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Abstrakt

Tato diplomova praca sa zameriava na charakterizaciu degradacného procesu polypropylénu
a polypropylénu s Statistickym kopolymérom, do ktorych bol pridany stearat manganaty
a stearat kobaltnaty v mnozstve 0,05; 0,10 a 0,20 hm. %. Cielom prace bolo vytvorit
polypropylén s riadenou dobou Zzivotnosti. Degradacia bola sledovanad v zavislosti na dobe
expozicie aobsahu prodegradantov. Pouzivané prodegradanty boli syntetizované
a charakterizované pomocou FTIR a DSC.

Pocas degradacie vzoriek boli sledované zmeny krystalinity, teplot topenia a indexu toku
taveniny. Pevnost' v tahu a d’alSie mechanické vlastnosti boli zistené tahovou skuskou.
Pomocou FTIR bol stanoveny karbonylovy index. Test termooxidacnej stability bol pouzity
na urCenie aktivaénych energii reakcii. Metodou SEM boli sledované zmeny v morfologii
degradovanych vzoriek.

Abstract

The master’s thesis is focused on the characterization of degradation process of polypropylene
and polypropylene with statistic copolymer into which manganese (II) stearate and cobalt (II)
stearates were added at 0.05, 0.10 and 0.20 wt.% loadings. The aim of the thesis was to
prepare the controlled life-time polypropylene. The degradation was studied at varying
temperatures and prodegradant loadings. The prodegradants were synthetized and
characterized using the FTIR and DSC techniques.

Thermooxidation of the tested samples induced the changes in crystallinity, melting points
and melt-flow indexes. Tensile strength and other mechanical properties were determined by
means of the tensile test. The carbonyl index was determined using FTIR, the
thermooxidation stability test was used to determine the activation energies of reactions. The
changes in morphology of degraded samples were observed by SEM analysis.

KPucové slova

Polypropylén, prodegradanty, degradacia, karbonylovy index, aktivacna energia, tahova
skuska
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Polypropylene, prodegradants, degradation, carbonyl index, activation energy, tensile test
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1 Uvop

Pouzitie vyrobkov z polymérov, najmi polyolefinov, za posledné dekady vyrazne vzrastlo
predovsetkym kvoli ich nizkej cene, dobrym mechanickym vlastnostiam, nizkej hmotnosti
a skladovatel'nosti. Hoci chemicka a biologicka inertnost tychto materidlov bola povodne
povazovana za vyhodu, ich vysoka stabilita a odolnost viedla az k nahromadeniu tychto
materialov v zivotnom prostredi.

V mnohych pripadoch vSak vyrobky z polyolefinov maju jednorazové pouzitie. Vratane
skladovatelnosti a zivotnosti, je doba pocas ktorej je potrebné aby si zachovali svoje
vlastnosti priblizne rok, pripadne menej. Tym vznikaji problémy s likvidaciou na konci
zivotnosti tychto vyrobkov. Tradicné metddy likvidacie zahfiiaju recyklovanie, spalovanie
a skladkovanie. Ked'ze polyolefiny v prirodnom prostredi nedegraduju lahko, potreba
odburatelnych polyolefinov sa stala hlavou témou vyskumov. Cielom odburatelnych
polymérov je zachovanie si funk¢nosti po dobu zivotnosti a nasledna schopnost’ rozlozit’ sa na
netoxické koncové produkty, priCom strata vlastnosti by mala prebiehat relativne rychlo, aby
nedochadzalo k dlhodobému zaberaniu miesta na skladkach a mohla tak prebiehat’ aerobna
degradacia biologicky rozloziteI'ného odpadu.

Odburatelné polyolefiny su navrhnuté tak aby podliehali degradacnym zmenam v ich
chemickej Strukture ako dosledok oxidécie vo vzduchu. Takto navrhnuté polyolefiny vSak nie
je mozné vyrobit jednoduchym vynechanim pridavku antioxidantov a pridanim oxidac¢nych
Cinidiel. Takto vytvoreny material by neprezil spracovanie anemal by predvidatelnu
zivotnost’. Preto je potrebné najst vhodnu rovnovahu medzi pridanymi antioxidacnymi
a oxida¢nymi Cinidlami [1, 2].



2 TEORETICKA CAST

2.1 Polypropylén

Po polyetyléne (PE) je polypropylén (PP) druhym najvyznamnejSim a najvyrabanejSim
syntetickym polymérom. PP patri medzi termoplastické polyméry, ktoré je mozné
zahrievanim previest z tuhého do plastického stavu, priCom tato zmena je vratnd. Svoje
vyuzitie nachadza v rdéznych odvetviach potravinarskeho, textilného, automobilového
priemyslu ¢i v medicine. Toto vyuzitie neustale narasta oproti inym termoplastom. Nahradza
drahsi polystyrén (PS), ¢i polyetylentereftalat (PET). PP je komeréne dostupny pod mnohymi
obchodnymi nazvami napr. Mosten — Unipetrol alebo Tatren — Slovnatft.

Radikélovou alebo katidnovou polymerdciou propylénu je mozné ziskat nizko
molekularne ataktické retazce PP. Az v roku 1954 boli po prvy krat pouzité Ziegler-Nattove
katalyzatory, v ktorych pritomnosti bolo mozné vytvorit vysokomolekularny izotakticky PP
(iPP) s vysokym bodom topenia a dobrymi mechanickymi vlastnostami (Obr. I). PP si rychlo
ziskal popularitu vd’aka najnizSej hustote spomedzi komoditnych plastov a vyhodou
spracovania roznymi technikami ako napr. injek¢né vstrekovanie alebo vytlacovanie.
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Obr. 1: Struktira izotaktického polypropylénu [6]

Fyzikalne vlastnosti PP zavisia na pravidelnosti retazca (takticite), polymerizaénom stupni
a distribtcii relativnej molekulovej hmotnosti, priemernej dizke refazca, pridavkom
komonoméru ako napr. etylén do polymérneho retazca alebo modifikatorov huzevnatosti.
V Tab. 1 su uvedené vSeobecné vlastnosti PP

PP patri knajlah§im plastom ajeho minimalna hustota je 0,89 g/cm’. V porovnani
s vysokohustotnym PE m4 vyssiu pevnost’, tvrdost’, tepelni odolnost, ale znizenu vrubova
hazevnatost a hustotu. PP je kryStalicky polymér so stupiom krystalinity 60 az 75 %. Jeho
nevyhodou je vysoka krehkost pod teplotou sklovitého prechodu (T,) tj. — 10 °C. Tuto
nevyhodu je mozné odstranit’ blokovou kopolymerizaciou s 3-30 % etylénu. Trvalo mozno PP
pouzit do 105 °C, kratkodobo do 135 °C. PP ma podobnti odolnost voci chemikaliam
arozpustadlam ako PE. PP napuciava v ketonoch, uhl'ovodikoch a esteroch. Ma vyrazne
nizs§iu odolnost proti atmosférickym vplyvom ako PE. Z tohto dovodu je nutné pouzit
stabilizatory proti termooxidacnej degradacii a UV ziareniu. Podobne ako PE je dobre
zvaratelny, ale len vel'mi tazko lepitelny [3, 4, 5, 6, 7].



Tab. 1: Vseobecné viastnosti PP [4].

Hustota [g/cm’] 0,90 — 0,91
Pevnost’ v ohybe [MPa] 43
Pevnost’ v tahu [MPa] 30
Taznost [%] 700
Modul pruznosti v tahu [MPa] 1 500
Tepelna odolnost’ (Martens) [°C] 30—40
Tepelna odolnost’ (Vicat) [°C] 80 —90
Koeficient tepelnej vodivosti pri 20 °C [J/m-K] 1,10 1,17
Merné teplo pri 20 °C [J/kgK] 0,4
Nasiakavost’ vodou (po 7 diioch) [%] 0,1
Trvala tepelna odolnost’ [°C] 105

2.1.1 Stereoizoméry polypropylénu

PP mobze vytvarat izotaktické, syndiotaktické alebo ataktické usporiadanie (Obr. 2).
Stereoregularita PP sa spravidla urCuje na zéklade nerozpustnosti iPP vo vriacom heptéane.
Atakticky a stereoblokovy PP (s ataktickymi a izotaktickymi segmentami retazca) su totiz vo
vriacom heptane rozpustné.
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Obr. 2: Stereoizoméry PP - zhora izotakticky, syndiotakticky a atakticky PP [3].

Najbeznejsim a najpouzivanej§im typom PP je prave iPP, kde st metylové skupiny
pravidelne usporiadané na jednu stranu polymérneho retazca. Toto usporiadanie vykazuje
najvyssi stupeni krystalinity. Komeréné typy maju prevazne izotakticky charakter s malym
mnozstvom ataktického podielu. Syndiotakticky PP ma metylové skupiny pravidelne sa
striedajuce po oboch stranach polymérneho retazca. Syndiotakticky PP sa pre svoje horsie
vlastnosti a naro¢nejsiu syntézu v technickom meradle nepresadil. Atakticky PP ma metylové
skupiny nahodne orientované v polymérnom retazci. V ataktickom PP, molekuly nemo6zu
krystalizovat do pravidelnej Struktury a vytvara sa polymér takmer uplne amorfny, ktory
nemd definovany bod topenia. Je huzevnaty a flexibilny. Mnozstvo izotaktickych,
ataktickych a syndiotaktickych segmentov v retazci je zavislé predovsSetkym na pouzitych

katalyzatoroch a polymerizacnych podmienkach [3, 4].
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Izotakticky polypropylén sa vdaka svojej Ciastocne usporiadanej Strukture radi medzi
semikrystalické materialy. iPP vykazuje polymorfné chovanie a vyskytuje sa v niekolkych
krystalografickych modifikéciach, tj. v monoklinickej (a), triklinickej (B) a ortorombickej (y),
ktorych vznik je zévisli predovSetkym na kryStalizaénych podmienkach a pritomnosti
vhodnych nukleacnych cCinidiel [8].

2.1.2 Kopolyméry PP

V sucasnej dobe sa prakticky nové polyméry uz nevyvijaja, preto sa vyskum zameriava na
hl'adanie novych modifikacii sucasnych materialov, ¢o sa tyka tiez PP. Kopolyméry PP
obsahuju jeden alebo viac roznych typov monomérov v polymémom retazci. Statisticky
nahodné kopolyméry sa pouzivaju vtedy, ak sa vyzaduje vysSia transparentnost’, alebo nizsia
teplota topenia. Blokové kopolyméry sa pouzivaju v automobiloch a v inych aplikaciach,
ktoré vyzaduju vyssiu razovu hazevnatost pri nizsich teplotach. Termoplastické elastoméry
na baze polyolefinov pre svoju ohybnost nachadzaju uplatnenie najma v automobilovom
priemysle, medicine a d’alSich priemyselnych odvetviach [4].

2.1.2.1 Blokové kopolyméry

Na vyrobu blokového kopolyméru je potrebné najprv v reaktore vyrobit homopolymér, ktory
sa nasledne prevedie do druhého reaktoru, do ktorého sa pridd zmes monomérov etylénu
a propylénu. V reaktore prebieha kopolymeracia za vzniku etylén-propylénového (EPM)
kaucuku, ktory je ako makromolekularny blok naviazany na polypropylénovy retazec.
Dochédza k znizeniu teploty sklovitého prechodu amorfnej fazy na —40 °C, bez vplyvu na
krystalinitu. Ziskava sa tak polypropylén odolny proti narazom aj pod bodom mrazu [9].

2.1.2.2 Statistické kopolymeéry

étatistick}'/ kopolymér vznikd nahodnou kopolymeraciou propylénu zmieSané¢ho s d’alSim
monomérom, ktorym modze byt napriklad etylén, ale taktiez hexén alebo oktén. Vlastnosti
Statistického kopolyméru su zavislé na obsahu monoméru. Ak je obsah vysoky, klesne
krystalinita a teplota topenia klesne pod 135 °C. Tieto typy so znizenou krystalinitou sa
pouzivaju ako foliové materialy pre vytvaranie pruznych materidlov. Ak sa znizi obsah
komonoméru, ziskaju sa Specialne typy s teplotou topenia od 135 °C do 145 °C, ktoré sa
pouzivaju na vyrobu ohybnych priehl'adnych vyrobkov vhodnych v zdravotnictve alebo ako
obalovy material [9].

Medzi najpouzivanejSie patria kopolyméry s etylénom, ktoré sa pripravuju ako Statistické
(obsah etylénu do 5 %), alebo blokové (obsah etylénu 3-30 %). Kopolyméry maji nizsiu
teplotu sklovitého prechodu (T,) ako samotny polypropylén, ¢im dochadza k rozSireniu
aplikacnych moznosti pod bodom mrazu. Kopolyméry vykazuji zvySenu razovu huzevnatost,
za sucasného znizenia modulu pruznosti v zavislosti na obsahu etylénu [10].

2.1.3 Polypropylén modifikovany kau¢ukom

Pridavkom vhodného kaucuku, tj. polyméru s nizkou teplotou sklovitého prechodu, do
polypropylénu sa daji modifikovat mechanické vlastnosti bezného homopolyméru.
NajcCastejSie sa pouzivaju etylén-propylénové (EPM) alebo etylén-propylén-diénové
terpolyméry (EPDM).



