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UvOD

Polyolefiny se od konce 30. let minulého stoleti staly nedilnou soucasti naseho zivota.
Vlivem snadné dostupnosti vychozich materiali a vyhodnymi vlastnostmi, kterymi
zlomem v syntéze polyolefini se vSak stal objev Ziegler-Nattovu Kkatalyzatoru v roce 1963,
ktery vyrazné ulehéil syntézu polyethylenu a umoznil syntézu tehdy nového polyolefinu,
polypropylenu. V tomto roce polyolefiny téméf nahradily ostatni materialy v obalovém
pramyslu.

Se vzristem uplatnéni polyolefind v primyslu vzrostla také potifeba dany material
analyzovat. Vlivem specifického termického chovani polyolefind tak vznikly termoanalytické
metody, Které funguji na principu zkoumani termického chovani polymert a ze ziskanych
informaci umoznuji identifikaci polymeru, oxida¢ni chovani polymeru a ziskani dulezitych
parametrti pii zpracovani polymeru jako je teplota teceni, teplota krystalizace, teplota
skelného ptechodu a teplo potiebné k uskutecnéni zminénych jevu.

Nejvyznamngjsi termickou metodou pro charakterizaci materiald je diferencialni
skenovaci kalorimetrie (DSC). To, ze DSC potkame téméf v kazdé laboratofi zabyvajici se
charakterizaci materialu je jeji vyuziti — lze sni identifikovat material, stanovit teplotu
skelného piechodu, teceni a krystalizace nebo sledovat jeho oxida¢ni chovani.

Pfedmétem bakalaiské prace je vypracovani teoretického shrnuti 0 vybranych
polyolefinech vyuzivanych ve foliotvorném primyslu, popisu metody zpracovani polyolefini
na folie metodou extruze a nasledném rozfuku a popisu jednotlivych metod termické analyzy
vyuzivanych pfi charakterizaci materiald s dirazem na diferencialni skenovaci kalorimetrii.
V experimentalni ¢asti je zkouman dopad tepelného zpracovani polymeru ve foliotvorném
pramyslu na jeho oxida¢ni chovani. Vlivem tepla se snizuje schopnost polymeru odolavat
oxida¢nimu pusobeni a tim se tak zkracuje jeho Zivotnost. Technologickym cilem
foliotvorného primyslu by tak mélo byt minimalizovat tento dopad a prodlouzit tak zivotnost

dané folie.
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1. Teoreticka Cast

1.1. Polyolefiny

vvvvv

Vznikaji radikalovou polymeraci uhlovodiki s dvojnou vazbou v fetézci, tzv. olefina
(alkenti). Vychozi latky, které se vyuzivaji na vyrobu polyolefint jsou produkty petrochemie,
tj. zpracovani ropy a zemniho plynu a tedy ethen, propen, buten, penten a jejich kopolymery.
Hlavni vyhodou vyuziti polyolefini na vyrobu syntetickych polymeru je fakt, Ze jsou
petrochemické suroviny levné a vzhledem k rozsahlosti petrochemického primyslu velice
snadno dostupné. Z divodu skvélych termickych vlastnosti je zpracovatelnost polyolefini

relativné jednoducha a to také prispiva k jejich hojnému vyuziti. [1]

CHs

n n
polyethylen polypropylen

Obrdazek 1: vzorec polyethylenu a polypropylenu - nejrozsirenéjsich polyolefinii
Mezi nejcastéji vyrabéné termoplastické polyolefiny patii:
e Polyethylen (PE)
e Polypropylen (PP)
Mezi nejcastéji vyrabéné kaucukovité polyolefiny patii:
e Polyisobutylen (PIB)
e Ethylen-propylen-dien monomer (EPDM) [1]

1.1.1. Polyethylen

Polyethylen je nejvice zastoupeny synteticky polymer na Zemi. Lze ho pfipravit
riznymi technologickymi zptisoby a tim pfipravit polyethylen s riznym stupném krystalinity.
Pravé podil krystalické faze udava polyethylenu hustotu, ktera se mize pohybovat v rozmezi
0,888-0,955 g-cm™. Riiznym stupném krystalinity a tedy riznou hustotou polyethylen délime

na Sirokou Skalu produkti. [2]
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1.1.1.1. Druhy polyethylenu
Polyethylen se podle stupné krystalinity fadi na $ir$i Skalu produkti o riznych
hustotach a tedy riznych mechanickych a termickych vlastnostech. Nize (viz. tabulka 1) jsou

uvedeny zékladni druhy polyethylenu vyuzivany v pramyslu. [1]

Tabulka 1: rozdéleni druhii polyethylenu podle jeho hustoty a stupné krystalinity [1]

Stupen krystalinity
Nazev Zkratka Hustota [g-cm™]
[%]
Nizkohustotni PE LDPE 35-45 0,910-0,940
Linearni nizkohustotni
LLDPE 35-50 0,918-0,955
PE
PE se stfedni hustotou | MDPE 45-55 0,926-0,940
Vysokohustotni PE HDPE 50-63 0,935-0,955
Vysokohustototni PE
s vysokou HMW-
60-65 0,945-0,955
molekulovou HDPE
hmotnosti

HDPE ‘_,.I'N.__.//\\\..,-"-_\J/a-.

LLDPE “}) 2 S

HDPE ~

Obrazek 2. druhy polyethylenu a jejich typy rozvétveni makromolekulovych retezcii [3]
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1.1.1.2. Vlastnosti polyethylenu

Polyethylen se v primyslu vyuzivd zejména kvuli unikatnim vlastnostem, kterymi

disponuje. Nize jsou uvedeny vyhodné a nevyhodné vlastnosti polyethylenu jak

z ekonomické, tak z praktické stranky.

Vyhodné vlastnosti a charakteristiky polyethylenu v prumyslu:

Nizka cena vychozich surovin

Jednoduché ovétrené technologické zptisoby vyroby a zpracovani
Vyborné dielektrické vlastnosti

Skvélé termické vlastnosti — Siroké spektrum zpracovani a recyklace
Chemicka stalost pii nizkych teplotach

Odolnost vici kyselinam 1 zasaddm

Odolnost proti razovému namahani

Nizka nasékavost

Transparentnost materialu pii vyrobé folii

Dlouha Zivotnost

Nevyhodné vlastnosti a charakteristiky polyethylenu v pramyslu

Chemicka nestalost pii vysokych teplotach
Snadné oxidovatelnost

Slaba odolnost proti UV zéteni

Vysoka permeabilita plynt

Hoftlavost

Kiehkost [4]

1.1.1.3. Vyroba polyethylenu

Typ polyethylenu zavisi na vybéru technologie, pomoci které je polyethylen

ptipravovan. LDPE je nejstar$i a prvné syntetizovany polyethylen. Pro jeho vyrobu se

obvykle pouzivaji dva typy reaktori: michany autoklav nebo trubkovy reaktor. V obou

ptipadech je v reaktoru vysoky tlak (v michaném autoklavu 100-210 MPa, Vv trubkovém

reaktoru 200-350 MPa), proto se také né€kdy pouziva oznaceni pro LDPE ,vysokotlaky

polyethylen®. V uvedenych reaktorech vznikaji produkty rozdilnych molekulovych struktur,

proto vybér technologie vyroby LDPE zavisi na nasledné aplikaci produktu. Typickymi
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iniciatory, které se ve vyrobé LDPE pouzivaji, jsou Kyslik nebo organické peroxidy (napf.
benzoylperoxid). Tlak v reaktoru je moderovan ventilem, ktery se nachdzi na vystupu
z reaktoru. Je nutné smés na vystupu z reaktoru neustale chladit ve vyméniku tepla, protoze se
smés ethylenu a polymeru ohiiva diky redukci tlaku (tzv. reverzni Joule-Thompsoniv efekt).
Za vyménikem tepla se nachazi separator, ktery pracuje pii tlaku 25-30 MPa a odd¢luje
produkt od nezreagovaného plynu. Ten je poté chlazen v sérii chladict a vraci se do reaktoru.

Vyroba HDPE a LLDPE byla umoznéna az s objevem Ziegler — Nattovych
katalyzatorii v roce 1963. Zieglerovy katalyzatory se pouzivaji k syntéze produkti s Sirsi
molekulovou hmotnosti, které jsou vhodné pro zpracovani folii nebo nadob vyfukovanim
(kanystry, nadrze apod.). Metalocenové katalyzatory se naopak pouzivaji k syntéze produkti
s uzsi molekulovou hmotnosti, které jsou vhodné pro zpracovani vstiikovanim (pfepravky,
trubky apod.).

V souladu s distribuci molarnich hmotnosti HDPE se pouzivaji 2 typy syntézy HDPE:
syntéza v suspenzi a syntéza v plynné fazi.

