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Anotace

Prace popisuje odolnost vybranych polymerti a ucinnosti stabilizace vuci
pusobeni UV zéfeni Vv riiznych Casech expozice, kde Cas expozice odpovida urcité
oblasti na Svété. Teoreticka Cast se vénuje popisu atmosférické degradace, jejiho vlivu
na polymerni materidly, mechanismiim vlivu na polymerni materialy, a také vlivu UV

stabilizace na odolnost vybranych polymerti.
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Title

Study of the effect of UV exposure on selected polymers with different stabilization
Annotation

This thesis describes the resistance of selected polymers and the effectiveness
of stabilization against UV radiation at different times of exposure, where the time of
exposure corresponds to a certain area in the world. The theoretical part is devoted to
the description of atmospheric degradation, its influence on polymeric materials,
mechanisms of influence on polymeric materials, and also the influence of UV

stabilization on the resistance of selected polymers.
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UVOD

Rozvoj syntetickych polymerii ve 20. stoleti byl na velikém vzestupu, coz
ptineslo velké mnoZstvi novych materialu. Diky jejich riznorodosti, ve vlastnostech a
vzhledu, bylo a je mozné polymerni materidly pouzivat v riznych odvétvich, jako je
automobilovy primysl, barvy, laky, lepidla, ve stavebnictvi, ve zdravotnictvi, obalovy
material a také jako predméty denni potieby. Po cela staleti i tisicileti byla trvanlivost
vyrobku zavisla na piislusnych vlastnostech ptirodnich materialt, jako je dievo, kov,
sklo a tak déle. Pro vybér vhodného materidlu pro danou aplikaci hrala velikou roli
rada faktord. Nejvice vSak dostupnost ptislusného materidlu, uméni jej zpracovavat,

vlastnosti a také jeho odolnost viic¢i povetrnostnim vliviim.

Odolnost vi¢i povétrnostnim vlivim a nasledna stabilizace je velice
podstatnou soucasti vybéru polymeru pro danou aplikaci. V soucasné dob¢ je této

problematice vénovana velikd pozornost.

Tato prace se zabyva odolnosti vybranych termoplastli vic¢i pisobeni UV
zafeni a naslednou stabilizaci UV stabilizatory pro vybrané oblasti na svété.
V teoretické Casti byly popsany vlivy a mechanismy degradace polymerti, a metody

pouzité pro zkoumani vlivu degradace.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Charakteristika polymeru

Polymer je sestaven z makromolekul pomoci rtznych mechanismi, jako je
radikalové polymerace, polykondenzace a polyadice. Jsou to latky s velikou relativni
molekulovou hmotnosti (tisice az miliony). Diky veliké relativni molekulové

hmotnosti maji jiné vlastnosti nez nizkomolekularni latky. [1]

1.1.1 Struktura Polymert

Makromolekuly jsou vystavény z ur€itych nizkomolekularnich latek nazyvajicich

se monomer. Z toho také vznikl nazev polymer (poly — mnoho, mer — ¢astice). [1,2,3]

Je-li makromolekula vybudovana pomovi pouze jednoho typu meru, je
oznacovana jako homopolymer, kdyz je vybudovana ze dvou typi meru, tak se

oznacuje jako kopolymer a kdyz ze tii, tak terpolymer. Vizualné¢ mizeme vidét typy

Statisticky kopolymer QA9 1 Q QA9 QA0 Q
Alternujici kopolymer Q90 Q90 90 999290900
Blokovy kopolymer QLI

kopolymert na obrazku ¢islo 1.

Roubovany kopolymer AAIAAAAIAIIAAIAIN

Obrazek 1 - Typy kopolymert [4]
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1.1.2 Skupenské a fyzikalni stavy polymeru

Polymery se vyskytuji pouze v kapalném a tuhém stavu — plynny neni mozny.
I kdyz se vyskytuji pouze ve dvou skupenskych stavech, tak s mohou vyskytovat ve
vice fyzikalnich stavech. V téchto stavech ma polymer odlisné deformacni chovani a

fyzikalni vlastnosti. Fyzikalnimi stavy jsou:

e Tuhy krystalicky
e Tuhy amorfni — sklovity
e Kaucukovity

e Plasticky

To Ze existuji vySe uvedené stavy je zavislé na tepelném pohybu makromolekul
a jejich segmentl. O fyzikalnim stavu polymeru pii béznych podminkéach rozhoduje
molekulova hmotnost, struktura polymeru a chemické slozeni. Krystalické a amorfni
polymery maji nékolik charakteristickych rozdili. Amorfni polymery nemaji ostry bod
tani, ale maji teplotu skelného piechodu Ty, ktera je pro né charakteristicka a je to
teplota, kdy se polymer méni z kiehkého a tvrdého na mékky a poddajny. Sila pottebna
pro tok amorfniho polymeru klesa pozvolna pti dosazeni teploty skelného ptechodu,
jelikoz se fetézce rozvolnuji pomalu a trvad, nez po sobé zacnou klouzat.
V semikrystalickych polymerech sila potfebna pro tok klesa, jakmile se dosdhne
teploty tani Tm, kterd je pro tyto polymer charakteristicka. Diky témto snazSim
tokovym vlastnostem, maji vyhodu pro vstfikovani do ¢asti formy, kde jsou tenké
stény. Déle maji semikrystalické polymery obecné vyssi chemickou odolnost, vétsi
stabilitu pfi vysSich teplotach a lepsi odolnost proti trvalé¢ deformaci. Pro amorfni
polymery je typicka razova houzevnatost. Nakonec stejn¢ rozhoduje aplikace vyrobku,

zda bude vybran amorfni nebo semikrystalicky polymer.

1.1.3 Molekulova hmotnost

Mnoho vlastnosti polymer jsou zavislé na velikosti makromolekul neboli
molekulové hmotnosti. Urcité mechanické vlastnosti polymeru jsou uzce spjaty
S polymera¢nim stupném P, ktery udava zkolika strukturnich jednotek je

makromolekula vystavéna.
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Cim vétsi je P, tim se zlep3uji mechanické vlastnosti, ale roste viskozita. Vysoka
viskozita velmi negativné ovliviiuje tokové vlastnosti daného polymeru. Tokoveé
vlastnosti polymeru jsou podstatné pro zpracovani, naptiklad pro vsttikovani nebo
extruzi. Pfi vybéru polymeru pro urcitou aplikaci, se dé€la kompromis mezi dobrou

zpracovatelnosti a mechanickymi vlastnostmi. [6]

__: Commercial L

polymers i

Tensile and ‘
impact strengthi

i
|
!
|
i l
!

|

Property

i
| |
[ |
i .
i

Viscosity‘
1 1
10,000 10,000,000

Molecular weight,
degree of polymerization

Obrazek 2 — Vliv molekulové hmotnosti a polymera¢niho stupné na vlastnosti [9]
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1.1.4 Teplota skelného prechodu Ty

Teplota skelného se oznacuje Ty (Glass transition temperature), je to velmi
Dulezitost této hodnoty spociva v tom, Ze se podle ni fidi vysledna aplikace materialu.
Pod Ty jsou polymery tuhé, kiehké a modul pruznosti E dosahuje vysokych hodnot.
Nad Tq pfechazi polymer ze stavu sklovitého, do stavu kaucukovitého a modul
pruznosti E pruznosti poklesne o 3 az 4 tady. Piechod do kaucukovitého stavu je
zptisoben zvySenou pohyblivosti segmentii v makromolekule a materidl se stava

houzevnat¢jsim. Zména nenastava pouze u modulu pruznosti E, ale i u tepelnych a

\ 7 Tg

Glass
Transitioﬁ \ :
| s .
: :Ru'c-bcr}'
Fi
uooery '
: ~N

State ‘

Stiffness/Modulus

\‘iilc jous
A
1 ' L ' L

Temperature (k) ———;p

Obrazek 3 - Zavislost modulu pruznosti na teploté [10]

optickych vlastnosti. [4,5]

Pohyblivost segmentii makromolekuldrniho fetézce zavisi na chemickych
vazbach a mezimolekularnich silach (Van der Walsovi sily, vodikové mustky). Kdyz
jsou fetézce vzajemné silnéji vazany, tak je pohyblivost segmentl fetézce snizena a
vysledné Tg ma vyssi hodnotu. Hodnota Tq je zvySovana objemnymi postrannimi
skupinami, krystaly a také se zvySujicim se polymeracnim stupném. Naopak je

hodnota Ty snizovana pomoci zmékéovadel, zbytki monomert (zabrani
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mezimolekularnim interakcim) a také kopolymeraci, kde se kopolymeraci dvou typt
monomerl s riznymi Tq ziska kopolymer o vysledné hodnoté Tq. Vysledna hodnota Ty

kopolymeru se da spocitat nejjednoduseji spocitat pomoci Foxovi rovnice (1):

1, _w w. w.
fr = 1/Tg1+ Z/ng 3/Tg3_|_... (1)

g
Tg1, T2 @ Tgz odpovidaji teplotam skelného piechodu pro typy jednotlivych

monomert a Wi, W2 & Wz jsou hmotnostni zlomky monomeri v kopolymeru. [1,2,3]

1.2 Vybrané polymery

Polymery a vyrobky znich hraji nepostradatelnou roli v raznych
primyslovych odvétvich, jako je obalovy prumysl, materidly pro stavebnictvi,
spotfebni produkty, textilni primysl, nabytek, elektrické komponenty, lékaiské
pomiicky a jiné dalsi. [11]

Packaging 146 million tonnes

Building and Construction 65 million tonnes

Textiles 59 million tonnes

Other sectors 47 million tonnes

Consumer & Institutional Products 42 million tonnes

Transportation 27 million tonnes

Electrical/Electronic 18 million tonnes

Industrial Machinery | 3 million tonnes

0 tonnes 40 million tonnes 80 million tonnes 140 million tonnes

Obrazek 4 - Produkce polymert dle primyslového sektorti v roce 2015 [12]

Jak lze vidét, nejvice jsou polymerni materidly produkovany Vv obalovém
primyslu, kde stale vice nahrazuji tradi¢ni materialy jako je sklo, protoZze jsou lehké,

pruzné a snadno pouzitelné. Proto byly pro pozorovani vybrané polymery, které jsou
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nejéastéji vyuzivany v obalovém pramyslu a je to polypropylen (PP) s polyethylenem
(PE). Dale byl vybran polykarbonat (PC) a akrylonitril-butadien-styren (ABS). [11]