S rasticim obsahom kaucCuku klesa teplota sklovitého prechodu. K prudkému poklesu
huzevnatosti dochadza az pri teplotach pod —60 °C, Co suvisi s teplotou skelného prechodu
elastoméru. Ddleziti tlohu mé detailnd morfologia zmesi, preto je potrebné, aby PP tvoril
s elastomérom disperzny globularny systém, v ktorom su cCastice elastoméru ako minoritna
faza, maju rovnaka velkost asi dobre rozptylené. Aby dochéadzalo k jednoduchému
arychlemu pohlcovaniu energie, je nutné aby boli Castice jemné, medzi 0,1 az 1 um,
maximalne do 5 pum. Rozmery kaucukovych castic je mozné ovplyvnit intenzitou mieSania
pri vyrobe zmesi, ale predovsetkym zavisi na pomere viskozity tavenin. Dispergované Castice
elastoméru v PP su zobrazené na Obr. 3.

(a) (b)

Obr. 3: Morfologia kaucuku v (a) o-PP a (b) B-PP [11].

Na druhej strane pridavkom kaucukov sa znizuju hodnoty modulu pruznosti, medze sklzu
aj pevnosti v tahu, ovplyviiovanim celkovej krystalinity matrice, ktora je nepriamo umerna
koncentracii kaucuku [9].

2.2 Starnutie a degradacia polymérov

Polyméry postupom cCasu starnu. Prejavom si zmeny v Struktirach polymérov, ktoré
ovplyviiuji vysledné vlastnosti materidlu. Suhrn vSetkych dlhodobych zmien vlastnosti
polymérov sa nazyva starnutie. Zahriia vSetky zmeny, ktoré v polymére prebiehaju, ¢i uz ide
o reakcie spojené so zmenami chemickej Struktiry alebo o vratné fyzikalne zmeny. Termin
starnutie zdorazniuje predovSetkym casovy parameter, pricom nemusi nutne dochadzat
k strate vlastnosti, zatial' ¢o degradéacia oznacuje podliehanie nevratnym chemickym zmenam
makromolekul vplyvom poveternostnych alebo spracovatel'skych podmienok, ktoré maju za
nasledok stratu uzitkovych vlastnosti.

Odolnost’ voci starnutiu je parametrom urcujucim zivotnost resp. pouzitelnost materialu.
Moze byt hodnotené z hladiska prostredia a z hladiska doby starnutia, pri definovanych
podmienkach. Z hladiska prostredia rozoznadvame starnutie v definovanom prostredi
a starnutie v premenlivych podmienkach. Z hladiska doby starnutia rozoznavame prirodzené
a urychlené starnutie. Oznacenim poveternost’ su zhrnuté faktory pdsobiace samostatne ale aj
v kombinacii napr. slnecné svetlo, kyslik aozon, zmeny tepldt, vlhkosti, vetra
a atmosférickych necistot.

Pocas svojho zivota su polyméry vystavené minimalne dvom degradacnym procesom.
Prvy prebieha v spracovatel'skom stroji, kde na taveninu pdsobi nielen vysoka teplota ale aj
Smykové namahanie, naopak pristup kyslika je obmedzeny. Tento proces je vel'mi intenzivny
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a kratky v porovnani s nasledujucim, ktory prebieha v pevnom stave polyméru pri jeho
finalnej aplikacii [5, 9, 12].

2.2.1 Oxodegradacia/Biodegradacia

Termin oxo-biodegradacia popisuje dve etapy degradacie polyolefinov. Prva zahriia reakciu
kysliku vo vzduchu s polymérom. Uhlikovy retazec polyméru sa oxiduje, pricom dochadza
k tvorbe mensSich molekularnych fragmentov. Prva etapa degradacie je abioticky proces.
Oxidacia uhlikového retfazca ma za nasledok tvorbu funkcénych skupin ako karboxylové
a hydro-karboxylové kyseliny, estery ale aj aldehydy a alkoholy. Uhl'ovodikovy retazec meni
svoje chovanie z hydrofobneho na hydrofilné a umoziuje tak fragmentovanému polyméru
absorbovat’ vodu. V tejto etape podsobia predovSetkym dva degradacné faktory a to
ultrafialové (UV) svetlo, vtedy ide o fotodegradaciu, a teplo iniciujice termick degradaciu.

Druhou etapa je biodegradacia mikroorganizmami, ktoré spotrebovavaju oxidované
uhlikové fragmenty za tvorby CO,, H,O a biomasy. V pripade, Ze polymér nie je oxidovany
k biodegradacii nedochadza [1].

2.2.1.1 Vplyv kysliku
Na vzduchu podliehaji samovolnym oxidaénym reakciam prakticky vSetky polyméry. Na
vysledné vlastnosti materialu ma vSak oxidacia nepriaznivé ucinky. Okrem chemického
zloZenia ma na odolnost’ polyméru voci kysliku vplyv difuzie a rozpustnosti kysliku v danom
materiali.

Oxidacia je oznaCovana ako autokatalyticky proces, pretoze vznikajuce hydroperoxidy
aich rozkladné produkty st okrem inicidtorov retazovej radikalovej reakcie aj jej
katalyzatormi. Obecny mechanizmus degradacie polymérov v kyslikovej atmosfére zahria
iniciaciu, propagaciu, vetvenie a terminaciu. Znazorneny je pomocou rovnic 1-12[13, 17].
R-H R*+H’

S

energia

Iniciécia: R_R R* (D
Propagacia: R*+0,——>ROO’ (2)
ROO® + RH—>ROOH +R* (3)
HO® +RH——>H,0+R"* 4)

|| |
R"+C=C——>R-C-C* 5

|| |
R*® —fementicis  gleffn+R™’ (6)
Vetvenie: ROOH ——RO"* +° OH @)
2ROOH ——RO* +ROO* +H,0 (8)
Terminacia: R*+ROO°*—>ROOR 9
R°+R°'— >R-R (10)
R°+RO°'— >R-0O-R (a1
2ROO* —— ketén + alkohol + O, (12)
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Oxidacia polyolefinov neméa rovnomerny priebeh v celej hmote, ale dochadza k nej
predovsetkym v amorfnej Casti polyméru, ktord je pre kyslik priestupnejSia. Predpoklada sa,
ze kovy maju katalyticky ucinok predovSetkym vo forme i6nov. V procese modzu posobit
roznym mechanizmom podl'a prostredia, typu a koncentracie ionov. Hlavnou funkciou
kovovych i6nov je urychlenie rozkladu hydroperoxidov (obr. 4) [5].

ROOH + Me™ + ——>RO"* + Me™"* + HO™

ROOH + Me™*"* ——>ROO" + Me"" + H*
Obr. 4: Katalyzacny ucinok kovovych ionov na rozklad hydroperoxidov[5]

Vplyv koncentracie i6nov na rychlost’ oxidacie izotaktického polypropylénu v roztoku je

zobrazeny na Obr. 5.
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Obr. 5: Vplyv koncentrdcie ionov na oxidaciu iPP v roztoku 1,2,4—trichlorbenzénu pri 125 °C

2.2.1.2 Vplyv UV Ziarenia

Pouzitel'nost’ polymérov vo vonkajSich podmienkach prudko zavisi na ich foto-oxidacnej
(su¢asné posobenie ultrafialového (UV) svetla a kysliku) stabilite. Kratsie vinové dizky
slnecného ziarenia ako 285 nm st uz vécSinou odfiltrované atmosférou a nedostavaju sa na
zemsky povrch. VInové dizky vrozpati 290—400 nm su viak hlavnym dovodom
fotoiniciovanej oxidacie polymérov. Nasytené uhlovodiky bezne prepustaju tito oblast
slnecného spektra a preto by nemali byt ziarenim ovplyvnené nejako obzvlast.

Vicsina polymérov podlieha vplyvom UV ziarenia chemickym reakciam, pretoze obsahuju
chromoforne skupiny schopné absorbovat' toto ziarenie. Napriklad C=O absorbuje Zziarenie
s vinovymi dizkami 270—-360 nm, aromatické kruhy az do dizok 350 nm, izolované C=C
viizby pod 200 nm az 250 nm a konjugované dvojité viazby dlhsie vinové dizky. Ak dojde
k absorpcii €asti UV ziarenia chromoforom, prechadza do nestabilného excitovaného stavu.
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Excitovana Castica sa mdze prebytku energie zbavit roznymi spdsobmi:

1. Prenos energie na ini molekulu a jej nasledna excitacia.

2. Emisia prebytku energie s dlh§imi vinovymi dizkami ateda niZ§imi energiami.
Uvolnend energia sa prejavuje fluorescenciou, fosforescenciou alebo tepelnymi
zmenami.

3. Molekularny preSmyk a uvol'nenie prebytku energie ako teplo.

4. Ramanove vibracie elektronov, atbmov a molekul

5. Disociacia vazby, ktora nastava ak zbavenie prebytocnej energie nemoze prebehnut ani
jednym z uvedenych sposobov 1—4.

Komer¢ny PP je vel'mi citlivy na UV ziarenie, preto je jeho stabilizacia pre vonkajSie aj
vnatorné pouzitie nevyhnutnd. Pri komerénom PP vSak dochddza ku absorpcii Zziarenia
s vlnovou dizkou nad 285 nm, priGom sa tato citlivost vysvetluje pritomnostou svetlo-
-absorbujucich necistot, ktoré moézu byt pozostatkami z vyrobnych a spracovatel'skych
procesov. Tieto necistoty, obsahujuce predovSetkym karbonylové, hydroxidové skupiny
a d’alsie skupiny obsahujuce kyslik, zvysuju citlivost’ a urychl'uju fotooxidacnu degradaciu PP
po interakcii UV ziarenia s polymérom. Toto méa za nasledok postupné znizovanie
mechanickych a optickych vlastnosti polyméru a jeho krehnutie, preto je pre dlhodobé
aplikacie polymérov nutné ngjst’ vhodné fotostabilizatory [5, 14, 15].

Fotooxida¢na degradacia sa u PP zacina absorpciou UV ziarenia, odtrhnutim vodiku
z terciarneho uhliku retazca a dochadza k naslednému vytvoreniu volnych radikalov (Obr. 6).

H OOH
I

(8
| Iy . 5 :

= Hy==C=CHy=—— =t —( H_~—(l—( Hy=—— HW — ll_-—1"—( Hy=— P

Obr. 6: Inicidcia fotooxidacnej degraddcie PP [16]

Dochadza k vytvoreniu hydroperoxidov, ktoré sa po dodani d’alSej energie homolyticky
Stiepia a vytvaraju karbonylové skupiny, preto narastd koncentracia karbonylovych skupin
v priebehu degradacie. Karbonylové skupiny, vzniknuté na uhl'ovodikovom retazci, mézu po
d’alSej interakcii s UV Zziarenim podliehat’ Norrishovej reakcii I alebo Norrishove] reakci 11
(Obr. ). Zatial' o v pripade Norrishovej reakcie II dochadza k Stiepeniu retazca na fragmenty,
ktoré v d’alSej iniciacii degradacie nie su efektivne, v Norrishovej reakcii Isa vytvaraju dva
nestabilné makroradikaly. Takto vzniknuté vol'né radikaly nie st stabilné a podliehaju d’al§im
reakciam. [16, 17].
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Obr. 7: Norrishove fotolytické reakcie ketonov [1].

2.2.1.3 Vplyv tepla

Je zname, ze teplota vyznamne ovplyviiyje stabilitu samotného polyméru, tym ze mé vplyv na
rychlosti chemickych reakcii vratane oxidacie. Pri zvySeni teploty o 10 °C, dochadza
k dvojnasobne rychlej§im reakciam. Kedze slnecné ziarenie obsahuje priblizne 50 %
infraCerveného ziarenia, znacne tak zvySuje povrchovu teplotu polyméru, o prispieva k jeho
degradacii. Na teplotu povrchovych vrstiev ma neposlednej rade vplyv aj farebny odtien.
Utinna teplota zavisi nie len na intenzite slne¢ného Ziarenia a okolitej teplote ale aj na
tepelnej vodivosti materialu, absorpcii a reflexii ziarenia. Infraervené ziarenie zo slne¢ného
svetla vSak nedosahuje také teploty, aby dochadzalo k termickej degradacii polyméru, zvysuju
vSak rychlost oxidacnych a sekundarnych fotochemickych procesov [5].

Mechanizmus a produkty vznikajuce pri oxidacii iniciovanej teplom su velmi podobné
produktom fotooxidacie (obr. 6). Hlavnym rozdielom vSak je fakt, ze vznikajuce ketony st pri
d’alSom posobeni tepla, na rozdiel od posobenia UV Zziarenia, stale [18].

V pripade degradacie iniciovane] teplom alebo UV Zziarenim, odolnost’ polyolefinov voci
degradacii rastie s rastucou hustotou polyméru. Dovodom si menej rozvetvené retazce, Co
vedie k vysSej krystalinite a znizenej priepustnosti pre plyny. Pretoze PP obsahuje terciarny
uhlik nachylnejsi k ataku (vid' kapitola 2.2.1.1), je podstatne menej odolny voci termooxidacii
ako PE. ZvySena je tiez absorpcia kysliku PP v zrovnani s PE, €o je zobrazené na obr. 8 [19,
20, 21].

