. Nejvétsi rozdil byl zaznamenan mezi teplotami 230 °C a 360 °C, ktery Cinil
7,8 %. Z hlediska praktickych zkuSenosti a s ohledem na metodické faktory ovliviujici
pfesnost méfeni je tato hodnota pod hranici statistické vyznamnosti 10 %. Ze
zaznamenané tendence poklesu entalpie tani se da predpokladat, ze pfi vyS$Sich teplotach
degradace muze nastat pokles krystalického podilu ve struktufre zkoumaného

polypropylenu.

Pro PP Mosten TB 002 jsou naméfena data zanesena v tab. 3.11 a tab. 3.12, resp.
obr. 3.23 a obr. 3.24. Z naméfenych hodnot entalpii krystalizace (AH.) a tani (AH,,) véetné
smérodatnych odchylek nebyl prokazan rozdil entalpii spojeny se zménou stupné
degradace (s ohledem na velikost smérodatné odchylky méfenych hodnot) vzorku. Lze
tedy konstatovat, ze metodou DSC bylo mozné zaznamenat rozdil zmény entalpie
krystalizace a tani, resp. pokles krystalického podilu ve struktufe, u polypropylenu s nizsi

molekulovou hmotnosti a az pfi vysokych teplotach degradace.

Zmeéna teploty krystalizace (T, ;) v zavislosti na podminkach
degradace pro PP Mosten MA 350

130
0 125
2
@ 120
N
e
2115 = 5 min
< .
E @10 min
%_ 110 020 min
()
-

105

100

230 250 280 300 320 360
Teplota degradace [°C]

Obr. 3.25 Zmeéna teploty krystalizace v zavislosti na podminkach degradace
pro PP Mosten MA 350
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Zmeéna teploty tani (T, ;) v zavislosti na podminkach
degradace pro PP Mosten MA 350
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Obr. 3.26 Zmeéna teploty tani v zavislosti na podminkach degradace pro PP Mosten MA 350

Zmeéna teploty krystalizace (T, ) v zavislosti na podminkach
degradace pro PP Mosten TB 002
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Obr. 3.27 Zména teploty krystalizace v zavislosti na podminkach degradace
pro PP Mosten MA 350
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Zmeéna teploty tani (T, ;) v zavislosti na podminkach
degradace pro PP Mosten TB 002
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Obr. 3.28 Zména teploty tani v zavislosti na podminkach degradace pro PP Mosten MA 350

Z namefenych hodnot teploty krystalizace (T,c) pro PP Mosten MA 350 a PP
Mosten TB 002 (viz tab. 3.9 a tab. 3.11, resp. obr. 3.25 a obr. 3.27) je patrné, Ze zména
degradacnich parametrd nema na zménu teploty krystalizace vyrazny vliv (vyjimkou je
mezni hranice 360 °C/ 10 min). Rozdil naméfenych hodnot teploty krystalizace nepfesahl
u PP Mosten MA 350 hodnotu 3,5 % a u PP Mosten TB 002 hodnotu 1,8 %.

Z naméfenych hodnot zmény teploty tani (T,.) pro PP Mosten MA 350 a PP
Mosten TB 002 (viz tab. 3.10 a tab. 3.12, resp. obr. 3.26 a obr. 3.28) je patrny vliv vysSich
degradacnich teplot na hodnotu teploty tani zvolenych polypropylent. V dusledku zmény
molekulové hmotnosti. U PP Mosten MA 350 se jedna o pokles téméf o 6 °C a u PP
Mosten TB 002 o 8,5 °C (pfi porovnani degradacnich podminek 230 °C/5 min
a 360 °C/5 min, resp. 380 °C/ 5 min). Pfestoze se jedna o zménu v jednotkach procent,
nelze z praktickych zkuSenosti tento rozdil zanedbat. Z opakovanych méfeni teploty tani
na stejné Sarzi materialu se hodnoty zpravidla neliSi o vice jak 1,5 °C. Tento poznatek
potvrzuje skuteCnost, Ze pro kazdy stupen degradace byly méfeny dva vzorky
a smérodatna odchylka u PP Mosten TB 002 nepfesahla 1,4 °C, resp. u PP Mosten
MA 350 nepresahla 0,5 °C. Naopak ve vétsiné pfipadl byla smérodatna odchylka vyrazné
nizSi. Lze konstatovat, ze i mala zména zaznamenané hodnoty teploty tani je zplsobena

Stépenim makromolekularnich Fetézcu, resp. poklesem molekulové hmotnosti. Ze
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zjisténych poznatku Ize také fici, ze ¢im vy3Si ma polypropylen molekulovou hmotnost,

tim spiSe dochazi vlivem degradacnich procesu k jejimu vyraznéjSimu poklesu.