1.2.1 Polypropylen (PP)

Polypropylen se da pripravit radikalovou nebo kationtovou polymeraci propylenu,
kde vznikne pouze atakticky polymer s nizkou molekulovou hmotnosti, ktery se
podoba parafinu nebo takzvanému bilému blatu. PP prosel fenomendlnim rtstem
vyroby v druhé poloving 20. stoleti. Bylo to zptsobeno objevem v roce 1954 Giuliem
Nattem, ktery si vSiml, ze v pfitomnosti Zieglerova typu katalyzatoru, dojede ke
vzniku izotaktického PP, ktery ma vysokou molekulovou hmotnost a je vysoce
krystalicky. Dnes se PP vyrabi nizkotlakym zplisobem, kde ve finalnim produktu je
minimalni zastoupeni izotaktického PP 90 %. [2,3,14]

T
—CH—CHy+

N
Obrazek 5 — Strukturni vzorec PP [13]

PP ma prakticky nepolarni strukturu, jak je vidét na obrazku 5. Stupen krystalinity
je 60 az 70 %, diky ¢emuz je nepriihledny. Teplota tani izotaktického PP je 176°C. U
béznych obchodnich produkti je Tm v rozmezi 160 az 170°C. Dlouho doba tepelna
pouzitelnost je do 100°C. Oproti polyethylenu (PE) mé niz§i odolnost na povétrnosti,

na druhou stranu je odolngjsi proti odéru. [2,3,14]

Tabulka 1 - Fyzikalni vlastnosti PP
Hustota [kg-m™] 900-910

Mez pevnosti v tahu [MPa] | 22-32

Modul pruznosti [MPa] 1100-1500

Taznost [%] 120-700
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Zpracovava se vyfukovanim, vstfikovanim, vytlaCovanim a vytlaénym
vyfukovanim. Diky lep§im mechanickym vlastnostem, nez ma PE, je hojn¢ vyuzivan
V automobilovém prumyslu, spotiebnim pramyslu, dale se vyuziva pro tvorbu

odolnych vlaken. [2,3]

1.2.2 Polyethylen (PE)

Polyethylen patii do skupiny termoplasti. Vlastnosti polyethylenu jsou zavislé
na struktufe fetézce, stupni krystalinity a molekulové hmotnosti. Vyroba polyethylenu
vzrostla po objevu Ziegler-Nattovych katalyzatort (jako u polypropylenu), diky
kterym se daly vyrabét rtzné typy polyethylenu. Dale se vyrabi také pomoci

metalocenovych katalyzatoram.

R
T
H H/,

Obrazek 6 - Strukturni vzorec PE [16]

Je vice typu polyethylenu. Jejich zakladni rozdéleni je podle hustoty, ktera
vypovida o linearité fetézct, tudiz i o podilu krystalické faze (HDPE — vysoko hustotni
polyethylen, LDPE — nizko hustotni polythylen). Toto rozdéleni ovSem neni uplné
jednoznacné, jelikoz hranice mezi typy nejsou piesné, protoze se hodnoty hustoty meéni
postupné. Bylo to zvoleno rozdéleni podle struktury, konkrétn¢ podle vétveni fetézce.
Dle tohoto rozdéleni je linearni polyethylen — HDPE, rozvétveny PE — LDPE, dale
existuje polyethylen o stfedni hustoté — MDPE, linearni polyethylen s nizkou hustotou
— LLDPE a polyethylen o vysoké molekulové hmotnosti — UHMWPE (Ultra height
molecular weight). [1,2,3]

Za normalnich podminek ma polyethylen bilou barvu v tlustsi vrstvé, kdezto
Vv tenké vrstveé (folie) je prahledny. Je velice dobie odolny pfi nizkych teplotach, kdy
kiehne az pii -120°C. Vyplyva to z Tg kterou ma LDPE -120 °C, HDPE ma stejnou
hodnotu Tg. LDPE ma T v rozmezi 105-115 °C a HDPE ji ma v rozmezi 130-135 °C.
Tvarova stalost LDPE je do 90 °C a HDPE do 110 °C. S rostouci krystalinitou, roste

chemicka odolnost PE. Pfi normalni teplot¢ je velice odolny vici polarnim
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rozpoustédlim. Vici rozpoustédlim nepolarnim je citlivy, hlavné za zvySené teploty.

[2,3,13]
Tabulka 2 - Vlastnosti PE [1,2,3,13]

LDPE HDPE
Hustota [kg-m™] 915-935 941-967
Krystalinita [%] 50-70 65-95
Mez pevnosti v tahu [MPa] | 9-15 20-33
Modul pruznosti [MPa] 200-400 | 700-1400
Taznost [%] <1000 <1000

Je to nejvice vyuZzivany obalovy material (saCky, folie, lahve), dale také pro

technické tcely (trubky, oplasténi kabeli). [2,3]

1.2.3 Akrylonitril-butadien-styren (ABS)

Je amorfni termoplasticky terpolymer slozen z monomeru akrylonitrilu,
butadienu a styrenu. Pfipravuje se roubovanim kopolymeru akrylonitril-styrenu na
styren-butadienovy kaucuk. Pti roubovani je pouZita suspenzni nebo emulzni technika
ptipravy, ktera byva nejbéznéjsi. Procentualni slozeni ABS je 15-50 % butadienu, 10-
30 % akrylonitrilu a 45-70 % styrenu. Oproti styren-akrylonitrilu (SAN) je ABS
houZevnatéjsi, to je zptsobeno vlivem butadienu a v ném piitomném dvojné vazby.

[20]

ABS
{CHE—CHﬁCHz—CH:CH—CH;}-{CH—CHZ
| x= ¥ Zn
C=N
acrylonitrile butadiene styrene

Obrazek 7 - Strukturni vzorec ABS [17]
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Tabulka 3 - Vlastnosti ABS [2,18,19]
Hustota [kg-m™] 1045

Mez pevnosti v tahu [MPa] | 32

Modul pruznosti [MPa] 1700

Taznost [%] 10-50

ABS je tvarové staly do 105 °C, tj. teplota odpovidajici Tq ktera je kolem 105
°C. Diky tomu, Ze se jedna o amorfni terpolymer, nema Tm. Je dobfe zpracovatelny
béznymi zpracovatelskymi technikami pro termoplasty, jako je vyfukovani,
vsttikovani, valcovani, lisovani a tvarovani za tepla. Barva je bila, povrch je leskly a

tvrdy, diky butadienové sloZce neni staly na povétrnosti a velice rychle Zloutne. [2]

1.2.4 Polykarbonat (PC)

Nejcastéji je polykarbonat produkovan reakci dianu (Bisfenol A) a fosgenu. PC
je odolnym materidlem, ma velmi odolny vi¢i narazu, ale je méalo odolny vii¢i odéru.
[2,3,5]

o & 0—C
L™ N\ 7/ |
CHj n
Bisphenol A  Carbonate

Obrazek 8 - Strukturni vzorec PC [20]

Vlastnostmi je velmi podobny polymethylmethakrylat (PMMA), ale PC je
pevnéjsi a ma vetsi teplotni rozsah pro pouziti. Tento rozsah je od -70 °C do 140 °C.
PC ma Tg okolo 147 °C. Dal$imi vlastnostmi je mala nasakavost, transparentnost pro

viditelné svétlo. [2,3,4,24]
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Tabulka 4 - Vlastnosti PC [2,3,23]

Hustota [kg-m™] 1200
Mez pevnosti v tahu [MPa] 60
Modul pruznosti [MPa] 2000
Taznost [%] 50

PC se zpracovava jako jiné termoplasty a vSak nejrozsitenéjsi technikou je
vstiikovani. Z PC se vyrabi skla celnich skel u automobilt, dale folie, desky
(makrolon) a dalsi vyrobky. Je to material fyziologicky nezavadny a s vybornymi
vlastnostmi v elektrotechnice. [2,3,4,23,24]

1.3 Povétrnost a jeji vliv na vybrané polymery

Jak jiz bylo vySe zminéno, polymerni materialy maji velké vyuziti v riznych
oborech. Tato skutecnost, Ze je to velice popularni materidl, ze kterého se daji
produkovat celkem snadno vyrobky stejného tvaru a kvality, za pfijatelnou cenu,
Vv sobé skyta i velké omezeni. Omezeni spociva v Zivotnosti téchto materialt. Jak bylo
brzy zjisténo, jsou to materialy, majici urCité vlastnosti, které se postupem casu a
okolnimi podminkami méni (zpravidla Kk hor§imu). ZhorSujici se nevratna zména

vlastnosti, se nazyva degradace (dfive starnuti) polymerd.

Povétrnosti rozumime pojem, oznacujici rozsahlou skalu fyzikdlnich procesii a
chemickych reakci, které probihaji v syntetickych nebo pfirodnich polymerech,

vystavenych ptisobeni venkovnim podminkam po dlouhou dobu. [2,3,27,28]

1.3.1 Sluneéni zafeni
Slunec¢ni zafeni je piirodnim zdrojem elektromagnetického zafeni a diky tomu
ze pronika do atmosféry Zemé, je umoznéno rostlindm Zivit se fotosyntézou a celkové

je mozna Zzit organismim zit na zemském povrchu. [29]
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Energie zafeni pfichazejiciho ze slunce je slozena z fotoni a pohybuje se

vesmirem jako vlna.

gama rengenoveé ulitrafialové infralervené mikrovingé Ml TV kratké |[dlouhe
zatenl zaten| zafenl zateni zafenl viny viny
1x10"  1x10™ 1x10° 1x10* 1x 10" 1x 10 1x10*

délky viny (v metrech)

viditelné zéfenl (svétlo)

4x107 5x 107 6x 107 7x10°

délky viny (v metrech)

« >

Obrazek 9 - Elektromagnetické spektrum [25]

Energie E zafeni je timéma frekvenci v a planckové konstanté h (6,626:-1073*
J-s) Frekvence v se da vyjadrit jako podil rychlosti svétla ve vakuu ¢ a vinové délky

zateni A, viz rovnice (2):

E=h-v="h- @)

>0

Slunec¢ni zafeni je rozdeleno do tii hlavnich oblasti vinovych délek: ultrafialové

(UV), viditelné (VIS) a infradervené (IC). [29,30]
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Obrazek 10 - Spektrum slune¢niho zafeni [26]

r

Rozsahlé vyzkumy v poslednich tficeti az Ctyficeti letech ukazaly, ze nejvétsi

Mrwe W

degradace syntetickych polymert je zapfi¢inéna pomoci UV zafeni.
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1.3.2 UV zareni

UV zéfeni je cast elektromagnetického spektra, ktera je vyzafovana sluncem a
je dulezitou soucasti degradace polymernich materialu vlivli povétrnosti. Jeho vinova
délka je kratsi nez u VIS a IC, ale ma vétsi energii. PfestoZe na zemsky povrch dopada
fotodegradaci polymernich materialu.

UV zafeni je rozdéleno na tfi ¢asti: UV-A, UV-B, UV-C.