800 | /
400 | /
Y300 - /

Obr. 8: Absorpcia kysliku PP (1) a PE (2) pri teplote 180 °C [18]
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2.2.1.4 Vplyv mechanického namdhania

Polymér je mechanickému namahaniu vystaveny uz v uzavretom priestore extrudéru, kde je
obmedzeny pristup kysliku. Na polymér v tejto faze posobi nielen teplo, ale aj Smykové sily.
Dochédza ku §tiepeniu vazieb najma v strednej Casti polymérneho retazca, kde st chemické
vizby vystavené najvacsiemu tahu [9].

Mechanické namahanie vSak nepdsobi len pri spracovani, kedy sa polymér nachadza vo
forme taveniny, ale aj v pevnej faze, kedy ma mechanické namahanie negativny vplyv na
rychlost’ fotooxidacie polyméru. Dévodom je fakt, ze fotooxidacia aj termooxidacia su zavislé
na morfologii polyméru a mechanické namahanie morfologické zmeny vyvoléava [22].

2.2.1.5 Vplyv mikroorganizmov

Biodegradacia je jednym z typov degradacie. Pod tymto pojmom sa rozumeju degradacné
procesy, ktoré su vyvolané posobenim mikroorganizmov a vedu k ¢iastoCnej alebo Uplnej
destrukcii polyméru, alebo az k uplnej metabolickej premene na nizkomolekularne produkty
ako CO; a H,O.

Pocas tejto fazy je mikrébmi vyuzivana vicSina abiotickych oxidaénych produktov.
Dolezitym aspektom je nepretrzity rast mikroorganizmov. V literatare je tiez uvedené, Ze na
dosiahnutie vyznamnejSej biodegradacie v primeranom case, by priemerna molekulova
hmotnost’ oxidovanych polyolefinov nemala prekrocit 5000 g/mol. Pocas biodegradacie
dochadza k poklesu mnozstva karbonylovych skupin v oxida¢nych produktoch. Tato spotreba
indikuje rast mikroorganizmov.

Biodegradacia moéze byt neziaduca, napr. v pripade kablov ulozenych v zemi, alebo
ziaduca, pri likvidacii polymérnych odpadov [4, 23].

2.3 Technolégia prodegradantov

Hoci polyolefiny, ako PE a PP, ¢asom degraduju prirodzene, proces je obvykle prili§ dlhy
a moze tak trvat aj niekol'ko dekad. Pretoze polyolefiny tvoria nie len najvhodnejsi obalovy
material, dopyt po tychto polyméroch stale rastie. Vytvara sa tym vSak potreba premenit’ ich
na material, schopny sa biologicky rozlozit vo vyrazne kratSom case. Jednym z moznych
rieSeni je pouzitie aditiv, ktoré su schopné urychlit' reakcie polymérov s atmosférickym
kyslikom a zaclenit tak kyslik do polyolefinovych retazcov. Aditiva, ktoré urychl'uju tento
proces a podporuju biodegradaciu su ozna¢ované ako prodegradanty [1].

2.3.1 Iony prechodnych kovov

I6ny prechodnych kovov st najpouzivanejSie prodegradanty v sucasnej dobe. Dovodom je ich
schopnost’ katalyzovat’ rozklad hydroperoxidov na volné radikaly (obr. 5). NajbeznejSimi
prechodnymi kovmi sa zelezo, mangan, cézium, chrom, med’, nikel ¢i zinok. Zatial' o zelezo
vysoko efektivne pri urychlovani fotodegradacie, mangan je citlivy na teplom iniciovanu
degradaciu. Kovové i6ny sa vo vSeobecnosti pridavaju v stopovom mnozstve, vo forme
organického komplexu [1].

Vijayakumar  akolektiv. sa  venovali  vytvoreniu  ekologicky = nezavadnych
polypropylénovych filmov za pouzitia zelezitych karboxylatov. Fotodegrada¢ny proces bol
sledovany pomocou infracervenej spektroskopie s Fouriérovou transformaciou (FTIR),
meranim mechanickych vlastnosti a v tiez skenovacou elektréonovou mikroskopiou (SEM).
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Vsetky =z pouzitych zelezitych karboxylatov maju silny uc¢inok a napoméhaja k UV
iniciovanej fotooxidaCnej degradacii. Urychl'ovanie fotodegradacie klesalo v nasledujuicom
poradi kaprat zelezity > laurat zelezity > myristat zelezity > palmitat zelezity > stearat
zelezity. Iniciacna reakcia zelezitého karboxylatu, pocas ktorej dochadza k vytvoreniu alkyl
radikalu je znazornena na obr. 9 [24].

hvio
(RCOO ),—Fe* —— (RCOO)—Fe: + R* + cCO,

Zelezity karboxylat Alkyl radikal
R = CH~cH)  Alkyl

Obr. 9: Iniciacna reakcia Zelezitého karboxylatu [24]

Kovové karboxylaty boli pouzité aj do vysokohustotného polyetylénu (HDPE),
nizkohustotného polyetylénu (LDPE) a linearneho nizkohustotného polyetylénu (LLDPE).
V abiotickej faze degradacie boli pridané stearaty kobaltu, manganu a zeleza v troch réznych
zmesiach. Vzorky boli vystavené urychlenému starnutiu po dobu az 40 hod, pricom tato doba
odpovedala fotochemickej indukénej periode. Nasledne boli vzorky umiestnené do suSiarne
s cirkulaciou vzduchu po dobu 300 hod pri 60 °C, ¢o je ekvivalentné 2—3 rokom
termooxidacie za izbovej teploty v tme. Fotooxidacia a termooxidacia bola sledovana FTIR
a gélovou permeacnou chromatofragiou, pomocou ktorej bol sledovany pokles molekulovej
hmotnosti PE v zavislosti na pokracujucej degradacii. NajefektivnejSim z pouzitych
prodegradantov bol stearat kobaltnaty. Na obr. 10 st znazornené redukcie vybranych
kovovych i6nov a mnozstvo energie, ktoré sa pri redukcii uvol'niuje. Za rovnakych podmienok
s pouzitim tych istych aditiv boli testované aj vzorky Statistickych a blokovych kopolymérov
PP s nizkym obsahom PE, pricom v ich degradacia prebiehala rovnako [25, 26].

Me E° (Volt)
Fet* +e — Fe2 +0.77
Mn** +e — Mn*2  +1.54
Co® +e¢ E— Co*? +183

Obr. 10: Redukcia vybranych ionov prechodnych kovov a energia uvolnend pocas tohto procesu [27]

Efekt dalSich steardtov prechodnych kovov (Ti, V, Mn, Co, Ni, Cu aZn) na
fotodegradaciu HDPE boli Studované Osawa a kolektivom. Autor tvrdi, ze v prvych fazach
fotodegradacie dochadza kurychlovaniu vplyvom stearatu mednatého a stearatu
manganatého, zatial’ Co stearat kobaltnaty proces spomaluje [28].

Roy so spolupracovnikmi sa venovali termickej oxidacii PE, do ktorého bol pridany stearat
kobaltnaty. Boli pripravené zmesi PE so steardtom kobaltnatym v koncentraciach
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0,05 %—0,2 hm. % a pomocou extrudéru filmy o hruibke 70 um. Na sledovanie termickej
degradacie bola pouzitd termogravimetrickd analyza (TGA) v dusikove) aj vzdusnej
atmosfére. Bolo preukazané, Zze stearat kobaltnaty urychluje nie len termooxidacnu
degradaciu ale rovnako aj pyrolyzu a fakt, ze uz malé mnozstva stearatu kobaltnatého prudko
znizuju zivotnost [29].

Fotodegradacia LDPE, pouzitim stearatu ceritého a stearatu ceri¢itého ako prodegradantov,
bola podrobne studovana Havndenom a kolektivom. Autor zistil ze stearat cerity je efektivny
ako v fotooxidacii tak aj vtermooxidacii LDPE. Efektivnost sa zvySovala s rasticou
koncentraciou. Preukazal tiez, ze stearat ceriCity bol o menej ucinny pri fotooxidacii [30].

Pouzitie karboxylatov prechodovych kovov popisuju aj mnohé americké patenty, kedy
v patente US 3454510 st preferovanymi karboxylatmi su stearaty, oleaty ale spomenuté je aj
pouzitie acetatov. Scott v patente US4121025 je uvedené zelezo ako preferovany kov, hoci
obsahuje zmienky aj o paladiu, molybdéne, volframe i striebre. V patente je taktiez
spomenuty synergizmus zmesi zino¢natych a zeleznatych i6nov [31, 32].

Prechodné kovy vSak neboli pouzivané iba vo forme karboxylatov. Cerruti a Carfagna sa
venovali chloridom Co, Cu, Ni a Zn aich pridavku do polyamidu 66 (PA66). Pokles teploty
topenia potvrdil pokles krystalickej fazy s nizSou molekulovou hmotnostou. Pomocou FTIR
bol pozorovany a narast karbonylovej absorpcie v oblasti 17001780 cm™ s postupujiicou
degradaciou. Spominané zmeny boli najvyraznejSie pozorované po pridavku chloridov Co
a Ni [33].

Fotodegradacny ucinok sa prejavil okrem karboxylatov prechodnych kovov aj u ferrocénu
(obr. 11), ked'Ze v oblasti 220—260 nm dochadza k absorpcii touto molekulou. Vijayvargiya
a kolektiv zamiesali ferrocén v troch roznych koncentraciach do PP pomocou dvousnekového
extrudéru. Boli sledované mechanické, optické, termalne a morfologické charakteristiky pred
apo expozicii pouzitim ATLAS UV klimatickej komory. Pri vSetkych pouzitych
koncentraciach ferrocénu doslo ku skrehnutiu PP uz po prvom dni expozicie. Pomocou DSC
analyzy bol zisteny pokles krystalinity po jednom dni expozicie az 060 % u vzorky
s najvyssim obsahom ferrocénu. Pomocou skenovacej elektronovej mikroskopie boli po
expozicii vzoriek pozorované pocetnejsSie defekty a drsnejsi povrch [34].

Fe

Obr. 11: Struktirny vzorec ferrocénu [34]

V literature je tiez zmienené pouzivanie karbonyl substituovaného a alkyl substituovaného
ferrocénu ako prodegradantu v polyolefinoch, pripadne zmes ferrocénu ainych kovov
rovnako ako nekovovych plniv [1].

16



Kovové oxidy ako TiO; a ZnO st zname UV absorbéry a Casto sa pouzivaju na vylepsSenie
bielej farby polyméru. Zapata s kolektivnom vSak skumali vplyv TiO, nanotrubiciek na
fotodegradaciu PP. Boli pripravené vzorky s koncentraciami 5 hm. % a 8 hm. %. Pomocou
karbonylového indexu bolo potvrdené, ze fotodegradacia sa zvySuje s rasticim obsahom
nanotrubiciek. Tiez bol pozorovany pokles krystalinity az o 41 % [35].

Kemp a spolupracovnici pozorovali ucinok TiO, dopovaného prechodnymi kovmi na
fotodegradaciu PE. Pridanim TiO; dopovaného malym mnozstvom Cr alebo Mn dochadzalo
k znizovaniu rychlosti fotodegradacie, zatial Co k urychl'ovanie nastalo pri pridani TiO,
dopovaného V a obzvlast Mo a W. Vo svojej praci preukazali tiez, ze TiO; vo forme antanasu
je fotoaktivnejsi ako vo forme rutilu. TiO, bol skimany aj v kombinacii so stearatom
kobaltnatym a stearatom zeleznatym, pricom bolo zistené ze fotoaktivita TiO, je potlacena
a fotooxidacna zivotnost' je riadena predovsetkym stearatmi prechodnych kovov. Pouzitie
pigmentov pokrytych tenkou vrstvou prechodnych kovov popisuje aj eurdpsky patent
EP1696004. Preferovany kov je hlavne Fe, pricom vhodnym plnivom nie je len TiO,, ale aj
CaCO3;, mastenec, hliny alebo ily. Vplyv montmorillonitu na oxidacnu degradaciu PE
nanokompozitov rieSil Kumanayaka spol. Pridavok nanoilu nie len zlepSuje mechanické
vlastnosti, ale urychl'uje aj fotoxida¢na degradaciu kompozitov [36, 37, 38, 39].

2.3.2 Systémy bez prechodnych kovov

Hoci vécsina literatiry je venovana prodegradantom obsahujucim prechodné kovy, existuju aj
vyskumy kedy boli pouzité nekovové systémy. ViacSina komerénych polyolefinov podlieha
zmenam vplyvom UV Ziarenia, pretoze obsahuju necistoty pdsobiace ako chromofory. Zatial
o nasytené vizby absorbuju vinové dizky kratsie ako 200 nm, karbonylové skupina
a nenasytené vazby maju svoje absorpéné maximum v rozmedzi 200 az 300 nm, preto mdze
byt degradacia urychlend aj zavadzanim absorbujucich chromoférov do polyméru [1].

