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Abstrakt

Tato prace se zabyva vlivem degradacnich cinidel na fizenou degradaci polypropylenu a jeji
Géinnost. Uginnost fizené degradace byla hodnocena na nékolika typech polypropylenu
s rozdilnou molekulovou hmotnosti, mirou stabilizace a obsahu degradacnich cinidel (organicky
peroxid a nitroxid Irgatec® CR 76). Byly pouzity metody hodnoceni indexu toku a viskozity
taveniny a hodnoceni distribuce molekulovych hmotnosti. Vysledky vSech metod pro
nestabilizovany, stabilizovany polypropylen a polypropylen obsahujici degradacni Cinidlo byly
vzdy vzajemné srovnany pro kazdou metodu. Méfenim bylo zjisténo, Ze k vyraznéjSimu
odbourani fetézcu dojde pifi pouziti organického peroxidu, k menSimu pak pfi pouziti
zminéného nitroxidu. Sirdi distribuci molekulovych hmotnosti (Mw/Mn) ma za vsech
zpracovatelskych teplot nitroxidovy polypropylen ve srovnani s polypropylenem obsahujicim
peroxid.

Klicova slova

Irgatec® CR 76, fizena degradace, polypropylen, stabilizace, reologie, index toku, distribuce
molekulovych hmotnosti

Abstract

This bachelor’s thesis focuses on the effect of degradation agents in controlled rheology
polypropylene and its efficiency. That was evaluated on several types of polypropylene with
different molecular weight, the strength of stabilization and content of degradation reagents
(organic peroxide and nitroxide Irgatec® CR 76). Melt flow rate, rheometry, and molecular
weight distribution methods were applied. Results of each method for unstabilized, stabilized
polypropylene and polypropylene containing degradation agent were compared. It was
determined, that higher polymer chain degradation efficiency is provided by organic peroxide,
lower by nitroxide. The molecular weight distribution of polypropylene was much narrower
with peroxide than with nitroxide even though it should have been conversely according to
published data. The molecular weight distribution of polypropylene (Mw/Mn) was much
narrower with nitroxide than with peroxide at all process temperatures.

Keywords

Irgatec® CR 76, controlled degradation, polypropylene, peroxide, nitroxide, rheology, melt flow
index, molecular weight distribution
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1. UVOD

Polypropylen (PP) je v soucasnosti zakladni surovinou pouzivanou pro vyrobu vlaken
a netkanych textilii. Finalnimi aplikacemi jsou agrotextilie, stavebni folie, jednorazové odévy
pouzivané napf. ve zdravotnictvi, filtry a hygienické produkty, napt. jednorazové plenky. V této
oblasti se nejcastéji pouzivaji polypropyleny typu melt-blown a spun-bond. Zpracovani taveniny
polypropylenu na tenka vlakna vyzaduje nizkou viskozitu a té Ize dosahnout tzv. fizenou
degradaci fetézci béhem granulace. Takto vyrobené materialy typicky obsahuji uréité mnozstvi
nerozlozen¢ho degradacniho cCinidla, v dnesni dobé nejcastéji ve formé peroxidu. Zbytek
peroxidu se v pribéhu tepelného zpracovani granulatu pfi vyrobé vlaken rozklada, cimz
zpusobuje dal§i snizeni viskozity (zvySeni indexu toku) materialu a tim i jeho snaz§i zpracovani
na tenka vlakna.

V posledni dobé vSak nckteré spolenosti zpracovavajici netkané textilie k vyrobé
hygienickych pomitcek, détskych plen, ubrouskii apod. apeluji na nahrazeni z hlediska zapachu
problematického peroxidu jinym, Setméj§im degrada¢nim cCinidlem. Tim by se mohl stat
nitroxid Irgatec® CR 76 s aktivni latkou Irgatec CGX, vyvinuty spoleénosti Ciba Specialty
Chemicals Inc (nyni BASF). V soucasnosti je material s obsahem této latky distribuovan
spolecnosti Sabic Petrochemicals ve formé& polypropylenu SABIC® PP 514M12. V ramci mé
prace proto bude porovnana ucinnost klasického peroxidu stimto novym, alternativnim
degrada¢nim cCinidlem.

V prvni ¢asti prace bude predstaven teoreticky uvod k problematice fizené degradace
polypropylenu. Bude rozebran mechanismus degradace polymerd, podrobnéji pak
polypropylenu, dale proces stabilizace a aditivace polypropylenu. V téchto kapitolach budou
bliZe popsana degradaéni ¢inidla, organické peroxidy a nitroxidy typu Irgatec® CR 76.

V praktické casti pak bude provedena vlastni analyza vybranych vzorki polypropylenu
zaucelem srovnani ucinnosti altenativnich degradacnich ¢inidel viuci béznym degradacnim
Cinidlim — peroxidim. U vzorkld bude vzdy stanoven index toku taveniny, budou zméfeny
reologické vlastnosti a distribuce molekulovych hmotnosti.



2.  TEORETICKA CAST

Od doby, kdy byl pomoci Zieglerovych-Nattovych katalyzatoru pfipraven prvni izotakticky
polypropylen, ub¢hlo vice nez ptl stoleti, pfesto tento material neztraci na vyuZitelnosti a je
hned po polyethylenu (PE) druhym nejpouzivangjSim, tzv. komoditnim plastem soucasnosti

[1].

Vysokomolekulami, pravidelny polypropylen ma Siroké moznosti vyuziti, ato predevs§im
diky vysokému bodu tani, dobrym fyzikalnim a mechanickym vlastnostem. Jde o material
odolny vici mnoha chemikaliim a pusobeni vlhkosti. Vysoké postaveni v primyslu si drzi
predev§im diky nizké cené¢ monomeru a samotné cen¢ vyroby polymeru. Dalsi vyhodou je
pomérné snadna recyklace a nezavadnost polypropylenovych vyrobkt a riznorodost zpracovani
a pouziti. Polypropylen je materialem, u kterého 1ze snadno modifikovat vlastnosti, zejména
pomoci zmény struktury (v prubéhu vyroby lze ménit stereoregularitu, krystalinitu, distribuci
molekulovych hmotnosti) [1].

Polypropylen je pouzivan pro vyrobu produkti vS§eho druhu. Od trubek, desek, syntetickych
vlaken, pasku, folii a netkanych textilii (détské pleny, koberce), pres predméty denni potieby
(kelimky, lahve) az po dily ke konstrukci automobili.

2.1 Polypropylen

Polypropylen je semikrystalicky, termoplasticky polymer, ktery je mozné tepelnym ucinkem
uvést ztuhého do plastického stavu. Tato skupenska zména je vratna. Zakladni surovinou
pro vyrobu je monomer propylen, predev§im v plynném nebo kapalném stavu. Konecné
vlastnosti PP jsou urceny predevsim molekularni strukturou polymeru, krystalickou modifikaci
a stupném krystalinity [2].

2.2 Degradace polymeru

Molekuly polypropylenu jsou snadno napadany molekulami kysliku, radiaénim a tepelnym
zafenim, ¢imZ dochazi ke znaénému sniZovani molekulové hmotnosti (M;), zkracovani fetzce
a zhorSovani vlastnosti — tzv. starnuti polymeru. Aby se starnuti polymeru zabranilo, jsou
pridavany stabilizatory a antioxidanty. Degradacni reakce mohou byt klasifikovany podle
zpusobu jejich zahajeni, struéné uvedeno v kapitolach 2.2.1 az 2.2.3 [3]. Dal$im z vyznamnych
typu degradace polymeru je termooxidacni degradace, ktera je diskutovana podrobné v kapitole
2.3.

2.2.1 Fotooxidacni degradace

Polymer podléha fotooxidaéni degradaci pfi vystaveni predevS§im ultrafialovému zafeni
o vlnovych délkach 200-400 nm ve vzdusné atmosféfe. Dusledkem je povétmostni starnuti
polymeru [1,3.4].

Zachyti-li fetézec urcité kvantum svételné energie, dochazi k rozpadu vazeb na dva volné
radikaly. Ty reakci skyslikem tvofi hydroperoxy radikaly, které atakuji dalsi molekulu
polymeru a produkuji dal§i radikaly. Tyto radikaly rekombinuji a nasledn¢ se rozpadaji na
finalni produkty, predev§im jde o peroxidy, hydroxidy a oxid uhliéity (CO,). V pribéhu
degradace dochazi ke snizovani M; (v pripadé polypropylenu) nebo sitovani polymeru
(v pripad¢€ polyethylenu). Odolnost polymeru vici fotooxidaci lze zvysit pfidavkem svételnych
stabilizatoru nebo antioxidanta [3,4].

2.2.2 Chemicka degradace

Chemicka degradace polymeru je vyvolana pisobenim chemického cinidla, kdy se vlastnosti

polymeru v ¢ase méni a danému prostfedi neodolava. Reakce probihaji spontanné v zavislosti
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na podminkach. Chemicka degradace ma velky vyznam jako hydrolyticka reakce, které typicky
podléhaji produkty polykondenzaénich reakei (napf. polyestery, polyamidy) [3,4].

2.2.3 Mechanicka a ultrazvukova degradace

Pii strojovém zpracovani podléhaji polymery vysokym smykovym napétim a dochazi
k postupnému trhani dlouhych fetézci. Pretrzenim fetézce vzniknou dva makroradikaly, které
mohou podléhat rekombinaci (zachovani M;), disproporcionaci nebo pfenosu, napf. na molekulu
kysliku ¢i na necistotu (snizovani My) [3].

Obdobn¢ probiha degradace ultrazvukem. Na povrchu bublinek v roztoku polymeru dochazi
k vysokym smykovym napétim vlivem kavitace [3,4].

2.3 Termooxidacni degradace polypropylenu
K termooxidac¢ni degradaci dochazi vlivem pusobeni tepelné energie a kysliku. Hlavni vazby
fetézce jsou postupné trhany a klesa Mr polymeru. Pribéh degradace je vzdy urcen

.....

degradacni reakce [1,3].

Oxidacni a degradacni procesy polypropylenu jsou pomérné slozité a to, jaké produkty
vzniknou, zavisi na dostupnosti kysliku, mnozstvi necistot v PP, typu katalyzatoru, krystalinité,
teplot¢ skladovani, vystaveni radiaci, koviim, chemikaliim atd. Typicky je oxidace a degradace
popisovana ve ¢tyfech krocich a to iniciaci, propagaci, vétveni fetézce a terminaci [1].

V nasledujicich kapitolach budou pouzity symboly uvedené v tabulce 1.

Tabulka 1: Symboly vychozich latek a produkti degradace polypropylenu

Symbol Vyznam symbolu

RH polypropylen, H symbolizuje slabé vazany atom vodiku na terciarnim uhliku
fet¢zce PP

RO- alkoxylovy radikal

Re alkylovy radikal

ROO- peroxidovy radikal

HO- hydroxylovy radikal

ROH alkohol

ROOH hydroperoxid

2.3.1 Iniciace
Vétsina procest degradace PP zacina iniciaéni reakei, dle rovnice 2.3.1.1 .

RH + energie — Re + He 2.3.1.1

Nejcastéji se jedna o vodikovy ligand, pfipojeny k terciarnimu uhliku PP, jehoz vazba je
oslabena indukénim efektem sousedicich uhlikti. V této rovnici vSak nejsou zahrnuty reakce
mezi uhlovodiky a molekularnim kyslikem. Oxidaci uhlovodiki popisuji rovnice 2.3.1.2
a2.3.1.3. Produkty oxidace mohou zistat separované¢ nebo mohou rekombinovat za tvorby
hydroperoxidu dle rovnice 2.3.1.3 [1].

RH + O, — R+ + «OOH 23.1.2

Re ++OOH — ROOH 2.3.1.3



2.3.2 Propagace
Propagace mize probihat aZ v navaznosti na iniciaci, reakce se ucastni i mensi radikalové
fragmenty (rovnice 2.3.2.1-2.3.2.5).

Re + O, — ROO- 2321
ROO- + RH — ROOH + Re 2.3.2.2
R + R°"H— RH+R" 23.23
*OOH + RH — Re + H;0» 2.3.24
*OH + RH — Re + H;O 2.3.2.5

Propagaéni reakce neprobihaji nahodn¢; zrovnic 2.3.2.1-2.3.2.5 je patmé, ze typickym
krokem reakce je tvorba alkylového radikalu. Jakmile je radikal utvoren, dojde bud’ ke vzniku
peroxyradikalu (rovnice 2.3.2.1) nebo intramolekularnimu (pfipadn¢ intermolekularnimu)
presunu vodiku. K intra(inter)molekularnimu presunu vodiku dojde ve druhém kroku
i v pripadé, Ze vznikne peroxyradikal — reakce je tfikrat pravdépodobnéjsi, presun zpusobi
prenos radikalu na polymerni fetézec [1,2,4].