UV-A (400-315 nm)
Horni hranice 400 nm je hranice mezi viditelnym svétlem a UV. Pfi 315 nm

zaina pusobit nepiizniveé na nékteré polymery a na zbarveni pigmentu u ¢loveka.

UV-B (315-290 nm)
Zahrnuje nejkratsi vlnové délky dopadajici na zemsky povrch, které
neabsorbuje ozonova vrstva. Hloubka pruniku do kiize neni tak velika jako u UV-A,

ale mize zptisobovat zanéty a rakovinu ktze.

UV-C (290-100 nm)
Je tém¢ét vSe absorbovano ozonovou vrstvou, vyskytuje se pouze ve vesmiru.

Pro zivé organismy je velmi Skodlivé a silné karcinogenni. [29,30]

1.3.3 Ozareni

Ozafeni je definovano jako tok zafeni dopadajici na povrch na jednotku plochy,
obvykle vyjadfeno ve W/m?. Pro tento parametr je nezbytné urdit v jaké rozmezi
svételného spektra se méteni bude provadét. Pokud upfeme pozornost na uzké rozmezi

vlnovych délek, ziskame spektralni ozafeni, méfené v W/m?/nm.

Pro meéreni intenzity slunecniho zafeni, a naslednou stabilizaci polymernich materiala
se pouziva veli¢ina Langley, konkrétn& kilo Langley (kly). Jednotkou kly je kcal/cm?,
Materialy se stabilizuji podle mapy, znazorfujici hodnoty UV ozafeni v riznych

oblastech po celém svéte. [30]
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Obrazek 11 - Mapa s hodnotami v kLy pro rtizné oblasti na svété [33]

1.3.4 Odolnost polymernich materiala vici UV zareni

Jak jiz byl vySe uvedeno, je UV zéfeni jednim z hlavnich faktor zptsobujici
starnuti polymernich materiali. Makromolekula, ktera absorbuje kvantum zafeni o
vlnové délce 300 nm, dojde k piibliznému narustu energie o 377 kJ. Po absorbovani
energie se nachdzi ve velmi aktivovaném energetickém stavu. Makromolekula ve
velmi aktivovaném energetickém stavu muze tuto energii predat narazem do jiné
makromolekuly, dale ji mize vyzafit jako energii o vétSich vinovych délkach (teplo),
nebo ji mize uvolnit v podobé fluorescence nebo fosforescence. NejCastéji vSak
aktivovany energeticky stav makromolekuly zahajuje fotochemické reakce, kde
nejjednodussi je Stépni makromolekularnich fetézcli. Hodnota energie potfebna
K rozstépeni vazby mezi dvéma atomy uhliku je 346 kJ, to znamena ze makromolekula
ptijmula o 31 kJ v&tsi energii potfebnou k rozstépeni fetézce, disledkem toho je vznik
makroradikali. U makroradikald nachylnéjsich k disproporcionaci nebo terminaci
pomoci kysliku, dochazi ke $tépnym reakcim v polymeru, které snizuji molekulovou

hmotnost. [2,3,21]
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Tabulka 5 - VInové délky zptsobujici nejvétsi degradaci ve vybranych polymerech
(*zalezi na Cistoté, ptiprave, sloZeni a zpracovani polymeru) [3,21]

Polymer Vinova délka [nm]
PP 280, 310, 370*

PE 300

ABS 290-325

PC 280-305

Makromolekuly, které jsou nachylnéjsi k transferu a terminaci rekombinaci,
kde makroradikal ptesko¢i na jinou makromolekulu. Po pfeskoku na jinou

makromolekulu dochazi k sitovacim reakcim. [2]

1.3.5 Fotodegradace

Svételné zafeni dopadajici na polymer a tim zpusobuje fotodegradaci
materialu, muze byt absorbovano, rozptyleno, propusténo nebo odrazeno do okoli. Na
fotodegradaci se podili pouze ta cast svételného zafeni, kterd je materidlem
absorbovana. Zda bude nebo nebude polymerni material absorbovat zateni, rozhoduje
sloZeni polymeru a také o jaké zafeni se jedna. Jak jiz bylo vySe uvedeno, tak nejvice

je absorbovano zafeni z UV oblasti.

U polymernich materidli obsahujici ve své struktufe takzvané chromofory se
da ptredpokladat, ze budou absorbovat svételné zaieni. Typ chromoforu, Iépe feceno
chromoforni skupina udava, o jaké vinové délce bude dany polymer zafeni absorbovat.
Mezi chromoforni skupiny patii karbonylova skupina (absorpce pii 187 nm a
v rozmezi 280-320 nm), hydroxylova skupina (absorpce pii 230 nm), dvojna vazba

mezi uhliky, aromatické kruhy a dalsi. [21, 28]

Rychlost fotodegradace zavisi na intenzité a mnozstvi UV zafeni. Bude rozdil,

zda bude material vystaven zafeni v oblastech kolem rovniku nebo kolem polarniho
kruhu. [28]
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1.3.6 Degradace vybranych polymeri

Polypropylen

Diky piitomnosti terciarniho uhliku ve struktuie, je o dost mén¢ odolny vuci
povétrnostnim vliviim, mezi nejucinnéjsi patii UV zéfeni. Uz pii nékolika tydenni
venkovni expozici PP Zloutne az hnédne, kiehne, vznik trhlinek na povrchu a
k poklesu mechanickych vlastnosti. Po expozici v polymeru nardstd obsah
chromofornich skupin, zejména karbonylovych a peroxidovych, které absorbuji zateni
z UV-VIS oblasti. Se vzrastajicim poctem chromofornich skupin, naristd mnozstvi

absorbované energie, ktera zptisobuje rozsahlejsi degradaci. [21,28]

RO-OR 2 RO*

Vznik Makroradikall: pfenos hydroxylového radikalu na retézec PP

CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH,
— + ROH

*

RO ‘\.,/‘

‘Beta Stepeni: $tépeni fetézce za vzniku makroradikalu a zkraceného fetézce

Beta stépeni
CH, CH, CH, CH, CH, CH, CHy
. ] +
*

Degradace PP

‘Macroradikal mizZe byt pfenesen na jinou makromolekulu

Obrazek 12 - Mechanismus degradace PP [32]

Polyethylen
PE nema ve své struktufe terciarni uhlik, coz zptsobuje lepsi odolnost vuci

degradaci nez PP, avSak stile degraduje pomérné snadno. Degradace probiha
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fetézovym mechanismem pomoci volnych radikald. Tento d€j probihd ve ¢tyfech po
sob¢ jdoucich fazich: iniciace, propagace, vétveni a St€peni fetézce, a nakonec

terminace.

Retézec PE je tvofen methylenovymi skupinami (-CH.-), ale mohou se se
vyskytovat nepravidelnosti, v podobé dvojnych vazeb, které vznikly pfi polymeraci
nebo samotném zpracovani. S dvojnymi vazbami se v fetézci mohou vyskytovat

karbonylové skupiny, které se velkou mérou podileji na fotodegradaci. [3,21]

H H
I
-CH,-CH,CH-CH,-CH,- %2 “OHy OH 0-CHy OHy: = -CH CH, -CH Oy
O-OH O'oH
hv
H
I
-CH,-CH,-C + -CH,-CH,
-CH,-CH,-C-CH,-CH,- él)
o Carboxylic acids, esters, lactones
Norrish Il, hv
Norrish |
Ii‘l \
-CH2-CH2-(TCH2-CH2- -CHE-CHZ-(ﬁ + -CH,-CH,-
OH =

-CH,=CH-CH, + -CH,-CH,-C-CH,

|

CH,=CH, + Acetone and Vinyls
Obrazek 13 - Mechanismus degradace PE [34]

Pii degradaci mlize dochéazet k zesiténi PE, ale cast¢ji dochéazi ke Stépeni
fetézce. Degradace se projevuje snizenim molekulové hmotnosti, zezloutnutim,

zkiehnutim, vznikem trhlinek, a hlavné ke zmén¢ mechanickych vlastnosti.

Polykarbonat
Polykarbonat z bisfenolu A je nejvice degradovan svétlem o vinové délce
vV rozmezi 285-305 nm a v rozmezi 320-360 nm. Degradace se projevuje zménou

mechanickych vlastnosti, které se projevuji zkfehnutim, ddle zménou estetickych

34



vlastnosti, zezloutnuti az zhnédnuti, a také snizenim relativni molekulové hmotnosti.
Degradace PC probiha dvéma mechanismy, u kterych zéalezi na hodnoté vlnovych
délek. [2,3,21]

Pii expozici o vinovych délkach pod 300 nm, PC degraduje mechanismem
presmyk Foto-Fries (pfeskupeni pojmenované podle némeckého chemika Karla
Theophil Fries — jedna se o pfesmyk fenolického esteru na hydroxyarylketon), kde
dojde k pfesmyku aromatické uhli¢itanové jednotky na derivaty fenylsalicylatu a
dihydroxybenzofenonu. [35]

CH, o
£O-~1e0-
CH,
l hv
CH, - El) — -CO, -CO,
”"”"}OO. + ‘C_O‘/\\—}*‘v
CH,

Photo Fries
OH
~{( 9 —
|
Y
$ @R —
H,C
£ CH, i
OH
q SR
~Ce 420 \ /-MN\,
H.C
& “CH. Photo Fries
OH
N\ / \: V4
e HO
& TCH,

Obrazek 14 - Degradace PC mechanismem Foto-Fries [35]

Pii expozici o vlnovych délkach kolem 340 nm, dominuji oxida¢ni reakce
postranniho fetézce. V pfitomnosti kysliku vznikaji fotolabilni oxida¢ni produkty, jako
jsou hydroperoxidy a aromatické ketony. Jako autokatalyzatory fotooxidace, které

mohou iniciovat dal$i oxidaci jsou hydroperoxidy. [35,36]
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Obrazek 15 — Degradace PC mechanismem Fotooxidace [35]

ABS

ABS je velmi pouzivany polymer, ale jeho odolnost vic¢i starnuti neni dobra.
Pomérmé rychle zloutne a kiehne. Jak jiz bylo vyse uvedeno, je ABS terpolymerem
skladajici se ze akrylonitrilu, butadienu a styrenu. Degradace nejdiive probiha
V polybutadienové fazy, a to diky pfitomné dvojné vazbé. Pti fotodegradaci vznikaji
allylové radikaly, které zahdji dal$i degradacni reakce spole¢né¢ se vzniklymi
hydroperoxidy, ketony a estery. Dale probiha oxidace styrenové faze. Sesnizujicim se
poctem dvojnych vazeb polybutadienu, dochazi k rychlé zméné mechanickych

vlastnosti. [3, 37, 38]
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Obrazek 16 - Mechanismus degradace ABS, (a) v polybutadienové fazi, (b) v styren-
akrylatové fazi [38]
1.3.7 Kyslik

Proti samotnému pusobeni kysliku jsou polymery ve vétsing piipada velmi
odolné. Jejich odolnost vici kysliku klesa v kombinaci s ptisobenim svételného zaieni,

tepla a vlhkosti, které zapii¢ini oxida¢ni procesy v polymerech. [3]

1.3.8 Teplo

Polymerni materidly, které jsou pouzivany ve venkovnich podminkach, jsou
vystaveny kolisani teplot. V pribéhu dne mohou teploty kolisat vyrazné, zplisobuje to
znacné rozmeérové zmeény. Paklize je zabranéno dostatecné prostorové volnosti
(upevnénim, Spatnym tvarem), mize dochéazet vlivem pnuti ke vzniku trhlinek az

Kk popraskani materialu. [2,3,21]

Dale muze dochazet K vypocovani stabilizatort, kde je pak umoznéna rychla

degradace polymeru.