Vplyv benzoinu, ktory obsahuje 2-oxo-hydroxy skupinu, v kombinacii s draselnou solou
bol Studovany kolektivom z Brazilie. PP s pridanym organickym prodegradantom bol
testovany v biotickych aj abiotickych podmienkach. Sledovany bol pokles krystalinity,
priemernej molekulovej hmotnosti a morfologické zmeny na povrchu [40].

Na urychlenie degradacie polyolefinov boli pouzité aj nenasytené alkoholy a estery ako
napriklad geraniol, linalol, citronelol, allyl alkohol alebo furfuryl alkohol.

V pritomnosti vzduchu a UV Zziarenia poOsobia ako prodegradanty aj aditiva, ktorych
zékladom st aromatické ketony. Americky patent US4038227 popisuje pouzitie benzofenonu
a antrachinonu ako prodegradantu pre PE. Zmienena je fotoaktivita ako samotnych aditiv, tak
aj v kombinacii so stearatom zeleznatym a farebnymi pigmentmi. Pri pouziti samostatnych
aditiv bolo preukazané iba mierne urychlenie degradacie a najefektivnejSou moznost'ou bolo
pouzitie benzofendnu a stearatu zeleznatého [41].

Zmienené je d’alej pouzitie y-pyronov, B-diketonov, polyisobutylénu, vybranych aminov
ako napriklad oleylamin, ¢i anorganickych aj organickych peroxidov [1].

2.3.3 Komercne dostupné prodegradanty
Prodegradanty v bezne dostupnych polyméroch sa zacali pouzivat' uz od Styridsiatych rokov
minulého storoCia. Prva generacia rozloziteInych polyolefinov obsahovala svetlocitlivé
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nenasytené Struktury v uhlikovych retazcoch. Az v neskorSich sedemdesiatych rokoch
minulého storoCia zacali vznikat’ patenty opisujice pouzivanie prechodnych kovov.

V dnesnej dobre vicsina komer¢ne dostupnych prodegradantov zalozena na prechodnych
kovoch vo forme karboxylatov a dithiodikarbamatov, urCenych predovSetkym pre
polyolefiny. V tab. 2 su uvedené niektoré komercne dostupné systémy a vyrobcovia. V tab. 3
mozno vidiet aktivnhe komponenty jednotlivych systémov.

Firma EPI je jednym s klacovych dodavatelov prodegradantov so svojim produktom
TDPA (Total Degradable Plastics Additive). TDPA ma Siroké moznosti pouzitia od
odnosnych a rozlozitelnych tasiek a sackov, obalového materialu, bublinkovych folii, cez
plienky az po pol'nohospodarske folie. Polyolefiny obsahujuce TDPA su rozloziteIné ako
ucinkom svetla tak aj pri kompostovani a su spracovatel'né vSetkymi doterajSimi technikami.
Technoldgia tvrdi, ze polyolefiny s TDPA st dokonca recyklovatelné pred tym ako zacne
degradacia.

Renatura je patentovand zmes kovovych prodegradantov ,UV absorbérov a stabilizatorov,
ktora sa predava ako masterbatch pre PP a PE. V porovnani s ostatnymi produktmi ma dlhsiu
skladovatelnost’, vd’aka obsahu stabilizatorov v zmesi. Reverte je okrem polyolefinov vhodny
aj pre polyetyléntereftalat (PET) a akrylonitrilbutadiénstyrén (ABS).

Produkt AddiFlex je urCeny primarne ako aditivum do obalového materidlu pre
potravinarsky priemysel. Systém vykazuje synergiu s CaCOs. Pritomnost CaCOs zvySuje UV
degradaciu, preto nie je nutny vysoky obsah systému AddiFlex.

Scott-Gilead technologia je zalozend na kovovych dithiodikarbamatoch (Fe a Ni) sa
pouziva na vyrobu mulcCovacich folii. Kovové dithiodikarbamaty sa odlisuju od kovovych
karboxylatov tym, ze pocCas spracovania a skladovania pdsobia ako antioxidanty. Po prvej
expozicii UV ziareniu sa stavaju fotooxidacne aktivne [1].

Tab. 2: Prehlad komercne dostupnych prodegradantov [1]

Obchodny i ;
nAZov 4 Vyrobca Obsah [ hm %] Typ polyméru
TDPA EPI 2-3 PP, PE, PS
Renatura Nor-X Industries 2 PP, PE
Reverte Wells Plastics 15 PP, PE, PS,
Limited PET, ABS
AddiFlex Add-X Biotech 1,5-6 PP, PE, PS
BV e s PP
Scott—Gilead technologia - PP, PE
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Tab. 3: Zakladné komponenty komercne dostupnych prodegradantov [1]

Obchodny nazov Aktivne komponenty

TDPA Stearaty kovov (Fe, Ce, Co) a kyselina citronova

Renatura Stearat zeleznaty a kombinacia stabilizatorov/antioxidantov

Reverte Kovovy prodegradant, stabilizatory a biodegradacné
promotory (mikronizovana celul6za)

AddiFlex Karboxylaty kovov (Fe, Mn, Cu, Co, Ni), skrob, CaCO;

dW Stearaty kovov a stabilizatory (hlavne Mn)

Scott—Gilead technologia Kovové dithiodikarbamaty

2.4 Testovanie starnutia polymérov

Testovanie starnutia polymérov patri k najdolezitejSim skuskam z hl'adiska odhadu zivotnosti
polymérneho vyrobku. Skusky starnutia sa mozu realizovat’ bud’ v realnych podmienkach
pouzivania polyméru v konkrétne; aplikacii, alebo sa vyuzivaji umelé podmienky
urychleného starnutia, ktoré poskytuju podstatne rychlejsie vysledky. Z hl'adiska casovej
narocnosti su preto vyuzivanejsie akcelerované testy.

Vysledky testov starnutia odrazaju roznorodost ich aplikaéného vyuzitia, najmi
podmienok, pri ktorych budu hotové vyuzivané. Okrem toho treba zohladnit nachylnost
roznych typov polymérov na jednotlivé iniciaéné mechanizmy degradacie. Polyolefiny su
citlivé naymd na UV ziarenie, zatial ¢o gumové vyrobky su vo vSeobecnosti citlivejsie na
termooxidacnu degradaciu a pdsobenie ozonu [4].

2.4.1 AKkcelerované starnutie polymérov

Pretoze skusky prirodzeného starnutia su zdihavé, vyuZivaju sa pristroje na akcelerované
starnutie. Ide o pristroje, v ktorych pdsobi na polymér v prednastavenych c¢asovych
intervaloch UV ziarenie, vodna sprcha, zvysena teplota a d’alSie.

Pri urychlenom starnuti vplyvom UV ziarenia je polymér exponovany rovnakym spektrom
kritickych vlnovych dizok, aké dopadaju na zemsky povrch, aviak s vy$Sou intenzitou a za
vysSich teplot, aby bola vynutend fotooxidacia vo vyrazne kratSom cCasovom intervale.
Akcelerované starnutie vplyvom UV ziarenia je realizované v laboratdrnych expozi¢nych
komoram, ktoré vyuzivaju filtrované ziarenie najcastejSie z xendnovych zdrojov, ktoré maju
kritické spektrum ziarenia najpodobnejSie slneCnému ziareniu. Expoziéné doby pri
akcelerovanom starnuti si potom cez celkové energie ziarenia v UV oblasti a expozi¢né
teploty prepocitavané a extrapolované do realnych podmienok aplikacie materialu [42].

Taktiez rychlost termooxidacie je nizka pri okolitych teplotach, preto sa zviacSa na
urychlenie pouzivaju suSiarne. Existuju dva typy suSiarni ato s prirodzenou a ndtenou
cirkulaciou vzduchu [1].

Porovnavacie skusky degradovanych materialov vSak ukazali, ze urychlenym starnutim nie
je mozné v plnej miere nahradit starnutie prirodzené. Pricom komplikacie tvori nizka
intenzita pouzitych oblukovych alebo xenonovych zdrojov, ale tiez pritomnost’ pigmentov
a farbiv. Aj ked’ dlhodoba snaha ngjst’ prevodné koeficienty nebola uspesna, da sa aj za tychto
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okolnosti akcelerované starnutie vyuzivat na vzajomné porovnanie roéznych typov jedného
polyméru, na §tidium vplyvu aditiv a pre rychlu orienta¢nt informéaciu [5].

2.4.2 Charakterizacia degradacného procesu polymérov
2.4.2.1 Pokles molekulovej hmotnosti

Gélova permeacéna chromatografia (GPC)

Pri gélovej permeacnej chromatografii (Gel Permeation Chromatography — GPC alebo Size
Exclusion Chromatography — SEC) sa vyuziva mechanizmus separacie molekul podl'a ich
vel'kosti. Rozdel'ovacia koléna je naplnena poréznym gélom, ktory vSak nesmie interagovat
s meranou vzorkou. Pri prechode kolonou su jednotlivé molekuly zdrziavané v dosledku
prenikania do porézneho gélu. Mensie molekuly prenikaju hlbSie a maju preto vyssie hodnoty
retencnych objemov nez vicSie molekuly. Zjednodusené idedlne delenie dvoch velkosti
molekul je zobrazené na obr. 12.

Obr.12: Princip delenia pomocou GPC [43]

Ked'ze proces degradacie je charakterizovany poklesom molekulove; hmotnosti, ¢o
sprevadza narast polydisperzity a zvySenie frakcie s krat§imi molekulovymi retazcami. Na
stanovenie molekulovej hmotnosti a polydisperzity sa vic§inou pouziva refraktometricky
detektor. Mobilnu fazu, pre polyméry rozpustné v organickych rozpustadlach, tvori
tetrahydrofuran [43,44].

Index toku taveniny (MFI)

Jednym s najdolezitejSich parametrov termoplastov su ich tokové vlastnosti. Na ich
stanovenie sluzi meranie indexu toku taveniny, obvykle nazyvany melt-flow index (MFI).
Jedna sa o priemyselne bezne pouzivanu skiisobni metodu, ktora nepriamo vypoveda o dizke
retazcov makromolekul a preto je vyuzivana v oblasti kvality, pri kontrole vstupnych surovin,
pri vyrobe polymérov a ich spracovatelnosti.

MFI sa stanovuje vytlaCovanim roztaveného materialu z vyhrievaného valca plastometra
tryskou, ktora ma definovanu dizku a priemer, pri definovanej teplote a zatazeni. Teplota
merania sa voli s ohl'adom na material a zat'azenie je Specifikované normou Vyjadruje sa tak
mnozstvo materilu, ktoré su vytlacené tryskou za 10 mim.

Index toku taveniny je mozné stanovit dvoma spdsobmi:

a) Metoda A podla CSN ISO 1133
b) Metoda B podl'a CSN ISO 1133
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Metoda A udava hmotnostny index toku taveniny, €ize mnozstvo taveniny v g, ktora
pretecie tryskou plastometra za 10 min. Metdéda B udava objemovy index toku taveniny
v em’. Ak polymér podlieha degradacii je pozorovatelny narast MFI, Go znamena Ze za 10
min vyteCie viac materialu, o suvisi so skracovanim retazcov [45].

Diferencna kompenzacna kalorimetria (DSC)

Tato technika nachadza svoje uplatnenie nie len vo vyskume a vyvoji, ale tiez v priemyslove;j
praxi v oblasti kontroly na charakterizaciu polymérov. Studovana vzorka je vystavena
linearnemu ohrevu alebo chladeniu, pricom sa meni tepelny tok vo vzorke, ktory je iumerny
okamzitému mernému teplu. Metdda je teda definovand ako meranie zmien tepla
absorbovaného alebo uvol'neného v zavislosti na teplote alebo Case. Podstatou merania je
rozdiel v tepelnych tokoch medzi meranou vzorkou a referencnou vzorkou. Vysledné
charakteristiky su zavislé na Struktire polyméru, morfologii aj podmienkach pri vyrobe.
Metoda je pouzivana na stanovenie sklovitého prechodu, teplot topenia, teplot krystalizacie,
krystalinity materialu ¢i jeho tepelnej kapacite.

Je zrejmé, ze pokial dojde k zmene molekulovej Struktury degradaciou, nastane aj zmena
termickych vlastnosti. Ked'ze pri degradacii dochaddza ku skracovaniu makromolekul,
pomocou DSC analyzy sa odhali pokles teploty topenia a krystalizacie a kryStalinity.
Znizujuci obsah krystalického podielu v materiali znizuje napriklad aj jeho pevnost’ ¢i modul
pruznosti, ale naopak zvysuje taznost [46,47].

2.4.2.2 Karbonylovy index

Infracervend spektroskopia s Fourierovou transformdciou (FTIR)

Infracervend absorpcna spektroskopia patri medzi spektralne metody je zalozena na interakcii
elektromagnetického Ziarenia s vinotom vrozmedzi 10 az 10000 cm™ smeranym
materidlom. Jedna sa o analyticki nedeStruktivnu metodu, ktora poskytuje vedla
kvantitativnej analyzy aj kvalitativnu. Hra dolezita tlohu pri vyskume molekulovej dynmiky,
chemickych vlastnosti molekul, vplyvu prostredia na Studované molekuly a mnoho d’alSich.