2.3.3 Retézovy pienos a vétveni Fetézce

Pienos a vétveni fetézce probiha dusledkem pfitomnosti hydroperoxidu. Ten vznikl bud’
v prubchu propagace (rovnice 2.3.2.2) nebo v prubchu iniciace rekombinaci radikalu (rovnice
2.3.1.3). Homolytickym S$tépenim jsou uvolnény nové radikaly, které se pouziji
k tzv. sekundarni iniciaci podle rovnice 2.3.3.1 fetézec [1,2].

ROOH — RO- + «OH 23.3.1

2.3.4 Terminace

K terminaci dochazi rekombinaci radikala (rovnice 2.3.4.1-2.3.4.5) nebo disproporcionaci,
pficemz vzdy dochazi k obéma typum reakci. Rekombinaci dvou alkylovych radikalii vzroste
molekulova hmotnost (rovnice 2.3.4.1), disproporcionace umozni ods$tépeni dvou radikalu
z reakci propagace nebo vétveni, coz vede ke stabilizaci polymeru. Nenasycena strana je
nachylnéjsi k dalsi oxidaci nez nasycena strana fetézce [1,3,5].

Re++R— R-R 234.1
2R0O0+ — ROOR + O, 2342
ROO- + ‘R — ROOR 2343
RO+ + <R — ROR 2344
ROOe + «OH — ROH + O» 2345

Tyto terminacni reakce probihaji spiSe u polymeru s mén¢ aktivnimi vedlejSimi skupinami
(PE). U polymeru s kratkym vedlej$im fetézcem (PP) a polymert s nenasycenymi fetézci bude
dochazet spise k fet¢zovému Stépeni [1].

2.3.5 Retézové §tépeni

Pri termooxidacnich reakcich maze dojit ke St€peni nékolika zpusoby. Nejcastéjsim zpisobem
je monomolekularni S-Stépeni na alkylovych radikalech a na fetézcich s alkoxylovym
radikalem. Stépeni je znazornéno na obrazku 1 a obrazku 2 [1].

Vysledné produkty Stépeni fetézct s alkylovymi radikaly je olefin (@) a novy alkylovy
radikal (b), ktery se muze dal zapojit do oxidac¢niho cyklu polypropylenu (obrazek 1).

10



|
CH, lu, lH! oH, O, ‘LH::
am\CH’CHz\C#CH‘, CT/“"""
rex p +
B-stépeni CH, fl;H3 CH,
_—
(@) (b)

Obrazek 1: Mechanismus Stépeni fetézce s alkylovym radikdlem [1]

Pii Stépeni fetézcu s alkoxylovymi radikaly, vznika karbonylovy fetézec (¢) a alkylovy
radikal (d) (obrazek 2).

0 CH,
wwns CH, tI:M“EH TH: CH, s —_— wtCH,—L + ‘Lx\‘_‘
HC" ? \CHIH' \CH.! Cﬂf’f ' CH, wnre
Q (c) (d)

Obrazek 2: Mechanismus $tépeni fetézce s alkoxylovym radikalem [1]

Na rozdil od klasického mechanismu terminace, kdy dochazi ke zvySovani Mr, u fetézového
Stépeni je snizovana Mr. Tim se méni i vlastnosti polymeru, typicky se méni tuhost, pevnost,
zapach a barva vyrobku vlivem pfitomnosti vedlejsich produkti (napf. vyse zminéné karbonyly)
[1,6].

U polypropylenu dochazi k oxida¢nim reakcim pouze v amorfni ¢asti materialu, a protoze je
bézna krystalinita mezi 40 a 60 %, difize kysliku semikrystalickym polymemim materialem je
tak pomala, Ze k degradaci dochazi vyhradné na povrchu materialu pfiblizn¢ do hloubky
priblizn¢ 1 mm. Zdegradovany povrch casto nabyva vybledlého, praskovitého charakteru.
Obecné lze fici, ze nestabilizovany PP je velmi nachylny k degradaci a oxidaci, pfedevs§im pak
v pritomnosti vzduchu a zvySené teploty [1,7].

2.4 Aditiva

ZlepSeni vlastnosti PP je mozno dosahnout stabilizaci pomoci stabilizatorii a antioxidanti,
antioxidanti, které budou podrobnéji rozebrany v kapitole 2.5. Dale lze vlastnosti PP ovlivnit
pomoci cilené pfidanych degradacnich ¢inidel (peroxidy), maziv, antistatik, retardéra hofeni,
plniv, v mensim mnozstvi pak barviv [1,7].

2.4.1 Degradacni ¢inidla

Polypropylen se vyrabi pro fadu aplikaci s rozdilnym koneénym pouzitim. K tomu je tfeba, aby
byla struktura pouzitétho PP uzplusobena danému zpusobu zpracovani. Krom¢é zpusobu
polymerace lze vysledné vlastnosti ovlivnit také pridavkem degradacénich ¢inidel [8].

Polymer s fizenou molekulami charakteristikou a tim i fizenymi reologickymi vlastnostmi
pak dosahuje nizsi viskozity taveniny a uzsi distribuce molekulovych hmotnosti nez vychozi
polymer. Lze docilit napt. vyssi orientace, pripadné nizsi tloustky PP vlaken, niz§ich hodnot
elasticity a viskozity. Oproti komoditnim typiim PP maji také mensi mechanickou pevnost [8].

Vysledné vlastnosti a distribuce molekulovych hmotnosti (molecular weight distribution —
MWD) zavisi na pocateénim indexu toku taveniny a pocateni MWD, typu a mnozstvi
stabilizatoru a degradacniho ¢inidla v systému [1,9].
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Takto upraveny PP pak 1ze oznacit jako polypropylen s fizenou degradaci fetézcu (controlled
rheology polypropylene — CR-PP). K tizen¢ degradaci PP se jako zdroj volnych radikala
nejcastéji pouzivaji peroxidy, nové také nitroxidy (NOR) [8].

2.4.1.1 Peroxidy

Degradace polymeru pfi pouziti peroxidu bude probihat jinak nez pii prosté¢ termooxidacni
degradaci (viz 2.3). Peroxid v systému pusobi jako zdroj radikalu, muze ale také zpusobit
zménu barvy a stabilitu smési. VIiv na uc¢innost CR-PP pfi pouziti peroxidu ma také pritomnost
kysliku, typ a koncentrace obsazen¢ho peroxidu (IT roste lineamé s rostouci koncentraci
peroxidu). PP obsahujici peroxid ma nizsi viskozitu a uzsi MWD [10].

Indukovanému rozkladu nejcastéji podléhaji hydroperoxidy, které se rozkladaji za vzniku
hydroxy a alkoxy radikalu podle rovnice 2.3.3.1. Rozpad peroxidi je reakci 1. fadu a rychlost
rozpadu lze vypocitat podle rovnice 2.4.1.1

dlI
VdZ—#de [I] 2411

kde k4 je rychlostni konstanta rozpadu a [I] je koncentrace peroxidu [11]. Hodnoty rychlostnich
konstant lze vypocitat z Arrheniovy rovnice

kq=A-e ®F 2.4.1.2
kde A je predexponencialni faktor, E4 je aktivacni energie, R je plynova konstanta a 7 je teplota
[11]. Rychlost rozpadu urcitého peroxidu lze také charakterizovat polo¢asem rozpadu podle
rovnice 2.4.1.3

In2
t1/2 =k_d 2413

kde k4 je rychlostni konstanta rozpadu peroxidu [12]. Pfi vyrobé polypropylenu je nejcastéji
pfidavan dikumylperoxid a 2,5-dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)hexan (obchodni nazev
Trigonox®™ 101) [1,9].

2.4.1.2 Nitroxidy (NOR), Irgatec® CR 76

Nitroxid Irgatec® CR 76 byl pfedstaven spoleénosti Ciba Specialty Chemicals Inc. (nyni BASF)
v ¢ervnu 2004 [13]. Tento modifikator ve form¢ snadno pouzitelného koncentratu byl vyvinut
predevsim za ucelem zlepSeni vlastnosti foukanych vlaken, k prodlouZzeni doby skladovatelnosti
a ke zlepSeni mechanickych vlastnosti vyfukovanych tavenin. Zaroven také nabizi velky
potencial k uspofe nakladu [14,15]. Osvéddil se také jako ucinny retardér hofeni v synergickém
efektu s polyolefiny [16].

Ucinna latka Irgatecu® CR 76 je Irgatec CGX, stericky branény nitroxid, jehoZ vzorec je
znazornén na obrazku 3, kde je Cervené zaznacCena aktivni Cast fetézce. Patfi do skupiny latek
tzv. stericky branénych aminua, jez nasly Siroké pouziti jako lapace radikali pfi ochrané
polymerit vii¢i slunecnimu zafeni. Jde o nevybusnou latku se schvalenim pro hygienické
aplikace. Prfi pouziti v melt-blown PP dodava materialim pomémé uzkou distribuci
molekulovych hmotnosti a mnoznost odbourani materialu pfi zpracovani az pii teplotach mezi
250-300 °C. Dodava se ve form¢ koncentratu s obsahem 3,34 % aktivni latky [15,17].

Nitroxidy typu Irgatec® CR 76 piedstavuji skvélou alternativu k peroxidiim, predev§im pii
vysokych zpracovatelskych teplotich CR-PP. Do budoucna by nitroxylové radikaly mohly diky
fizeni polymeracnich procest poskytnout nové zpusoby syntézy blokovych a hiebenovych
polymeru [16].
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Obrazek 3: Struktura fetézce Irgatec® CR 76 [27]

2.4.2 Mazadla

Mazadla jsou jednou ze zakladnich zpracovatelskych piisad. Casto jsou pouzivana piedevsim
kvili usnadnéni zpracovani materialu a kvuli zlepseni vyslednych vlastnosti vyrobku, jako je
odolnost viici povétrnosti, zvySené svételné a tepelné stabilité a vzhledu povrchu [7].

Pii vyrob¢é polypropylenu jsou hojné¢ vyuzivany mastné kyseliny a jejich derivaty,
napf. glycerolmonostearat, nebo soli vapniku a lithia, napf. stearan vapenaty. Plni predevs§im
funkci vnéjsiho mazadla, kdy je latka v polymeru rozpustna minimaln€, postupné vystupuje na
jeho povrch, kde vytvari vrstvu pro snadnéjsi oddéleni vyrobku od formy [7].

2.4.3 Retardéry horeni

Retardéry hofeni, nebo také zhasedla, jsou pouzivany k vyrobé nehorlavych lehcenych
polymernich vyrobku pro provozy, kde hrozi nebezpeci vzniku pozaru (dopravni prostredky,
hotely). Nejcastéji pouzivanym zhasedlem je oxid antimonity, dale pak slouceniny boru, fosfaty
a dusikaté derivaty [1,7].

Vzhledem k tomu, Ze limitni kyslikové Cislo propylenu je 17, jsou retardéry hofeni ¢astym
aditivem [7].

2.4.4 Plniva

Plniva jsou pfisady, diky nimz lze vyrazné¢ zlepsSit mechanické vlastnosti materialu a vyrobku.
Jde predevsim o ovlivnéni houzevnatosti, tuhosti, pevnosti, otéruvzdornosti, starnuti a odolnosti
vuci ohni a teplu. Pridavkem plniva lze ovlivnit jak vzhled, tak i cenu hotového vyrobku [7].

2.5 Stabilizace polypropylenu

Nestabilizovany PP je v pfitomnosti vzduchu velmi nachylny k oxidaci a degradaci. Pri
stabilizaci PP jde zjednodusené o zpomaleni uéinku radikalu ¢i radikalovych produktii pomoci
vhodného aditiva. Tim je docileno odolného a dlouhodob¢ uzitecného materialu [1].

Na trhu je v soucasnosti dostupna fada stabilizatort, které¢ dostateénou ochranu poskytuji. Jde
o primarni a sekundarni antioxidanty (AQ) a stabilizatory proti ultrafialovému zareni (UV AQ).
Toto rozdéleni vSak neni vzdy tak jednoznacné, nebot” nckteré sekundami AO maji vlastnosti
podobné primarnim AQ, UV stabilizatory pak mohou mit vlastnosti primamich a sekundarnich
AO [1].

2.5.1 Primarni antioxidanty

Primami antioxidanty zasahuji do oxida¢nich pochodu skrz reakce s jiz utvorenymi radikaly, jde
tedy o tzv. ,lapace radikali®. Pfi pouziti primarnich AO je dosahovano velmi dobr¢ stabilizace.
Z primarnich AO jsou vyuZivany stericky branéné fenoly (HP, hindered phenols) a stericky
branéné aminy (HA, hindered amines) [1].
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2.5.1.1 Stericky branéné fenoly HP

Branéné fenoly reaguji s radikaly, utvofenymi v rovnicich 2.3.2.1 az 2.3.2.5. HP jsou schopny
prenaset svij fenolovy vodik na vznikly radikal, ¢imz vznikne neutralni produkt a branény
fenoxy radikal. Vyhodou fenoxy radikalu je jejich stabilita a neschopnost napadat dalsi vodiky
z hlavniho fetézce PP [1,7,9].