Vybér typu polyethylenu je zavisly na koneéném pouziti produktu. V zavislosti na
molekulové struktufe vykazuji LDPE a HDPE zna¢né odlisné termické i mechanické

vlastnosti. [5]

1.1.1.4. Porovnani mechanickych a termickych vlastnosti PE

Kwvili rozdilné krystalinité a tedy rozdilné hustoté¢ LDPE a HDPE vykazuji tyto 2
materialy mirné odlisné mechanické a termické vlastnosti. V nize uvedené tabulce (viz.
Tabulka 2) jsou uvedeny rozdily zakladnich mechanickych a termickych vlastnosti LDPE a
HPDE. [4]

Tabulka 2: Porovndani mechanickych a termickych vlastnosti polyethylenu [4]

Mechanicka, termicka HDPE LDPE
vlastnost
Pevnost v tahu [MPa] 18-30 7-17
Younglv modul [Mpa] 689-1654 415-795
Prodlouzeni pfi pretrzeni [%] 100-1000 100-700
Tvrdost dle Shorea D 60-70 45-60
Teplota skleného ptechodu -65 - 65
[°C]
Teplota tani [°C] 125-135 100-110
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1.1.1.5. Vyutziti polyethylenu
LDPE nachazi uplatnéni ve vyrobé ,,nesustivych* folii, smr§t'ovacich folii pro baleni,
elektroizola¢nich materiali, umélohmotnych taSek, kost a prepravek apod.
HDPE nachazi uplatnéni ve vyrobé ,Sustivych® folii (napf. saCky na pecivo
Vv obchodech), vicek PET lahvi, potrubi, chemicky odolnych kédi, palivovych nadrzi do aut
apod. [4]

1.1.2. Polypropylen

Polypropylen obsazuje v Zebiicku nejvice vyskytovanych syntetickych polymeri
druhé misto. Z duvodu vyskytu postranni methylové skupiny v fetézci lze polypropylen
rozdélit dle stereoregularity na isotakticky, syndiotakticky a atakticky. Stereoregularita

zasadné ovliviuje krystalicky podil v polypropylenu (viz. Tabulka 3). [1]

Tabulka 3: stereoizomery polypropylenu a jejich stupen krystalinity [1]

Typ PP Zpisob usporadani Stupen krystalinity [%]
methylovych skupin
isotakticky Vsechny na jedné strané 40-60
syndiotakticky Stiidavé nad a pod rovinou 30-50
atakticky nahodny 0

Atactic Polypropylene (aPP)

it S s o

Isotactic Polypropylene (iPP)

TIYTTITTITY

Syndiotactic Polypropylene (sPP)

Obrazek 3: Struktura uhlikového retézce ataktického, isotaktického a syndiotaktického
polypropylenu [6]
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1.1.2.1. Vlastnosti polypropylenu
Polypropylen nachézi Siroké uplatnéni zvlast’ kvili jeho dielektrickymi vlastnostmi a

skvélou chemickou odolnosti. Co se ty¢e chemickych, termickych a mechanickych vlastnosti,
polypropylen je velice podobny HDPE, i kdyz se v n€kterych vlastnostech mirné 1isi:

e Vyssi pevnost v tahu

e Vyssi pevnost v tlaku

e Vyssi tvrdost

e Nizsi hustota [4]

1.1.2.2. Porovnani vlastnosti PP a HDPE
Obdobn¢ jako u LDPE, rozdil stupné¢ krystalinity u PP a HDPE a tudiz rozdil hustoty

vvvvv

uvedeny rozdily mechanickych a termickych vlastnosti PP a HDPE. [4]

Tabulka 4. porovnani mechanickych a termickych viastnosti PP a HDPE [4]

Mechanicka, termicka HDPE PP
vlastnost
Pevnost v tahu [MPa] 18-30 27,5
Y oungiiv modul [Mpa] 689-1654 1200
Teplota skelného ptechodu -65 12,5
[°C]
Teplota tani [°C] 125-135 165

1.1.2.3. Vyutziti polypropylenu
PP se vyuziva na izolaci elektrickych kabelii, vyrobu potrubnich systémi a nadrzi,
které vyzaduji vysokou chemickou odolnost. Pouziva se také k vyrobé lan a provazt — diky

nizké hustoté mohou lana plavat na hlading. [1]

1.1.3. EVA kopolymer

Ethylenvinylacetat (EVA) je kopolymer ethylenu a vinylacetditu. Hmotnostni podil
vinylacetatu v kopolymeru je obvykle 10-30 %, zbytek tvofi ethylen. EVA kopolymer (dale
jen EVA) je vyznacny svoji vysokou elasticitou, jelikoz je z molekuldrniho hlediska
zesitovany (jedna se o elastomer). Vedle elasticity ma EVA spoustu jinych uzite¢nych

vlastnosti jako napiiklad odolnost proti odérim, vysoka permeabilita vi¢i plyniim i vodnim
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param a z ekonomického hlediska nizka cena materialu. Klicova vlastnost pti vyrobé folii je

jeho skvéla adheze K ostatnim materialim, proto nachazi uplatnéni ve vyrobé vicevrstvych
folii. [7]

CHa»

n m
Ethylen-vinylacetat

Obrazek 4: Obecny vzorec ethylenvinylacetatu

1.1.3.1. Mechanické a termické vlastnosti EVA kopolymeru
EVA kopolymer se kviili obsahu acetatovych skupin zna¢né odlisuje od polyethylenu

svymi termickymi a mechanickymi vlastnostmi. Na rozdil od polyethylenu, EVA kopolymer

A4

uvedeny termické a mechanické vlastnosti EVA kopolymeru. [8]

Tabulka 5: mechanické a termické viastnosti EVA kopolymeru [8]

Mechanicka, termicka EVA kopolymer (10 %
vlastonst VA)
Pevnost v tahu [MPa] 19,6
Younglv modul [Mpa] 15,0
ProdlouZeni pii pretrZeni [%] 740
Tvrdost dle Shorea D 15-45
Teplota sklené¢ho piechodu -13
[°C]
Teplota tani [°C] 95

1.1.3.2. Vyuziti EVA kopolymeru

EVA nachazi uplatnéni jako material pro vyrobu sportovnich a rekrea¢nich predmétd,

napi. lyzarské boty, rybaiské pruty, cyklisticka sedla, hokejové helmy, nafukovaci pomucky a
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hracky apod. EVA se také pouziva v biomedicinském inzenyrstvi, protoze je v lidském téle
inertni a neni tak zdravi Skodlivy. Ve foliotvorném primysla se EVA vyuziva pii tvorbé
vicevrstvych folii. Vnitini vrstva (napt. pytliku) je slozena z EVA a vnégjsi vrstva je sloZzena
z LDPE ¢i HDPE. Vrstva EVA slouzi k tomu, aby byla folie permeabilni vac¢i plynim a
vodnim pardm a nedoslo tak ke kontaktu produktu v pytliku s vnéjsimi plyny. Tyto folie se

nejcastéji vyuzivaji v potravinaiském primyslu. [8]

1.2.  Vyroba folie z polyolefinii metodou extruze

Polyolefinové folie se vyrabé&ji procesem zvanym extruze (vytlacovani). Za pomoci
zvysené teploty a tlaku v je ¢asti zatizeni zvaném S$nek vychozi material (nejcastéji ve formé
granulatu) roztaven a dopraven K Casti zafizeni zvané vyfukovaci hlava. Zde se roztaveny
material vytlacuje skrz matrici do vysledného tvaru. Nésleduje chlazeni materidlti pies systém
valci, skladani a navijeni na civku.

BéZné se pouzivaji dva druhy extrudéri. Témi jednodu$simi jsou extrudéry, které
vyrabé&ji jednovrstvé folie. Tyto folie maji v celém svém objemu stejné slozeni, tzn. jsou
homogenni. Druhy, v dne$ni dob¢ vice pouzivany je tzv. koextrudér. Koextruze je proces, kde
je vice $nekd pfipojeno k jedné vyfukovaci hlavé a technologie tedy umoziuje vyrabét
nehomogenni, vicevrstvé folie. Tyto folie jsou pfi stejné tloust’ce i materidlovém slozeni
pevnéjsi nez jednovrstvé a umoziiuji isporu neekonomickych aditiv (aditiva se ptidaji pouze

do jedné vrstvy, kde jsou potieba). [9]

>

Obrdazek 5: Vyfukovaci hlava a "rukav" folie — vyfukovaci zarizeni ve firmé M.G. Italy
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1.2.1. Popis zarizeni zpracovavajici polyolefinové folie

Na obrazku ¢. 6 je uveden popis zafizeni, které zpracovava granulat a metodou extruze
a nasledného vyfukovani vytvaii polyolefinovou folii. Zafizeni se sklada ze tfech casti:
V prvni ¢asti se piivedeny granulat roztavi a pomoci vytlaéného $neku dopravi dale do druhé
¢asti, kde se tavenina vytlacuje skrz vyfukovaci hlavu a vznikly rukav mifi vertikalné smérem

do tieti casti, kde se pomoci valcu chladi a navinuje na civku. [9]

skladaci desky (kliny)
=]
] i a3
n:..
" "Illl =3
’ y mikroperforace
. = prredodtah a Fezini
] T |- perforace jonizace
L =2 N / /

filtr ;fukwa ci
(sitko) hlava

3Snek

Obrazek 6: Popsané schéma zarizeni na vyrobu polyolefinové folie metodou extruze [9]
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1.2.1.1. Vytladovaci stroj — Snek

V modernich zafizenich jsou nejCastéji pouzivany Snekové extrudéry. Materidl ve
form¢ granuli je obsluhou dodavan do néasypky, odkud je otacejicim se Snekem dopravovan
do vyhtivané ¢asti tavici komory. Zde se material ptisobenim vysoké teploty a teci silou tavi
a vznikla tavenina je dale dopravovana az pted Celo Sneku. Pusobici tlak v této Casti je
ovlivnén nastavenou rychlosti extrudéru, miaze vSak dosahovat az 40 MPa. Dale je tavenina
dopravovana az do vytlacovaci hlavy, kde naopak dochazi k poklesu tlaku az na hodnotu
okolniho prostiedi hlavy.