Energia ziarenia je dostato€na na zmenu rota¢ného a vibra¢ného stavu molekuly. K tejto
zmene dochéadza pri prechode medzi dvoma stavmi charakterizovanymi réznymi vibranymi
¢i rotatnymi hladinami. Infracervent spektroskopiu delime na daleku (FIR zangl. far
infrared), strednu (MIR z angl. middle infrared) a blizku (NIR z angl. near infrared), ale pre
identifikaciu a ur€ovanie chemickej Struktury ma najvacsi vyznam strednd infraervena oblast’
tj. 4000—200 cm™. Zakladnou podmienkou interakcie infraderveného Ziarenia s molekulou je
zmena dipolového momentu behom absorpcie. Pri vibracii dvojatdmovej molekuly sa oba
atomy periodicky priblizuju a vzd'al'uju [48, 49].

Rozli§ujeme vibracie dvoch zakladnych typov:

a) valenéné (v) - atdomy spojené vizbou vibruju pozdiz tejto viizby a pri vibracii sa meni
vzdialenost jadier pricom valencné uhly ostavaju zachované.
b) deformacné (8) - menia sa valencné uhly v molekule ale vzdialenost jadier sa zachova.

Zavislost’ absorp¢nych vlastnosti vzorky na vinocte v oblasti infracerveného (IR) ziarenia
meriame pomocou infracerveného spektrometru, kde zdrojom ziarenia je keramicka tycinka.
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Tycinka pri zahriati nad 1000 °C emituje spojité IR ziarenie. Pomocou IR spektrometra je
mozné merat’ vzorky vo vSetkych skupenstvach.

Technika zoslabeného uplného odrazu (ATR-Attenuated Total Reflection) je zaloZena na
principe jednoduchého ¢i viacnasobného uplného odrazu ziarenia na fazovom rozhrani medzi
meranou vzorkou a meracim obvykle diamantovym krystalom (obr. 13) Merana vzorka musi
byt v dokonalom kontakte s ATR krystalom kvoli dostatocnému prieniku ziarenia do vzorky.
Ak merana vzorka absorbuje zZiarenie o urcitom vlnocte, je potom tato zlozka spektra v totalne
odrazenom Ziareni zoslabena. Penetradna hibka Ziarenia do povrchu vzorky je radovo v pm 4.
v tenkych povrchovych vrstvach. Nevyhodou techniky je pritomnost spektra diamantového
krystalu v oblasti 2300 - 1800 cm-1, preto je ddlezité, aby charakterizované zluceniny nemali
absorpéné pasy v tejto oblasti alebo asponi poskytovali absorpéné pasy v inych oblastiach
[50].

vzorka v kontakte s IR Harenim
A]MW
Infraterveny zvazok ATR keyitdl

Obr. 13: Schéma zoslabeného uplného odrazu ATR [50]

do detektoru

Karbonylovy index (CI)

V pripade degradacie polymérov sa najCastejSie stretdvame s hodnotenim pomocou tzv.
karbonylového indexu. Rozsah oxidacie moze byt stanovend pomocou aborpénych pasov
ketonovych a esterovych karbonylovych skupin. Typické absorpéné piky pre ketonové
karbonyly sa nachadzaju pri vinotte 1715 cm™ aesterové karbonyly pri 1735 cm™.
Karbonylovy index sa vypocita ako pomer absorbancie karbonylovych skupin ku absorbancii
C-H valenénych vibracii pri 1465 cm™, ktoré ostavaju v priebehu oxidacie v podstate
nezmenené. Karbonylovy index tak poskytuje moznost' kvantifikacie oxidacnej degradacie
v priebehu casu. V priebehu degradacie je typicky pozorovatelny narast karbonylového
indexu, ktory vSak v priebehu biodegradacie klesa [1].

2.4.2.3 Morfoldgia

Skenovacia elektronova miskorskopia (SEM)

Skenovacia alebo tiez rastrovacia elektronova mikroskopia, je metdda, pomocou ktorej sa da
sledovat’ povrch vzoriek. Vysledny obraz je zlozeny postupnych skenovanim povrchu vzorky
pomocou uzkeho elektronového lu¢a. SEM dosahuje vysSie rozliSenie aj zvacSenie ako
svetelné mikroskopy. Na obr. 14 je zobrazena schéma elektronového mikroskopu, ktory sa
skladd zo zdroja elektronov, elektromagnetickych SoSoviek, vychylovacich cievok,
objektivov, detektorov a vakuového systému.

22



Zdro

i *— elektrénov

e ——

T

LT

<— Andda

Magnetické Sosovky

Signaly do
TV monitoru

Vychylovacie
cievky 1
S

Detektor
spatne
odrazenych

elektronov Detektor

b ¥ sekundarnych
elektronov

Podlozka —e vzorka

Obr. 14: Schéma SEM [51]

Elektronovy zvazok je emitovany z katody vyrobenej v volframu ¢i LaBs, ktory je dalej
zaostrovany pomocou elektromagnetickych SoSoviek. Nasledne dochadza cievkami
k urychl'ovaniu elektronov a dopadu na povrch vzorky. Sekundéarne elektrony vznikaja ako
dosledok interakcie elektronov satomami preparatu. Dalej su emitované aj Augerove
elektrony pripadne rontgenové ziarenie. Dolezitym krokom pri priprave nevodivych vzoriek
je pokovenie zmesou Au/Pd vrstvou hrubou asi 6 nm.

SEM sa pouziva na priame pozorovanie morfologie vzoriek v priebehu degradacie.
S postupujucou degradaciou dochadza k rozruSovaniu povrchu vzoriek, ¢o ma za nasledok
vytvaranie trhlin a d’alSich defektov pozorovatelnych SEM [51, 52].

2.4.2.4 Mechanické skusky
Mechanickymi vlastnostami je kvantitativne hodnotené chovanie materialu pri pdsobeni
vonkajSich mechanickych sil. Aby bolo mnozné vlastnosti materidlov reprodukovat
anavzajom porovnavat, musia byt skaSobné postupy jednotné, preto je vicSina
mechanickych skuSok normalizovana.

Z hladiska doby a spOsobu posobenia sily sa mechanické skusky delia na kratkodobé
a dlhodobé skuSky ana jednorazové acyklické.. Pri degradacii polymérov dochadza
od postupného znizovania mechanickych vlastnosti az k uplnému skrehnutiu materialu [4].

Tahova skiska

Staticka skuska tahom je jednou z najrozsirenejSich mechanickych skusok vobec. Na teleso
posobi sila, désledkom ktorej je deformacia vzorky. Napitie ¢ posobiace na material je dané
silou vztiahnutou na prierez skaSobného telesa podl'a rovnice (13)

- 1
7= (13)

kde Fjesilav N, a § je prierez skuiSobnej vzorky.
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Grafické znazornenie tahovej skusky je zavislost napitia na deformacii. NajcastejSie
parametre, ktoré sa z tahovych kriviek stanovuju st napétie pri pretrhnuti, ktoré sa nazyva aj
pevnost v tahu a relativne prediZenie pri pretrhnuti, nazyvané taznost. Okrem toho mozno z
pociatocnej Casti tahovej krivky, ktort mozno povazovat za linearnu, vyhodnotit’ kon§tantu
umernosti medzi napitim ¢ a deformaciou ¢, ktora sa nazyva Youngov modul pruznosti E,
definovany Hookovym zakonom podl'a rovnice (14)

c=Ee=>E=2 (14)
&

V dnesnej dobe sa pouziva §iroka paleta druhou testovacich telies, ktoré sa lisia tvarom,
vel'kostou a sposobom vyroby. Typicky tvar telesa na tahovu skasku je zobrazeny na obr. 15.

| N\ o ]
| S

Obr. 15:Typicky tvar telesa na tahovi skusku [5]

Vzorka sa uchyti do celusti skuSobného zariadenia a nasledne je nan vyvijané napétie
v tahu. Vzorka by mala v ¢elustiach drzat’ pevne, no zovretie by nemalo byt prili$ silné kvoli
moznému poskodeniu eSte pred testom. Metdda je pouzitelna takmer na vSetky typy
materialov. Tahové skusky st popisané normou CSN ISO 527-1 a CSN ISO 527-2 [53, 54].
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Materialy

Pouzivany homopolymér PP bol dodany Polymer Institute Brno a vyrobeny ceskou
spolo¢nostou UNIPETROL RPA, ktora ponuka Siroku skalu PP pod komerénym nazvom
Mosten. Dodany PP, s ozna¢enim H4b, bol bez procesnych stabilizatorov vo forme prasku.
Pretoze praskovy PP tvori iba medziprodukt pred finalnym produktom po granulacii, nie su
k dispozicii publikované materialové vlastnosti.

Statisticky kopolymér PP s obsahom etylénu 49 hm % bol dodany holandskou firmou
ARLANXEO Performace Elastomers pod obchodnym nazvom KELTAN 0500R. Kopolymér
disponuje hodnotou MFT (2,16 kg/ 190 °C) 11 g/10 min a uzkou distribuciou molekulovych
hmotnosti.

Na pripravu kovovych stearatov bola zakupena kyselina stearova z Alfa Aesar s Cistotou
90+ %, hydroxid sodny s Cistotou 98 %, zo Sigma-Aldrich, bezvody chlorid kobaltnaty
a z chemického skladu zapozi¢any bezvody chlorid manganaty a kyselina olejova. Procesné
stabilizatory IRGANOX 1010 a IRGAFOS 168 boli dodané firmou BASF z Nemecka.

3.2 Vzorky

3.2.1 Priprava stearatov

Stearat kobaltnaty (CoSt) a stearat manganaty (MnSt) boli syntetizované pomocou vymenne;j
reakcie medzi kovovymi chloridmi a sodnou sol'ou kyseliny stearovej. Priprava zahrffiala dva
kroky. V prvom kroku bol roztok NaOH ponechany reagovat v stechiometrickom pomere
s kyselinou stearovou za vzniku stearadtu sodného. Reakcia prebiehala v kvapalnej faze pri
teplote 90 °C a staleho mieSania, priCom rozpustena kyselina stedrova bola postupne
pridavana do roztoku NaOH.

Druhy krok zahriial reakciu stearatu sodného skovovym chloridom za vzniku CoSt
a MnSt. Roztok kovového chloridu bol postupne pridavany do produktu prvého kroku reakcie
za nezmenenych podmienok. Vzniknuté kovové stearaty boli odfiltrované pomocou
Biichnerovho lievika a nasledne premyté teplou vodou na odstranenie vzniknutého chloridu
sodného. Produkty boli vysuSené v susiarni pri 60 °C po dobu 12 hod. Kovové stearaty boli
charakterizované pomocou DSC a FTIR analyz [55].

3.2.2 Priprava granulatu, folii a testovacich teliesok

Boli pripravené dva druhy vzoriek, kazda s hmotnostou 1 kg. Prvéd séria obsahovala iba
homopolymér PP a jeden z prodegradantov (CoSt, MnSt, kyselina olejova). Kovové stearaty
boli pridané v troch réznych koncentraciach 0,05, 0,10 a 0,20 hm. % a kyselina olejova len
v koncentracii 0,20 hm. %.

Druht sériu tvoril okrem homopolyméru PP aj kopolymér Keltan v mnozstve 3 hm. %
a prodegradant CoSt v koncentraciach 0,05, 0,10 a 0,20 hm. % . Cielom druhej série vzoriek
bolo rozpustenie prodegradantu iba v kopolymérnych doménach anie celkom objeme
polyméru. Vytvorili by sa tak prodegradantom presytené miesta v PP, z ktorych by
dochadzalo k difuzii do okolitého PP. Pomocou takychto domén by mohlo byt uvolfiovanie
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prodegradantu jednoducho riadené. Enkapsuldcia aditiv je popisand réznymi modelmi
v literattre [56, 57].

Priprava takéhoto kopolyméru prebiehala rozpustenim 30 g v 150 ml toluénu pri teplote
100 °C za staleho mieSania pod refluxom. Po rozpusteni kopolyméru bol pridany CoSt
v pozadovanom mnozstve. Vzorky boli ponechané odparit najprv 48 hod v digestore
a nasledne boli pri teplote 80 °C vysuSené v susiarni po dobu 30 hod. Procesné stabilizatory
boli pridané do kazdej zmesi a tvorili 0,20 hm. % a boli v pomere 1:1. V tab. 4 su prehl'adne
uvedené mnozstva jednotlivych komponentov a ich pouzivané znacenie.

Tab. 4: ZloZenie vzoriek a ich znacenie

Zlozenie [hm. %]
Irgafos 168 +

Vzorky PP Keltan Irganox 1010

CoSt MnSt Kyselina olejova

HS 99,80 -
HSC 1 | 99,75 0,05

HSC 2 | 99,70 0,1 )

HSC 3 | 99,60 0,2 -
HSM 1 | 99,75 ) 0,05

HSM 2 | 99,70 0o 0,1

HSM 3 | 99,60 ’ - 0,2

HSO 99,60 0,2
KS 96,80 | 3.0

KSC 1 [9675| 3,0 0,05 ]

KSC 2 |96,70 | 3,0 0,1 i
KSC 3 |96,60| 3,0 0,2

Pripravené praskové zmesi boli uréené d'alej ku granulécii, predtym vSak boli pomocou
planétového mixéru 4 min mieSané na dostato¢ni homogenizaciu. Granulacia prebiehala na
jednoSnekovom extrudéri HAAKE 19 mm od firmy Thermo Fisher Scientific s pomerom
L/D = 25 a kompresnym pomerom 1:4. Vyhrevné zony boli nastavené na 220 °C a otacky na
100 ot/min. Vytlacna kruhova tryska mala priemer 3 mm a granul4cia prebiehala chladenim
struny vodou po ktorej nasledovala samotna granulécia.