V prumyslu nejvice vyuzivanym HP je butylhydroxy toluen (BHT), jehoz stabilizac¢ni ucinek
je popsan na obrazku 4. Odstépenim vodiku z HP dojde k preruseni dalSich iniciac¢nich reakei
na fetézci PP, ¢imz je misto vazby tohoto vodiku blokovano vuci ataku dal§imi radikaly. At uz
je timto zpusobem terminovan jakykoliv radikal, vysledkem je vzdy oddaleni oxidace a tim
i degradace PP [1,7].

Obrazek 4: Mechanismus transferu radikalu na molekulu BHT [1]

Molekula HP vSak nemusi interagovat vzdy pouze s jednim radikalem. Struktura fenoxy
radikalu umoznuje delokalizaci radikalu na substituovany uhlik za vzniku chinonové struktury.
Tento krok nemusi byt koneény a radikal muze byt znovu prenesen, dle obrazku 5 [1,4].

O O = ()
—_— —_—— —_—
CH CH, ) ,  OR

Obrazek 5: Delokalizace fenoxy radikalii BHT za celkového zachytu dvou alkoxy radikali [1]

Vhodny HP je vsak ticba volit podle teploty zpracovani polymeru. Cim vyssi je teplota
zpracovani polypropylenu, tim vy$§i musi byt molekulova hmotnost pouzit¢tho HP. Jednou
z nevyhod HP stabilizatori je mozné zbarveni vysledné¢ho produktu dozluta vlivem aktivnich
chinonovych struktur. Produkt se miize také zabarvit doZluta az doraZova vlivem interakce
téchto struktur s necistotami v ovzdusi (predevsim oxidy siry a dusiku) [1,9].

2.5.1.2 Stericky branéné aminy HA

Branéné aminy plni funkeci lapace radikali, kdy vSak aktivni ¢asti molekuly neni pfimo funkéni
skupina, jako tomu je u branénych fenolu. Aktivni jednotkou je v pripadé HA nitroxyl radikal,
utvoreny z pritomn¢ amino skupiny [1,7,9].

Znacnou vyhodou HA je regenerace nitroxylovych radikali (obrazek 6). Postupem casu
regenerace kondéi, ¢ast stabilizatoru je ztracena béhem expozice radikalim, ¢ast regenerovanych
nitroxyl radikala ztraci na efektivité zachytu radikala. Nejveétsi vyuziti nachazi HA predevsim
jako UV stabilizatory pii fotooxidacni degradaci, v posledni dobé se pouzivaji také jako velmi
efektivni stabilizatory pfi termooxidac¢ni degradaci [1].
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Obrazek 6: Regenerace nitroxylového radikalu [1]

2.5.2 Sekundarni antioxidanty

Sekundarni AO pusobi jako ,,rozkladace peroxidu™ — hlavni funkci je rozklad hydroperoxidu
a zabranéni zahajeni oxidac¢nich cykla. Sekundarni AO plsobi vzdy v pfitomnosti primarniho
AQO, pokud by byly pouzity samostatné, vysledna stabilizace by byla velmi slaba.
Jako sekundarni AO jsou vyuzivany fosfaty a thio slouceniny (pfedevsim thioestery) [1,18].

Je-1i k sekundarnimu AO zvolen vhodny primami AOQO, lze dosahnout siln¢ho synergického
efektu [18]. B&Zn¢ je vyuzivana kombinace fosfatu a branéného fenolu — je dosazeno vysokého
stupné stability pfi taveni PP. Pfikladem muzZe byt stabilizator Irganox® B 225, ktery je tvofen
kombinaci primamiho AO Irganox® 1010 a sekundarniho AO Irgafos 168® na bazi
aromatického fosfatu, smés vpomérul:1. Pfi pouziti kombinace branéného fenolu
a sckundarniho AO dochazi vzdy k synergickému efektu, at” je pouzit sekundami AO na bazi
thio latek, nebo fosfata [1].

2.6 Metody charakterizace vlastnosti PP

2.6.1 Stanoveni indexu toku taveniny
Index toku taveniny (IT) je parametr charakterizujici molekulovou hmotnost dan¢ho polymeru.

Mcfeni je provadéno na vytlaném plastometru v souladu smezinarodni normou
ISO 1133:2011(E) [19].

Po nastabilizovani je vzorek PP prasku/granulatu o hmotnosti piiblizné 5 g vsypan
do komory plastometru, ktera je pfedem vyhrata na teplotu mezi 230 °C a 300 °C. Material je
uvnitf fadné¢ upéchovan pomoci péchovadla tak, aby se vytlacil vzduch a v tavening€ nevznikaly
béhem meéreni bubliny. Vzorek je v komofe plastometru natavovan na prislusnou teplotu po
dobu minimaln¢ 5 minut, poté je tavenina vytlacovana skrz trysku pomoci pistu s predepsanym
zatizenim. K méfeni lze pouzit jak standardni nebo polovi¢ni trysky (rozméry uvedeny
tabulce 2) v zavislosti na predpokladané tekutosti taveniny a rizném zatizeni, nejcastéji
2.16 kg (21 N) a 5 kg (49 N). Pii vlastnim méfeni je zaznamenavana doba prutoku znamého
konstantniho objemu taveniny a pfepoctem pomoci hustoty taveniny je pak vyhodnocen index
toku v g/10 min [9,20,21].

Tabulka 2: Vyska a vnitfni pruimér normalni a polovicni trysky

Tryska Vyska [mm] Vnitini primér [mm]
Normalni 8 2,095
Poloviéni 4 1,050
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2.6.2 Reologie taveniny

Reologie se zabyva studiem toku a deformaci hmoty, zahmuje hydraulické a dynamické
vlastnosti kapalin a pevnych latek. Znalost reologickych vlastnosti, spolu se znalostmi mezi
toku, viskozity a modula pruznosti, je dulezita predevsim z hlediska zpracovatelnosti a zpusobu
uziti. Napf. pfi zpracovani polypropylenu ve form¢ taveniny dochazi k vysokym smykovym
napétim, degrada¢nim pochodim a zméné struktury [20,21,22].

Polypropylen ve formé taveniny vykazuje chovani nenewtonovské kapaliny, kdy pomér
smykového napéti a smykové rychlosti neni lineami. Je charakterizovan pomoci zdanlivé
viskozity 77, ktera je zavisla na smykovém napéti a okamzitych smykovych rychlostech. Znalost
hodnoty zdanlivé viskozity tedy pro charakterizaci tokovych vlastnosti taveniny neni dostacujici
[20,23].

Celkové reologické vlastnosti taveniny jsou vyjadfovany pomoci tokovych kiivek,
popisujicich zavislost viskozity na vétSim rozsahu smykovych rychlosti za konstantni teploty.
Pro stanoveni viskozity se pouzivaji predevsim kapilami prutokové a rotacni reometry, méné
Casto pak téliskove, ultrazvukové a vibracni [22].

2.6.2.1 Rotacni reometry

Rotacni reometry se pouzivaji pro méfeni pii nizkych rychlostech smykovych deformaci. V této
praci bylo pouzito oscilacni méfeni, pri kterém se nejcastéji pouzivaji reometry v usporadani
deska-deska, znazornéno na obrazku 7.

Vzorek je umistén mezi dvé stejné desky o definovanych rozmérech a vzdalenosti. Horni
deska (rotor) kona pohyb o znamé thlové rychlosti w, ¢imz dochazi ke smyku mezi ni a deskou
spodni (statorem). Rychlost pohybu rotoru je znama a je pfimo umérna smykové rychlosti.
Vystupem méteni je brzdné chovani vzorku pfi raznych rychlostech otaceni rotoru [20,22].

Vyhodou usporadani deska-deska je snadno nastavitelna vzdalenost, kterou lze jednoduse
uzpusobit méfenému materialu [22]. Na rozdil od reometru v usporadani kuzel-deska, je mozné
méfit i materidly s velkymi molekulami, s 3D strukturou, vytvrzovaci materialy, plnéné
polymery, elastomery, prasky a gely [24].

pusobici sila

-

stacionarni deska

Z i 1

R

”

Obrazek 7: Rotacni reometr typu deska-deska [24]

Oscilacni smykové tokové vlastnosti se nejcastéji pouzivaji k charakterizaci viskoelastickych
vlastnosti polymernich materiali. V oscilaénim médu probiha méfeni kolem nulové normalové
sily (pusobici sila znazoména na obrazku 7). Méfenim ziskdme odezvu materialu na silu
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potfebnou k pootoceni horni desky (tzv. to¢ivy moment). Vystupnimi hodnotami je pak
komplexni modul a tuhost materialu — ¢im vyss$i je modul, tim tuzsi dany material je.

K méfeni oscilaénich smykovych vlastnosti je tfeba, aby pfistroj na tekuty vzorek pusobil
sinusoidnim napétim, a zaznamenaval napéti vyvinuté deformovanym vzorkem. Dilezitym
vystupem méfeni je fazovy uhel, ktery udava rozdil mezi vloZenym sinusoidnim napétim
pusobicim na material a méfenou odezvou materialu, znazornéno na obrazku 8.

vloZené napéti

meéfené napeti

/

¢as

0

fazovy thel

Obrazek 8: Fazovy uhel v zdvislosti na vloZeném a méfeném napéti [28]

Pro typ deska-deska je rychlost smykové deformace zavisla na vzdalenosti 4 mezi deskami
podle rovnice 2.6.2.1

. wR
y = — 2.6.2.1

kde y je rychlost smykové deformace, w je uhlova rychlost, R je polomér desky a A je
vzdalenost mezi deskami [22,23,24]. K méfeni se pouzivaji nejcastéji amplitudy oscila¢niho
pohybu rovny jedné, rozsah uhlovych rychlosti zavisi na typu méfeného materialu. Z uhlové
rychlosti se vypocte frekvence podle rovnice 2.6.2.2 .

w=2-w-f 2622
kde fje frekvence.

Pro vyhodnoceni vysledki méfeni je vzdy tfeba nejprve naméfit kfivky viskoznich
a elastickych moduli, vbod¢é kfizeni téchto kifivek se vypocte index polydisperzity — PDI
(polydispersity index) pomoci rovnice 2.6.2.3. Tento bod se také Casto oznacuje jako reologicky
index polydisperzity (RPI).

ppI =2 2623
Ge
kde G. je hodnota bodu krizeni, kdy G'=G‘‘ pfi uhlové rychlosti w [23]. Pfi porovnavani
vysledkii méfeni nckolika vzorkil l1ze na zakladé hodnoty PDI odvodit vlastnosti méfenych
vzorku [25].

Na obrazku 9 predstavuje eclastické vlastnosti kfivka G, viskdzni odezvu materialu
predstavuje kiivka G’’. Porovnanim vysledkd méfeni nékolika vzorku lze na zaklad¢ polohy
PDI odvodit vlastnosti mérenych vzorku.

Pokud se poloha kfizeni modult vzorki lisi na ose x, jejich molekulova hmotnost se bude lisit
(obrazek 9, vlevo) — vzorek s kfizenim umisténym vice vlevo bude mit vyssi molarni hmotnost
My nez vzorek s kiizenim vpravo. Pokud se poloha kfizenim modulii vzorkl 1i§i na ose y
(obrazek 9, vpravo), My, vzorka bude stejna, lisit se budou v Sifce distribuce My,. Vzorek s PDI
umisténym vyse bude mit uzsi distribuci My, vzorek s PDI umisténym niZe bude mit distribuci
M, Sirsi.
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Obrazek 9: Vliv molarni hmotnosti na polohu kfizeni viskoelastickych kfivek [29]

2.6.2.2 Kapilarni reometry

Prvnimi reometry vibec byly kapilarni reometry [22]. Funkce reometru je znazornéna
na obrazku 10. Na kapalny vzorek v nadrzi je pusobeno tlakem, ktery muze vzniknout
pusobenim stlacen¢ho vzduchu, gravitaci nebo pistem. Kapilara o pruiméru R a délce L je
pripojena k dolni ¢asti nadrze se vzorkem. Viskozita je méfena pomoci zmény tlaku a pratoku
pfi priichodu vzorku kapilarou [22,26].
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Obrazek 10: Schéma kapildrniho reometru [22]

Pfi pratoku vzorku skrz kapilaru vlivem tlaku je nejvyssi rychlost teceni vzorku uprostied
kapilary. Smykova rychlost a smykové napéti tedy bude na maximu stény a nulové uprostred
proudu vzorku — jde tedy o nehomogenni proudéni. Proto je mozné touto metodou méfit pouze
plynulé smykové funkce [22].