Prestoze se zmeény jednotlivych zkoumanych parametrll pohybuji v rozmezi
statistické odchylky do 10 %, Ize znich vyvodit, Ze studium termické degradace zménou
entalpie krystalizace a tani je vhodnéjSi pro polypropylen s nizSi molekulovou hmotnosti
a teplotami degradace min. o 100 °C vySSi, nez jsou prumérné zpracovatelské teploty
polypropylenu. Obecnou moznost studia degradace polypropylenu umoznuje studium

teploty tani (T, m), ale opét take pfi vyrazne vysSim stupni degradace.
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Obr. 3.29 Porovnani termogram( PP Mosten MA 350
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Obr. 3.30 Porovnani termogram( PP Mosten TB 002

Pro porovnani tvarl DSC termogramu byly vybrany vzorky PP Mosten MA 350
(viz obr. 3.29) a PP Mosten TB 002 (viz obr. 3.30), mezi kterymi byly zjiStovany nejvétsi

procentualni rozdily. V hodnoceni se neuvaZuje poloha termogramu ve sméru osy
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tepelného toku, ktera je zpusobena velikosti styéné plochy vzorku a panvi¢ky, popfipadé
velikosti navazky vzorku. Z porovnanych termogramu je patrny rozdil teploty tani vzorkd
(Tom) a tepelného intervalu mezi poCatkem a koncem fazové premény (zdegradovany
material ma teplotni interval uzsi). Také je patrny vetSi rozdil teploty tani u PP Mosten

TB 002, zpusobeny vétSim poklesem molekulové hmotnosti.

PFiCina, pro€ se termicka degradace projevila metodou MVR a nikoliv jizZ pomoci
zmeény entalpie tani, maze byt zdldvodnéna poznatkem, Ze nejprve termicky degraduje
amorfni faze materialu [11]. Metodou DSC je zkoumana u polypropylenu pfevazné

krystalicka faze.

4.4 Moznosti studia degradace polypropylenu stanovenim OIT

Z experimentalniho méfeni |ze konstatovat, Zze pfi studiu degradacnich procesl se
velmi vhodné osvédcCila metoda stanoveni indukéni doby oxidace, ktera byla provadéna
izotermné v atmosféfe kysliku (viz obr. 3.31). Vybrané vzorky polypropylenu Mosten
MA 350 degradované pfi teploté (230 - 360) °C po dobu 5 min, vykazuji zna¢né rozdily
v indukéni dobé oxidace. Vzorky s vy$Sim stupném degradace oxiduji pfi teploté 170 °C
vyrazné dfive. Mezi jednotlivymi zdegradovanymi vzorky jiz takovy rozdil v indukéni dobé
oxidace neni. Metodou stanoveni OIT je mozné rozpoznat degradovany material oproti
nedegradovanému, ale jiz nelze stoprocentné urc€it miru degradace. Procentualni pokles

doby oxidace mezi vzorkem vystavenym nejnizSi teploté (230 °C) a vzorkem

degradovanym pfi teploté 360 °C po dobu 5 min je 83,4 %.
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Obr. 3.31 Grafické znazornéni oxidacni stability pro PP Mosten MA 350
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5 Zaver

Cilem diplomové prace bylo posouzeni moznosti aplikace metody diferencialni
snimaci kalorimetrie na hodnoceni termické degradace polypropylenu. Pro méfeni byly
pouzity komeréné dostupné polypropyleny. Jednalo se o PP Mosten MA 350 a PP Mosten
TB 002 od vyrobce UNIPETROL, a.s.. Tyto materialy byly vybrany v Zzavislosti na

rozdilném indexu toku taveniny a rozdilné molekulové hmotnosti.

Nejprve byly zvolené materialy vystaveny zvySenym teplotam po stanoveny Cas.
Nasledné bylo provedeno ovéfeni pribéhu termické degradace zpulsobené zvySenymi
teplotami a dobou vystaveni zvolenym teplotdm. Pro toto ovéfeni byly vybrany dvé
metody. Prvni metodou bylo uréeni objemového indexu toku taveniny. Z naméfenych
hodnot byl patrny vliv zvySujici se teploty a €asu expozice na objemovy index toku
taveniny. U materiald byl zaznamenan nejvyssi narGst mezi teplotami 320 °C a 360 °C.
Mezi témito teplotami byl nardst hodnoty MVR pro dobu 5 minut 381 % pro polypropylen
Mosten MA 350 a pro polypropylen PP Mosten TB 002 o 1026 %. U polypropylenu
Mosten TB 002, ktery ma vysSi molekulovou hmotnost, dochazi k vyraznéjSimu narustu
MVR u vySsich teplot. Druhou metodou, kterou byl ovéfen pribéh degradace zvoleného
materialu, byla infraCervena spektroskopie. Pro tuto metodu byl vybran material PP
Mosten MA 350. S granulatem byly porovnany vzorky degradované pfi teploté 280 °C
a 320 °C po dobu 5 minut. Ze ziskanych dat bylo zjisténo, Ze infralervena spektra
degradovanych vzorku se liSi od infraterveného spektra plivodniho granulatu. Ze zmény
pasu vibraci bylo dale zjisténo, Zze u degradovanych vzorku dochazi ke zkracovani

uhlovodikovych fetézcu a nartustu CH; skupin.