Z kazdého granulatu bolo odobrané 100 g na d’alSie testovanie a zo zvysku boli pripravené
folie. Kruhova tryska bola vymenena za vytlaCovaniu hlavu s rozmermi trysky 1x100 mm.
Podmienky vytlaCovania zostali nezmenené tj. vyhrevné zony s 220 °C a otacky 100 ot/min.
Chladenie folii prebiehalo na valcoch chladenych vodou tzv. chill-roll technologia, zobrazena
na obr. 16. Nasledoval odtah pomocou valcov. Vyrobené folie mali hrabku 0,5 mm + 0,05
mm a bolo na nich pozorované zafarbenie v zavislosti od pouzitého prodegradantu a jeho
koncentracie. Vysledné folie sa nachadzaja na obr. 17.
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Obr. 16: Pouzivana chill-roll technologia na pripravu folii.

Obr. 17: Vyrobené folie a ich zafarbenie

Na tahova skusku boli zo vsetkych vzoriek pomocou raznice a hydraulického lisu
vyseknuté telieska tvaru obojstrannych lopatiek (obr. 18) s rozmermi uvedenymi v fab. 5.
Tvar teliesok je popisany v norme CSN ISO 527-1 a CSN ISO 527-2 [53, 54].
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Obr. 18: Tvar testovacich teliesok na tahovu skusku

Tab. 5: Rozmery tahovych teliesok

Symbol Rozmer Velkost’ [mm]
L Celkova dizka 85+2

b, Sirka lopatiek 12£0,5

I Dizka zizenej Casti 30£0,5
b; Sirka ziizenej Gasti 4+0,1

L Pociato¢na vzdialenost’ medzi ¢elustami 40+1

Ly Dizka pracovnej &asti 20+0,5

h Hrubka 0,5+ 0,05

3.3 Metody merania

Za ucCelom zistenia, identifikdcie a porovnania citlivosti prodegradantov, vplyvu ich
koncentréacie a doby expozicie na vlastnosti materialu a morfologie boli urobené nasledovné
merania: test termooxidacnej stability, DSC, stanovenie indexu toku taveniny, SEM ana
uréenie karbonylového indexu a identifikaciu kovovych stearatov bola pouzita FTIR analyza.

3.3.1 Test termooxidaénej stability (LTHA)

Na zistenie odolnosti vzoriek voci zvySenej teplote v kyslikovej atmosfére a doby degradacie
aurCenie aktivacnych energii reakcii bol urobeny termooxidacny test. Kedze doba
prirodzeného starnutia vzoriek by bola prili§ dlha, bola preto zvolena metdda urychleného
starnutia. Pretoze funkcia pouzitych prodegradantov je zavisla na teplote, vzorky boli
exponované v susiarnach HORO 200V s objemom 200 | a nutenou cirkulaciou vzduchu.

Z kazdej folie boli nastrihané 2 prizky s hrabkou priblizne 1 cm a dizkou 4 cm, ktoré boli
na kovovych svorkach zavesené do suSiarni ako je zobrazené na obr. 19. Vzorky boli
exponované pri teplotach 150 °C, 130 °C, 120 °C a 110 °C. Ciel'om testu bolo urcite konecnu
dobu do skrehnutia vzorky, pricom kritérium degradacie bol viditelna povrchova
porucha — krehky lom. Doba do skrehnutia vzoriek je d’alej oznacovana ako induk¢na perioda
IP.
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Obr. 19: Vzorky zavesené v suSiarni HORO na stanovenie termooxidacnej stability

3.3.2 Infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou (FTIR)

Na identifikaciu pripravenych kovovych stearatov a stanovenie karbonylového indexu
degradovanych vzoriek bola pouzita nedestruktivna analyticka metdoda FTIR za pouzitia
spektrometru TENSOR 27, Bruker. Meranie prebiehalo za atmosférického tlaku na vzduchu
pri laboratornej teplote a nasledujucich podmienkach:

- m6d merania: absorbancia

- rozliSenie: 4 cm'l,

- pocet skenov: 32

Vzorky boli merané v mode zoslabenej uplnej reflektancie (ATR) pri pouziti
diamantového  krystdlu.  Spektrda  vzoriek  boli  merané v rozsahu  vlnoctov
4000-600 cm™. Vzorky boli merané pred expoziciou a nasledne odoberané kazdych 24 hod po
dobu 5 dni pri teplote 110 °C.

3.3.3 Diferencna kompenzacna kalorimetria (DSC)

Pomocou pristroja DSC 2920 TA Instrument boli merané entalpické zmeny pri ohreve
vzorky. Metdoda bola pouzita na identifikdciu stearatov pomocou bodov topenia
a charakterizaciu degrada¢ného procesu a prodegradantov pomocou poklesu bodu topenia
a zmeny krystalinity. Pri charakterizacii folii prebehli dva cykly ohrevu, aby bol obmedzeny
vplyv tepelnej historie vzorky. Z prvého ohrevu tak bola urCend krysStalinita a z druhého
ohrevu teplota topenia.

Na analyzu bolo navazované 5-10 mg vzorky, ktord bola nasledne zalisovana do
hlinikovych panviciek. Vsetky merania prebiehali v dusikovej atmosfére s prietokom dusiku
70 ml/min. Ako referencna panvicka bola pouzitd prazdna hlinikova panvic¢ka. Vzorky boli
merané pred expoziciou a po 24 a 48 hod expozicii pri teplote 110 °C
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Podmienky merania:

Charakterizacia kovovych stearatov:

- 1 cyklus ohrevu
- rychlost ohrevu: 10 °C/min do teploty 140 °C

Charakterizacia folii:

- 2cykly ohrevu
- rychlost ohrevu: 10 °C/min do teploty 200 °C
- rychlost’ chladenia: 10°C/min do teploty 40 °C

3.3.4 Index toku taveniny (MFI)

Pomocou vytlacného plastometra Dynisco LMI 5000 boli stanovené hmotnostné indexy toku
taveniny. Valec plastometra bol najprv vyhriaty na 230 °C. Nasledne bola komora naplnena
priblizne 4,0 g vzorky granulatu. Vzorka bola utlacena pneumatickym piestom a bol vlozeny
piest. Nasledne bolo spustené 2,16 kg zéavazie a nasledoval 240 s predohrev materialu.
Samotné meranie bolo zopakované dva krat pre kazda vzorku a nasledne spriemerované.

3.3.5 Tahova skiiska

Pevnost’ v tahu, taznost a modul pruznosti boli stanovené z tahovej skusky, ktora prebiehala
na testovacom zariadeni Zwick Z010. Z kazdej pripravenej vzorky bolo testovanych 5
teliesok. Stanovené boli zmeny vlastnosti pred expoziciou a po 24 a 48 hod pri teplote 110 °C.

Rychlost’ deformacie bola 50 mm/min. Pouzita meracia hlava mala 10 kN, rovnako ako
Geluste a upinacia dizka vzorky LE 40 mm. Potrebné vypolty boli stanovené pomocou
software testXpert V 9.0 askontrolované podla vzorcov uvedenych v kapitole Tahovd
skuska.

3.3.6 Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM)

Na preukéazanie pritomnosti kopolymérnych domén a degradovanej fazy vo vzorkach bol
pouzity skenovaci elektronovy mikroskop ZEISS EVO/LS10. Vzorky boli schladené
v tekutom dusiku nasledne zlomené a bol tak vytvoreny krehky lom. Obmedzil sa tak vplyv
plastickej deformécie na morfologiu vzoriek. Pred samotnou miskroskopiou boli vzorky
upevnené pomocou obojstrannej uhlikovej pasky na kovové terCiky a pokovené zmesou
Au/Pd.
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3.4 Vysledky a diskusie

3.4.1 Charakterizacia stearatov

Pomocou teploty topenia z DSC merani boli CoSt a MnSt identifikované. Namerané teploty
topenia boli porovnané s teplotami topenia uvedenymi v materidlovych listoch vyrobcov CoSt
a MnSt. Sumarne hodnoty st uvedené v tab. 6. MnSt vykazoval vel'mi §iroky interval topenia
s dvoma maximami, preto bola teplota topenia stanovena ako interval od 98-114 °C.

Tab. 6: Teploty topenia kyseliny stecrovej, MnSt a CoSt

T (od vyrobcu) [°C] T [°C]
Kyselina stearova 67-70 71
MnSt 100-117 98-114
CoSt 109-115 114

=
Nel
W
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Obr. 20: Infracervené spektra MnSt, CoSt a kyseliny stedrovej

Dalsim krokom bola identifikicia MnSt a CoSt pomocou FTIR spektier, ktoré su zobrazené
na obr. 20. Vo vsetkych spektrach sa objavila odozva diamantového krystalu pouzitého pri
ATR technike ato vrozmedzi 2350-1850 cm™. Rozitiepené absorpéné pasy valenénych
vibracii pri 2954 cm™ 22914 cm™ su charakteristické pre skupiny CH3. Absorpény pas pri
2847 cm™ odpoveda vo vsetkych vzorkach pritomnosti skupin CH2. Kyselina stearova
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vykazovala intenzivny pas pri 1698 cm™, v oblasti 1460-1410 cm™ a §iroky absorp&ny pas pri
vinotte 941 cm™. Vsetky tieto odozvy odpovedaju funkénej skupine COOH pritomnej
v kyseline. Pri identifikacii CoSt a MnSt bolo ddlezitym faktom ze odozvy skupiny COOH
v spektrach chybaju. Na druhej strane sa v spektrach stearatov objavili absorpéné pasy pri
1524 cm™ (CoSt) a 1562 cm™ (MnSt), ktoré odpovedaju valenénym vibraciam skupiny COO".
Dalsie charakteristické pasy tejto skupiny st pritomné v rozmedzi 1420-1330 cm™.

Pripravené prodegradanty boli okrem FTIR a DSC analyzy porovnané aj podl'a farby. CoSt
odpovedal fialovej farbe udavanej vyrobcom a biela farba MnSt sa zhodovala s uvedenou
bielou farbou. Pomocou tychto analyz boli pripravené prodegradanty identifikované ako CoSt
a MnSt vhodné na pripravu vzoriek.

3.4.2 Termooxidacna stabilita

Vzorky umiestnené v HORO susiariiach boli pozorované v 24 hod intervaloch, po ktorych bol
skasany krehky lom. VSetky namerané indukéné periody (IP) su uvedené v tab. 7. Pri
pozorovani degradacie sa najprv na vzorkach objavovali malé trhlinky. Postupujucou
degradaciou dochadzalo ku strate transparentnosti folie a jej zabieleniu a nasledne zozltnutiu.
Poslednou fazou bol Uplny rozpad folie. Na obr. 21 je zobrazeny priklad nedegradovanej folie
v porovnani s degradovanou foéliou vo vysokom stupni termooxida¢ného narusenia.

Obr. 21: Porovnanie nedegradovanej a degradovanej vzorky KSC_2

Bol pozorovany trend narastajucej indukcnej periody v zavislosti na klesajucej teplote
u vsetkych vzoriek. Pri teplote 150 °C doslo ku krehkému lomu po 24 hod u vSetkych vzoriek
obsahujucich kovové stearaty. Taktiez je viditel'né, ze s rastucou koncentraciou prodegradantu
sa znizovala IP. U vzoriek HS, KS a HSO nedoslo, pri teplotach 130 °C, 120 °C a 110 °C, ku
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krehkému lomu ani po ukonceni testu, indukéné periddy neboli stanovené. Stabilita tychto
vzoriek bola, v porovnani s vzorkami s prodegradantmi, prili§ vysoka.

Tab. 7: Namerané IP pri teplotdach 150-110 °C a stanovené IP pri 25 °C

Vzorka Induk¢nad peridda [dni]

150 °C 130 °C 120 °C 110 °C 25°C
HS 2 >40 >40 >40 NA
HSM_1 1 2 3,5 4,5 522
HSM_2 1 1 1,5 2 15
HSM_3 1 1 1 1,5 3,5
HSC_1 1 4 8 13 38 052
HSC_2 1 1 2 3 80
HSC_3 1 1 1,5 2 15
KS 3 >40 >40 >40 NA
KSC_1 1 7,5 11,5 13 54 395
KSC_2 1 4,5 6 10,5 12 585
KSC_3 1 1 1,5 5 262
HSO 5 >40 >40 >40 NA

Z nameranych dat na zaklade upravenej Arheniovej rovnice (rovnica 14), boli zostavené
grafické zavislosti In(IP) na reciprokej teplote (obr. 22-24). Pri vynasani In(IP) sa vychéadza
z faktu, ze induk¢né periddy su nepriamo umerné rychlostnej konStante .