Presto jsou v souCasnosti hojné vyuzivany, a to predevS§im diky nizkym pofizovacim
nakladum a vysoké presnosti dat o viskozit¢ materialu. Pfi testovani viskozity polymert je navic
zamezeno odpareni rozpoustédla [22].

V této praci bude pouzit dvojkapilami reometr, sestavajici ze dvou mérnych komor,
znazornény na obrazku 11. V levé komofe je ve spodni ¢asti umisténa dlouha kapilarni matrice,
v pravé komorte je umisténa kratka kapilami matrice, diky niz lze méfit viskozitu taveniny
s korekei na vstupni tlak taveniny. Nad obéma kapilarmimi matricemi jsou umisténa tlakova
¢idla pro snimani tlaku taveniny, pusobici na kapilarni matrice. Vyhodou dvojkapilarniho
reometru je mensi pravdépodobnost lidské a mechanické chyby v pribéhu méteni.
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Obrazek 11: Schéma dvojkapilarniho reometru [30]

2.6.3 Gelova permeacni chromatografie (GPC)
Gelova permeacni chromatografie je v soucasnosti jednou znejpouzivanéjSich metod
k charakterizaci molekulovych hmotnosti polymert [1,9,20].

Metoda je zalozena na separaci jednotlivych polymemich fetézci na zaklad¢ jejich
rozdilnych hydrodynamickych objemu pfi priitoku poréznim gelem uvnitf kolony o riznych,
definovanych rozmérech pori. Malé molekuly se vejdou do témér kazdého volného poru, tudiz
bude jejich prichod kolonou trvat daleko déle a jejich retenéni ¢as bude vyssi. Oproti tomu
objemné molekuly se do zadného z téchto pora nevejdou a jejich retenéni Cas je vyrazn€ niZsi.
K této separaci dochazi v kapalné fazi, naptiklad tetrahydrofuran nebo trichlorbenzen, proto je
metoda fazena mezi tzv. hydrodynamické metody. Pro polymery nerozpustné pii pokojové
teploté, jako napf. polypropylen, je tfeba vyuzit vysokoteplotni GPC, kde je PP rozpustén
v trichlorbenzenu pii teploté nejméne 135 °C [9,20].

Pro GPC analyzu slouzi vysokotlaky kapalinovy chromatograf, vypli kolony tvofi porézni
gel o definované velikosti pora. Jako detektor jsou Casto pouzity refraktometry s vysokou
citlivosti kuréeni rozdilu indexu lomu mezi eluatem a Cistym rozpoustédlem, UV-VIS
detektory, infracervené detektory nebo difraktometry k detekci rozptylu svétla. Metodou GPC
lze pomérné presné a rychle (v ramci nekolika hodin) stanovit distribuci molekulové hmotnosti
(MWD, molecular weight distribution) polymert, za pouziti minimalniho mnozstvi vzorku
(v mg) [4,21].

Pfi vyhodnocovani MWD se nejcastéji pouzivaji hmotnostni stiedy, a to Ciselny stied My,
hmotnostni stfed My, a z-stfed M,. Nasledn¢ se pocita tzv. index polydisperzity z poméru
M../M,, ptipadn¢ M,/M,. [9].

19



3. CILPRACE

V ramci bakalarské prace bude provedena literarni reSerSe, zaméfena na fizenou degradaci
polypropylenu (controlled-rheology polypropylene, CR-PP). V prumyslové praxi se pro vyrobu
CR-PP pouzivaji organické peroxidy, jez se davkuji do extrudéru pfi granulaci prasku, kde
za definovanych podminek snizuji délku fetézcu a tim molekulovou hmotnost polymeru. Kromé
peroxidi jsou pro vyrobu CR-PP navrhovany dal§i latky, napf. nitroxidy (NOR).
Do priimyslové praxe tak byly zavedeny nitroxidy typu Irgatec® CR 76. Jejich vliv na CR-PP
bude prostudovan v ramci experimentalni ¢asti.

Hodnoceni ucinnosti fizené degradace PP pomoci alternativnich cinidel bude provedeno
na nékolika typech PP liSicich se molekulovou hmotnosti a zplisobem stabilizace. Budou
vyuzity metody hodnoceni viskozity taveniny (kapilamni a rota¢ni reometr), hodnoceni indexu
toku taveniny (vytlacny plastometr), bude stanovena Sitka distribuce molekulovych hmotnosti
pomoci pfimé metody GPC. Zpracovani PP fizenou degradaci bude provedeno na laboratornim
extrudéru za riznych teplot a dob zdrZeni. Bude vypocten a porovnan polocas rozpadu peroxidu
a nitroxidu.

V zavéru bude ucinnost fizené degradace PP pomoci alternativnich ¢inidel srovnana
s ucinnosti bézn¢ pouzivan¢ho organického peroxidu.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité materialy
K méfeni byly vybrany vzorky izotaktického polypropylenu ve formé prasku a granulatu.

4.1.1 Polypropylen
Pro zakladni porovnani byly vybrany ¢tyfi vzorky polypropylenu, zakladni charakteristika je
vypsana v tabulce 3.

Tabulka 3: Charakteristika pouzitych vzorku izotaktického PP

Vlastnosti i-PP i-PP Moplen i-PP Mosten i-PP SABIC" PP
Mosten H4b  HP2674 NB 425 514M12

Forma prasek granulat granulat granulat

IT 230°cr.16 N

[o/10 min] 4 800 25 15

e Irganox® 3114
® , ®

Stabiliza¢ni ¢inidlo | BHT Irganox® 1010 Troafos® 168 Irganox® 3114

Degradaéni ¢inidlo | — Trigonox® 101 Trigonox® 101  Irgatec® CR 76
- Peroxid Peroxid Nitroxid
Unipetrol . Sabic _

Dodavatel RPA LyondellBasell un 1petr01 RPA " Petrochemical,
Litvinov Litvinov Nizozemsko

Polypropylenovy prasek Mosten H4b byl ziskan z vyrobny PP spolec¢nosti Unipetrol RPA,
Litvinov. Stabilizace i-PP Moplen H4b pro stanoveni IT, GPC a reologickych méfeni
0,5 hmot. % BHT (butylovany hydroxytoluen) a 0,1 hmot. % CaSt byla provedena standardng¢,
mokrou cestou za vyuziti stabilizaéniho roztoku slozek v acetonu. Pro zpracovani propylenu
fizenou degradaci byl material stabilizovan v extrudéru, za pouziti snizené stabilizace
Irganox 3114 o koncentracich 0,03 a 0,04 hmot. %.

Polypropylen i-PP SABIC® PP 514M12 (dale jen SABIC®) je homopolymer s vysokym
finalnim indexem toku a poskytuje velmi dobrou zpracovatelnost pii vyrobé foukanych vlaken
s vysokou urovni taznosti, zvlakiovatelnosti a jednotnosti. Tento PP ma deklarovany vysledny
IT vyssi nez 1000 g/10 min, velmi tzkou distribuci molekulovych hmotnosti a neobsahuje
peroxidy. Jiz od dodavatele obsahoval dosud neznamé mnozstvi degradacniho cinidla
Irgatec® CR 76, spolu s 0,02 hmot. % koncentraci stabilizatoru Irganox 3114 a 0,12 hmot. %
koncentraci mazadla a neutraliza¢niho Cinidla stearanu vapenatého.

Polypropylen i-PP Mosten NB 425 je homopolymer, pouZivany pro vyrobu netkanych textilii
procesem spun-bond. Polypropylen i-PP Moplen HP2674 je také homopolymer, pouZivany pro
zvlakiiovani procesem melt-blown, dodava se ve formé granulatu. Ma vysoky index toku a
uzkou distribuci molekulovych hmotnosti. BéZn¢ se pouziva pro vyrobu netkanych textilii.
Obsahuje 0,10 hmot. % stabilizatoru Irganox 1010.

Granulovany koncentrat nitroxidu Irgatec® CR 76 v polypropylenu (dale Irgatec® CR 76)
obsahuje 3,34 hmot. % ucinného nitroxidu CGX (kapalina sirupovit¢ konzistence, dale
Irgatec CGX). Ob& tyto slozky byly ziskany od spoleénosti BASF, Svycarsko.

Pro GPC pak byly vyuzity také vzorky i-PP Moplen HP 2774 (IT230°c 21~ = 1200 g/10 min),
Borealis HL708FB (IT230°c 21 v = 800 g/10 min), Borealis HL712FB
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(IT230°c21n = 1200 g/10 min). VSechny tyto vzorky byly vyrobeny pro vlaknarské aplikace
(spun-bond nebo melt-blown) s pomoci peroxidu jako degradacniho cinidla a obsahuji
0,10 hmot. % stabilizatoru Irganox 1010. Metalocenovy spun-bond PP MR7700 (IT230 oc 21 N =
26,6 g/10 min) obsahuje 0,05 hmot. % stabilizatoru Irganox 3114 a byl ziskany od spolec¢nosti
LG Chem, Jizni Korea.

4.2 Metody

4.2.1 Stanoveni indexu toku taveniny

Stanoveni IT bylo provedeno na vytlacném plastometru 4004 od spolecnosti Dynisco. IT byly
meéfeny pii teplotach 230 °C, 260 °C, 280 °C a 300 °C, zatézi 21 N, k méfeni byla pouzita jak
normalni, tak poloviéni tryska.

Pfi méfeni vSech vzorki byla pouzita stejna hustota, a to hustota PP H4b pfi méfenych
teplotach (méfeno na normalni trysce). Hustoty jsou uvedeny v tabulce 4. Material byl v komote
plastometru temperovan vzdy po dobu 300 s.

Tabulka 4: Hustota PP H4b pfi teplotach 230, 260, 280 a 300 °C

Teplota [°C] 230 260 280 300
Doba odiezu [s] 60 30 30 15
Hustota [g/cm?] 0,766 £ 0,013 0,759 £ 0,022 0,721 £ 0,021 0,718 £ 0,012

Index toku se vypocte podle rovnic 4.2.1.1 a 4.2.1.2.

ITa1n230°c = 1Ty - p 42.1.1
IT, = 1021,6’ 4212
kde ¢ je doba priitoku materialu mémou komorou v sekundach a p je hustota polypropylenu H4b
pii 230 °C (pfipadné pfi vysSich teplotach, dle tabulky 4). Konstanta 1091,6 zahrnuje objem

méieného vzorku v cm?® a piepoéet pratoéné rychlosti v sekundach za 10 minut.

4.2.2 Reologicka méreni taveniny PP
Mcfeni byla provedena na kapilamim reometru spolecnosti Bohlin, typ Rosand RH 10
a rotacnim reometru od spolec¢nosti Bohlin, typ Gemini I Rheometer.

Pfi méfeni na rotacnim reometru byl pouzit oscilacni mod, frequency sweep test, s teplotou
méfeni 200 °C, uhlovymi frekvencemi v rozmezi 0,1-628 rad - s™' a amplitudou 5 %. K mé&feni
byly pouzity vzorky granulati a prasku PP ve form¢ nalisovanych kole¢ek o pruméru 21 mm,
tloust'ce 2 mm. Méfeni probihalo mezi deskami ve vzdalenosti 1 300 um.

Pfi méfeni na kapilarnim reometru byly nastaveny parametry: teplota méfeni 200 °C,
predehfev 50 mm/min do tlaku 5/2 MPa (vlevo/vpravo) a 3 min setrvani, poté 30 mm/min
do tlaku 2/1 MPa a 7 min setrvani. K méfeni byla pouzita tlakova cidla 5 000 psi Bohlin
Instruments vlevo a 1 500 psi Gefran vpravo a kapilary o rozmérech 16 mm x 1 mm x 180°
vlevo; 0 mm x 1 mm x 180° vpravo.

Tabulka 5: Rozsah smykovych rychlosti pro méfeni na kapildrnim reometru

Material Rozsah smykovych rychlosti
H4b 450-10s™!

SABIC® 600-10 s

NB 425 5400-22 s
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4.2.3 Gelova permeacni chromatografie (GPC)

Distribuce molekulovych hmotnosti srovnavanych vzorkti byla stanovena na chromatografu
Agilent 11260 Infinity II High Temperature GPC system, vybaveny refraktometrem,
viskozitnim a LS (light scattering) detektorem.

K separaci byly pouzity kolony: pfedkolona styrenovy PLgel 10 pm MIXED-B, 50 x 7,5 mm
a 3x kolona styrenovy PLgel 10 um MIXED-B, 300 x 7,5 mm, d¢lici v rozsahu molamich
hmotnosti 1000-10 000 000. Mobilni fazi byl roztok 1,2.,4-trichlorbenzen pro HPLC (Baker)
stabilizovany 0.025 % hm. Santonoxu R o teploté 175 °C a prutoku 1,0 ml/min.

Vzorky byly pfipraveny rozpusténim potfebného mnozstvi vzorku (typicky 20 mg)
ve stabilizovaném 1,2 4-trichlorbenzenu. Pfed analyzou byly vzorky filtrovany pfes 0,45 pm
filtr. Velikost nasttiku pak byla 300 pl.