Snek Vv tavici jednotce vykonava pouze rotaéni pohyb a profil $neku je individualng
zkonstruovan podle typu materialu, ktery se ve S$neku zpracovava a podle konkrétnich
pozadavku, které mohou byt rizné (napt. moznost odplynéni taveniny, rovnomérné rozlozeni
aditiv apod.).

Tlak taveniny ve vytlaovaci hlavé musi byt rovnomérné rozloZzeni, aby byla
vytlacovaci rychlost na vSech mistech v ¢ase konstantni. Pro tuto podminku slouzi ¢ast
zafizeni zvand lamac, kterd rozruSuje rotacni pohyb taveniny vznikly prichodem Snekem.
Tavenina se tak po pruchodu lamacem pohybuje pouze piimocaie se stejnou rychlosti ve
vSech jejich ¢astech. Za lamacem se jeSté nachazi sito, které zachytava pripadné necistoty

V tavening. [2]

. ) Tavici
opné X
p komora Lamac
elementy

Nasypka

Dopravni Kompresni Homo-
z26na z6na genizacni
zona

Vytladovaci
hlava

Obrdazek T: Popsané schéma vytlacovaciho stroje — Sneku [2]
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1.2.1.2. Vyfukovaci hlava

Vyfukovaci (vytlacovaci) hlava je ¢ast zafizeni, ve kterém ziskdva materidl definitivni
tvar. Hlava musi mit takovy profil, aby zaruCovala kontinudlni tok taveniny. V pfipadé
nepravidelného toku taveniny pies hlavu by material, ktery by byl v kontaktu s vyhtivacim
zatizenim vyfukovaci hlavy, degradoval a tloustka vzniklé folie by ve vSech mistech nebyla
stejna.

V trnu vyfukovaci hlavy se nachazi tryska, kterou je ptivadén vzduch a v tubusu
(rukavu) folie tak vznika pretlak. Ten zptsobuje zvétseni priméru rukavu a ztencéeni tloustky

polotovaru dvakrat az ¢tyfikrat. [2]

1.2.1.3. Odtahovaci a navijeci zaFizeni
Z konstruk¢niho hlediska se odtahové zafizeni déli na horni, dolni a horizontalni
odtah.
Nejvyuzivangjsi zpusob zafizeni je horni odtah. Zafizeni s hornim odtahem je vyhodné
z divodu uSetieni prostoru vyrobni haly a dobrému pfistupu k navijecimu zatizeni. Nevyhoda
tkvi ve znaéném naroku na vySku vyrobni haly (az 20 m), to je vSak Casto feSené konstrukci

tzv. extruznich vézi. [2]

Obrdzek 8: Extruzni véze yrobm haly fi rmy M.G. ltaly
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1.3.

Termickd analyza zahrnuje skupinu metod, jejichz zakladem je monitorovani

Uvod do termické analyzy

vlastnosti ur¢itého vzorku v zavislosti na ¢ase nebo teploté, zatimco je u daného vzorku
nastaven urCity teplotni program. Teplotni program zahrnuje ohtivani nebo chlazeni pfi
konstantni rychlosti zmény teploty nebo drZeni konstantni teploty za ur€ity ¢as. Mezinarodni
konfederace pro termalni analyzu a kalorimetrii v§ak v roce 2004 shrnula tento pojem tim, Ze
ho definovala takto:

wTermickd analyza zahrnuje SKupinu metod, které studuji vztah mezi chemickymi a

Sfyzikalnimi vilastnostmi vzorku a jeho teplotou.* [10]

Metody termické analyzy jsou rozdéleny podle vlastnosti, kterou umoznuji zméfit.
Studovana vlastnost mtize byt napiiklad hmotnost, rozmér, zména vnitini entalpie, optické

vlastnosti, elektromagnetické vlastnosti. Nize (viz. tabulka 6) jsou uvedeny zakladni metody

termické analyzy a vlastnost, kterou umoznuji studovat.

Tabulka 6. druhy termické analyzy a jejich vyuziti [10]

Metoda termické analyzy

Studovana vlastnost

Termogravimetricka analyza (TGA) Hmotnost
Diferenéni termicka analyza (DTA) Teplota
Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) Teplo (entalpie)
Termomechanickd analyza (TMA) Rozmér
Dilatometricka termicka analyza Rozmér
Dielektricka termicka analyza Dielektricka konstanta
Termooptické analyza Optické vlastnosti

Magnetickd termickd analyza

Magnetické vlastnosti

termomagnetometrie

Magnetismus

termoelektrometrie

Elektrické vlastnosti

Emanacni termicka analyza

Analyza uvolnénych syticich plyni

Analyza uvolnénych plynti (EGA)

Analyza plynnych produkti rozkladu
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Rizné metody termické analyzy jsou Casto navrhovany pro co nejpiesnéj$i zméfeni urcité
vlastnosti, je vSak casté, Zze jedna metoda zvladne naméfit vice termickych vlastnosti.
Nasledujici tabulka (viz. tabulka 7) zndzorfiuje variabilitu termickych metod na meéteni
vybranych vlastnosti polymeru. ,,» ¢ ** znaci perfektni vyuzitelnost metody na méfeni urcité

vlastnosti, ,,**“ znaci ¢aste¢nou vyuzitelnost metody na méteni urcité vlastnosti. [10]

Tabulka 7: variabilita jednotlivych termickych metod [10]

Vlastnost, aplikace DSC | DTA | TGA | TMA | DMA | TOA | EGA
M¢érna tepelna kapacita oo .
Zména entalpie see .
Krystalinita see .
Bod tani cee . ° eeoe
Cistota krystalickych latek see see .
Chovani krystalizace oo . eee
Vyparovani, sublimace ooe . coo eee | oo
Teplota skelného ptechodu ooe . oo | oo .
Depolymerace, degradace . . oo . . coe
Kinetika ceoe ° cee °
Oxidac¢ni degradace eoe | s0e | oo .
Kompozi¢ni analyza soe . oo coe
Modul pruznosti coe
1.3.1. Termodynamické vlastnosti polymeru

Abychom rozuméli jednotlivym metodam termické analyzy, je potiebné rozumét
nadmolekularni struktufe a chovani polymerti. Polymery se dle této struktury déli na
krystalické a amorfni. Amorfni struktura polymert je specificka spletenymi fetézci, které
jsou volné vazané. Bez vnéjsich sil tedy neexistuje vzajemna orientace molekul. Krystalicka
struktura polymert je specifickd schopnosti fetézcii polymeru vytvaret pravidelnd usporadani.
Retézce jsou schopny k sobé doléhat a krystalické polymery jsou tedy zpravidla hustsi nez
polymery amorfni. Stoprocentni krystalinity polymer dosdhnout nemize, protoze nékteré
segmenty molekul zistanou v neuspofadaném stavu a tvofi tak amorfni ¢ast polymeru. Tyto
polymery se nazyvaji semikrystalické. [11]

Amorfni polymer se muze v zavislosti na teplot¢ vyskytovat ve tiech stavech —
sklovitém, viskoelastickém (kaucukovitém) a plastickém. Na rozmezi téchto stavi existuji
dvé teploty — teplota skelného piechodu (glass transition temperature-Tg) a teplota tani
(flowing temperature — T¥)
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Sklovity stav je rozmezi teplot (pod Tg), kdy je amorfni polymer tvrdy, kichky a
vykazuje tak vlastnosti podobné sklu. Makromolekuly nevykonavaji relativné zadny pohyb,
jelikoZ mezi nimi pusobi silné mezimolekularni sily. Pokud je polymer ve sklovitém stavu
vystaven napé€ti, méni se pouze valen¢ni thly a mezimolekularni vzdalenost. Deformace
vzniklé napétim dosahuji fadu pouze nckolika procent a jsou vratné — plati zde Hookiv
zakon. [11]

Viskoelasticky (kaucukovity) stav je rozmezi teplot (mezi Tgq a Ty), kdy
makromolekuly polymeru zacinaji vykazovat kmitavy a rotacni pohyb (Browniv
mikropohyb) a polymer tak pfestava mit vlastnosti podobné sklu a stava se elastickym.
Deformace vzniklé napétim dosahuji fadu desitek az stovek procent a pti relaxaci napéti se
pivodné klubkovity tvar makromolekuly méni do protazengjsiho tvaru. [11]

Plasticky stav je rozmezi teplot (nad Ts), kde se makromolekuly za¢inaji pohybovat
V plné mife z diivodu preruseni mezimolekulovych sil tepelnym pohybem — nastava teceni
polymeru. Deformace vzniklé napétim jsou bezlimitni a nevratné. S rostouci teplotou se
visko6zni tok neustale zvySuje az do teploty, kdy polymer za¢ina degradovat. [11]

U semikrystalickych polymeri se teplotni kfivka znaéné odliduje. Cim vyssi je stupet
Krystalinity, tim mens$i je rozmezi teplot Tq a Tr (kaucCukovita faze) a tim je tedy prudsi
prechod skelné faze do taveniny. Pfi vysokém stupni krystalinity se viskoelasticky stav
nemusi viibec projevit a polymer tak piechazi z amorfni faze rovnou do taveniny. [1]

Vnéjsi projevy krystalizace

e Vzhled — amorfni polymery jsou transparentni, krystalické obvykle projevuji zakal a
jsou neprithledné
e Hustota — krystalicky podil mé diky své uspotadanosti vétsi hustotu nez podil amorfni.