E 1
In(/P)=—=%-——1In(A 14)
(IP) R T (A) (
Pomocou linearnej regresie a predpisu linearnej rovnice y =ax+b, boli stanovené
parametre a a b, priCom parameter a odpoveda ?a a parameter b odpoveda In(A). Mohli byt

preto stanovené aktiva¢né energie E, jednotlivych reakcii a ich vysledné hodnoty si uvedené
v tab. 8. Pretoze indukéné periody referenénych vzoriek HS, KS a vzorky HSO neboli
stanovené z dovodu vysokej stability tychto materialov, nebolo mozné vyhodnotit' data
linearnou regresiou a tym ani stanovit parametre a a b.

Z nizsich aktivacnych energii vzoriek obsahujucich MnSt je mozné tvrdit, ze t€inok MnSt
v porovnani s CoSt bol vySsi, ¢ize degradacia v sérii vzorieck HSM prebiehala rychlejsie.
Najvacsi rozdiel nastal pri vzorkach HSC 1 a HSM_1.

Pri porovnani vzoriek HSC 1 a KSC 1 st zrejmé porovnatelné hodnoty aktivaénych
energii. S rastucou koncentraciou CoSt vo vzorkach sa vSak hodnoty uz znacne lisia. Pri sérii
vzoriek KSC nedochadza ktak prudkému poklesu aktivaénych energii v zavislosti na
koncentracii ako u vzoriek HSC. Tento fakt naznaCuje potrebu dodania vysSej energie na
aktivaciu reakcie atym vlastne pomal§i priebeh degradacie. Tvrdenie tiez vychadza
z predpokladu, ze CoSt je vo vzorkach KSC obsiahnuty v doménach kopolyméru, z ktorych
diftiziou prenika do celého objemu. Pri vzorke KSC 3 a teplotach 150 °C, 130 °C a 120 °C,
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vSak boli pozorované rovnaké indukéné periody ako u vzorieck HSC_3 a HSM_3,
pravdepodobne z dovodu prevahy efektu koncentracie prodegradantu nad diftziou.

Pomocou ziskanych linearnych regresii boli extrapolované induk¢né periody na teplotu
25 °C. Hodnoty su uvedené v tab. 7. NajdlhSiu indukénti periddu by vykazovala vzorka
KSC_1 ato 54 395 dni, ¢o odpoveda 149 rokom. Naopak najnizsiu indukénu periddu by mala
vzorka HSM_3 ato iba 3,5 dia. Pri laboratornej teplote vSak nebola pozorovana degradacia
u ziadne] vzorky pocas celej doby experimentu. To je dokazom, ze teplota 25 °C je prili§
vzdialena od pouzitého experimentalneho intervalu 150-110 °C a prosta linearna extrapolacia

uz potom neposkytuje spol'ahlivé vysledky.

Tab. 8: Stanovené parametre a, b a spocitané aktivacné energie reakcii

Vzorka a b Ea [kJ-mol'l]
HS NA NA NA
HSM_1| 6314 14,92 52,5
HSM_2 | 2862 6,88 23,8
HSM_3 | 1357 3,29 11,3
HSC_1 | 10575 24,92 87,9
HSC_2 4603 11,06 38,3
HSC_3 2862 6,88 23,8
KS NA NA NA
KSC_1 | 10703 24,99 89,0
KSC_2 9378 22,01 78,0
KSC_3 5927 14,31 49,3
HSO NA NA NA
~1,80
é ¢ HSM_1 y =6314x - 14,918
£ 1,60 - R2=0,9865
’ m HSM_2 A
1,40 4 4 HSM_3
——Linearny (HSM 1
1,20 - ) v o
——Lineamy (HSM_2)
1,00 4{ ——Linearmy (HSM_3) y = 2861,7x - 6,8775
0.80 A R2=0,7893
|
0,60 -
0,40 A A
0,20 A
0,00 - y = 1356,5x - 3,2891
R2=10,4936
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(/T)

Obr. 22: Zavislost In(IP) na reciprokej teplote pre sériu vzoriek HSM
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Obr. 24: Zavislost In(IP) na reciprokej teplote pre sériu vzoriek KSC
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3.4.3 Diferencna kompenzacna kalorimetria (DSC)

Pomocou DSC analyzy boli vyhodnotené z prvého ohrevu krystalinity a z druhého ohrevu
teploty topenia jednotlivych vzoriek v zavislosti na postupujucej degradacii. Pri urceni teplot
topenia z druhého cyklu bol vyluceny vplyv tepelnej historie materidlu. Vzorky boli
exponované pri 110 °C po dobu 24 a 48 hod. Namerané hodnoty krystalinity a teplot topenia
st uvedené v tab. 9.

Stupen krystalinity bol vypocitany z rovnice 15, kde AH, odpoveda entaplii topenia

meranej vzorky a AH entalpii topenia 100 % krystalického polyméru.

c

w. = % x100 (15)
Ako teplota topenia 100 % krystalického PP bola dosadena hodnota 207,1 J/g, ¢o odpoveda
homopolyméru PP, v ktorom je zastipena predovsetkym a-modifikacia.

U vsetkych vzoriek po expozicii bol pozorovany narast krystalického podielu polyméru.
S rastucou dobou expozicie sa zvySovala aj krystalinita. ZvySenie krystalinity je vysledkom
kondicionacie, skracovania retazcov a ich lepsej pohyblivosti. Najvacsia zmena krystalinity
bola pozorovana po 24 hod. V priemere vzrastla krystalinita po 24 hod o 15,5 % a po 48 hod
0 21,6 %. Doba, pocas ktorej boli vzorky vystavené zvySenej teplote, mala vplyv na rychlejsie
usporiadanie retazcov makromolekul a vzniku kryStalickych oblasti. Pokles krystalinity nebol
pozorovany ani pri vzorkach v pokrocilom degradacnom §tadiu.

Tab. 9: Namerané hodnoty krystalinity a teplot topenia

S POTRT Teplota topenia Tt [°C] Krystalinita [%]
0 hod 24 hod 48 hod 0Ohod 24 hod 48 hod

HS 163,9 1642 163,1 39,6 44.6 473
HSM_1| 163,9 163,0 1634 38,1 45,0 46,4
HSM_2 | 163,7 1634 163,1 39,6 44,7 46,5
HSM_3| 163,8 161,9 140,1 38,8 44,2 53,1
HSC_1 | 164,0 1643 163,1 38,6 43,7 45,6
HSC_2 | 163,5 163,0 162,4 39,8 45,0 45,2
HSC_3 | 163,7 161,6 139,7-161,6 39,8 45,9 46,6
KS 163,4 1629 162,6 38,0 40,7 449
KSC_1 | 163,9 1633 162,7 36,7 44,1 442
KSC_2 | 164,0 162,5 162,4 37,7 45,4 45,5
KSC_3 | 163,5 1627 139,3 38,0 44,1 494
HSO 163,8 1629 162,9 36,9 45,8 46,4
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Obr. 25: Pokles teplot krystalinity v zavislosti na koncentrdcii prodegradantu pre sériu HSC
exponovanii 24 hod v zrovnani s referencnou vzorkou HS

Postupujuca degradacia sa vSak prejavila poklesom hodnot teplot topenia. Grafické
znazornenie vplyvu koncentracie prodegradantov na sériu vzoriek HSC exponovanu 24 hodin
je znazornené na obr. 25. Pri koncentraciach prodegradantov 0,05 hm % a 0,10 hm % boli
poklesy teplot topenia len mierne vzhl'adom na referencni vzorky HS. Rovnaky trend sa
prejavil aj u série vzorieck HSM vzhladom na referencnu vzorku HS a KSC vzhl'adom na
referenéni vzorku KS. VyraznejSia zmena teploty topenia bola pozorovana az pri takmer
dezintegrovanom materiali. Kedy pri vzorke HSC 3 bola uz pritomna frakcia s nizSou
molekulovou hmotnostou a tym aj nizSou teplotou topenia ato 139,76 °C. Netvorila vSak
prevaznu Cast’ materialu, preto vzorka vykazovala druhu teplotu topenia pri 161,55 °C. Tento
trend bol pozorovany pri vSetkych vzorkdch obsahujucich koncentraciu 0,20 hm %
prodegradantu.

Na obr. 26 je znazorneny pokles teploty topenia vzorky KSC 3 v zavislosti na Case.
Z grafu vyplyva, Ze teplota topenia po 24 hod poklesla iba 0 0,8 °C. Po 48 hod vSak pri
vzorke doslo k poklesu az 024,2 °C v ddsledku pritomnosti frakcie s nizSou molekulovou
hmotnost'ou, ako désledok pritomnosti prodegradantov. Takto vyrazny pokles teploty topenia
po 48 hod bol pozorovany okrem KSC 3 iba pri vzorkach HSM_3 a HSC_3.
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Obr. 26: Pokles tepldt topenia v zavislosti na dobe expozicie vzorky KSC_3

3.4.4 Karbonylovy index (CI)

Pomocou FTIR analyzyn ATR metodou boli merané spektra vzoriek pred expoziciou pri
110 °C apo nej. Vzorky boli odoberané v 24 hod intervaloch. Spektra boli merané do
maximalnej expozicie 120 hod alebo do doby dezintegracie materialu. Sledovany bol narast
karbonylovej odozvy pri 1715 cm™. Z pomerov vysok absorpénych pasov pri 1715 cm’™
a 1465 cm™ bol spocitany karbonylovy index (rovnica 16), kde A s 0dpoveda aborbancii

karbonylovych skupina A, . absorbancii skupin CHa.

CI = Amscm’1 (16)
1465cm™"

Na obr. 27 je znazorneny narast karbonylového indexu série vzoriek HSC vzhl'adom na
referenént vzorku HS. Pozorovany je narast v zavislosti na koncentracii a dobe expozicie. Na
obr. 28 je znazornena séria vzoriek HSM a referencna vzorka HS. Vzorka HSC_3 vykazovala
prudky narast karbonylového indexu uz po 48 hod po ktorych nasledoval rozpad materialu.
Naopak vzorka HSM 1 sa svojimi kabonylovymi indexami prili§ nelisila od referencie.

Na obr. 29 je grafické zobrazenie karbonylovych indexov série vzoriek KSC a referencie
KS. Vzorka KSC_3 sa rozpadla po 48 hod. Viditelny je takmer rovnaky priebeh vzoriek
KSC_1 aKSC 2, pricom vzorka KSC 1 vykazovala mierne vysSie hodnoty karbonylovych
indexov U oboch vzoriek v§ak doslo k prudkému narastu po 72 hod expozicie.

Na obr. 30 st zobrazené referenéné vzorky HS a KS v porovnani so vzorkou HSO. Vzorka
HSO sa viditel'ne nelisila od referencii.
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U vSetkych vzoriek je vSak zretelné, ze po 24 hod expozicie nedoslo k vyraznejSiemu
narastu karbonylovych indexov. Mierne rozptyly a poklesy v hodnotach mohli byt spdsobené
nehomogenitou pripadne nerovnomernym priebehom degradacie na povrchu materialu,
ktorého boli spektra ziskavané.
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Obr. 27: Rast karbonylového indexu HSC vzoriek v porovnani s referenciou HS
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Obr.28: Rast karbonylového indexu HSM vzoriek v porovnani s referenciou HS
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Obr. 29: Rast karbonylového indexu série vzoriek KSC a referencie KS
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Obr. 30: Porovnanie ndrastu karbonylového indexu referencnych vzoriek KS a HS a vzorky HSO

3.4.5 Index toku taveniny
Index toku taveniny je nepriamo umerny viskozite taveniny polyméru. Boli zmerané
hmotnostné indexy toku taveniny granulatov pred expoziciou a nasledne granulatov
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exponovanych 72 hod pri teplote 110 °C. Postupujuca degradacia bola po expozicii
pozorovatelna zmenou farby a zozltnutim granulatov. Predpokladom bolo, Ze s rastucou
koncentraciou prodegradantov vo vzorkach porastie aj hmotnostny index taveniny tj. za
rovnakych podmienok a rovnaky cCas prejde tryskou viac materidlu. Vysledné hodnoty su
zobrazené na obr. 31.
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Obr. 31: Namerané hodnoty indexov toku taveniny pre vzorky pred a po 72 hod expozicii

Indexy toku taveniny boli pri neexponovanych vzorkach priblizne rovnaké, priCom
vyraznejsi pokles vykazovala vzorka HSO. Obsah dvojnych viazieb v kyseline olejovej mohol
sposobit’ mierne zosietovanie materialu pri spracovani a expozicii, o sa preukazalo poklesom
indexu toku taveniny oproti referen¢nej vzorke HS.

Po expozicii vykazovali vSetky vzorky, okrem HSO, narast indexov toku taveniny
v zavislosti od miery degraddcie. Mierny narast je pozorovatelny aj pri referencnych
vzorkdch HS a KS. Predpoklad rastu indexov toku taveniny s rastucou koncentraciou
prodegradantov sa potvrdil. Pri sérii vzoriek obsahujucich Keltan vSak doSlo k nizSiemu
narastu hodnot ako pri vzorkach obsahujucich iba homopolymér PP, ¢o naznacuje pomalsiu
difuziu prodegradantu z kopolymérnych domén a naslednt degradaciu.

Z vyslednych hodndt sa vSak da tvrdit ze vSetkym vzorkam obsahujicim prodegradanty,
okrem HSO, by sa vyrazne znizila doba servisného Zzivota ato uz pri mierne zvySenych
teplotach.