K vyhodnoceni byly pouzity PS standardy (Waters a Polymer Laboratories) o molarni
hmotnosti 100 000, 204 500 a 299 400. Po provedeni integraci program spocetl prumérné
molekulové hmotnosti a zobrazil diferencialni a integralni distribuéni kfivky.

4.3 Zpracovani polypropylenu rizenou degradaci

Pro vyrobu netkanych textilii se bézné pouzivaji nizko-viskozni materialy PP melt-blown (MB)
s IT cca 800 g/10 min a spun-bond (SB) s IT cca 25 g/10 min. Z tohoto divodu bylo provedeno
testovani zpracovatelskych vlastnosti materialu pro MB a SB vyrobu, ktery byl pfipraven
fizenou degradaci s pomoci Irgatecu™ CR 76.

Granulace materialu byla provedena na jedno$nekovém extrudéru BRABENDER se tfemi
teplotnimi zoénami. Podminky granulace odpovidaji teplotam zpracovani pfi dané vyrob¢:
vzorky MB pii teploté 290 °C a vzorky SB pii teploté 260 °C. Granulace byly provedeny pfi
tfech riznych vykonech extrudéru za ucelem zjisténi takové zdrzné doby, pfi které¢ v granulatu
neziistane zadny zbytkovy Irgatec CGX. Rychlosti otacek byly zvoleny 10 a 30 RPM, aby bylo
mozné sledovat miru odbourani materialu v zavislosti na case. Zvolené otacky odpovidaji
priblizn¢ dobam zdrzeni 120 a 350s, coz jsou doby =zdrzeni pouZivané
ve spolecnosti Pegas Nonwovens, pfi maximalnim vykonu MB linky.

IT pak byly méfeny na vytlaéném plastometru Dynisco LMI 5000 pfi teploté 230 °C, zatézi
21 N a 49 N s predehfevem vzdy 300 s. Méfeni bylo provedeno metodou ,,flow ratio* s korekci
na hustotu taveniny pii pouzité teploté. K méfeni byla pouzita polovicni tryska, vysledné
hodnoty IT byly pfepocitany na normalni trysku (rozméry trysek jsou uvedeny v tabulce 2).

4.3.1 Vzorky

S cilem dosazeni pozadovanych vysokych hodnot IT byla po tivodnich testech se standardni
stabilizaci (0,05 hmot. % Irganox 3114 + 0,10 hmot. % Irgafos 168) pouZita sniZena stabilizace,
sloZeni vzorku je uvedeno v tabulce 6. Tim se zamezilo snizovani ucinku Irgatec® CR 76 vlivem
stabilizatoru. Slozeni vzorka je uvedeno v tabulce 6.
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Tabulka 6: SloZeni vzorku se sniZenou stabilizaci

Planované | H4b  CaSt  Irganox 3114  Irgatec® CR 76 Irgatec CGX
Vzorek -

zpracovani [% hm.] [ppm hm.]
H4b-0,04-0 MB 99,94 0,02 0,04 - -
H4b-0,03-0 MB,SB | 99,95 0,02 0,03 - -
H4b-0,04-0,9 MB 99,04 0,02 0,04 0,9 300
H4b-0,03-0,9 MB 99,05 0,02 0,03 0,9 300
H4b-0,03-0,24 SB 99,71 0,02 0,03 0,24 80
H4b-0,03-1,2 MB 98,75 0,02 0,03 1,2 400
H4b-0,03-1,8 MB 98,15 0,02 0,03 1.8 600
H4b-0,03-2,4 MB 97,55 0,02 0,03 2.4 800
H4b-0,03-3,0 MB 96,95 0,02 0,03 3,0 1000
H4b-0,03-3,6 MB 96,32 0,02 0,03 3,6 1200
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4.4 Poloéas rozkladu nitroxidu Irgatec® CR 76

Za ucelem porovnani vlivu peroxidu a nitroxidu na degradujici material bylo tfeba urcit polocas
rozpadu téchto degradacnich ¢inidel. Zakladem vypocta byl obrazek 12, ptivodné z prednasky
A. Thiirmera ze spole¢nosti BASF, dodavatelé Irgatec® CR 76 [27].

10000
Irgatec CR 76
1000 b Ea =98.35 kJimol_ log(A) = 7.637

0
= Trigonox 101
E 100 :
S rozdil ~ 80 °C
-
]
N3
S 10 Ea = 155.5 kJimol, Tog{A] = 16.225
[=]
Ay

1 L L '] 'l L L

180 200 220 240 260 280 300 320

Teplota zpracovani [°C]
Obrazek 12: Teplotni zavislost pologasu rozpadu degrada¢nich ¢inidel Irgatec® CR 76 a Trigonox 101
[27]

Podle obrazku 12 byly odvozeny pfedexponencialni faktory a aktivacni energie degradacnich
Cinidel Irgatec® CR 76 a Trigonox 101, uvedeno v tabulce 7.

Tabulka 7: Pfedexponencidlni faktory a aktivacni energie degradacnich Cinidel

Iniciator Trigonox 101 Irgatec® CR 76
Als"] 1,68 - 10'° 434107
Ea [J - mol] 1,56 - 10° 9,84 - 10*

Podle Arrheniovy rovnice 2.4.1.2 byla vypoctena rychlost rozpadu iniciatoru k; peroxidu
Trigonox 101 (T101) a Irgatec® CR 76 za vyuziti hodnot z tabulky 7. K vypoétu byly pouZity
teploty komory vytlaéného plastometru stanoveni IT, tedy 230, 260, 280 a 300 °C. Polocas
rozpadu byl vypocten podle 2.4.1.3Vysledky uvedeny v tabulce 8.

Tabulka 8: Rychlosti rozpadu a polo¢asy rozpadu Trigonox 101 a Irgatec® CR 76

Teplota [°C] Trigonox 101 Irgatec® CR 76
kqd [S'l] tiz [S] kqd [S'l] tiz [S]
230 1,20 0,575 0,003 260
260 9,76 0,071 0,010 69
280 34,7 0,020 0,022 31
300 112,9 0,006 0,047 15
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5.  VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Porovnani indexu toku taveniny

Hodnoty méfenych IT jsou uvedeny v tabulce 9 a obrazku 13. U vzorku H4b, stabilizovaném
BHT, doslo ve zvoleném rozpéti teplot k nékolikanasobnému (3,3x) narustu IT. Presto tento
nariist miZeme oproti ostatnim vzorkiim povaZovat za relativné maly. Oproti tomu SABIC®
s obsahem Irgatec® CR 76 doslo ke znatelnému, ale stale pom&mé malému narustu IT uz pii
230 °C, vyssi narusty IT pak nastaly skuteén¢ az pfi teplotach nad 250 °C, jak udava vyrobce
(k rozkladu by mélo dochazet az v teplotnim intervalu 250-300 °C).

Tabulka 9: Vysledky m&feni IT pro materily H4b, SABIC® a HP2674

Teplota [°C] Pramémy IT [g/10 min]

H4b SABIC® HP2674
230 3,29 19.3 59
200 331 198 1584
280 7,37 679 2114
300 10,9 2134 3408

Odpovidajici je pak krivka odbourani SABIC" v teplotnim intervalu
od 260-300 °C na obrazku 13.
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Obrazek 13: Zavislost indexu tokou taveniny na teploté komory plastometru

Podobné tomu bylo i u vzorku HP2674, odbouraném peroxidem, kde byl IT po odbourani
az 3,4x vyssi, nez pii 230 °C. V tomto pripad¢ je vSak narGst IT v daném intervalu teplot
ocekavany, vzhledem krozkladu peroxidu. Zobrazku 13 1lze také pozorovat,
7e degradace HP2674 probiha snadnéji a rychleji nez v pfipadé SABIC®. Funkce zavislosti
IT HP2674 na teploté je oproti SABIC® strmé&jsi.

U vzorku SABIC® dochazelo v porovnani s PP HP2674 k daleko pozvoln&jsimu nartstu IT.
Nejvyssi narast IT SABIC® byl mezi teplotami 280 °C a 300 °C, kdy rozdil IT byl témér
1 500 g/10 min, coZ je zplisobeno slozkou Irgatec® CR 76. Pii teploté 300 °C doslo k naristu IT
azna 2 130 g/10 min v piipadé SABIC"a aZ na 3 400 g/10 min v ptipadé HP2674.
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5.2 Porovnani viskozity taveniny

P1i srovnavani viskozity n€kolika druht PP hraje velkou roli délka fetézcii dané¢ho PP a Sitka
distribuce délek fetézcl. Pro srovnani reologickych vlastnosti byly vybrany materialy: H4b
(stabilizace BHT), SABIC® (s obsahem degradacniho ¢inidla Irgatec® CR 76) a Mosten NB 425
(s obsahem degradacniho ¢inidla Trigonox® 101).

Pro srovnani viskozity nebylo mozné pouzit HP2674 kvili jeho vysokému indexu toku.
Z tohoto duvodu byl méfen Mosten NB 425, ktery obsahuje stejné degradacni Cinidlo jako
HP2674 a oba se pouzivaji pii vyrob¢ PP vlaken.

5.2.1 Meéreni viskozity taveniny vzorku PP na kapilirnim reometru

V nasledujicich obrazcich 14-16 jsou srovnany tokové kiivky H4b, SABIC® a Mosten NB 425.
Mc¢feni bylo pro kazdy material provedeno celkem trikrat na stejném vzorku. V pfipadé¢ PP H4b
a PP Mosten NB 425 byly pouZity reprezentativni hodnoty, u PP SABIC® byly pouzity hodnoty
z prvnich dvou méfeni z duvodu dikazu degradace materialu vlivem degradacniho ¢inidla
Irgatec® CR 76. VSechny mé&fené hodnoty jsou uvedeny v piiloze 1.

10000

—o—H4b 200 °C
—A—SABIC PP 514M12 200 °C (1st)
—o—SABIC PP 514M12 200 °C (2nd)

——NB 425 200 °C

iy
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o
o

Smykova viskozita [Pa-s]
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Korigovana smykova rychlost [s]

Obrazek 14: Zavislost smykové viskozity vzorki na korigované smykové rychlosti pii 200 °C

Krivky smykové viskozity taveniny v obrazku 14 klesaji s rostouci korigovanou smykovou
rychlosti, coz je pro pseudoplastické materialy typické. S klesajici smykovou viskozitou roste
také index toku materidlu, v tomto piipadé od nejnizsiho IT u PP H4b, pies PP SABIC® po
nejvy§si IT u PP NB 425. Material NB 425 ma oproti ostatnim pouzitym materialim kratsi
polymerni fetézce.

Pfi del$im setrvani PP SABIC® v nadrzich reometru je patrny nartst smykové rychlosti a tim
i IT mezi prvnim a druhym méfenim. To bylo zplisobeno degradaci ¢inidla Irgatec™ CR 76. Pfi
druhém méfeni se kiivka smykové rychlosti blizi kfivce NB 425, pfi smykové rychlosti 710 s
dosahuje dokonce nizsi smykové viskozity nez NB 425 obsahujici peroxid. Da se tedy usuzovat,
7e pii vy$Sich smykovych rychlostech bude PP SABIC® vykazovat lepsi chovani, nez NB 425
obsahujici organicky peroxid a bude vhodnéj$i napf. pro zpracovani vlaken metodou melt-
blown.
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Z obrazku 15 a obrazku 16 vyplyva, ze s rustem smykové rychlosti roste i smykové napéti.
Na kfivkach smykového napéti PP SABIC® pfi prvnim a druhém méfeni je patrna zména,
zapri¢inéna degradaci materialu. Zaroven material s nejvyssi viskozitou a nejniz§im IT, PP H4b,
generuje nejvySSi napéti, naopak NB 425 s malou viskozitou, vysokym IT a kratkymi
polymernimi fetézci, generuje ve stejném rozsahu smykovych rychlosti nejniz§i smykové
napéti.
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Obrazek 15: Zavislost korigovaného smykového napéti na smykové rychlosti pii 200 °C
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Obrazek 16: Zavislost tlaku na korigované smykové rychlosti pfi 200 °C
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5.2.2 Meérenivzorka PP na rota¢nim reometru
V nasledujicich grafech jsou srovnany kiivky viskoelastickych vlastnosti i-PP H4b, SABIC®
a Mosten NB 425. Kazdy material byl méfen dvakrat. Veskeré méfené hodnoty jsou uvedeny
v priloze 2, 3, 4.