Napt. HDPE, ktery ma vyssi podil krystalické faze nez LDPE mé zéaroven vyssi

hustotu.

e Teplota tani — se zvySujici se krystalinitou roste energie potiebna k rozruSeni struktury

a tedy teplota tani. Napf. teplota tani LDPE (nizka krystalinita) je cca 115 °C, teplota

tani PP (vysoka krystalinita diky isotakticite) je cca 160°C. [12]
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1.3.2. Nejvyznamnéjsi termické metody

1.3.2.1. Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza (TGA - thermogravimetric analysis) je velice
vyznamnou metodou termické analyzy. TGA funguje na principu méteni hmotnosti vzorku
béhem jeho ochlazovani ¢i zahfivani v atmosféfe spifedem stanovenymi znamymi
vlastnostmi. Hlavnim tu¢elem TGA je charakterizace materialu s ohledem na jeho sloZeni.
Kombinované pfistroje TGA s jinou termickou metodou (nejcastéji DSC) dokonce umoziiuji
sledovat termické jevy, které nezpisobuji zménu hmotnosti vzorku (napiiklad tani, teplota
skelného piechodu nebo jiné piechody v pevném skupenstvi.) [10]

TGA umoZiuje:

e Sledovat zmény hmotnosti vzorku

e Stanovit postupné zmény ve hmotnosti, obvykle jako procentualni tibytek pocateéni
hmotnosti

e Stanovit teplotu, pfi které¢ dochazi k vyzna¢nému ubytku ¢i narustu hmotnosti

Vysledky méfeni TGA jsou vyobrazeny jako tzv. TGA kiivka, kterd ukazuje zménu
hmotnosti vzorku v zavislosti na teploté nebo ¢ase. Zderivovanim této TGA kiivky vznikne

tzv. Diferen¢ni TGA kiivka, ktera ukazuje rychlost, za kterou se méni hmotnost vzorku. [10]
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Graf 1: zavislost procentudlniho ubytku hmotnosti vzorku na teploté - TGA krivka (Cerna),
diferencni (zderivovana) TGA krivka (¢ervend). [13]
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Sample: Coopper sulfate pentahydrate, 31,5 mg
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Graf 2: Vyhodnoceni krivky TGA pentahydratu siranu médnatého. Kazdy "schod"
reprezentuje eliminaci segmentu: 2H20, 2H20, 1H20, S03, 0,5 02. Zbytek vzorku je CuO2.
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Graf 3: Vyhodnoceni DTG krivky. Peak vyobrazuje jeden "schod" TGA krivky. Integract
plochy peaku dostaneme ubytek hmotnosti segmentu. [14]

Termogravimetrickd analyza se vyuzivd ke stanoveni chemickych a fyzikalnich
vlastnosti materidlu v zavislosti na teploté v predem definované atmosfére. Toto stanoveni

poskytuje uzite¢né informace pro kontrolu kvality, vyvoj a vyzkum.
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Mezi aplika¢ni oblasti se fadi vyzkum elastomerti, termoplasti, kovovych a
keramickych materialt, ale i analyzy v potravinaiském, stavebnim nebo farmaceutickém
prumyslu.

Systém DSC/TGA (termogravimetricka analyza a diferencni skenovaci kalorimetrie)
je jesté vice univerzalni, protoze poskytuje $irSi rozsah analyz pravé z davodu kombinace
téchto dvou metod. Systém Ize zkombinovat k MS (hmotnostni spektrometr) nebo FTIR
(Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci) a lze tak sledovat povahu plynnych
produkti reakce. V kombinaci s generatorem vlhkosti 1ze systém pouzit ke studiu sorbénich

procest. [10]

1.3.2.2. Termomechanicka analyza
Dalsi stézejni termicka metoda se nazyva Termomechanicka analyza (TMA —). Princip
TMA je méfeni zmény rozméru v zéavislosti na jeho mechanickém naméhani pti pfedem
nastaveném teplotnim programu. Piistroj uréeny k méfeni TMA se nazyva termomechanicky
analyzér. [10]
TMA umoznuje:
e Sledovat termické efekty stanovovaného vzorku (mé&k¢eni, zmény koeficientu teplotni
roztaznosti, botnani v rozpoustédlech apod.)
e Stanovit teploty, které charakterizuji dany termicky efekt
e Stanovit koeficient teplotni roztaZznosti
e Stanovit Youngiv modul pruznosti
Vysledky méfeni TMA jsou vyobrazeny jako tzv. TMA kiivka, ktera ukazuje zménu
tloustky vzorku v zavislosti na teploté¢ nebo Case. Zderivovanim této TMA kiivky vznikne

tzv. Diferenéni TMA kiivka. [10]
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Graf 4: Zavislost zmény tloustky vzorku na teploté vzorku - TMA kiiivka (plna cara),
zderivovana TMA krivka (prerusovana cara) [15]
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Podle tvaru vzorku, vlastnosti vzorku a pozadované informace z méteni se rozlisSuji
Ctyfi rezimy méfeni TMA:
e Komprese neboli diletometricky rezim
Paralelné umistény vzorek je zakryty mramorovym diskem za ucelem rozloZeni sily na
vzorek rovnomérné po jeho celém povrchu (naptiklad sila 1 N ptsobici na vzorek 3 x 3 mm
zpusobi kompresi o tlakové hodnoté 0,11 N/m? neboli 0,11 MPa).
e Penetracni rezim
Cil tohoto méfeni je stanovit teplotu, pti které se vzorek za konstantniho napéti zacne
deformovat. Pro toto napéti se pouziva kulickova sonda. Pii vzristajici teploté se vlivem
méknuti vzorku kulickové sonda zaryva do vzorku a to zplsobi zmensSeni tlakové sily
pusobici na vzorek.
e Tribodovy ohyb
Tento rezim je vhodny pro obzvlast' tuhé vzorky, jako napiiklad kovy nebo vldkny
vyztuzené plasty, které nejde zméfit vySe zminénymi rezimy. Optimalni tloustka vzorku pro
tento druh méteni je mezi 0,1 — 2 mm a Sife mezi 2 — 5 mm.
e Tahovy rezim
Tato metoda je vyuzivana pro vzorky ve formé vlaken nebo filma (folie). Zatizeni pro
uchyceni filmu produkuje konstantni napéti a umoziuje smrsténi nebo prodlouzeni plastové
nebo kovové folie pfi daném teplotnim programu o 2 az 4 mm.
Zatizeni pro testovani vlaken umoziuje méfit prodlouzeni daného vldkna tloustky od
0,01 do 0,5 mm. VIakno je uchyceno na zafizeni a pomoci zavazi uchyceném na druhé strané

vlakna je zplisobovano potiebné napéti. [6]

Termomechanicka analyza s dynamickym zatiZzenim (DLTMA)

DLTMA (Dynamic Load Thermomechanical Analysis) se od TMA 1isi tim, Ze napéti
pusobici na testovany vzorek neni po dobu méfeni konstantni, ale méni se s ¢asem periodicky
podle zvoleného silového programu. Bézné se pouziva periodicky cyklus 12 sekund, pro
specifické ucely muze byt vsak silovy program nastaven jinak.

DLTMA je velice citlivd na zmény Youngova modulu pruZnosti zplsobena
termickymi jevy jako je tani nebo skelny pfechod, proto se pouziva na jeho stanoveni. Tato
metoda se pouziva zejména pro stanoveni Youngova modulu meékkych materialt jako

napiiklad gely, elastomery a lepidla, ale i pro stanoveni Casu gelace pii vytvrzovani lepidel.

[6]
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Graf 5: Sila puisobici na vzorek alternuje mezi F1 a F2. Kazda sila je konstantni po dobu 6 s s
celkovou periodou 12 s

1.3.2.3. Dynamicka mechanicka analyza

Dynamicka mechanicka analyza (DMA) je dal§i ze skupiny termickych metod. Radi se
vSak k nejcitlivgjSich technikdm, které jsou schopné charakterizovat a interpretovat
mechanické chovani materialu. DMA je zaloZena na sledovani viskoelastické odezvy
materialu podrobeného malému oscilaénimu napéti, kdy dokaze rozdélit viskoelastickou
odezvu materidlu na dvé komponenty modulu — jeho redlnou ¢ast prezentovanou elastickym
modulem E' a imaginarni ¢ast predstavujici Gtlumovou nebo viskozitni slozku E". Celkovy
modul je potom roven souctu obou slozek.