1.3.9 Vlhkost

Vlastnosti a odolnost vi¢i povétrnosti polymernich materialti jsou znacné
ovlivnény ptisobenim vody v kapalné formé, nebo ve formé vzdusné vlhkosti. Vlhkost
muze zapfic¢init vymyvani ptisad, zejména stabilizatord, které jsou velmi dilezité pro
odolnost vii¢i povéetrnosti. Dale miize zpisobit zménu krystalinity a botnani polymeru
a také se muze absorbovat na polymerni fetézec, kde mulze vystupovat jako

zmekcovadlo, vlivem oddalovani fetézct. [3,21]

1.4 Stabilizace polymert vici svételnému zareni

Svételné stabilizatory, o kterych bude pojednavano dale se za tfadi mezi

takzvané antidegradanty. Jako antidegradanty jsou oznacovany pfisady polymernich
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materiald, které chrani polymerni vyrobky proti vn&j§im vlivim. K vnéjsim vlivim
patii uCinek atmosférického kysliku, ozonu, tepelné energie a zejména slunec¢ni zateni.

[2,3]

Mezi svételné stabilizatory patii pfisady, absorbujici UV zéfeni, ¢ast spektra
podilejici se velkou mérou na degradaci polymeru. Jelikoz absorbuji UV zafeni, tak se

také nazyvaji UV absorbéry a jsou na n¢ kladeny pozadavky:

- pfijaté zafeni pfeménit na energeticky chudsi v podobé¢ tepla

- UV zéfeni nesmi byt propousténo, ale absorbovano

- musi byt odolné a stalé viici UV zateni

- nesmi dochdzet k interakci mezi polymerem, UV absorbéry a mezi dal$imi

piisadami.
Mezi Casto pouzivané stabilizatory patii:

- derivaty kyseliny salicylové,

- derivaty benzofenonu,

- derivaty benzotriazolu,

- pigmenty a

- stéricky stinéné aminy (HALS). [3]

1.4.1 Stéricky stinéné aminy (HALS — hindered amine light stabilizers)
Stéricky stinéné¢ aminy (HALS), jsou chemické sloucCeniny obsahujici
aminovou funk¢éni skupinu a pouzivaji se zejména jako svételné stabilizatory pro
polymerni materialy. Jsou to obvykle slouceniny 2,2,6,6-tetramethylpiperidinu,
zabranujici fotooxidaci. Také se vyuzivaji jako tepelné stabilizatory, v rozmezi
nizkych a stfednich teplot. S rostouci teplotou, klesa jejich Gc€innost, na rozdil od

klasickych fenolickych antioxidantu. [3,39]

H,C CH,

Iz

H,C CH,4

Obrazek 17 — Strukturni vzorec 2,2,6,6-
tetramethylpiperidin [40]
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Vysoka uc¢innost HALS je zalozena na Siroké Skale vychytavajicich reakei,
které zalinaji oxidaci HALS na nitroxidové radikaly, reakcemi s peroxidy a
hydroperoxidy. Nitroxidové radikaly déle reaguji s polymernimi alkylovymi radikaly,

kde vznikaji hydroxylamin ethery, které mohou reagovat s dal$imi slou¢eninami.

HO.
o -
R N-R + W — R4<jo + R-OH + o™CH

S CH o, 4 R NO — » ™A% + R NOH
\ R
N
@]

W

Obrazek 18- Reakéni schéma ucinku HALS [39]

Mechanismus stabilizace pomoci HALS neni zaloZen na absorpci UV zéfeni,
ale je zaloZen na kontinualnim a cyklickym odstraiilovanim volnych radikala. Celkovy

proces je oznacovan jako Denistv cyklus, po Evguenii T. Denisovovi. [39]
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R'OH + R=0 R'OO
Obrazek 19 — Cyklické odstranovani volnych radikalt [39]

1.5 Metody analyzy polymeru

151 DMA

Dynamicka mechanicka analyza (DMA) je jednou z nejdiilezitéjSich ptistroja
V polymerni laboratofi. Je to jedna z velmi citlivych termickych metod, ktera je
schopna charakterizaci a popis mechanického chovani materialu. Princip méteni
pomoci DMA je pomérné jednoduchy. Mceétfeni je zalozeno na pozorovani
viskoelastické odezvy materialu, kde je tento material vystaven malému oscilaénimu
napéti. Toto malé oscilacni napéti je schopno rozdélit viskoelastickou odezvu
polymerniho materidlu na dve ¢asti, kde jedna z nich je reélna ¢ast elastického modulu
E“a viskozitni sloZku v podob¢ imagindrni ¢asti modulu £ “. Soucet obou sloZzek nam

da celkovy modul (2):

E*(w)=E' +E" ©)

1

tg8 == @)

EI
Tyto dvé slozky modulu nam popisuji dva procesy probihajici uvniti materialu,
kde jednim z nich je elasticita (vratna slozka) a druhym je viskozita (ztratova slozka).

[41,42]

Touto metodou Ize charakterizovat polymerni material zavislosti ztratového uhlu

(3) a modulu (2) na teploté. Je to metoda, ktera poskytne informace o mechanickych
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vlastnostech, které¢ jsou potieba pro pouZzitelnost vyrobku a zpracovatelnost. D4 se diky

ni stanovit teplota skelného pirechodu, méknuti a tani. [41,42]

152 TMA

Termomechanicka analyza (TMA) je jednou z nejrozsifenéjSich metod méteni
rozmérovych zmén pevnych nebo kapalnych materialii v zavislosti na teploté, case a
pouzité sile. Jsou rtizné metody méteni, jako je vtlacovani jehly do vzorku, napét'ové

zkousky.

Pomoci TMA je mozné zméfit teplotu skelného piechodu, teplotu tani, teplotu

meknuti a koeficient tepelné roztaznosti. [42,43]

Pii méfeni makroexpanzni sondou, je vzorek o velikosti cca 5x5x4 mm,

umistén mezi dvé kiemenna sklicka na sklenénou tyCinku pfipojenou na mikrometr.

Linear
regression

Dimensional change (mm)

Glassy region

Temperature (°C)

Obrazek 20 - Ukazka vyhodnoceni Tg z TMA kiivky
[44]

Mikrometr je velice dilezitd soucast pfistroje, diky kterému je zaznamenavana
rozmérova zména vzorku. Vzorek je zahiivan v peci danou rychlosti ohfevu a

konstantni pfitlacnou silou. [42,43]

153 DSC
Diferencialni skenovaci (n¢kdy také kompenzacni) kalorimetrie (DSC) je jedna

Z nejpouzivanéjSich technik pro charakterizaci polymernich materiald. Vzorek a
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referencni latka jsou umistény do dvou nadobek, nezavisle temperovanych. Referen¢ni
latka a vzorek jsou zahtivany stejnou rychlosti, tak aby mezi nimi nebyl teplotni rozdil.
Je sledovano mnozstvi tepla, které je zapotfebi pro udrzeni stejnych teplot mezi
vzorkem a referencni latkou v zavislosti na ¢ase nebo na teploté. Pfi endotermnim
procesu dojde ke zvySeni tepelné kapacity vzorku, nebo ke sniZzeni u exotermniho

procesu a tim se méni mnozstvi dodavaného tepla. [42,45]

Na DSC kiivce jsou vidét fazové prechody a s nimi také teploty, které jsou
charakteristické pro kazdy polymer, proto se DSC kifivky pouzivaji pro rychlou
identifikaci polymeru, coz je jedna z nejpodstatnéjsich aplikaci DSC. [42,45]

rychle
chlazeni temperace

-

endo

tani (endoterm) A Hm

krystalizace (exoterm)

Cp (kryst.)

c2

o —

oblast To A “c.Xc

EX0 =—
—_—

teplota

Obrazek 21 - Kiivka DSC s popisem [42]

154 1C

Infracervena spektroskopie je jednou z nejbéznéjSich a nejrozsitenéjSich
spektroskopickych technik pouzivanych hlavné pro jeji uzitenost pii urCovani
struktur sloucenin a jejich identifikaci. Chemické slouc¢eniny maji riizné vlastnosti

v disledku pfitomnosti riznych funkénich skupin. [45]

IC spektroskopie je vyuzivana &ast elektromagnetického spektra v rozmezi

vlnovych délek od 780 nm do 1 mm. Nejpouzivangjsi jednotkou v IC spektroskopii je

vlnocet, ktery je spojen s frekvenci vztahem (5) a s vinovou délkou vztahem (6):
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> (6)

kde v rovnicich (5) a (6) je ¥ je vlnocet (cm™), v je frekvence (Hz), 4 je vinova
délka (m) a ¢ je rychlost svétla ve vakuu (m/s). Rozmezi vinovych délek v IC oblasti
odpovida piepoétu dle rovnice (6), 12800-10 cm™. [45,46]

IC spektrum je rozdélovano do oblasti podle rozmezi vlnoétii a jsou to oblasti:

> Blizka IC oblast (12800-4000 cm™).
> Stiedni IC oblast (4000-200 cm™).
> Daleka IC oblast (200-10 cm™).

[ 24

Princip metody analyzy pomoci IC, je zaloZen na absorpci IC zafenim,
prochdzejicim vzorkem. Pfi absorpci dojde ke zméné dipdlového momentu diky

zménam rotacné vibracnich energetickych stavii molekul.

Pro organické slouceniny je typicka oblast s vinoéty od 1500 do 500 cm™. V této
oblasti se vyskytuji pasy deformacnich vibra¢nich skupin, které jsou ovlivnény natolik svoji
strukturou, a okolnimi vazbami, ze pasy v této oblasti jsou unikatni pro kazdou slouceninu.

Identifikace slou¢eniny je dale moZna porovnanim spektra se spektry v knihovné.