V bodech kfizeni kfivek viskdznich a elastickych modula byly stanoveny hodnoty indexu
polydisperzity — PDI (polydispersity index). Poloha bodu kfiZzeni viskdznich a elastickych
modult se lisi jak na ose frekvence, tak na ose viskoelastickych modulti obrazku 17.
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Obrazek 17: Zavislost viskoelastickych vlastnosti na frekvenci oscilaci reometru pti 200 °C

Na ose viskoelastickych moduli je nejvySe polozeny bod PDI pro NB 425, nasleduje
SABIC® PP 514M12 a H4b. Z polohy bodu PDI lze vyvodit, Ze nejvyssi polydisperzitu bude
mit H4b, mensi pak SABIC® PP 514M12 a nejmensi pak Moplen NB 425. Umisténi bodi PDI
v grafu koreluje s vypoctenymi hodnotami PDI, uvedenymi v tabulce 10.

Tabulka 10: Indexy polydisperzity vzorki stanovené na rotanim reometru a na vytlatném plastometru

Material Index polydisperzity Index polydisperzity
PDI IT230°c 21N IT230°c 49N T30 °c. 49 x
] [¢/10 min] [¢/10 min] —_

IT230°c 21N

H4b 3,67 3,60 15,1 4,18
SABIC" 3,40 15,1 58,3 3,86
Mosten NB 425 2,92 25,9 96,0 3,71

V obrazku 17 je také dobte viditelna zavislost, Zze ¢im vice je v PDI posunut doprava, tim
nizsi je molekulova hmotnost materialu. Na ose frekvence v obrazku 17 je vpravo polozeny bod
PDI pro NB 425, vlevo H4b a mezi nimi SABIC® - to koresponduje s vysledky stanoveni
indexu toku taveniny, podle nichz ma H4b nejvys$§i molarni hmotnost, mensi pak
SABIC" a nejmensi NB 425. Opét je to zplsobeno degradaci dlouhych fetézci na mensi,
vlivem pfitomnosti degradacniho ¢inidla.

Obrazek 18 znazomuje komplexni viskozitu, jako funkei frekvence pfi 200 °C. Pridavkem
generatoru volnych radikali (at” uz peroxidu nebo NOR), doslo ke sniZeni viskozity.
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Obrazek 18: Zavislost komplexni viskozity na frekvenci oscilaci reometru pii 200 °C

Z. obrazku 17 a obrazku 18 je patrné, ze pfi zpracovani Cistého PP dojde jiz pfi teploté
meétfeni ke snizeni molarni hmotnosti a polydisperzity vlivem termalni degradace. Pridavek
peroxidu vede pii 200 °C k dalsi redukci molari hmotnosti a indexu polydisperzity vlivem beta
Stépeni, iniciovaného volnymi peroxidovymi radikaly. Efekt pusobeni Irgatec® CR 76 je dobie
patrny na obrazku 18, kde byla naméfena vyssi komplexni viskozita oproti peroxidickému
NB 425 ale zaroven mensi nez H4b, ktery degradacni ¢inidlo neobsahuje. Zvyseni obsahu NOR
radikali vede k redukci molami hmotnosti, zazeni MWD a sniZzeni komplexni viskozity.
Zaroven je také patmmé, Zze se zvySenim koncentrace puvodce radikali nedochazi k vyrazné
redukci hodnot PDL

Nejuzsi distribuci molekulovych hmotnosti ma tedy NB 425, §ir$i pak SABIC® a nejsirsi
H4b. Tento rozdil distribuci molekulovych hmotnosti patmé vznikl tim, Ze NB 425
i SABIC® obsahuji degrada¢ni ¢inidla, ktera v pribéhu méfeni §tépila molekuly polymeru na
vyrazn¢ krat§i fetézce. Mosten NB 425 byl totiz vyroben peroxidickou degradaci PP prasku
H4b. V piipadé materialu SABIC® index toku zdrojového prasku ani koncentraci nitroxidu
Irgatec® CR 76 nezname, lze vSak ocekavat podobny zdrojovy prasek jako H4b. Tento jev byl
ufizen¢ degradovanych materialu ocekavan. Presto je vSak polydisperzita vzorku H4b a
SABIC® velmi blizka, z éehoZ vyplyva, Ze se materialy lii pfedev§im v hodnotach molekulové
hmotnosti.

30



5.3 Zpracovani PP H4b fizenou degradaci v extrudéru Brabender

Mcfené hodnoty IT vzorkii H4b-0,04-0-H4b-0,03-3,6 v zavislosti na typu zpracovani
a otackach extrudéru tabulkach 11 a 12. V tabulkach jsou uvedeny i doby zdrZeni, které
odpovidaly zvolenym otackam extrudéru 10 a 30 RPM (rounds per minute). Doba zdrZeni se lisi
v zavislosti na typu materialu, jeho I'T a smykovych vlastnostech.

Tabulka 11: IT vzorkii PP H4b se snizenou stabilizaci pro SB-PP pfi zpracovatelské teploté 260 °C

Vzorek Otacky extrudéru Doba zdrZeni IT230 °C, 21 N
[RPM] [s] [¢/10 min]
10 470 8.15
H4b-0,03-0 20 e 613
10 350 423
H4b-0,03-0,24 20 > 23

Tabulka 12: IT vzorkii PP H4b se snizenou stabilizaci pro MB-PP pii zpracovatelské teplot¢ 290 °C

Vzorek Otacky extrudéru Doba zdrzeni IT230 °C, 21 N
[RPM] [s] [¢/10 min]
10 95
10 o 122
H4b-0,04-0,9 ;8 36500 35852
H4b-0,03-0,9 ;8 ?38 ‘1*?53
H4b-0,03-1,2 ;8 :gg Zzlzzlg
H4b-0,03-1,8 ;8 ?38 1245900
H4b-0,03-2,4 ;8 :gg 1472750
H4b-0,03-3,0 ;8 ?38 1786300
H4b-0,03-3,6 ;8 ?38 1893%0

Pro lepsi prehled je zavislost IT na koncentraci Irgatec CGX pfi dvou raznych Casech zdrzeni
uvedena v tabulce13.

Tabulka 13: Zavislost IT PP H4b na koncentraci Irgatec® CR 76 a dobé& zdrzeni

Ireatec 120 s 350 s
CGX ITx0°c 21N ITx0°c, 49N IT230°c, 49N ITnoec2in IT2s0°c 49N IT230°c, 49N
[ppm] [¢/10 min] [¢/10 min] IT2s0°c, 21N [¢/10 min] [¢/10 min] IT230°c, 21N
0 12,2 47,8 3,9 14,8 53,8 3,6
300 165 562 34 478 1500 3,1
400 181 638 3,5 718 2190 3,1
600 250 850 34 1490 4380 29
800 425 1300 3,1 1770 —* -
1000 760 2600 34 1830 - -
1200 830 2700 33 1940 - -

* Vzorky s pfili§ vysokym IT, ktery nebyl vytlaénym plastometrem méfitelny
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Obrazek 19: Zavislosti IT PP H4b na koncentraci Irgatecu CGX pii teplot€ 290 °C

Z obrazku 19 je patrng, ze pridavek Irgatec CGX nad 1000 ppm u zdrzeni 120 s a 800 ppm
u zdrzeni 350 s pfi teploté taveniny 290 °C nezajisti dalsi razantni zvysSeni IT, tudiz dalsi
zvySovani koncentrace neni efektivni. Kromé zvySeni koncentrace Irgatec CGX (zbytkovy
Irgatec CGX by pak ziistaval v materialu) by bylo mozn¢ IT zvysit snizenim vykonu extrudéru,
¢imz by se vSak snizila produktivita vyroby.

Z méfeni vyplyva, ze do 230 °C je Irgatec CGX relativné stabilni a je mozné pripravit
granulat s nizkym IT, ktery se pak pfi zpracovani odboura procesem melt-blown na pozadovany
vysoky IT. Pfi 260 °C je pak odbourani vyraznéjsi, material pak dosahoval IT kolem 30 g/10
min a obsahoval pomémé malé zbytkové mnozstvi Irgatec CGX. Pii 290 °C je pak za pouziti
vhodn¢ snizené stabilizace dosahnout I'T az 800—1800 g/10 min.

Pfipravené vzorky obsahuji podobné jako SABIC® degradaéni ¢inidlo Irgatec® CR 76 a urgité
mnozstvi stabilizatoru. Na zakladé proméfenych IT SABIC® pii dobach zdrZeni
60, 190 a 350 s a pfipravenych vzorki, Ize do jist¢ miry piedpovédét slozeni SABIC®. Jak je
patmé ztabulky 14, nejbliz§i hodnoty byly méfeny na vzorku se 400 ppm Irgatec CGX
a snizenou stabilizaci na prasku H4b.

Tabulka 14: Srovnani vysledkii piipravenych vzorki s komerénim typem SABIC®

Doba zdrzeni  ITasoec21n ITas0ec,aon  IT230°c, 49 N/IT230°C, 21N

Vzorek [s] [¢/10 min]  [g/10 min] -]
120 180 638 3,5

400 ppm
350 720 2190 3,0
120 250 850 3,4

600 ppm
350 1490 4380 2,9
60 67,2 259 3,9
SABIC® 190 280 994 3,6
350 810 2680 3,3
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5.4 Porovnani distribuci molekulovych hmotnosti

Za ucelem porovnani distribuci molekulovych hmotnosti metodou GPC (kapitola 4.2.3) byly
pouzity stejné¢ vzorky PP, jako pii stanoveni tokovych vlastnosti v kapitole 5, tj. PP H4b,
SABIC® aHP2674. PP byl analyzovan vzdy v nezpracovaném stavu a ve stavu strun
z plastometru, pfipravenych pfi teplotach 230, 260, 280 a 300 °C. Pro srovnani byly také
analyzovany  dal§i  vlaknafsk¢  granulaty = PP MR7700 (metalocenovy  SB-PP),
Borealis HL708FB, Borealis HL712FB a Moplen HP2774, které jako HP2674 obsahuji peroxid
a jsou urCeny pro melt-blown proces. Hlavnim cilem méfeni bylo sledovani zmén MWD
jednotlivych materiala v zavislosti na teploté zpracovani. IT téchto vzorkii jsou shrnuty
v tabulce 15.

Tabulka 15: IT méfenych vzorku

Vzorek IT230°c, 21 v [g/10 min]
H4b 4

SABIC® 15

Moplen HP2674 800

Moplen HP2774 1200
Borealis HL708FB 800

Borealis HL712FB 1200
MR7700 27

Kazdy vzorek byl proméren celkem dvakrat, hodnoty hmotnostnich stfedi z téchto méfeni
pak byly zprimérovany. Byla stanovena ¢iselné stfedni molekulova hmotnost Mn, hmotnostné
stfedni molekulova hmotnost Mw, z-prumér molarnich hmotnosti Mz, polydisperzita Mw/Mn
a molekulova hmotnost v maximu distribucni kfivky Mp (peak-average). Vysledky analyzy
stfednich molekulovych hmotnosti jsou uvedeny v tabulce 16.

Tabulka 16: Stfedni molekulové hmotnosti vzorku

Vzorek Mp Mn Mw Mz Mw/Mn
[kg'mol] [kg-mol] [kg:mol] [kg-mol] [-]
nezpracovany 549,5 189,2 822,8 2193 4,36
230 °C 545,1 1939 835,3 2086 431
H4b 260 °C 518,1 170,4 747,1 1892 4,39
280 °C 519,2 163,0 766,6 1959 4,71
300 °C 605,2 226,1 873,8 1325 3,99
nezpracovany 272,5 129,1 389,6 872 3,03
230 °C 140,8 55,6 211,7 484 3,80
SABIC® 260 °C 120,3 59,8 137,8 242 2,51
280 °C 82,7 27,4 82,0 145 2,99
300 °C 76,4 36,0 80,7 136 2,25
nezpracovany 112,8 31,7 167,3 492 5,31
230 °C 81,2 249 104,6 357 4,37
Moplen HP2674 260 °C 75,3 343 79,4 137 2,33
280 °C 88,8 32,5 104,8 285 347
300 °C 77,7 23,6 108,3 780 4,59
Moplen HP2774 nezpracovany 174,6 53,1 211,6 493 3,99
Borealis HL708FB nezpracovany 173,7 43,3 238.,3 688 5,51
Borealis HL712FB nezpracovany 95,6 30,1 146,9 807 4,89
MR7700 nezpracovany 298,8 152,7 314,1 538 2,06
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Z vysledku v tabulce 16 vyplyva, Ze nejdelsi fetézce mél na pocatku H4b, kratsi pak SABIC®
a nejkratsi HP2674. Pii 260 °C byl pii odbourani nejucinnéjsi peroxid (odbourano cca 50 %
puvodni Mw), pfi stejné teploté doslo v pripadé Irgatec CGX k odbourani cca 35 % Mw. Pii
vysSich  teplotach bylo odbourani uc¢innéj§i za pouziti Irgatec CGX (odbourano
az 80 % puvodni Mw), v pripadé¢ peroxidu doslo opét k narastu Mw, celkové odbourano
cca 35 % puvodni Mw.