Dynamickéd mechanicka analyza (DMA) je dal$i hojné vyuzivanou metodou termické
analyzy. Je oznacovana jako jedna z nejcitlivéjsSich technik, které jsou schopné analyzovat a
interpretovat termické a mechanické chovani materialu. Princip DMA je zalozen na sledovani
viskoelastického chovani materidlu v zavislosti na doddvanému mirnému oscila¢nimu napéti.
Tuto odezvu dokaze DMA rozdé€lit na dvé komponenty modulu — realnou ¢ast (ozna¢ovanou
jako elastickym modulem E') a imaginarni ¢ast (oznacovanou jako utlumovou nebo viskozitni
slozku E"). Celkovy modul E je potom roven souctu obou slozek. [10]

E*(w)=E"+E"
'

tgd = —
ig EFI

o (t) =E"(w) v (1)
o (t) = o, -sin(wt+ §)
Y (9 = v, - sin(wt)
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kde
oy = maximalni amplituda
& = fazovy tuhel, o ktery se deformace zpozd'uje (ztratovy tihel) [10]

Toto rozdéleni modulu na dvé komponenty popisuje dva na sobé nezavislé procesy —
elasticitu (vratny proces) a viskozitu (disipa¢ni — ztratova energie), coz je jedine¢na funkce
DMA oproti ostatnim metodam testovani mechanickych a termickych vlastnosti latek.
Zatrizeni DMA obsahuje dvé vyvazend rovnobézna ramena, ulozena na specidlnich torznich
pruzinach. Mezi ramena se do drzaku upinad testovany vzorek, ktery vytvaii rezonanéni
systém (rezonanéni frekvence zavisla na modulu a geometrickém uspofadani vzorku). Toto
zafizeni je umisténo Vv temperovaném prostiedi schopného métit v rozsahu teplot od —150 do
500 °C, ale také pfi urené izotermné. Pfi dosaZeni urcité¢ho teplotniho programu nastdva
deformace vzorku, kterd je zplsobena dvéma protichidnymi momenty stejné velikosti
vytvofenymi rameny, které ptisobi na protilehlé konce testovaného vzorku. DMA umoziuje
charakterizovat material zavislosti modulu a ztratového whlu na teploté, popf. na Case (v
ptipad¢ izotermického teplotniho programu). Metoda také umoznuje popis zdkladnich
mechanickych a termickych vlastnosti, které je dulezité znat pii zpracovani a pouzitelnosti
daného materialu. Metodou DMA l1ze stanovit teplotu skelného piechodu, teplotu tani, teplotu
méknuti, stupen krystalizace, miru orientace, bod zesitovani, starnuti materialu apod. [10]
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Obrazek 9: zavislost elastické slozky, viskozni (utlumové slozky) a Tan o na teplote — DMA
krivky [10]
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1.3.2.4. Diferencni termicka analyza (DTA)

Diferen¢ni termicka analyza (DTA - differential termic analysis) je predchidce
nejvyznamnéjs$i termické metody, DSC (Diferencni skenovaci kalorimetrie). Tato metoda
funguje na principu sledovani rozdilu (proto diferencni) teplot stanovovaného vzorku a
referencniho vzorku v zavislosti na ¢ase pii1 konstantnim tepelném toku dodavanému do obou
vzorkli. Metodou DTA lze sledovat pochody, pfi kterych dochazi k fyzikalnim a chemickym
zménam vlastnosti stanovovaného vzorku. Tyto zmény jsou charakteristické spotiebou
(endotermni pochod) nebo uvoliiovanim (exotermni pochod) tepelné energie. Rozdil teploty
zkoumaného vzorku a referen¢niho vzorku (AT) se vynasi na kiivku jako Casova zavislost,
Ktera se také nazyva kiivka piimého ohfevu (AT = f (t)). Zderivovanim této kiivky dostaneme

tzv. DTA ktivku, jejiz piky definuji exotermni a endotermni pochody. [10]
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1.3.2.5. Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC — differential scanning calorimetry) je
nejvyznamnéjsi metodou termické analyzy. Tato metoda, podobné jako DTA, funguje na
principu sledovani fyzikalnich, popi. chemickych zmén pti linearnim ohtivani zkusebniho a
referen¢niho vzorku, avSak od DTA se odliSuje tim, ze u zkusebniho a referencniho vzorku
nesleduje zménu teplot, ale tepelného toku (Heat flow), pficemz zména teplot obou vzorki je
po dobu méfeni konstantni. Pfi linedrnim ohfivani obou vzorkd dojde po case k fazovym
zménam vzorku (skelny ptechod, tani, krystalizace, ...), pfiCemz dojde k vyrazné zméné
uvoliiovani (exotermni proces) nebo spotfebé (endotermni proces) tepla. Systém se snaZzi
vyrovnavat teplotu zkoumaného vzorku tim, ze zvysi nebo snizi tepelny tok dodavany do
vzorku.

Existuji 2 typy DSC, a to DSC tepelného toku a DSC s kompenzaci ptikonu.

DSC tepelného toku ma jedno topné téleso pro oba vzorky (zkoumany a referenéni).
Systém zaznamena rozdil tepelného toku obou vzorkl a ten zaznamena v zavislosti na Case
nebo teploté referenc¢niho vzorku.

DSC s kompenzaci piikonu disponuje dvéma topnymi télesy, jedno pro zkoumany
vzorek a druhé pro referen¢ni vzorek. Systém zaznamenava zménu elektrického piikonu,
kterd je potfebna pro udrzeni stejné teploty u obou vzorklli a tuto zménu zaznamend

Vv zavislosti na ¢ase. [10]

| __\zj Jﬁp , /K
LI 7 Jym F&%
I ‘. S

L* \\
=T B, u
7(¢) Dr')nrr"n'
/! g
uc'ar melric calibration
\‘ /

Graf 6: Obrazek 14.: schéma DSC tepelného toku [17]
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DSC krivka

Vysledkem méfeni DSC je tzv. DSC kiivka. Tato kiivka vyjadiuje zavislost zmény
tepelného toku zkoumaného a referen¢niho vzorku na ¢ase nebo teploté. Z prubéhu kiivky je
mozné stanovit fazové prechody vzorku jako je teplota tani, krystalizace nebo skelny piechod.
Je vSak nutné znat jaky systém je méfen, jaké fazové déje mohou nastat a piibliznou teplotu,

kdy d¢&j nastane. [18]

heat
flow

12 T T

temperatureg ———#

Graf 7: priklad DSC krivky [18]

Pti pohledu na DSC kiivku jsou zjevné termofyzikalni zmény ve vzorku. Pti teploté,
pii niZ dochazi ke krystalizaci (na obrazku T¢) a teploté, pfi niZ dochézi k tani (na obrazku
Tm) dochazi ke spotfebovani nebo uvolnéni tepla a tento proces se na kiivce projevi vzniklym
peakem. Tyto procesy se zatazuji do piechodu prvniho fadu. Pti teploté, pfi niz dochazi
k ptechodu vzorku ze sklovitého na elasticky (na obrazku Tg) dochazi k trvalému zvyseni
spotieby tepla pfi ohfevu a tento proces se projevi rostoucim trendem kiivky.[18]

Nasledujici pojmy jsou zakladni ¢asti DSC kiivky.

Nulova ¢ara (zeroline, instrument baseline) je naméfend kiivka v DSC zatizeni bez
vlozeni vzorku (nej€astéji jen s prazdnymi kelimky). Stanoveni Nulové ¢ary je dileZzité pro

meéfeni a nasledny vypocet tepelné kapacity.
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Zakladni ¢ara vzorku (baseline) je ta ¢ast kiivky, na které nedochéazi k zadnym
reakcim nebo prechodiim 1. a 2. fadu. Zakladni ¢ara vzorku je zpravidla mimo oblast narastu
kiivky nebo peaku, proto byva jeji pribeh linearni.

Virtualni zakladni ¢ara (virtual baseline) je Cara, kterd se nenachazi na kiivce, ale
vznika pii extrapolaci zakladni ¢ary pti vyhodnoceni plochy pod peakem.

Peak je takova oblast kiivky, ktera narista (klesa) do urcitého maxima (minima) a
poté se vraci na puvodni hladinu (baseline). Peak vznika pii fazovych procesech ve vzorku
jako je tani, krystalizace nebo skelny piechod a je tak dilezity pfi stanoveni jejich teplot.

Skok je ¢ast kiivky, na které dochazi k trvalému narGstu nebo poklesu zakladni ¢ary
vzorku. Bézné se tak d&je naptiklad pii teploté skelného piechodu. Vyhodnocuje se vyska

skoku, coz je rozdil mezi vyskou baseline pted a po skoku.[18]

zakladni ¢ara

nulova Cara

eplolt ——————————ip

Graf 8: Zndzornéni zakladnich pojmii na DSC krivce [18]

Vyhodnoceni DSC krivky

Diferencialni skenovaci kalorimetrie nam umozZiuje méfit tepelné piechody a
vlastnosti Siroké skaly materialti. Z naméfené DSC ktivky je mozné stanovit charakteristické
vlastnosti materiald, jako je teplota tani, teplota krystalizace, teplota skelného ptfechodu.

Zpusoby vyhodnoceni danych vlastnosti jsou uvedeny nize.
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Teplota skelného prechodu

Skelny ptechod je fazovy pfechod 2. druhu, ktery nastava v amorfni ¢asti polymeru.
Pod teplotou skelného ptfechodu se polymer nachazi ve skelném stavu — makromolekuly
vykazuji pouze vibra¢ni pohyb a segmenty makromolekul se nepohybuji. Material je
zpravidla kiehky a tvrdy. Nad teplotou skelného prechodu dochazi k uvolnéni vazeb mezi
segmenty makromolekul, coz jim umozni jistou urovenn pohybu. Material se nachazi
Vv elastickém stavu a stdva se pruznym.