Nejcastéji se pouzivaji spektrometry s Fourierovou transformaci (FTIR), které je

schopno zobrazit celé spektrum v jednotkach sekund. [45,46]

Pii méfeni vlivu starnuti, se méti pouze povrch vzorku a vyuziva se pro to reflexni
spektrometr ATR. Pii této technice se vyuziva principu nékolika nasobného odrazu IC zareni

na fazovém rozhrani méficiho krystalu a vzorku. [45,46]

Sample in contact

/ with evanescent wave

\ \ To Detector
Infrared ATR

Beam Crystal
Obrazek 22 - Princip ATR metody [47]
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15,5 Zkouska v tahu a v ohybu

Zkouska tahem, také zndma jako napétovy test je jednim z nejzakladné;Sich a
nejbéznéjsich typtd mechanickych zkousek a patii mezi statické zkousky. Pfi tahové
zkousce piisobi sila pomoci tahu na zkuSebni vzorek a méti odezvu vzorku na napéti.
Vysledkem tahové zkousky je deformacni kiivka, ktera nam ukéze jak material odolny
vuci aplikované sile. Nejdulezit€j$imi vlastnostmi jsou mez pevnosti, modul pruznosti,

protazeni vzorku. [48,49]

Zkouska vohybu je velice dulezitd a poskytuje dulezité informace o
zkouseném materialu v ohybu, tedy situace zatizeni, ktera je velmi Casta (tramy,
nosniky, nohy plastovych zidli a atp.), se obvykle provadéji na univerzalnim
zkuSebnim stroji pomoci 3 nebo 4 bodového ohybu. Na vzorek, ktery je poloZzen na
dva nosniky o dané vzdalenosti od sebe, piisobi na néj sila uprostied (3 bodovy ohyb)
nebo je rozdélena na dvé casti o stejné velké pusobici Casti (4 bodovy ohyb).
Vysledkem ohybové zkousky je deformacni kiivka, kterd poskytne informaci o

mechanickych vlastnostech, jako modul pruznosti, mez pevnosti v ohybu. [48,50]

Zkousky v tahu a v ohybu mohou, diky nehomogenité vzorku, byt obtizné
interpretovany, jelikoz se homogenita v riznych oblastech vzorku vyrazné lisit. Déle
zalezi, jakou rychlosti jsou vzorky podrobovény napéti. V posledni fadé je velice

dilezita teplota, pii které se zkousky provadéji. [48]

1.5.6 ZkousSka tvrdosti dle Brinella

Me¢fteni tvrdosti dle Brinella spociva vtlatovanim ocelové kulicky silou F, o
pruméru D do zkusebniho téliska. Po stanovenou dobu sila F sméfuje kolmo k povrchu
téliska a po odejmuti zatizeni je zméfen pramér dulku d, ktery je vytlacen kuli¢kou do

tliska. [48, 51, 52]
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Obrazek 23 - Schéma vtlaceni kuli¢ky do téliska
[52]

Vtla¢ovana kuli¢ka ma pramér obvykle primér 1 mm, 2,5 mm, 5 mm a 10 mm.
Pro polymerni materialy je doba pusobeni 10 vtefin.
Cislo tvrdosti se da spocitat dle d4 spogitat dle vztahu (7):

2F
Hp = nD(D-VDZ—d?) )

kde F je sila pusobici na indentor (N), d je praimér vtlaéeného dtlku (mm) a D

je pramér kulicky (mm). [51]

1.5.7 Kolorimetrie

Kolorimetrie je technika, ktera umoziuje objektivni méfeni barev a toto méfeni
barev pfenést na ¢isla. Vnimani barvy je u kazdého ¢lovéka subjektivni. Kolorimetrie
mize objektizovat vnimani barvy, diky standardizovanym zdrojim svétla, dale

geometrii osvétleni a primérnou citlivosti oka.

Na celém kolorimetrické procesu se podileji tfi velmi dilezité slozky, jako je:
zdroj svétla, pfedmét a oko pozorovatele. Zalezi tedy jak je predmét osvétlen, o jaky
predmét se jedna a 0 vlastnostech oka pozorovatele. Pti zméné jedné z téchto tii slozek,

dojde ke zmén¢ i samotného vnimani barevnosti.

Pii méteni barevného odstinu, je potieba aby byly zachycené vSechny tii slozky

podilejici se na procesu vidéni. Spektralni fotometr zméfi pouze fyzikalni vlastnosti
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métfen¢ho predmétu. Informace o pozorovacim uhlu, citlivosti oka vii¢i svétlu a o

zdroji svétla jsou ulozeny jako software méticiho programu. [53,54]
Pti dopadu svétla na barevny predmét, jsou umoznény sledovat tyto procesy:

e Podil odrazeného svétla od povrchu pfedmétu se nazyva zbytkova remise
nebo také povrchova remise (jako remise mize byt oznacovana
reflektance).

e Prihledné predméty se jevi jako bilé (pfi ozafeni napt. dennim svétlem),
barevné piedméty absorbuji ¢ast dopadajiciho svétla a pfeméni ho v teplo.

e Spektrofotometry pouzité v kolorimetrii, méfi mnozstvi svétla odrazeného
pfedmétem, v poméru K vyzatenému mnozstvi svétla pro vinové delky
Vv rozmezi od 400 do 700 nm (viditelné svétlo). Takto namétené hodnoty

se oznacuji jako spektralni ¢initel odrazu — stupen remise R (reflektance).

Remise R muze dosahovat hodnot 0 az 1 nebo také 0 az 100 %, a fika, kolik
svétla odrazi predmét pii dané vinové délce. Tyto hodnoty jsou zobrazeny v podobé
remisniho (reflexniho) spektra. [53,54]

-
- B
&
Red '-m am s&o re m-m 700 'vn
Object Spectral Reflectance Curve

Obrazek 24 - Reflexni spektrum pro ¢erveny objekt [55]

Barva lze popsat tfemi charakteristikami jako je odstin, sytost a jas. Tyto tfi
parametry jsou vyjadieny jako jeden bod v barevném prostoru. Jako trichromaticky
barevny prostor se pouzivda CIELAB. Trichromaticky barevny prostor poskytuje tfi

parametry, které jsou bezrozmérné a dosahujici hodnot od -100 do +100:

- parametr mérné svétlosti L*, vypovidajici o tom, zda je barva svétla nebo

tmava,
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- parametr a* urcujici pozici na ose od barvy zelené po Cervenou,

- arametr b* urcujici pozici na ose od barvy zluté po modrou.
j1c1 p vy p

Z parametru a* a b* je mozné vypocitat dalsi hodnoty a tim je chroma C*, ktera
vyjadiuje pestrost barvy a odstin h*, ktery je uréen uhlem mezi parametry a* a b*.

[53,54]

b*

b*

Obrazek 25 - a) popisuje 3D CIELAB prostor kde soufadnice L* je svétlost,
b) popisuje 2D CIELAB barevny prostor, kde C* je chroma (pestrost) a h* vyjadiuje
odstin [56]

Pfi porovnavani zmény barevnosti dvou pfedmétu, je nutné urcit standard, vaci
kterému, se poté méfi odliSnost soufadnic vySe zminénych parametri. OdliSnost se
vyjadiuje pomoci odchylky AE*, ktera je dana dil¢imi diferencemi parametru a*, b* a

L* a vyjadfena vztahem (8):

AE* = \[(AL")? + (Aa*)? + (Ab*)? (8)
AL" = Lsranp. — Lyz, (©)
Aa” = agranp. — ayz. (10)
Ab* = Absranp. — Abyy, (11)

Pii hodnot¢ AE* mens$i nez 1, je rozdil barevnosti vzorku a standarda

minimalni. [53,54]
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2. Prakticka ¢ast

2.1 Zadani praktické ¢asti

Pripravte vzorky polymert: Vysokohustotni Polyethylen, homopolymer
Polyethylenu, Polykarbonat, Polyakrylonitrilbutadienstyren, nestabilizované a

stabilizované.

Polymery budou stabilizovany rlznymi UV stabilizatory s riznymi
koncentracemi, tak aby odpovidala realné stabilizaci pro mista S riznou intenzitou

slune¢niho svitu (sever, stied a jih Evropy).

Porovnejte u¢innost UV stabilizatorti: Chimassorb 2020, Tinuvin 622 a

Tinuvin 770.

Vzorky proméite z hlediska mechanickych a tepelnych vlastnosti a sledujte
pribéh zmén dostupnymi analytickymi metodami v prub&hu expozice vuci UV zafeni

v QUV panelu.

Na zaklad¢€ vysledkt doporucte stabilizaci polymert pro rizné mista Evropy a

vysledky konfrontujte s realnymi podminkami.

2.2 Uvod

Pro tuto praci byly vyrobeny téliska ze ¢ty druhl polymeru, kterymi jsou
homopolymer PP, LDPE, ABS a PC. T¢liska z homopolymeru PP a LDPE byly
stabilizovany pomoci UV stabilizatord Chimassorb 2020 a Tinuvin 622, v koncentraci
0,1 % a 0,2 %. T¢liska z ABS a PC byly stabilizovany pomoci UV stabilizatoru
Tinuvin 770, v koncentraci 0,1 % a 0,2 %. Polovina télisek byla pfipravena pro tah, ve
tvaru psi kost” o rozmérech 150x10x4 mm a druha polovina télisek byla ptipravena

jako hranoly pro zkousku v ohybu, o rozmérech 102x10x4 mm.

Téliska byla ulozena do QUV komory po dobu 1000 hodin, kde byl métena
pozorovana dle normy CSN EN ISO 4892-2 (640152) s nazvem: Plasty — Metody
vystaveni zdrojim svétla — Cast 2: Xenonové lampy. Po dobé ozafeni 687 hodin a
1000 hodin byly provedeny tahové, ohybové zkousky. Dale byla u télisek zméfena
hodnota Ty pomoci metody DMA, pomoci metody TMA byla zmétena hodnota Trm pro
PP a LDPE. Pomoci metody DSC byla zmétena hodnota Tq pro ABS a PC a T pro
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PP a LDPE. Pomoci IC spektroskopie bylo zméten vliv UV zafeni na strukturu t&lisek

a zmena barevnosti byl zmétena pomoci spektrofotometru.

Casy expozice 687 a 1000 hodin nebyly vybrany nahodné. Byly vybrany po
konzultaci s aplika¢nim technikem z Gabriel-chemie Bohemia s.r.o., tedy Ing.
Vaclavem Rohlikem, ktery poskytl pfepocCty intenzity zatreni na kLy. Bylo spoc¢itano
7e, zafeni o intenzité 0,89 W/m? pii vlnové délce 340 nm dopadajici na vzorek po dobu
jedné hodiny, odpovida hodnoté 145,6 Ly, tedy 0,145,6 kLy. Dle mapy, ktera ukazuje
ozafeni v kLy pro rizné oblasti na svété (Viz kapitola 1.3.3 Ozareni), byla zvolena
oblast s intenzitou zafeni, kde se nachazi Ceska republika. V této oblasti je ro¢ni
intenzita zafeni 100 kLy, cozZ odpovida 687 hodinam expozice v QUV komoie. Dalsi
zvolenou oblasti byl jih Spanélska, Florida, Recko, pro kterou ma hodnota ro¢ni
intenzity ozafeni hodnotu 145 kLy, coz odpovida cca 1000 hodinam expozice v QUV

komofe.