3.4.6 Mechanické vlastnosti

Z tahove] skusky vzoriek boli zistené mechanické vlastnosti v tahu teliesok pred a po
expozicii. Hodnoty medze sklzu, medze pevnosti a taznosti su uvedené v rab. 10. Vzorky
HSM_3, HSC_2, HSC_3 a KSC 3, ktoré uz po 24 hod expozicie vykazovali prudky pokles
mechanickych vlastnosti, uz neboli exponované 48 hod a neboli tak d’alej stanovované ich
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vlastnosti. Z kazdej vzorky bolo testovanych 5 tahovych teliesok, z ktorych boli hodnoty
spriemerované.

Z nameranych dat medze sklzu je zrejmé ze mierny pokles hodndt nastal u vSetkych
vzoriek s prodegradantmi vzhladom k referenénym vzorkam HS a KS eSte pred samotnou
expoziciou. Tento fakt mohol naznaCovat degradaciu, ktora mohla prebiehat uz od
zamieSania prodegradantov do PP. Rovnaky trend bol pozorovany u vzoriek aj pri hodnotach
medze pevnosti a taznosti.

Medza sklzu je vlastnost, ku ktorej strate dochadza pocas degradacného procesu ako prvej.
Vzorky s najvys§imi koncentraciami prodegradantov preto uz po 24 hod expozicii
nevykazovali medzu sklzu. U tychto vzoriek doslo aj k najvac¢Siemu poklesu medze pevnosti
a vel'mi prudké znizenie taznosti. Namerané hodnoty medze pevnosti a taznosti vzoriek série
KSC boli mierne vysSie ako hodnoty vlastnosti série vzorieck HSC, ¢o ukazuje na mene]
nadegradovany material.

Po 48 hod expozicii medzu sklzu vykazovali uz len referen¢né vzorky, HSC 1 a HSO.,
u ktorej doslo k miernemu narastu medze sklzu, ¢o by odpovedalo moznému zosietovaniu
kyseliny olejovej. Bol pozorovany predpokladany pokles medze pevnosti aj taznosti
zostavajucich vzoriek.

Tab. 10: Namerané mechanické viastnosti

Vzorky Doba expozicie Doba expozicie Doba expozicie
0 24hod 48hod| 0 24 hod 48 hod 0 24 hod 48 hod
HS 32,0 32,9 31,9 | 45,1 46,5 45,0 [1386,3 12650 1196,3

HSM_1 30,8 325 32,0 | 47,3 465 35,3 [1464,6 1290,6 846,2
HSM_2 30,1 31,8 NA | 424 36,1 10,4 |1337,2 726,7 13,8
HSM_3 29,0 NA NA | 40,1 249 NA [1299,5 14,7 NA
HSC_1 29,1 32,0 NA | 453 47,6 38,3 [1458,0 13622 6312
HSC_2 30,4 NA NA | 475 315 NA | 14747 275 NA
HSC_3 29,7 NA NA | 40,7 235 NA [1292,3 124 NA
KS 28,4 29,7 289 | 42,8 413 40,7 |1395,8 11854 9887
KSC_1 |26,6 29,6 NA | 41,0 365 29,3 |1389,1 969,2 35,6
KSC_2 |264 NA NA | 423 285 16,2 [1319,0 47,0 NA
KSC_3 253 NA NA | 364 28,1 NA |1261,7 34,8 NA
HSO 28,1 30,6 30,9 | 38,7 332 369 |12664 5748 369,2

Na obr. 32 su nazorné tahové krivky 5 tahovych teliesok vzorky KSC 1 pred expoziciou,
na ktorom je pozorovatel'ny priblizne rovnaky priebeh. Na obr. 33 st tahové krivky rovnake;j
vzorky po 24 hod expozicii. V tomto pripade uz je pozorovany rozptyl vlastnosti vzoriek,
zrejme z dovodu, ze nie vSetkych 5 teliesok bolo degradovanych rovnako. Na obr. 34 su
zobrazené tahové krivky teliesok exponovanych 48 hod. Okrem faktu, ze priebeh kriviek sa
vyrazne lisi od predchadzajacich dvoch pripadov, na krivkach uz nie je pozorovatelna medza
sklzu.
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Obr. 32: Tahové krivky vzorky KSC 1 pred expoziciou
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Obr. 33: Tahové krivky vzorky KSC 1 po 24 hod expozicit
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Obr. 34: Tahové krivky vzorky KSC 1 exponovanej 48 hod

Z linearnej cCasti kriviek elastickej deformacie vzoriek bol stanoveny moduly pruznosti
v tahu (obr. 35). Ako v pripadoch medze sklzu, pevnosti a taznosti si pozorované nizsie
hodnoty vzoriek ktoré obsahovali prodegradanty este pred expoziciou. Po 24 hod expozicii
doslo ku narastu modulov pruznosti vo vSetkych pripadoch. Po 48 hod tento narast uz nebol
tak vyrazny. Vyssie moduly pruznosti v tahu st spdsobené zvySovanim krystalinity vzoriek
pocas expozicie, ¢o je v sulade s vysledkami zmien kryStalinity z DSC analyzy.
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Obr. 35: Namerané moduly pruznosti vzoriek po 24 hod a 48 hod expozicii
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3.4.7 Skenovacia elektréonova mikroskopia (SEM)

Pomocou SEM boli nasnimané obrazky lomovych pléch vzoriek. Na analyzu vzoriek boli
pripravené krehké lomy pomocou tekutého dusika. Na analyzu boli vybrana vzorka HSC 1
pred a po expozicii.

Na obr. 36 je vzorka HSC 1 pred expoziciou. Na snimke su viditeIné ostré linie, ktoré
vSak odpovedaju krehkému lomu. Nie su pozorovatelné iné trhlinky, defekty ani iné
morfologické zmeny, ktoré by odpovedali degradovanej faze polyméru. Na obr. 37 je tato
vzorka po je zobrazeny vzorka HSC 1 po 120 hod expozicii pri 110 °C. Na snimke st okrem
ostrych hran odpovedajucim krehkému lomu, pritomné aj vyznacené morfologické zmeny,
ktoré sa od krehkého lomu lisia. Je preto mozné sa domnievat, ze prave tieto zmeny by mohli
odpovedat’ degradovanej faze polyméru. Tieto oblasti neboli pozorované v celom objeme ale
iba tesne pod povrchom vzorky.

SEM EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 | Probe = 100 pA
EVO LS 10 WD =12.0 mm Image Pixel Size = 58.08 nm Width = 59.47 pm

25 Apr 2017 Mag= 5.00KX Chamber = 2.14e003 Pa

Obr. 36: Snimka lomovej plochy vzorky HSC I pred expoziciou
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WO ~ 120 mun Image Pixel Size « 5808 s Width ~ 59.47 pn

Mag~ SDOKX Chasmbas ~ 7 08 000 Fa

Obr. 37: Snimka lomovej plochy vzorky HSC 1 po 72 hod expozicii s vyznacenou degradovanou fazou

Okrem zmien v morfologii bola SEM analyza pouzita aj na zistenie v akej forme sa
nachadza Keltan, ktory bol pridany do vzoriek KSC. Na obr. 38 sa nachadza vzorka KSC 1,
ktora nebola exponovana. Na snimke su viditelné domény Keltanu, ktoré maju vel'kost' 4 um

a menej.

I Probe = 108 pA
Wil =~ 2973 pm

ENT = 10.00 kv Signal A = SE1
WO ~ 120 mm Amage Pixel Size ~ 2903 nm

Mag - 10.00 K X Chamber - .71 003 Pa

Obr. 38: Nedegradovand vzorka KSC 1 s viditelnymi kopolymérnymi doménami
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4 ZAVER

Cielom diplomovej prace bolo overenie funkcie niekol’kych vybranych prodegradantov so
zamerom vytvorenia polypropylénu s riadenou dobou zivota.

Teoreticka Cast' sa zaoberala zhromazdenim informécii v danej problematike z literatary.
Praca bola zamerand na syntézu prodegradantov a nasledne ich pouzitie v sérii vzoriek
obsahujucich homopolymér PP a homopolymér PP s obsahom S$tatistického kopolyméru 3
hm %. Pouzivané materialy ako aj technologické postupy pouzivané pri syntéze a priprave
vzoriek su popisané v experimentalnej Casti.

Boli syntetizované a pomocou FTIR a DSC analyz boli prodegradanty identifikované ako
MnSt a CoSt. Nasledne boli pripravené praskové zmesi urcené najprv na granulaciu
a nasledne po vymene trysky boli z granulatov vyrobené extrudované folie. Tieto folie boli
testované pred a po expozicii v suSiarfiach s natenou cirkulaciou vzduchu a zvysenej teploty.

Na ur€enie indukénych period boli vzorky exponované pri 4 rdznych teplotach.
V intervaloch 24 hod boli skasané na krehky lom. Z nameranych dat boli zostavené, na
zaklade Arheniovej rovnice, grafy z ktorych bolo pomocou linearnej regresie mozné urcit
aktivacné energie. Vysledkom je tvrdenie ze pouzity MnSt je ucinnej§i ako CoSt a fakt ze
degradacia v sérii vzoriek KSC mala nizSie aktiva¢né energie ako séria vzoriek HSC: Preto je
mozné sa domnievat, ze uvzoriek KSC sa podarilo vytvorit presytené domény tvorené
kopolymérom obsahujucim CoSt, z ktorych CoSt difundoval do objemu. Extrapolaciou boli
uréené indukéné periddy pri teplote 25 °C.

Z DSC analyzy je zretelny narast krystalinity vSetkych vzoriek po expozicii. ZvySena
teplota mala vplyv na rychlejSie usporiadanie retazcov makromolekul a vzniku krystalickych
faz. Pokles krystalinity nebol pozorovany ani v pokroc¢ilom Stadiu degradacie. Z analyzy boli
tiez vyhodnotené teploty topenia vzoriek. Po expozicii vzoriek doslo len k miernemu poklesu
teplot topenia. K vyraznejSej zmene dosSlo iba u vzoriek s najvysSimi koncentraciami
prodegradantov.

Pomocou FTIR boli merané spektra exponovanych vzoriek v 24 hod intervaloch. Z dat boli
spocitané karbonylové indexy. Bol potvrdeny predpoklad narast karbonylového indexu
v zavislosti na koncentracii a dobe expozicie. Nehomogenita materidlu a nerovnomerna
degradacia folii mali za nasledok rozptyl dat a kolisanie karbonylovych indexov v Case.

Z merania indexov tokov taveniny bol vyhodnoteny prudky narast hodnot po expozicii
vSetkych vzoriek okrem HSO a referencii. U vzorky HSO mohlo dojst vplyvom teploty
k zosietovaniu a tym aj najniz§im hodnotam indexov tokov taveniny. Efekt kyseliny olejove;j
ako termooxidacného prodegradantu nebol potvrdeny. Da sa domnievat, ze prodegradacny
efekt kyseliny olejovej obsahujucej dvojita vdzbu sa prejavi skor pri UV expozicii.

Mechanické vlastnosti boli charakterizované tahovym testom. Z vysledkov bolo zretelny
pokles mechanickych vlastnostni folii, obsahujucich MnSt a CoSt, eSte pred expoziciou.
Pozorované bolo vymiznutie medze sklzu, pokles medze pevnosti a taznosti degradovanych
vzoriek. Z dovodu narastu krystalinity doslo k narastu modulov pruznosti v tahu po expozicii
u vSetkych vzoriek.
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SEM analyzou bola skiimana a porovnana morfologia krehkého lomu vzoriek pred
expoziciou a po nej. Touto analyzou bola preukazana aj pritomnost’ kopolymérnych domén
v polymére.

Z experimentov bolo zistené, ze koncentracia 0,10 a 0,20 hm % sa javila ako prili§ vysoka
avzorky aj pri teplote 110°C stracali svoje vlastnosti do 24 hod. Vzorky obsahujuce
kopolymér ukézali, Ze wuvolnenie prodegradatov sa da ciastone riadit difuziou
z kopolymérnych domén do objemu a tym potencialne zivotnost’ polyméru regulovat’.
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6 ZO0OZNAM POUZITYCH SKRATIEK

FTIR
ATR
DSC
SEM
GPC
MFI
CI
PP
PE

HDPE
LDPE

- InfraGervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou
- Zoslabeny uplny odraz

- Diferen¢na kompenzac¢na kalorimetria
- Skenovacia elektronova mikroskopia

- Gélova permeacna chromatografia

- Index toku taveniny (Melt-flow index)
- Karbonylovy index

- polypropylén

- polyetylén

- Vysokohustotny polyetylén

- Nizkohustotny polyetylén

LLDPE - Linearny nizkohustotny polyetylén

PS
PET
iPP
EPM

- polystyrén

- Polyetyléntereftalat

- Izotakticky polypropylén

- Etylén-propylénovy kaucuk

EPDM - Etylén-propylén-diénovy kaucuk

TGA
ABS
CoSt

MnSt
LTHA

1P

- Termogravimetricka analyza

- Akrylonitrilbutadiénstyrén

- Stearat kobaltnaty

- Stearat manganaty

- Termooxidac¢na stabilita (Long-term heat ageing)

- Induk¢na perioda
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