Skelny piechod je obvykle detekovan jako narust zakladni ¢ary, tzn. Skok. Pii teploté
skelného ptechodu se zvysi tepelna kapacita vzorku cp a tedy zména vnitini entalpie H.

Teplota skelného ptechodu se vyhodnocuje tfemi zpusoby. Jako norma vyhodnoceni
teploty skelného prechodu slouzi CSN EN 1SO 11357-2.

Prvni zplsob méteni teploty skelného piechodu se nazyva metoda poloviéni vysky.
Teplota skelného piechodu je pifi této metod¢ priseCikem DSC kiivky a obou
extrapolovanych zakladnich linii.

Druhy zptisob méteni teploty skelného piechodu se nazyva metoda inflexniho bodu.
Teplota skelného prechodu je pii této metod€ inflexni bod DSC kiivky v oblasti skelného
prechodu.

Tteti zpiisob méfeni teploty skelného pfechodu se nazyva metoda stejnych ploch.
Teplota skelného piechodu je stanovena pomoci vertikalni pfimky umisténé tak, aby plochy,
které vznikly mezi DSC kiivkou a zdkladni kiivkou byly obsahové totozné.

Vyska skelného prechodu je dalsi dilezita informace, kterou lze z DSC ktivky urcit.
Jeji hodnota se vypocita rozdilem tepelnych tokt pied a po skelném piechodu. V piipadé
semikrystalického polymeru je vyska skelného pfechodu pfimo imérna jeho amorfnimu

podilu. [19]

Graf 9: pritheh DSC krivky pri skelném prechodu [18]
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Krystalizace

Krystalizace je fazovy prechod 2. druhu, ktery nastava v krystalickém nebo
semikrystalickém polymeru. Teplota krystalizace se nachdzi mezi amorfnim stavem a
krystalickym, nebo ¢astecn¢ krystalickym stavem. V amorfnim stavu makromolekuly netvoii
zadné nadmolekularni struktury, coz se projevuje na vyslednych vlastnostech tim, ze je
materidl kiehky. V krystalickém stavu tvofi makromolekuly nadmolekulérni struktury ( u
polyolefint ¢asto sférolity) a to se projevuje na vyslednych vlastnostech tim, ze se material
stava tvrd$sim a pevnéjSim.

Krystalizace se projevi na DSC kiivce jako zaporny peak. Teplota krystalizace se
vyhodnoti jako lokalni minimum peaku. Dalsi dulezity parametr krystalizace je zména
entalpie krystalizace AHc, ktera udava mnozstvi tepla, které je pii krystalizaci uvolnéné.
Hodnota AHc se ziskd vytvofenim virtudlni zdkladni cary nad peakem a poté integraci, tzn.
vypoctem plochy peaku [20]

Teceni

Tec¢ni je tazovy pfechod 1. druhu, ktery nastdva témét v kazdém polymeru. Teplota
tani se nachazi mezi pevnym skupenstvim polymeru, a stavem, kdy polymer tece. Pfi teploté
teCeni se uvolnuji spletitd klubka makromolekul a dochédzi k vys$si trovni pohybu
makromolekul — systém absorbuje teplo z okoli. Pfi teploté teCeni se vyrazné méni vlastnosti
polymeru — polymer ztraci staly tvar a Youngiv modul pruznosti klesa az k nulovym
hodnotam.

Teceni se projevi na DSC kiivce jako kladny peak. Teplota teCeni se vyhodnoti jako
lokalni maximum peaku. Obdobné jako u krystalizace, zména entalpie teceni AH: Se
vyhodnoti jako integrace peaku, tzn. Vypoctem plochy peaku. AH: udava mnozstvi tepla,
které bylo absorbovano z okoli pii ptechodu. [20]

Oxidace

Oxidace polymeru je jeden ze druht degradace polymert. Na rozdil od piedeslych
jevl, u oxidace probihd krom nadmolekuldrni zmény zejména chemickd zména daného
polymeru. Oxidace probihd samovoln¢ na vzduchu (ptisobenim kysliku) nebo plsobenim
jiného oxida¢niho cinidla. Dusledek oxidace je Stépeni makromolekulovych fetézct, tzn.
pokles molekulové hmotnosti, vznikem vedlejSich chemickych produkti a postupné mize
dojit az k depolymeraci polymeru. V makroskopické struktufe se oxidace projevuje
zeZloutnutim materidlu a poklesu mechanickych vlastnosti materidli (pevnost, houZevnatost,

pruznost). [1]
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Dutlezity parametr u polymert je rychlost oxidace. Ten zavisi na:
e Chemické struktuie polymeru
e Druhu oxida¢niho ¢inidla
e ZpuUsobu zpracovani polymeru (viz. Experimentalni ¢ast)
e Teploté
e Plsobeni UV zafeni
e Plsobeni mechanického naméhani

Kazdy polymer disponuje antioxidacnim stabilizaCnim systémem, ktery zabranuje
polymeru oxidovat v ptitomnosti oxida¢niho ¢inidla. Tento systém je pusobenim oxidace
spotfebovavan a kdyz dojde k jeho vycerpani, polymer za¢ne v ptitomnosti oxida¢niho ¢inidla
oxidovat.

Stanoveni parametrii oxidace popisuje norma CSN EN ISO 11357-6. Zminéné
parametry se nazyvaji:

Oxidaé¢né indukéni ¢as (Oxidation Induction Time — izotermicky OIT) — Cas, za ktery
se vyCerpa antioxidacni stabiliza¢ni systém polymeru pfi definované atmosféie a konstantni
teploté.

Oxida¢né indukéni teplota (Oxidation Induction temperature — dynamicka OIT) -
Teplota, pii které se vycCerpa antioxidacni stabiliza¢ni systém polymeru pii definovaném
teplotnim programu a atmosféfe. [21]

Izotermicka OIT krivka

Meéteni izotermického OIT probihd v pfedem definované atmosféte a teploté. Jako
atmosféra se vyuziva Cisty kyslik, avSak norma umoznuje pouzit jako atmosféru i vzduch.
Teplota se vybere tak, aby byl oxida¢né induk¢ni ¢as v rozmezi 5-60 minut (pro foliotvorné
polyolefiny je to rozmezi teplot 180-220 °C). Vzorek se vyhieje na uréenou teplotu v inertni
atmosfére (dusik), poté se ptepne piivod plynu na kyslik — v tomto okamZiku se zac¢ind méfit
cas.

Tepelny tok dodavany do vzorku zistava konstantni (kfivka je linearni) az do doby,
nez je vyCerpan antioxidacni stabiliza¢ni systém polymeru — poté zacne tepelny tok klesat az
do urcité¢ hodnoty, kdy se tepelny tok opét ustdli. Konec oxidacné indukéniho casu se
vyhodnoti metodou Onset — prisecik smérnic kiivky pied a po poklesu znaci zminovany

konec ¢asu (viz. Obrazek). [21]
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Graf 10: izotermicka OIT krivka a jeji vvhodnoceni

2. Experimentalni ¢ast

Cilem prace je zkoumat vliv tepelného zpracovani foliotvornych polyolefini na jejich
oxidacné — indukéni cas. K experimentu byly dodavany vzorky polyolefinii které byly
vystaveny i opakovanému zpracovani pomoci ohfevu — konkrétné¢ se jednd o extruzi a
naslednou recyklaci. Ve vsech experimentech byl kladen dliraz na to, aby byl pii zpracovani

pouzivan stejny extrudér i recyklator pro co nejpiesnéjsi vysledky.
2.1. Laboratorni vybaveni

V laboratofi firmy MG Italy je pro méfeni termickych metod folii pouzivan pfistroj
DSC 3 znacky Mettler Toledo s rozsahem teplot 20-500 °C. Pfistroj funguje na principu
kompenzace tepelného piikonu, kdy je registrovan tepelny piikon k udrZeni nulového
teplotniho rozdilu vzorku a referen¢niho kelimku pfi zvoleném teplotnim programu.

Ptistroj je vhodny pro rychlou identifikaci polymerti zméfenim jejich bodu teceni,
urceni mnozstvi tepla potfebného k fazové premeéné vzorku nebo k urceni stupné krystalizace
semikrystalického polymeru. Pfistroj disponuje ptivodem dusiku i1 kysliku, coz umoziuje

mefeni oxidaéng — indukéniho Case a oxida¢né — induk¢eni teploty polymeru.
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Obrdzek 10: DSC 3 Mettler Toledo |

2.2. Vzorky

Experiment 1
V prvnim experimentu byl zkoumany material vysokohustotni polyethylen (HDPE).

Charakteristika HDPE je uvedena v kapitole 1.1.1.2. Pro experiment byl pouzit ¢isty granulat
HDPE, fo6lie vyrobena z daného granulatu a recyklovany granulat vyrobeny z dané folie.
HDPE folie se vyrabé&ji metodou extruze, kdy je vychozi material roztaven ve vytlaovacim
Sneku a poté vyfukovan do tvaru polohadice, kterd je nasledné ochlazena a pomoci
odtahovaciho zatfizeni navijena do civek (viz. kapitola 1.2.). Zbytkova folie z vyroby se dale
v recyklatoru roztavi a zpétné vytvoii na granule. Cilem experimentu bylo zkoumat vliv
zpracovani téchto dvou procesi na vysledny antioxidacni stabiliza¢ni systém polymeru, ktery
by mél byt po kazdém zpracovani slabsi, coz se projevi snizenim oxida¢n¢ — induk¢éniho Casu
polymeru.