Cilem této prace je zjistit odolnost vybranych nestabilizovanych polymert a
stabilizovanych polymerta viac¢i UV zateni. Polymery byly stabilizovany vybranymi
stabilizatory o rtiznych koncentracich. Déle bylo cilem zjistit, jaka je ucinnost UV

stabilizatorti pii dané koncentraci a porovnat je mezi sebou.

2.3 Pouzité polymery

e LDPE —bez UV stabilizatoru

e LDPE —s UV stabilizatorem Tinuvin 622 o koncentraci 0,1 %

e LDPE —s UV stabilizatorem Tinuvin 622 o koncentraci 0,2 %

e LDPE —s UV stabilizatorem Chimassorb 2020 o koncentraci 0,1 %
e LDPE —s UV stabilizatorem Chimassorb 2020 o koncentraci 0,2 %
e PP —Dbez UV stabilizatort

e PP —s UV stabilizatorem Tinuvin 622 o koncentraci 0,1 %

e PP -s UV stabilizatorem Tinuvin 622 o koncentraci 0,2 %

e PP —s UV stabilizatorem Chimassorb 2020 o koncentraci 0,1 %

e PP —s UV stabilizatorem Chimassorb 2020 o koncentraci 0,2 %

e PC —bez UV stabilizatoru

e PC-s UV stabilizatorem Tinuvin 770 o koncentraci 0,1 %

e PC —s UV stabilizatorem Tinuvin 770 o koncentraci 0,2 %
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e ABS - bez V stabilizatoru
e ABS -5 UV stabilizatorem Tinuvin 770 o koncentraci 0,1 %

e ABS - s UV stabilizatorem Tinuvin 770 o koncentraci 0,2 %

2.4 Metody analyzy vlastnosti vybranych polymeru

2.4.1 Mechanické zkousky

Tahova zkouska

Zkousky v tahu byla provedena na piistroji MTS-4/M dle normy CSN EN ISO
527. Pro zkousku v tahu jsou pouzity téliska o rozmérech 150x10x4 mm ve tvaru tzv.
«psi kosti”, kterd jsou upnuta mezi Celisti ve vzdalenosti 100 mm. Rychlost pohybu
Celisti je 5 mm/min a je konstantni. Pro pfetrZeni téliska dojde k vypnuti méfeni.
Nektera téliska byla natolik taznd, Ze se méteni vyplo potom, kdy horni ¢elist doséhla
maximalniho mozného protazeni, které je nastaveno na takovou hodnotu, aby nedoslo
Kk poskozeni extenzometru o horni ¢ast ramu. Pro neexponované vzorky vybranych
polymerti se stabilizatory, byla brana hodnota neexponované¢ho vzorku bez

stabilizatoru, a to z hypotézy malého vlivu stabilizdtori na mechanické vlastnosti.

Zkouska v ohybu

Zkousky v ohybu byly na provadény na stejném piistroji jako zkousky v tahu,
tedy na MTS-4/M. Testuji se téliska o rozmérech 102x10x4 mm, ktera jsou umisténa
na dvé podpéry v dané vzdalenosti 64 mm. Na takto umisténé télisko piisobi vprostied
sila a jedna se o tiibodovy ohyb. Sila ptisobici vprostied télesa se pohybuje konstantni
rychlosti 2 mm/s a pisobi tak dlouho, dokud nedojde k ptetrzeni, nebo vysmeknuti
téliska z podpér. Ptistroj MTS-4/M Ize vidét na obrazku 26. Pro neexponované vzorky
vybranych polymert se stabilizatory, byla brana hodnota neexponovaného vzorku bez

stabilizatoru, a to z hypotézy malého vlivu stabilizatorti na mechanické vlastnosti.
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Obrazek 26 - Piistroj MTS-4/M pro méfeni
zkousek v tahu a v ohybu

Meéieni tvrdosti dle Brinella

Princip méfeni tvrdosti dle Brinella spociva vtlaGovanim ocelové kulicky do
zkugebniho téliska. Mé&feni bylo provedeno dle normy CSN EN ISO 6506. Pro samotné
meéfeni bylo pouZito konstantni zatizeni 25 kg a doba piisobeni zatizeni byla 10 vtefin.
Z praméru dilku vytlaceného kulickou do téliska a pouzitého zatizeni se urci tvrdost
daného téliska. Pro neexponované vzorky vybranych polymert se stabilizatory, byla
brana hodnota neexponovaného vzorku bez stabilizatoru, a to z hypotézy malého vlivu

stabilizatora na tvrdost.
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Obrazek 27 - Tvrdomér NEMESIS
9000

2.5 Méreni Tg, Tma Tt

2.5.1 DMA

Vzorky pro metodu DMA byly ptipraveny o rozmérech cca 2x4x35 mm, aby
mohly vzorky mohly byt upevnény mezi dvé ramena, kde jedno z nich je stacionarni
a druhé pohyblivé. Tyto ramena jsou od sebe ve vzdalenosti 11 mm a se vzorkem jsou
pfi méfeni umistény v peci. Pfi ohievu byla pouzita rychlost ohfevu 3 °C/min.
Chlazeni vzorku probihalo rychlosti 10 °C/min, po dosazeni se nechal vzorek
temperovat po dobu 10 minut, dale nasleduje ohtev s vyse uvedenou rychlosti ohtevu.
Jako chladici médium byl pouzit kapalny dusik uchovavan v Dewarové nadobeg.
Rozmezi teplot pro méfeni bylo vzdy, paklize to moznosti pfistroje umoziovali, 50 °C
pod a nad hodnotou T4 uvedenou v tabulkach. Tgbylo vyhodnocovano z kiivek realné

a imaginarni slozky modulu pruznosti a z kiivky ztratového thlu tan 6.

52



Obrazek 28 - DMA

252 TMA

Vzorky pro metodu TMA byly pfipraveny o rozmérech cca 5x5x4 mm. Po
kalibraci pftistroje, byl vzorek vlozen mezi dvé sklicka a spustén program ohievu.
Rychlost ohfevu byl 3 °C/min. Méfeni bylo vypnuto tehdy, kdyz kiivka zac¢ala prudce
Klesat bylo méfeni vypnutu. Z kiivek byla vyhodnocena T pro PP a LDPE a teplota
teceni Tr pro PC a ABS.

Obriazek 29 - TMA
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2.5.3DSC

Metodou DSC bylo zméieno Tq pro ABS a PC a T pro PP a LDPE. Métené
vzorky byly pfipraveny o hmotnosti cca 10 mg. Vzorky byly umistény do hlinikové
misky a nasledné do méficiho ptistroje DSC Q2000. Rychlost ohievu byla 20 °C/min
do teploty 200 °C. Nasledovalo chlazeni s rychlosti 20 °C/min na teplotu 0 °C. Ohtev

probihal ve dvou cyklech. Ke chlazeni se pouzival dusik.

Obrazek 30 - DSC Q2000 [57]

26 FTIR

Mgéteni IC spekter bylo provedeno na spektrometru Nicolet 1S50. Snimany
vlnodet byl v rozmezi 4000 az 400 cm™. Nejprve se oéistil snimag, pak byla nasnimana
ktivka pozadi. Dale byl vzorek umistén na snimac¢ a ptidrzen pfitlacnym hrotem.

Nasnimala se kiivka vzorku a od ni byl odectena kiivka pozadi.

2.7 Kolorimetrie

Barevnost byla zméfena na spektrofotometru DataColor 600. M¢gfeni bylo
provedeno ihned po ukonceni expozice. Vyhodnoceni barevnosti probéhlo v barevném
prostoru CIELAB L*a*b*. Snimané spektrum bylo v rozmezi 400 az 700 nm.
Geometrie piistroje byla d/8 s aperturou clony 9 mm. Standardizace absolutni bilé byla
provedena pomoci bilé kalibracni dlazdic. Absolutni Cernd byla provedena pomoci

svételné pasti.
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Obrazek 31 - Spektrofotometr DataColor 600
[58]
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2.8 QUV Panel

T¢liska byla exponovana v QUV panelu, od spolecnosti Q-LAB. Program
expozice byl nastaven tak, Ze se téliska exponovaly osm hodin pfi teploté 60 °C, poté
nasledovala ¢tyf hodinova kondenzace pii teploté¢ 40 °C. Takto se to opakovalo po celou

expozice, tedy 687 resp. 1000 hodin.

Obrazek 32 - QUV panel [59]
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3. Vysledky

3.1 Vysledky LDPE

3.1.1 Tahova zkouska LDPE

Tabulka 6 — Tahova zkouska nestabilizovaného a stabilizovaného LDPE v riznych
casech expozice

Tah LDPE Nestabilizovany
Exggzsice peI:/Arfcfsti Mez pevnosti | Modul | Smluvni napéti g;fgiggigﬁi
[h] IN] [MPa] [MPa] [MPa] [%]

0 836,52 20,76 296,14 11,94 34,85
687 320,72 7,87 1346,09 4,29 0,89
1000 300,44 7,42 1345,01 5,05 0,96

Tah LDPE 0,1 % Tinuvin
Exggzsice peI://Ir?OZsti Mez pevnosti | Modul | Smluvni napéti g;fg;gﬁ;gﬁi
[h] IN] [MPa] [MPa] [MPa] [%]

0 836,52 20,76 296,14 11,94 34,85
687 345,04 8,65 40,15 7,95 195,6
1000 355,28 8,84 60,17 8,59 135,69

Tah LDPE 0,2 % Tinuvin
Exggzsice peI://I:cfsti Mez pevnosti | Modul | Smluvni napéti grrfgigtﬁzﬁi
[h] IN] [MPa] [MPa] [MPa] [%]

0 836,52 20,76 296,14 11,94 34,85
687 338,32 6,51 36,23 7,74 202,51
1000 347,73 8,64 55,95 8,23 157,03

Tah LDPE 0,1 % Chimassorb
Exggzsice peI:/Arfcfsti Mez pevnosti | Modul | Smluvni napéti g;fg;gﬁ;zﬁi
[h] IN] [MPa] [MPa] [MPa] [%]

0 836,52 20,76 296,14 11,94 34,85
687 348,36 8,48 55,94 8,18 127,55
1000 354,04 8,76 62,63 8,61 117,32