V pripadé H4b nepozorujeme v pritbéhu tepelné¢ho zpracovani témér zZadnou zménu v délce
feté¢zcu (Mw) a jen velmi malé odchylky v distribuci molarnich hmotnosti (Mw/Mn). Teplotni
zavislost MWD pro H4b je zaznamenana na obrazku 20.
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Obrazek 20: Srovnani distribuce molarnich hmotnosti vzorki H4b pfi riznych teplotach

Oproti tomu v piipadé vzorku SABIC® doslo mezi nezpracovanym materidlem a materialem
zpracovanym pii 300 °C pfiblizné k 80% sniZzeni Mw a k vyraznému zkraceni fetézci polymeru.
Byl zaznamenan pokles S§itky distribuce molarich hmotnosti o cca 25 % (tabulka 16).
K poklesu a zuzovani MWD, doslo skutecné az pii 260 °C, kdy zacala pusobit ucinna latka
Irgatec CGX adoslo k fizené¢ degradaci materialu presn¢ jak uvadi vyrobce [17]. Teplotni
zavislost MWD pro SABIC® je zaznamenana na obrazku 21.

Z vysledkt v tabulce 16 i z obrazku 22 je patmé, Ze efektivita degradace peroxidického PP
vyrazné zavisi na teploté zpracovani. Pti teploté 260 °C doslo oproti tepelné nezpracovanému
materialu ke snizeni Mw az o 50 % a zizeni MWD s PDI z 5,31 na 2,33. Pfi nartstu teploty
na 280 a 300 °C vsak doslo opét k narastu Mw, Mw byla tedy celkové snizena pouze o 35 %.

Snizovani Mw pii teplotach 230 a 260 °C bylo zpusobeno fetézovym Stépenim peroxidu
anaslednym zkracovanim fetézci vlivem degradace. Pii vysSich teplotach 280 a 300 °C byl
peroxid spotfebovan rychleji nez pii nizsich teplotach. Po spotfebovani veskerého peroxidu
proto jiz nedochazelo k dal§imu fet€zovému §tépeni, ale pouze k rekombinaci volnych radikala.
Tim se vysvétluje narust Mw pfi téchto teplotach. Vedle tohoto mechanismu se pravdépodobné
uplatiiuje vliv pritomnosti stabilizatoru Irganox 1010.
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Obrazek 21: Srovnani distribuce molarnich hmotnosti vzorkii SABIC® pii riiznych teplotach
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Obrazek 22: Srovnani distribuce molarnich hmotnosti vzorki Moplen HP2674

Na nasledujicich obrazcich 23-27 jsou zaznamenany Mw a MWD vzorkia H4b, SABIC®
a HP2674 pri teplotach 230, 260, 280 a 300 °C. V nezpracovaném stavu (obrazek 23) byla
zaznamenana nejuzsi MWD u NOR SABIC® s PDI 3,03, nejsirsi pak u peroxidického HP2674
s PDI 5,31. PP prasek bez degradacniho ¢inidla, H4b, ma PDI 4,36.

Za zpracovani pii 230 °C (obrazek 24) byla zaznamenana nejuz§i MWD opét u NOR
SABIC® s PDI 3,80, nejsir$i pak u peroxidického HP2674 s PDI4,37. PP bez degradacniho
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¢inidla, H4b, ma PDI4,31. Pii 260 °C (obrazek 25) byla zaznamenana nejuzsi distribuce
u peroxidického HP2674 s MWD 2,33, $irsi u NOR SABIC" s PDI 2,51a nejsirsi u H4b s PDI
4,39.

U vzorki zpracovanych pii 280 °C (obrazek 26) byla zaznamenana nejuzsi MWD u NOR
SABIC® a to 2,99, sirsi pak u peroxidického HP2674 s PDI 3,47 a nejsirsi u H4b s PDI 4,71.
Obdobna situace pak byla i za zpracovani pii 300 °C (obrazek 27).
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Obrazek 23: Zavislost MWD tepelng nezpracovanych vzorkia H4b, SABIC® a HP2674

o
-

0,9
—H4b 230 °C

0,8 + —SABIC 230 °C
—HP2674 230 °C
0,7 +

0,6 T

dWid(logM)
o o o o
N w - (¢, ]

o
-
1

0 = t t t S
5

log M

Obrazek 24: Zavislost MWD vzorkiit H4b, SABIC® a HP2674 zpracovanych pii 230 °C
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Obrazek 25: Zavislost MWD vzorkit H4b, SABIC® a HP2674 zpracovanych pii 260 °C
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Obrazek 26: Zavislost MWD vzorkiit H4b, SABIC® a HP2674 zpracovanych pii 280 °C
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Obrazek 27: Zavislost MWD vzorkit H4b, SABIC® a HP2674 zpracovanych pii 300 °C

V obrazku 28 je zaznamenana zavislost molarnich hmotnosti peroxidickych vzorku
na molekulové hmotnosti. Celkova nejuz§i MWD u nezpracovanych vzorku byla naméfena
u metalocenového PP MR7700 s PDI 2,06, celkové nejsirsi distribuci ma PP Borflow HL.712FB

s polydisperzitou 5,51.
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Obrazek 28: Srovnani distribuce molarnich hmotnosti peroxidickych vzorki
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6. ZAVER

Pro ucely stanoveni ucinnosti fizené¢ degradace pomoci alternativnich cinidel a srovnani
sucinnosti bézné¢ pouzivaného organického peroxidu byly proméfeny tokové vlastnosti,
reologické vlastnosti a Sitka distribuce molekulovych hmotnostni u nestabilizovaného PP
a PP obsahujicich degradacni ¢inidla — peroxid a nitroxid NOR.

Pfi hodnoceni indexu toku taveniny byl stabilizovany PP H4b po dobu méfeni IT stabilni, 1ze
tedy usoudit, Ze pro referenci k méfeni vlivu degradacnich cinidel byl zvolen vhodny, dobie
stabilizovany material. Vysledky méfeni dokazuji, Ze k odbourani na nejvyssi IT dochazi pfi
pouziti organického peroxidu, mensi odbourani pak poskytuje NOR a neobsahuje-li PP
degradacni ¢inidlo, dochazi k odbourani pouze v minimalni mife. Odbourani materialu pomoci
peroxidu je velmi rychlé a dochazi k nému jiz pfi 230 °C, odbourani pomoci NOR je
pozvolnéjsi a dochazi k nému az pfi vysSich teplotach, priblizn¢ pii 250 °C.

Vysledky méfeni viskozity taveniny prokazaly, ze nejvysSich smykovych viskozit dosahuje
PP bez obsahu degradacniho ¢inidla, menSich pak PP sobsahem NOR a nejmensSich
peroxidicky PP. Zaroveri bylo zji§téno, ze pii delSim setrvani PP s obsahem NOR v komore
reometru, vykazuje smykovou viskozitu téméf totoznou s peroxidickym PP. S naristem
smykovych rychlosti rostlo také smykové napéti materidlu. Pfi mérenich byla prokazana
postupna termalni degradace materialu. Nejlepsi vlastnosti — nizka smykova napéti — vykazoval
peroxidicky PP, po delSim setrvani v komote se témto vlastnostem NOR PP opét priblizil. D4 se
tedy usuzovat, ze pifi dalSim setrvani PP s NOR v mémé komore reometru bude nakonec
vykazovat lepsi smykové chovani nez peroxidicky PP. To maze hrat pomémé velkou roli pfi
zpracovani materialu na vlakna.

Viskozimetricka méfeni dokazala, Zze nejnizsi polydisperzitu vykazuje peroxidicky PP, vétsi
pak PP s obsahem NOR a nejvyssi PP bez degradacniho ¢inidla. To koreluje se stanovenim
molekulové hmotnosti materialu a je to zpusobeno zkracovanim fetézcu vlivem degrada¢niho
¢inidla. Pridavek generatoru volnych radikalu (NOR i peroxidu) snizuje viskozitu PP. Z méfeni
vyplynulo, Ze se peroxidicky a NOR PP lisi pfedev§im v hodnotach molekulové hmotnosti,
nikoliv polydisperzity. ZvySenim obsahu NOR radikalii je mozné snizit molarni hmotnost,
komplexni viskozitu a zazit MWD.

Bylo zjisténo, Ze pii zpracovani PP fizenou degradaci NOR Irgatec® CR 76 je tieba pouZit
snizené stabilizace — pii pouziti standardni stabilizace nebylo dosaZeno pozadovanych vlastnosti
(vysokého indexu toku taveniny) vysledného materialu kwviili interakci NOR se stabilizatory.
Velky vliv na vysledné vlastnosti méla také doba zdrzeni materialu v extrudéru, nejlepsich
vysledka bylo dosazeno pfi dob¢ zdrzeni 120 a 350 s. Méfeni IT nasledné prokazala, ze NOR
ma smysl k PP pfidavat jen do urcité¢ koncentrace, nebot’ pfidavkem dalsiho mnozstvi NOR by
se efektivita degradace nezvysila a piebyte¢né Cinidlo by zustavalo v materialu. Bylo dosazeno
maximalnich IT az 1 800 g/10 min. Pro vyuZiti ve vyrob¢ je tfeba zvazit rozlisné¢ podminky ve
vyrobnich a laboratornich podminkach (primér $neku, zdrznd doba, mira degradace, vyssi
smykov¢ namahani materialu).

Vypocty prokazaly, ze rychlejsi degradaci poskytuje vzdy peroxid. Pri teplot¢ 230 °C byl
polocas rozpadu peroxidu az 450x men$i nez NOR, pii teploté 300 °C az 2 500x mensi.
Rychlejsi a snadnéjsi degradaci tedy poskytuje vzdy peroxid a pfi obvyklych teplotach
zvlakiiovani (250-300 °C) je zcela rozlozen jiz v prvnich sekundach.
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Pomoci GPC bylo dokazano, ze za zpracovatelskych teplot nad 260 °C skutecné poskytuje
nejlepsi  stuperi  degradace Cinidlo Irgatec CGX, pomoci néhoz bylo odbourano
az 80 % z puvodni Mw NOR PP. Peroxid pfi teplotach nad 260 °C stejnou miru degradace
neposkytuje, a proto pro jeho zpracovani nejsou takto vysoké teploty nutné. Je vSak tfeba
poznamenat, Ze toto porovnani vychazi z odlisnych molamich hmotnosti puvodniho PP SABIC”
(Mw = 389,6 kg/mol) vs. HP2674 (167,3 kg/mol).
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PRILOHY

Priloha 1: Vysledky méfeni na kapilamim reometru Bohlin Rosand RH 10

Smykovd ~ Smykova ~ oPravemd o Upravemé e Tk prave
rychlost viskozita smykova smykove &idlo &idlo
rychlost napéti
Vzorek [s1] [Pa-s] [s [kPa] [MPa] [MPa]

449 1314 7734 101,6 7.48 0,97

277 198,5 445 88,3 6,38 0,73

172 2908 261,9 76,2 5.43 0,56

108 4154 156,7 65,1 4,59 0.42

H4b 67,1 5854 93,4 54,7 381 0.31

417 806.7 55,9 45,1 3,12 0,23

25,9 1092,7 33,6 36,8 2,53 0,17

16,1 14475 203 29.4 2,01 0,13

10 1855,5 12,3 2.8 1,55 0,09

597 81,9 11336 92,8 7.03 1,09

358 128,6 596,5 76,7 5,60 0,78

214 20,5 324 67,9 4,91 0,57

128 299.5 179 56,6 4,05 0.42

SABIC® 775 435 102,2 46,5 3,35 0.31
1. méieni

46,4 637.4 58,3 37,1 2,59 0,22

27,8 857 33,5 28,7 1,99 0.15

16,7 115 19,4 21,6 1,48 0.1

10 12355 11,3 13,9 0,95 0,06

597 742 976, 72,4 5,29 0,66

358 13,7 5212 59,3 4,8 0.48

214 168,2 286,3 482 344 0,36

128 2421 159.8 38,7 2,68 0.21
SABICY

A 775 322 91,9 29,6 2,04 0.15

46,4 412,1 52,8 21,8 1,49 0.1

27,8 5073 30,6 15,5 1,05 0,06

16,7 599 17.8 10,7 0.72 0,03

10,0 639 10,4 6,64 0,44 0,02

5399 9.9 13400 1334 10,11 1,57

2457 24,1 4548 109,5 7,98 0,98

1123 50,3 1749 88,1 6,25 0.61

512 95,4 711 67.8 472 0,38

NB 425 230 166,4 293 488 3,35 0,23

106 261,5 126 33,0 2.5 0,13

47,9 3787 54,6 20,7 1.4 0,08

21,9 495,7 24 11,9 0.8 0,04

10,0 599.6 10,6 6,34 0.43 0,02
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Priloha 2: Vysledky méfeni na rotaénim reometru Bohlin Gemini II pro H4b