Experiment 2
V druhém experimentu byl zkoumany material nizkohustotni polyethylen (LDPE).

Charakteristika LDPE je uvedena v kapitole 1.1.1.2. Pro experiment byl pouzit Cisty granulat
LDPE, folie vyrobena z daného granulatu a recyklovany granulat vyrobeny z dané folie.
LDPE folie se vyrabé&ji obdobné jako HDPE folie, jsou vsak pouzity nizsi teploty. Cilem

experimentu bylo zkoumat vliv zpracovani téchto dvou procesti na vysledny antioxidacni
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stabilizacni systém polymeru, ktery by mél byt po kazdém zpracovani slabsi, coz se projevi
snizenim oxida¢n¢ — indukéniho ¢asu polymeru.
Experiment 3

V druhém experimentu byl zkoumany material polypropylen (PP). Charakteristika PP
je uvedena Vv kapitole 1.1.2. Pro experiment byl pouzit Cisty granulat PP, folie vyrobena
z daného granulatu a recyklovany granulat vyrobeny z dané folie. PP folie se vyrabg&ji
obdobn¢ jako HDPE folie, jsou vSak pouzity vyssi teploty. Cilem experimentu bylo zkoumat
vliv zpracovani téchto dvou procesi na vysledny antioxidaéni stabiliza¢ni systém polymeru,
ktery by mél byt po kazdém zpracovani slabsi, coz se projevi snizenim oxida¢né — induk¢éniho

¢asu polymeru.

Experiment 4

Ve ¢tvrtém experimentu byl zkoumany material kopolymer ethylenu a vinyl — acetatu
(EVA). Charakteristika EVA kopolymeru je uvedena v kapitole 1.1.3. Pro experiment byl
pouzit Cisty granulat EVA Kkopolymeru, folie vyrobena z daného granulatu a recyklovany

granulat vyrobeny z dané folie. Folie z EVA kopolymeru se vyrabéji stejné jako predchozi

cvwvr

4

2.3. Postup méFeni

Méteni OIT bylo provadéno v souladu snormou CSN EN ISO 11357-6. Postup

meéfeni byl pro vSechny experimenty totozny.

2.4. Priprava vzorku

Nejprve byly ptfipraveny vzorky granulatu. Z granule materialu byl odfiznut prouzek o
hmotnosti 5 — 10 mg, ktery byl piesné zvazen a tdaj zapsan do softwaru. Vzorek byl pomoci
pinzety vlozen fezem navrch do hlinikového kelimku, piikryt poklickou a zalisovan ve
specialnim lisu. V pokli¢ce bylo jehlou vytvoieno 6 dér pro snadnou migraci plynu ke vzorku.

Vzorky folie byly vytvoteny pomoci specidlnich klesti, které vymackavaji krouzek
folie, ktery ptesn¢ pasuje do kelimku. Téchto krouzkt folie bylo vytvoieno tolik, aby
hmotnost vzorku byla stejna jako hmotnost méteného granulatu. Krouzky byly vykrajovany

po celé siti folie.
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Vzorky recyklatu byly vytvoreny stejnym zpisobem jako vzorky granulatu, jelikoz se
jedna opét o formu granuli. Zkoumany vzorek byl poté pomoci pinzety vlozen do ohiivaci
komory vedle referen¢niho (prazdného) kelimku. V softwaru DSC byl nastaven teplotni
program, kterému byl zkoumany vzorek podroben. Teplotni program obsahoval dva kroky —
ohfev a izoterma. Rychlost ohfevu byl nastaven dle normy a hodnota teploty izotermy byla
nastavena podle materialu, ktery je zkouman.

Ohi‘ev — Teplotni program byl nastaven linearn¢ rychlosti ohfevu 15 K/min z 25 °C na
pozadovanou hodnotu teploty, pii které méieni OIT probihalo. Jako plyn pifi ohievu byl
pouzit dusik

Izoterma — Teplotni program byl nastaven na konstantni teploté po dobu 60 minut.

Jako plyn pfi izotermné byl pouzit kyslik.

°C N2 02
7| 50 ml{fmin 50 ml/min
250 -]

200{
lSU;
lﬂDE
SUE

1 2

- ——
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Graf 11: Teplotni program pro izotermu pri 210 °C vyuzivany pri méreni OIT HDPE

Po dokonéeni méteni byla OIT kiivka vyhodnocena. Pokud kiivka Klesla po méné nez
péti minutach od zacatku méteni OIT, bylo tfeba dle normy méfeni opakovat a zvolit niZsi
teplotu izotermy. Pokud kiivka neklesla po celou dobu meéfeni (60 minut) bylo tfeba dle
normy méfeni opakovat a zvolit vyssi teplotu. Pro vSechny tfi méfeni daného experimentu
byla pouzita jedna teplota — pro HDPE 210 °C, pro LDPE 180 °C, pro PP 195 °C, pro EVA
kopolymer 180°C. Pokud bylo métfeni uspésné, byla kiivka vyhodnocena metodou Onset (viz.
kapitola 1.3.2.4). Po dokonceni vSech tfech méfeni daného experimentu byly kiivky vsazeny

do jednoho grafu pro porovnani a diskusi.
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3. Vysledky a diskuze

3.1. Experiment1

V prvnim experimentu byly zkoumany vzorky vysokohustotniho polyethylenu
(HDPE) ve tfech stadiich zpracovani. Popis jednotlivych vzorkd a zpracovani je popsan
v kapitole 2.2. Pro métfeni OIT byla po nékolika netspésnych pokusech vybrana teplota
210°C. Jako oxida¢ni atmosféra pii méfeni byl pouzit kyslik.

Prvnim testovanym vzorkem byl vzorek granulatu (viz. obrazek.).

i
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Graf 12: Krivka OIT granuldtu HDPE

Z kiivky byl vyhodnocen oxida¢né-indukéni €as granulatu, ktery ¢inil: 22 minut a 19 sekund.

Druhym testovanym vzorkem byla folie granulatu (viz. obrazek).
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Graf 13: K7ivka OIT f5lie HDPE
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Z kiivky byl vyhodnocen oxidacné-indukéni ¢as vzorku folie, ktery ¢inil: 8 minut, 47 sekund.

Ttetim testovanym vzorkem byl recyklat folie (viz. obrazek).

Lan: ME ALY STAR* SW 16.00

Graf 14: Krivka OIT recyklatu HDPE

Z ktivky byl vyhodnocen oxida¢né-indukéni Cas vzorku recyklatu, ktery Cinil: 8 minut, 16
sekund.

Kitivky byly vlozeny do jednoho grafu pro porovnani a diskuzi (viz. obrazek)
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Graf 15: porovnani krivek OIT granulatu, folie a recyklatu HDPE
e Z porovnani hodnot namétenych ktivek jednotlivych vzorka vyplyva:
e S postupnym tepelnym zpracovanim HDPE klesa jeho OIT
e Nejveétsi pokles OIT nastal po extruzi materialu
e Rozdil mezi extrudovanym materidlem a extrudovanym + recyklovanym materidlem

je nepatrny
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Diskuse
Z porovnani naméfenych kiivek a vyhodnocenych hodnot lze usoudit, ze vlivem

zahfivani materialu pii zpracovani postupné klesa jeho OIT a tedy odolnost proti oxidaci.
Nejvice je tento postih patrny pifi extruzi materialu, kdy je material roztaven ve vytlatném
Sneku, setrvava nékolik minut (zalezi na rychlosti vyfukovani folie) a je tedy vystaven vys$im
teplotdm a tlakiim. Pfi tomto procesu kleslo OIT (rozdil hodnot granulatu a folie) o 13,5
minut, coz je skoro polovina celkového cCasu. Takto vysoky pokles je zapfi¢inen diky
vyfukovani HDPE folie je pomala a tedy Cas, po ktery je roztaveny material ve extrudéru je
vysoky. Rozdil mezi f6lii a recyklatem je naopak pouze 31 sekund, coz je zanedbatelny

rozdil. Tento jev je zapfic¢inén diky nizkému casu, kdy je material roztaven (recyklator jede

kvili vytizenosti vysokou rychlosti).

3.2. Experiment 2

Ve druhém experimentu byly zkoumany vzorky nizkohustotniho polyethylenu ve tfech
stadiich zpracovani. Popis jednotlivych vzorki a zpracovani je popsan v kapitole 2.2. Pro
meétfeni OIT byla po nékolika netspéSnych pokusech vybrana teplota 180°C. Jako oxida¢ni
atmosféra pii mefeni byl pouzit kyslik.

Prvnim testovanym vzorkem byl vzorek granulatu (viz. obrazek.).

£
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Graf 16: Krivka OIT granuldatu LDPE

Z kiivky byl vyhodnocen oxidaéné-indukéni ¢as granulatu, ktery €inil: 17 minut, 31 sekund.

Druhym testovanym vzorkem byl vzorek folie (viz. obrazek).
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Graf 17: Krivka OIT folie LDPE

Z kiivky byl vyhodnocen oxidaéné-indukéni ¢as vzorku folie, ktery ¢inil: 17 minut, 27
sekund.