Tah LDPE 0,2 % Chimassorb
Exggzsice peI:/ArfcfSti Mez pevnosti | Modul | Smluvni napéti g;fg;gﬁ;gﬁi
[h] IN] [MPa] [MPa] [MPa] [%]

0 836,52 20,76 296,14 11,94 34,85
687 327,16 6,64 76,88 7,74 77,94
1000 337,8 8,36 98,75 8,04 61,35
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Nestabilizované vzorky po expozici v QUV panelu ztratily vyrazné své
mechanické vlastnosti. Vysledné hodnoty po dobé expozice 687 a 1000 hodin, jsou
témer totozné. Bylo to ddano velmi pokroc¢ilou degradaci struktury vzorkd. Mez
pevnosti exponovanych vzorku se snizila o vice nez 500 N, resp. o 12 MPa. Modul
pruznosti se zvysil o vice nez 1000 MPa a prodlouzeni pfi pretrZeni se sniZilo o vice

nez 34 %. Stabilizované vzorky, po expozici prokazovaly velice dobrou odolnost vici

wevr

3.1.2 Zkouska v ohybu LDPE

Tabulka 7 - Zkouska v ohybu nestabilizovaného a stabilizovaného LDPE V riiznych
¢asech expozice

Ohyb LDPE Nestabilizovany
Cas Sila pti Napetipii | \1oqiy | Smluvni | Prihyb pii
Expozice maximalnim maximalnim ohybu napéti maximalnim
v s zatizeni v s
[h] zatizeni [N] [MPal [MPa] [MPa] | zatizeni [mm]
0 39,7 23,55 693,75 18,36 12,48
687 23,5 17,12 1028,28 20,9 6,12
1000 22,3 13,65 1141,78 16,58 3,94
Ohyb LDPE 0,1 % Tinuvin
Gas Sila pii Napetipfi | \1oqiiy | Smluvni | Prithyb pii
Expozice maximalnim maXII}Ealn}m ohybu napéti maximalnim
[h] zatizeni [N] Z[a,\t/‘léea‘]‘ [MPa] [MPa] | zatiZeni [mm]
0 39,7 23,55 693,75 18,36 12,48
687 13,2 7,79 159,35 4,71 14,74
1000 14 8,98 180,06 5,26 14,56
Ohyb LDPE 0,2 % Tinuvin
Cas Sila pii Napeti pfi | npoqiiy | Smluvni | Préhyb pii
Expozice maximalnim maximalnim ohybu napéti maximalnim
. zatizeni .
[h] zatizeni [N] [MPal [MPa] [MPa] | zatizeni [mm]
0 39,7 23,55 693,75 18,36 12,48
687 12,4 7,3 148,87 4,52 13,8
1000 11,9 7,44 150,6 4,38 15,54
Ohyb LDPE 0,1 % Chimassorb
Cas Sila pti Nap et} pl Modul v | Smluvni Prthyb pfi
Expozice maximalnim max112alqlm ohybu napéti maximalnim
[h] zatizeni [N] Z[al\t/llé:rjl [MPa] [MPa] | zatizeni [mm)]
0 39,7 23,55 693,75 18,36 12,48
687 14,1 8,29 158,83 4,95 14,96
1000 14 8,82 173,42 5,05 14,61
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Ohyb LDPE 0,2 % Chimassorb
Cas Sila pi mNaﬁfﬁlﬁ&l Modul v | Smluvni | Prithyb pfi
Expozice maximalnim az); tiizni ohybu napéti maximalnim
[h] zatizeni [N] [Mpa] [Mpa] [Mpa] | zatizeni [mm]
0 39,7 23,55 693,75 18,36 12,48
687 14,12 8,32 175,28 4,98 15,1
1000 14,6 9,15 184,41 5,39 155

U nestabilizovaného LDPE lze pfi vzristajici dob& expozice vidét témét dvoj
nasobny nartist modulu pruznosti v ohybu. Hodnoty prithybu pfi maximalnim zatizeni
Klesaly s delsi dobou expozice. Hodnota prahybu pii 1000 hodinach expozice je vice

neZz 3krat niz$i neZ u neexponované¢ho vzorku. Sila pfi maximalni zatiZeni je u

v

U stabilizovaného LDPE obéma stabilizatory lze vidét téméf 4nasobny pokles
modulu pruznosti v ohybu u exponovanych vzorki. U exponovanych vzork je sila pti
maximalni zatiZzeni vice nez 2x niz§i neZ exponovanych vzorkd. U prihybu pfi

maximalnim zatizeni jsou hodnoty velice podobné.
3.1.3 Hodnoty Tga Tm pro LDPE

Méreni Tqg pomoci DMA
Tabulka 8 - Hodnoty Ty pro LDPE zmétené metodou DMA, vyjadiené E' a E"

LDPE T, [°C]
Metoda DMA (E'/E")
Cas expozice [h]
Vzorek 0 687 1000
E' E" E' E" E' E"
LDPE nestabilizovany -96,71 | -107,70 | -92,46 | -108,00 | -80,85 | -99,10
LDPE 0,1 % Tinuvin -107,26 | -107,90 | -91,05 | -107,20 | -88,96 | -97,80
LDPE 0,2 % Tinuvin -86,45 | -110,00 | -104,94 | -107,70 | -88,51 | -96,00
LDPE 0,1 % Chimassorb | -110,45 | -115,50 | -104,88 | -111,50 | -82,34 | -94,10
LDPE 0,2 % Chimassorb -79,97 | -86,10 | -86,94 | -104,00 | -93,39 | -104,10

Me¢éteni Tq pomoci DMA nam ukézalo, ze imaginarni slozka E“ ma vyssi
hodnoty nez slozka readlna E°. Tato skutecnost neni obvykla a lze ji vysvétlit tim, ze
byla dosazena hranice pouzitelnosti pfistroje, co se zapornych hodnot tyce. Tuto
hranici deklaroval sam dodavatel, ktery uvad¢l -100 °C, jako maximalni moZnou

dosazitelnou zapornou hodnotu.
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Méreni Tm pomoci TMA a DSC
Tabulka 9 - Hodnota T zméfena metodami DSC a TMA

LDPE Tn [°C]

Metoda DSC TMA
Cas expozice [h] Cas expozice [h]
Vzorek 0 687 | 1000 0 687 1000
LDPE nestabilizovany 142,42 - 136,15 | 144,00 | 127,80 | 123,50
LDPE 0,1 % Tinuvin - - | 117,10 | 123,30 | 116,60 | 106,00
LDPE 0,2 % Tinuvin - - | 118,99 | 113,40 | 119,90 | 111,20
LDPE 0,1 % Chimassorb - - | 119,23 | 113,40 | 116,60 | 111,90
LDPE 0,2 % Chimassorb - - | 118,71 | 114,60 | 121,50 | 109,40

Hodnoty T nestabilizovaného LDPE, zméfené metodou DSC maji s rostouci

dobou expozice, klesajici tendenci.

Hodnoty Tm nestabilizovaného LDPE, zméfené metodou TMA maji s rostouci

dobou expozice, klesajici tendenci, podobné jako u DSC.

3.1.4 Méreni tvrdosti LDPE dle Brinella

Tabulka 10 - Zména tvrdosti stabilizovaného a nestabilizovaného LDPE v

zavislosti na dob¢ expozice

LDPE LDPE 0,1 % | LDPE0,2% | LDPE 0,1 % | LDPE 0,2 %
Nestabilizovany | Tinuvin Tinuvin | Chimassorb | Chimassorb
ExC(?zsice Tvrdost Tvrdost Tvrdost Tvrdost Tvrdost
p[h] HB5/25 HB5/25 HB5/25 HB5/25 HB5/25
0 2,01 2,01 2,01 2,01 2,01
687 7,03 2,35 2,03 2,27 2,31
1000 7,13 2,70 2,15 2,34 2,62

Tvrdost u nestabilizovanych vzorkta s delsi dobou expozice rostla. Hodnoty

stabilizovanych vzorkl se od neexponovanych vzorkli po expozici vyrazné nelisily,

jen v fadu desetin.
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3.1.5FTIR LDPE
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Obrazek 33 - FTIR spektra LDPE
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Pomoci FTIR spektroskopie bylo mozné sledovat nartst absorbance pii vinoctu
1700 cm™, ktera odpovida valenéni vibraci vazby C=0. Nartst absorp&niho pasu pfi
této hodnoté¢ detekuje narust karbonylovych skupin v fetézci, které se velkou mérou
podileji na dalsi degradaci polymerniho fetézce. Nejvetsi narust absorpéniho pasu pii
vlno&tu 1700 cm™ je vidét u nestabilizovaného LDPE, ktery byl exponovan po dobu
1000 hodin.

3.1.6 Zména Barevnosti LDPE

Tabulka 11 - Zmény hodnot barevnosti stabilizovaného a nestabilizovaného LDPE
Vv zavislosti na dob¢ expozice

Nézev L* a* b* Cc* h* AL* | Aa* | Ab* | AE*
Standard LDPE-N-Oh 71,13|-2,07 | -4,25 | 4,73 | 244,02 | 71,13 | -2,07 | -4,25| 0,00
Vzorek LDPE-N-687h 71,58 |-2,56|-3,93 | 4,53 | 240,05| 0,46 | -0,19 | 0,32 | 0,59
Vzorek LDPE-0,1T %-687h |59,12|-0,24 | -0,56 | 0,61 | 246,68 | -12,01 | 1,83 | 3,69 | 12,69
Vzorek LDPE-0,2 % T-687h |59,40|-0,12|-0,47| 0,49 | 255,44 | -11,72 | 1,95 | 3,78 | 12,47
Vzorek LDPE-0,1 % CH-687h |58,92|-0,38|-0,05| 0,38 |186,82| -12,21 | 1,69 | 4,20 | 13,02
Vzorek LDPE-0,2 % CH-687h |58,05|-1,12|12,76|12,81| 95,02 | -13,08 | 0,95 |17,01|21,48
Vzorek LDPE-N-1000h 7553|-2,17|-1,50| 2,64 |214,67| 4,41 | -0,10 | 2,75 | 5,19
Vzorek LDPE-0,1 % T-1000h |59,72|-0,09|-0,70 | 0,71 | 262,59 | -11,41 | 1,98 | 3,54 | 12,11
Vzorek LDPE-0,2 % T-1000h {60,39|-0,19|-0,46 | 0,49 | 247,74 | -10,74 | 1,88 | 3,79 | 11,54
Vzorek LDPE-0,1 % CH-1000h |59,49|-0,29 | 1,94 | 1,96 | 98,50 | -11,64 | 1,78 | 6,19 | 13,30
Vzorek LDPE-0,2 % CH-1000h | 54,83 | 1,10 |21,45|21,47| 87,08 | -16,30 | 3,17 |25,70|30,59