Metodou DSC byla zjiSténa zavislost teploty tani na stupni degradace. Jak jiz bylo
prokazano metodou MVR, k vyraznéjSimu narlUstu degradace dochazi pfi vySSich
teplotach. Tento jev byl potvrzen i porovnanim hodnot teploty tani. Ze ziskanych dat byl
zpozorovan pokles hodnot teploty tani, a to u PP Mosten MA 350 téméf o 6 °C a u PP
Mosten TB 002 o 8,5 °C. Pro kazdy stupen degradace byly méfeny dva vzorky
a smérodatna odchylka nepfesahla u PP Mosten TB 002 hodnotu 1,4 °C, resp. u PP
Mosten MA 350 hodnotu 0,5 °C. Dokonce byla ve vétSiné pfipadd vyrazné nizSi. Ze
zminénych dlivodu Ize prohlasit, Zze se zvySujici stuperi degradace polypropylenu projevi
na snizujici se hodnoté teploty tani materialu vlivem Sté€peni makromolekularnich fetézcu,
resp. poklesem molekulové hmotnosti. Ze zmény teploty krystalizace nelze u zvolenych
polypropylenu jednoznacné urcit vliv termické degradace. Zména entalpie krystalizace se
projevuje u polypropylenu s nizSi molekulovou hmotnosti a teplotach degradace min.

0 100 °C vysSich nez jsou zpracovatelské teploty pouziti. U entalpie tani, ktera je pfimo
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umérna krystalickému podilu ve struktufe polymeru, je zména u polypropylenu s niz3i
molekulovou hmotnosti max. 7,8 %, coZ je v ramci statistické chyby 10 % (s ohledem na

homogenitu vzorku a metodické faktory ovlivaujici méfeni).

Nad ramec zadani diplomové prace bylo pfistoupeno k ovéfeni moznosti studia
termické degradace polypropylenu metodou stanoveni indukéni doby oxidace (OIT). Pro
tuto metodu byl vybran PP Mosten MA 350. Pfi metodé OIT byla zjisténa idealni hodnota
teploty pro hodnoceni zvoleného polypropylenu. Tato teplota byla 170 °C. Z naslednych
Casu oxidace jednotlivych vzorkd vyplyva, Ze degradované vzorky oxiduji vyrazné dfive
nez puvodni material. Toto potvrzuje pfedpoklad, Zze zdegradovany polymer s kratSimi
fetézci makromolekul (mensi molekulovou hmotnosti) bude podiéhat oxidaénim procesiim
dfive. Procentualni zména doby oxidace mezi referenénim vzorkem a vzorkem
degradovanym pfi teploté 360 °C po dobu 5 min byla 83,4 %. Mezi degradovanymi vzorky
jiz vyrazny rozdil nebyl. Metoda OIT je vhodna pro zjisténi, zda byl material termicky

degradovany, ale jiz nelze urcit mira termické degradace.

Ze ziskanych poznatk( Ize odvodit, Zze je mozné metodu diferencialni snimaci
kalorimetrie pouzit k hodnoceni termické degradace polypropylenu a to na zakladé
stanoveni teploty tani (T,n) avSak az pfi vyS§Sim stupni degradace. VhodngjSi je pouziti
metody stanoveni indukéni doby oxidace, pfi které je jasné priukazné, zda je polypropylen
termicky zdegradovany. Vyhoda moznosti pouziti diferencialni snimaci kalorimetrie oproti
metodé stanoveni objemového indexu taveniny spociva v potfebé pouze malého mnozstvi
vzorku. V navazujicim zkoumani by bylo vhodné provést analyzu vzorku pfipravenych
vstfikovanim, nebot' termicka degradace je v tomto pfipadé ovlivnéna také pfitomnosti

frikCniho tepla v dusledku smykového namahani taveniny.
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Priloha 1 Protokol indexu toku taveniny

PP Mosten MA 350 250/5

MELT FLOW TESTER

CEAST 5.p.A. - ITALY
Test Nr.  ....... 30100
Material cede L....... 05
Equipment Nr. ........ 0o
Test Condition
Density [g/ece]l ........ 1.000
Temperature [#C] vvnnnn. 230.0 ...Teplota
Load [Eg] ........ 2.160 ..Zatizeni
Mozzle diam. [mm] ........ 2.095 ...Frumer tr){(sky
Nozzle length [mm] ........ 8.00 ..Vyska trys
Measuring lengx,l* [mm] ........ 30.00 éfena vysk,a

TEST RESULTS

Melt Flow data [ce/10min]
| 01 84.130 | 02 B4.13% | 03 84.504 04 84,654 | 05  84.964
| 06 85.417 | 07 B5.218 08  85.860 0% 86.061 10 86.410
Melt Flow Average [cc/1l0min].. 85.136 ..Index toku tavenin
Standard Deviation[ce/10min] .. 0.%00 ...Smérodatna odchylka

RHEQOLOGICAL DATA

Shear Rate [1/s8].......... 157.200 ...Smykova rychlost

Shear Stress [Pal.......... 19481 ...Smykoveé napéti

Viscosity [Pa*el.......... 123,922 ..Viskozita
Comment =00 i eisesssssssssssas s s s s s s s
Operator L T

Wed 08/04/2015 09:37
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