Ttetim testovanym vzorkem byl vzorek recyklatu (viz. obrazek).
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Graf 18: krivka OIT recyklatu LDPE

Z kiivky byl vyhodnocen oxida¢né-indukéni ¢as vzorku recyklatu, ktery €inil: 13 minut, 3
sekundy
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Kiivky byly vloZeny do jednoho grafu pro porovnani a diskusi (viz. obrazek).

w

T T T T T
z B 24 25 »

Graf 19: porovndni krivek OIT granulatu, folie a recyklatu LDPE

mn
STAR SW 18.00

Z porovnani hodnot namé&fenych kiivek jednotlivych vzorku vyplyva:
e Pokles ktivky, resp. tepelného toku u LDPE je velmi postupny, coz znesnadfiuje
vyhodnoceni exaktniho OIT.
e Rozdil OIT mezi granulatem a f6lii je nepatrny
e Rozdil OIT mezi folii a recyklatem je znacny
e Spotieba tepla na udrzeni teploty v recyklatu je niz$i nez ostatni vzorky v celkovém
rozsahu méfeni
Diskuse
Z porovnani namétenych kiivek a vyhodnocenych hodnost 1ze usoudit, ze v ptipadé
LDPE opét OIT klesda s mnozstvim tepelného zpracovani a tim tak klesd celkova oxidacni
stabilita materialu. Na rozdil od HDPE, pokles ktivky v§ech vzorki LDPE je velmi postupny.
Tento jev pfisuzuji moznému piidavku aditiva LFH (Low Fire Hazard) v granulatu, které
zpomaluje proces oxidace vyrobce granuldtu. Vyrobce vsak toto aditivum v technické karté
Rozdil OIT mezi granulatem a folii téméf zanedbatelny. Je to nejspiSe tim, ze LDPE se
vyfoukava rychleji nez HDPE a materidl je tak v extrudéru podstatné kratsi ¢as a antioxidacni
stabiliza¢ni systém se tak nema Cas vycCerpat. Kiivka recyklatu se oproti pfedchozim dvou
kiivkach znacné 1isi jak casem poklesu, tak celkovym umisténim. Spotfeba tepla, resp.
tepelny tok byl niz$i v celém rozsahu kiivky, coZ indikuje mozné chemické piremény
materialu v procesu recyklace — material jiz zoxidoval. To by znacilo velmi slaby antioxida¢ni

stabilizacni systému LDPE.
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3.3. Experiment 3

Ve tfetim experimentu byly zkoumany vzorky polypropylenu ve tfech stadiich
zpracovani. Popis jednotlivych vzorki a zpracovani je popsan v kapitole 2.2. Pro mé&feni OIT
byla po n¢kolika neuspésnych pokusech vybrana teplota 195 °C. Jako oxidacni atmosféra pti
méteni byl pouzit kyslik.

Prvnim testovanym vzorkem byl vzorek granulatu (viz. obrazek.).
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Graf 20: krivka OIT granuldtu PP

Z kiivky byl vyhodnocen oxidaéné-indukéni ¢as vzorku granulatu, ktery Cinil: 19 minut, 54
sekund.

Druhym testovanym vzorkem byl vzorek folie (viz. obrazek).
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Graf 21: kFivka OIT folie PP

Z kiivky byl vyhodnocen oxida¢né-indukéni ¢as vzorku folie, ktery Cinil: 10 minut, 42 sekund
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Ttetim testovanym vzorkem byl vzorek recyklatu (viz. obrazek)

PP rerysiit po extrud a rerykdxs
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Graf 22: Krivka OIT recyklatu PP

Z ktivky byl vyhodnocen oxida¢né — redukéni ¢as vzorku recyklatu, ktery ¢inil: 11 minut, 4
sekundy.

Kiivky byly vlozeny do jednoho grafu pro porovnani a diskusi (viz. obrazek).
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Graf 23: porovnani krivek OIT granulatu, folie a recyklatu PP
Z porovnani hodnot naméfenych kiivek jednotlivych vzorkt vyplyva:

e Pokles OIT kiivky vzorkl PP je strmy, coZz umoziuje vyhodnoceni exaktni hodnoty
oIt

o Nejvetsi pokles OIT nastal po extruzi materialu

e Po recyklaci materialu nastal mirny pokles OIT
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Diskuse

Z porovnanych kiivek a vyhodnocenych hodnot OIT lze usoudit, ze v ptipadé PP opét
klesa OIT s postupnym zpracovanim materialu. V tomto pfipadé pokles nastal pouze po
extruzi. Rozdil OIT pied a po extruzi je markantni. Tento vysoky rozdil byl odivodnén diky
vysoko nastavené teploté v extrudéru (na roztaveni PP je tfeba znacné vyS$i teploty nez
napiiklad u PE — viz. kapitola 1.1.2.2.). Vysoka teplota urychluje oxidaci a tim i tedy
vycerpani antioxidac¢niho stabiliza¢niho systému. Po recyklaci materidlu OIT mirné vzrostlo,
coz je v rozporu s teorii, ale hodnota vzrastu je velice nizka a muze to tak byt odchylka

méfeni pristroje — hodnota OIT tedy zistala po recyklaci folie stejna.

3.4. Experiment4

Ve tfetim experimentu byly zkoumany vzorky EVA kopolymeru ve tfech stadiich
zpracovani. Popis jednotlivych vzorki a zpracovani je popsan v kapitole 2.2. Pro méfeni OIT
byla po n¢kolika netuspésnych pokusech vybrana teplota 180 °C. Jako oxidaéni atmosféra pti
méfeni byl pouzit kyslik. Pfi zpracovavani experimentalni ¢asti bohuzel nebyl dostupny
vzorek recyklatu EVA kopolymeru, proto je experiment 4 pouze porovnani dvou stadii
zpracovani EVA kopolymeru — granulat a folie.

Prvnim testovanym vzorkem byl vzorek granulatu (viz. obrazek).
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Graf 24: krivka OIT granulatu EVA kopolymeru

Z kiivky byl vyhodnocen oxidacné — redukéni ¢as vzorku granulatu, ktery ¢inil: 33 minut, 17
sekund.

Druhym testovanym vzorkem byl vzorek folie (viz. obrazek.).
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Graf 25: krivka OIT folie EVA kopolymeru

Z kiivky byl vyhodnocen oxida¢né — redukéni ¢as folie, ktery €inil: 21 minut, 40 sekund.

Kfivky byly vlozeny do jednoho grafu pro porovnani a diskuzi (viz. obrazek).

0
ab: MG ALY

% E

B i
STAR' SW 18.00

Graf 26. Porovnani krivek OIT granulatu a folie EVA kopolymeru

Z porovnani hodnot naméfenych kiivek jednotlivych vzorkl vyplyva:

e Pokles OIT kiivky, resp. tepelného toku je velmi postupny, ale zacatek a koneC

poklesu je zna¢ny a vyhodnocena hodnota OIT je tak exaktni

e Po extruzi materidlu nastal pokles OIT, coz odpovida teoretické tivaze problému

Diskuze

Z porovnanych kitivek a vyhodnocenych hodnot Ize usoudit, ze v ptipadé EVA kopolymeru
OIT klesa s postupnym zpracovanim materialu. V tomto experimentu byl porovnan OIT
pouze pted a po extruzi materialu. Rozdil hodnot OIT je zna¢ny, ne v§ak markantni. Je tomu

nejspiSe tak, protoze teplota potiebna na roztaveni materialu a tedy teplota nastavena

v extrudéru neni tak vysoka, jako napiiklad u PP.
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Zavér

V ramci bakalaiské prace byla nejprve vypracovana literarni reserse na téma ,,Vyuziti
foliotvornych polyolefind metodou diferencialni skenovaci kalorimetrie®. V' prvni ¢ast reserse
byl poskytnut ptehled o foliotvornych polyolefinech vyuzivanych pii vyfukovani folii a 0
popisu technologického zpracovani polyolefini na folie metodou extruze a nasledného
vyfukovani. Druha ¢ast reSerSe byla vénovana zakladim termického chovani polymert a
popisu vyuzivanych termickych metod k jejich identifikaci, pfi¢emz byl kladen duraz na
diferencialni skenovaci kalorimetrii a méteni oxida¢niho chovani polymerd. Tuto metoda byla
vyuzita pii experimentalni ¢asti bakalaiské prace.

Experimentalni cast bakalarské prace studuje dopad prumyslového zpracovani
foliotvornych polyolefint na jeho oxidaéni vlastnosti, resp. schopnost odolavat proti oxidaci.
Z naméfenych hodnost bylo zjisténo, ze s postupnym tepelnym zpracovanim materialu klesa
jeho schopnost odolavat proti oxidaci. Stézejnimi faktory dasledku sniZeni této schopnosti
byla teplota pouzitd pii roztaveni materidlu a ¢as, po ktery byl material této teploté vystaven.
Z vysledku lze usoudit, ze ¢im vyssi teplota se pii zpracovani pouZije a ¢im déle je material
teploté vystaven, tim jeho schopnost odolavat oxidaci klesa. Z vysledkii muze byt dale
konstatovano, ze tepelné zpracovani ma vétsi dopad na polyolefiny s vétsim podilem
krystalické faze (polypropylen a HDPE) nez na polyolefiny s mensim podilem Kkrystalické
faze (LDPE a EVA kopolymer).
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