et [t | Py W] Vit Bl ol | Koot

1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
8949 8766| 0,016 0,016| 78,7 78,6 877 859 176 173 895 877
8847 8665| 0,020 0,020 77,6 77,6 1071 1049 236 232 1097 1075
8642  8446| 0,024 0,024 76,6 76,5 1286 1257 307 301 1322 1292
8379 8192| 0,030 0,030 754 75,5| 1541 1507 402 391 1592 1557
8068  7934| 0,037 0,037 744 743| 1826 1795 509 503 1896 1865
7797 7659| 0,046 0,046| 73,3 732| 2173 2134 652 644 2269 2229
7504  7366| 0,057 0,057 72,1 72,0 2571 2522 831 818 2701 2652
7198 7061| 0,071 0,071 70,9 70,8| 3027 2968 1049 1033 3203 3142
6813 6742 0,088 0,088| 69,7 69,6 3520 3481 1303 1297 3754 3715
6519 6426| 0,109 0,109 684 683| 4133 4071 1639 1623 4446 4382
6193 6102| 0,134 0,134| 67,1 669 | 4813 4739 2038 2018 5226 5151
5871 5783| 0,166 0,166 65,7 65,6| 5566 5477 2511 2484 6106 6014
5541 5450 0,205 0,205| 64,3 64,2 6440 6330 3099 3060 7147 7031
5211 5122 0,255 0,255| 629 62,7 7418 7285 3805 3753 8337 8195
4882 4794 0,315 0,315 614 61,3 8487 8326 4628 4558 9667 9492
4558 4478 | 0,390 0,390 59,9 59,8| 9662 9479 5599 5521| 11170 10970
4244  4165| 0,482 0,482| 584 58,2| 10950 10730 6748 6645| 12860 12620
3929 3855| 0,598 0,598 56,7 56,6| 12350 12110 8108 7973 | 14770 14500
3629 3559| 0,740 0,740| 55,5 55,4| 13910 13620 9551 9410| 16870 16550
3352 3286| 0915 0915 54,5 544 | 15690 15360| 11190 11010| 19270 18900
3087 3031| 1,133 1,133 52,3 524 17380 17100 13440 13170 21980 21580
2792 2726| 1,404 1,404| 49,7 50,0| 18780 18420 15920 15440| 24620 24040
2579  2539| 1,735 1,735| 484 47,8| 21040 20510| 18650 18570 | 28110 27670
2337 2298 | 2,149 2,149| 48,2 47,5| 23500 22870 21050 20960 | 31550 31020
2066  2006| 2,658 2,658 | 45,8 45,6| 24750 23930| 24030 23440| 34500 33500
1875 1838| 3,295 3,295| 45,2 45,3 27530 27050| 27350 26760| 38810 38050
1683  1674| 4,074 4,074| 45,0 44,0| 30440 29790| 30490 30820| 43090 42860
1502  1462| 5,045 5,045| 42,0 41,7| 31830 30860| 35390 34600| 47600 46360
1341 1302| 6,239 6,239 41,4 40,3 | 34760 33010| 39440 38900| 52570 51020
1172 1151 7,735 7,735| 39,3 39,1 | 36040 35300| 44100 43390| 56960 55930
1041 1024| 9,565 9,565| 37,8 37,7| 38360 37670| 49410 48670| 62550 61540
910 882 11,840 11,840 37,4 37,1| 41100 39590| 53820 52360| 67720 65640
803 701 | 14,660 14,660 | 35,2 47,7| 42570 47740 60440 43450| 73920 64550
703 683 | 18,140 18,140 | 34,2 34,6| 45040 44170 66290 64060| 80140 77820
621 594 22,440 22,440 32,7 32,6 47360 45160| 73700 70550| 87610 83770
531 519 27,850 27,850 31,4 31,2| 48440 47000 79230 77730| 92860 90840
468 456 | 34,380 34,380| 30,6 30,7| 51330 50290| 86960 84720| 101000 98520
402 389 | 42,650 42,650 29,0 28,7| 52280 50030| 94300 91560 | 107800 104300
347 338 | 52,680 52,680 27,5 27,6| 53100 51730| 102000 99180 | 115000 111900
295 2841 65,250 65,250 26,7 26,7 | 54280 52280| 107900 104100 | 120800 116500
252 253 80,690 80,690 24,9 243| 53670 52750| 115700 116900 | 127600 128200
218 1711 99,950 99,950 17,3 33,5| 40570 59290| 130400 89610 | 136600 107500
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Priloha 3: Vysledky méfeni na rota¢nim reometru Bohlin Gemini Il pro SABIC®

B e el ol il B

1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
3192 3469| 0,016 0,016| 84,7 842 318 345 29 35 319 347
2759  3127| 0,020 0,020 85,0 84,1 341 386 30 40 342 388
2452 2822 0,024 0,024| 849 84,0 374 429 34 45 375 432
2252 2584| 0,030 0,030 84,8 839 426 488 39 53 428 491
2104  2402| 0,037 0,037 84,6 83,6 492 561 47 63 495 565
1996 2264| 0,046 0,046 84,2 83,1 578 654 59 79 581 659
1909  2153| 0,057 0,057 83,7 82,6 683 769 76 99 687 775
1841 2062| 0,071 0,071 83,1 82,0 813 909 99 127 819 917
1782 1982| 0,088 0,088 82,4 81,3 973 1080 130 166 982 1092
1730 1913| 0,109 0,109 81,6 80,5| 1168 1287 173 216 1180 1305
1680 1849| 0,134 0,134 80,7 79,6 1400 1534 229 283 1418 1560
1633 1789| 0,166 0,166 79,8 78,6 1672 1824 301 368 1699 1861
1587  1728| 0,205 0,205( 78,7 77,5| 2008 2176 401 482 2047 2229
1540 1670| 0,255 0,255 77,5 76,3| 2406 2597 531 633 2464 2673
1491 1611 0,315 0,315 76,2 75,0 2868 3082 703 824 2953 3190
1441 1551 0,390 0,390 75,0 73,7| 3409 3645 916 1070 3530 3799
1389  1489| 0482 0,482 73,6 72,2| 4036 4297 1191 1376 4208 4512
1334 1424| 0,598 0,598 72,1 70,7 4773 5055 1545 1769 5016 5355
1279  1362| 0,740 0,740 70,5 69,1| 5606 5916 1987 2255 5948 6331
1219  1294| 0915 0915 68,8 67,3 6533 6864 2536 2866 7008 7438
1157  1222| 1,133  1,133| 67,2 65,8| 7596 7936 3188 3567 8238 8700
1094 1154 1,404 1,404| 655 64,1 8782 9158 3995 4442 9648 10180
1023 1084| 1,735 1,735| 63,9 62,1 | 10010 10440 4901 5524 11150 11820
986 1036| 2,149 2,149| 62,2 62,1 | 11780 12370 6205 6540 | 13310 13990
915 934 2,658 2,658| 61,2 58,7| 13390 13320 7369 8106 15280 15590
865 874 3,295 3,295| 55,3 57,0| 14710 15160 10190 9867 | 17900 18090
780 799 | 4,074 4,074| 56,3 553 | 16610 16820 11070 11670| 19960 20470
709 725| 5,045 5,045| 54,8 544 | 18360 18700 12950 13370| 22470 22990
652 671 6,239 6,239 53,1 51,3| 20430 20530 15340 16440| 25550 26300
594 615| 7,735 7,735| 51,1 499 22480 22870 18110 19280| 28870 29910
560 567| 9,565 9,565| 49,3 48,4 | 25540 25490 21930 22640| 33660 34090
491 502| 11,840 11,840 47,4 46,7| 26890 27170 24740 25630| 36540 37350
441 449 14,660 14,660| 45,7 45,6| 29060 29510| 28360 28910| 40610 41310
395 399 18,140 18,140| 44,2 43,8| 31360 31530| 32280 32830| 45010 45520
365 361 22,440 22,440| 404 42,5| 33330 34410 39150 37510 51410 50910
317 318 27,850 27,850| 40,9 39,8| 36280 35630| 41950 42810| 55460 55690
279 277| 34,380 34,380 39,5 38,3 | 38340 37140| 46530 46990| 60290 59900
246 250| 42,650 42,650| 37,6 36,2| 40280 39660 | 52270 54150| 65990 67110
219 215| 52,680 52,680| 35,3 353 41890 41110 59070 58160| 72420 71220
186 188 | 65,250 65,250 33,4 32,6 | 42060 41500| 63740 64920| 76370 77040
170 164 | 80,690 80,690| 28,6 27,1 | 41200 37920| 75670 74130| 86160 83260
123 150] 99,950 99,950 20,1 22,7| 26420 36400| 72220 86910 76900 94220
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Priloha 4: Vysledky méfeni na rotaénim reometru Bohlin Gemini II pro NB 425

Viljl(()on;i)tljﬁi | Frekvence [Hz] Fazox[/o}i uhel m\gjﬁf[zg | Elastlcilgzl]modul i(;g:lpll?gg]l
1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
857 892 0,016 0,016 89,2 89,2 86 89 1 1 86 89
867 892 0,020 0,020 89,0 89,0 108 111 2 2 108 111
869 892 0,024 0,024 | 88,7 88,8 133 136 3 3 133 136
869 891| 0,030 0,030 88,5 88,5 165 169 4 4 165 169
866 891| 0,037 0,037 88,2 88,2 203 209 6 7 204 209
864 889 0,046 0,046 87,9 87,8 251 259 9 10 251 259
861 885 0,057 0,057 874 87,5 310 318 14 14 310 319
861 884 0,071 0,071 87,0 87,0 382 393 20 21 383 394
856 879 0,088 0,088 | 864 864 471 483 29 30 471 484
849 874 0,109 0,109 85,8 85,8 577 594 42 43 579 596
843 866( 0,134 0,134 85,1 85,1 709 728 61 62 712 731
835 860 0,166 0,166 844 844 864 891 85 87 868 895
825 850 0,205 0,205| 83,5 83,5| 1057 1090 121 124 1064 1097
816 840 0,255 0,255| 82,5 82,6 1294 1332 171 174 1305 1344
803 828 0,315 0,315 81,5 81,5 1572 1621 236 242 1590 1639
789 8131 0,390 0,390 80,4 80,4 1905 1964 324 331 1932 1992
772 796| 0482 0,482 79,1 79,2| 2297 2369 441 450 2339 2412
753 777 0,598 0,598| 77,9 779| 2770 2858 594 612 2832 2923
733 756| 0,740 0,740| 76,5 76,5| 3313 3420 799 819 3408 3516
711 7341 0915 0915| 75,1 752| 3949 4080 1053 1081 4087 4221
688 710 1,133 1,133| 73,5 73,6| 4697 4853 1388 1426 4898 5058
661 683| 1,404 1,404| 72,0 71,9| 5540 5725 1802 1872 5825 6023
634 655| 1,735 1,735| 70,4 70,3| 6507 6725 2318 2403 6908 7142
604 626 2,149 2,149| 69,5 68,77 7636 7872 2857 3066 8153 8448
574 597| 2,658 2,658| 66,8 67,7| 8811 9223 3774 3783 9585 9969
543 566 3,295 3,295| 64,7 65,5| 10170 10670 4797 4853 11240 11720
513 532 4,074 4,074 64,1 63,6| 11820 12190 5752 6046 | 13140 13610
483 491 5,045 5,045| 61,8 62,1| 13490 13750 7250 7277| 15320 15560
446 462| 6,239 6,239| 59,3 60,8| 15030 15810 8925 8846 | 17480 18110
416 410 7,735 7,735| 58,0 62,6| 17130 17690| 10710 9184 | 20200 19940
386 396 9,565 9,565| 56,5 56,8| 19340 19900| 12780 13020| 23180 23780
356 365| 11,840 11,840 54,2 54,9 21450 22210| 15490 15630| 26450 27160
327 334 | 14,660 14,660 54,2 52,5| 24460 24430| 17640 18750| 30150 30790
295 306| 18,140 18,140 51,4 51,2| 26250 27170| 20980 21890| 33600 34890
266 274 22,440 22440| 489 50,0| 28320 29610| 24670 24840| 37560 38650
242 250 27,850 27,850| 47,2 47,8| 31030 32320( 28780 29360 | 42320 43670
218 227 34,380 34,380| 45,3 46,0| 33410 35240 33030 34030| 46980 48990
196 203 | 42,650 42,650| 43,2 43,0| 35950 37110| 38290 39830| 52520 54440
173 179 52,680 52,680| 40,5 41,0| 37240 38800| 43660 44570| 57380 59090
154 156| 65,250 65,250| 38,9 40,1| 39660 41290 49130 49010| 63140 64080
144 140| 80,690 80,690| 35,7 34,3| 42580 39870 59350 58550| 73040 70830
78 103] 99,950 99,950| 18,1 9,7| 15210 10860| 46580 63860| 49000 64780
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