Vzorky exponované a nestabilizované maji tendenci byt svétlejsi nezli standard
(LDPE-N-0h). Nejvétsi barevna zména je u vzorku LDPE s 0,2 % Chimassorbu po
expozici 687 a 1000 hodin, kde celkové barevné zmény maji hodnoty 21,48 resp.
30,59.
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3.2PP

3.2.1 Tahova zkou$ka PP

Tabulka 12 — Zkouska v
Casech expozice

tahu nestabilizovaného a stabilizovaného PP v ruznych

Tah PP Nestabilizovany
Cas Mez Mez Smluvni Prodlouzeni
. . . Modul s v oy
Expozice pevnosti pevnosti [MPa] napeti pr1 pretrzeni

[h] [N] [MPa] [MPa] [%0]

0 1180,28 29,05 690,67 21,67 22,28
687 723,28 17,82 1502,99 11,73 2,03
1000 552,52 13,92 1852,23 9,18 0,20

Tah PP 0,1 % Tinuvin
Cas Mez Mez Smluvni ProdlouZeni
. . . Modul s vy
Expozice pevnosti pevnosti [MPa] napéti pi1 pretrzeni

[h] [N] [MPa] [MPa] [%0]

0 1180,28 29,05 690,67 21,67 22,28
687 756,44 18,60 1525,11 11,48 1,84
1000 271,20 6,76 1675,62 3,78 0,49

Tah PP 0,2 % Tinuvin
Cas Mez Mez Smluvni Prodlouzeni
. . . Modul s v oy
Expozice pevnosti pevnostl [MPa] napéti pi1 pretrzeni

[h] [N] [MP4] [MP4] [%]

0 1180,28 29,05 690,67 21,67 22,28
687 817,08 20,08 1451,25 13,57 2,56
1000 665,96 16,53 1714,28 9,51 1,36

Tah PP 0,1 % Chimassorb
Cas Mez Mez Smluvni Prodlouzeni
£ . . . Modul s vy,
Xpozice pevnosti pevnosti [MPa] napéti pfi pretrzeni

[h] [N] [MPa] [MPa] [%]

0 1180,28 29,05 690,67 21,67 22,28
687 1050,04 25,91 1264,35 22,89 9,37
1000 284,20 5,48 1746,92 2,11 0,48

Tah PP 0,2 % Chimassorb
Cas Mez Mez Smluvni Prodlouzeni
. . . Modul s oy,
Expozice pevnosti pevnostl [MPa] napéti pt1 pretrzeni

[h] [N] [MPa] [MPa] [%0]

0 1180,28 29,05 690,67 21,67 22,28
687 1110,60 27,29 1147,98 25,95 14,99
1000 446,52 11,09 1762,34 5,26 0,73
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U nestabilizovanych vzorkt lze pozorovat klesajici tendenci hodnot vsech
mechanickych vlastnosti v zavislosti na dobé, po kterou byl vzorek exponovan.

Jednoduse feceno, exponovany vzorek vyrazn¢ zkiehl a ztratil svoji pruznost.

Stabilizované vzorky vykazuji znatelny pokles mechanickych vlastnosti po
expozici 687 hodin, pouze stabilizace pomoci stabilizatoru Chimassorb zmirnila
pokles mechanickych vlastnosti, ale ne vyrazné¢. Hodnoty po expozici 1000 hodin
nejsou piili§ smérodatné, jelikoz vzorky byly velmi kiehké a trhaly se velmi brzy po

zahdjeni testu.

3.2.2 Zkouska v ohybu PP

Tabulka 13 - Zkouska v ohybu nestabilizovaného a stabilizovaného PP v rtuznych

¢asech expozice

Ohyb PP Nestabilizovany
Cas Sila pii NaPet}lpr,l Modulv | Smluvni thyl?lp,”
Expozice maximalnim | oo mainim ohybu napéti Maximainim
v s zatiZeni zatizeni
[n] zatizeni [N] [MPal [MPa] [MPa] [mm]

0 66,50 38,77 1125,52 31,37 12,15
687 47,30 28,08 1160,59 27,99 6,05
1000 31,30 20,08 625,20 15,01 1,26

Ohyb PP 0,1 % Tinuvin
Cas Sila pfi Napetipfi | oy | Smiuyni | PrUbyb pfi
Expozice maximalnim maxn’I}aln’lm ohybu napéti maxn,l}aln’lm
[h] zatizeni [N] Z[a,\t/‘léea‘]‘ [MPa] [MPa] Z’E‘rtr‘]zni?‘

0 66,50 38,77 1125,52 31,37 12,15
687 57,90 33,87 1361,05 34,18 6,15
1000 25,10 15,70 1794,64 X 4,75

Ohyb PP 0,2 % Tinuvin
Cas Sila pii Napeti pri |y Smiuyni | Pruhybpfi
Expozice maximalnim maximalnim ohybu napéti maximalnim
. zatizeni zatizeni
[h] zatizeni [N] [MPal [MPa] [MPa] [mm]

0 66,50 38,77 1125,52 31,37 12,15
687 67,30 39,98 1271,70 34,94 8,24
1000 42,40 27,11 1838,77 X 3,17

Ohyb PP 0,1 % Chimassorb
Cas Sila pti Napet} prl Modul v Smluvni Pru.hyk’) Pl
Expozice maximalnim maximalnim ohybu napéti maximélnim
iy zatiZeni zatiZzeni
[n] zatizeni [N] [MPa] [MPa] [MPa] [mm]

0 66,50 38,77 1125,52 31,37 12,15
687 78,90 46,69 1190,77 35,89 3,08
1000 23,20 14,90 1991,16 X 3,08
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Ohyb PP 0,2 % Chimassorb
Cas Sila pi mNaﬁfﬁlﬁ&l Modulv | Smluvni nfmgl?lgirrln
Expozice maximalnim az);tiiini ohybu napéti az);tiizni
[n] zatizeni [N] [MPal [MPa] [MPa] [mm]
0 66,50 38,77 1125,52 31,37 12,15
687 78,80 46,13 1132,14 35,20 12,46
1000 29,20 18,60 1995,86 X 2,04

Nestabilizované i stabilizované vzorky maji klesajici tendenci mechanickych
vlastnosti po expozici. Vyjimkou je stabilizace pomoci stabilizatoru Chimassorb
s koncentraci 0,2 %, po 687 hodinach expozice, kde jsou hodnoty téméf totozné

s ptvodnimi vzorky. Po 1000 h expozice je u€innost stabilizatoru nulova.

3.2.3 Hodnoty Tga Tm pro PP
Méreni Tqg pomoci DMA
Tabulka 14 - Hodnoty Ty pro PP zméfené metodou DMA, vyjadiené E' a E"

PP Tq4 [°C]
Metoda DMA (E'/E")
Cas expozice [h]
Vzorek 0 687 1000
E' E" E' E" E' E"
PP nestabilizovany -12,30 15,50 | -6,32 | 13,50 -17,67 14,00
PP 0,1 % Tinuvin -8,74 16,00 | -1,45 | 11,40 -3,76 15,80
PP 0,2 % Tinuvin -7,03 11,30 | -7,51 | 1510 | -14,46 15,20
PP 0,1 % Chimassorb -5,06 19,50 | -8,26 9,70 -7,22 -40,10
PP 0,2 % Chimassorb -8,90 8,30 -7,10 | 11,30 -7,17 15,80

Z hodnot Ty pro PP nelze vycist n&jaky trend, kterym by se dal spojovat

s degradaci vzorkd.

65




Méreni Tm pomoci TMA a DSC
Tabulka 15 - Hodnoty Trm zméfené metodami DSC a TMA

PP Tm [°C]
Metoda DSC TMA
Cas expozice [h] Cas expozice [h]
Vzorek 0 687 | 1000 0 687 1000
PP nestabilizovany 164,95 | - | 162,58 | 149,20 | 141,50 | 128,00
PP 0,1 % Tinuvin - 170,92 | 161,90 | 161,20 | 154,90
PP 0,2 % Tinuvin - 163,89 | 161,60 | 168,60 | 165,00
PP 0,1 % Chimassorb - 159,50 | 163,50 | 160,60 | 156,60
PP 0,2 % Chimassorb - 160,31 | 161,40 | 167,20 | 159,90

Hodnoty Tm u nestabilizovanych vzorkt zmétené metodou DSC prokazuji
pokles o 2,37 °C, pii expozici po dobu 1000 hodin. Hodnoty stabilizovanych vzorkt
nevykazuji Zadny trend

Hodnoty Tm nestabilizovanych vzorkti zmétené pomoci TMA maji s rostouci

dobou expozice klesajici trend. Stabilizované vzorky neukazuji prokazatelnou zménu

vlivem degradace.

3.2.4 Méreni tvrdosti PP dle Brinella

Tabulka 16 - Zména tvrdosti stabilizovaného a nestabilizovaného PP v zavislosti na
dobé¢ expozice

PP PP0,1%| PP0,2% | PPO0,1% PP 0,2 %
Nestabilizovany | Tinuvin | Tinuvin | Chimassorb | Chimassorb
Exccilzsice Tvrdost Tvrdost | Tvrdost Tvrdost Tvrdost
p[h] HB5/25 HB5/25 | HB5/25 HB5/25 HB5/25
0 11,46 11,46 11,46 11,46 11,46
687 13,42 13,31 13,12 12,54 12,21
1000 14,13 13,98 13,77 14,03 13,88

Hodnoty tvrdosti nestabilizovanych vzorkd rostou v zavislosti S dobou

expozice. Hodnoty tvrdosti stabilizovanych vzorki s také zvysila v zavislosti na dobé

expozice.
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Dle FTIR spekter PP je nejvétsiho narust absorpéniho pasu pii vinoctu

1700 cm™ u nestabilizovaného vzorku PP exponovaného 1000 hodin.

3.2.6 Zména barevnosti PP

Tabulka 17 - Zmény hodnot barevnosti stabilizovaného a nestabilizovaného PP
Vv zavislosti na dob¢ expozice

PP L* | a* b* | C* h* AL* | Aa* | Ab* | AE*
Standard PP-N-0h 63,25| 1,24 | 6,77 | 6,88 | 79,60 | 63,25| 1,24 | 6,77 | 0,00
Vzorek PP-N-687h 64,07 |-1,46| 3,21 | 3,53 | 114,46| 0,82 |-2,70 | -3,56 | 4,54

Vzorek | PP-0,1% T-687h |61,21)| 0,73 | 6,02 | 6,06 | 83,10 | -2,04 |-0,51|-0,75 | 2,23

Vzorek | PP-0,2% T-687h |59,63| 0,60 | 6,18 | 6,21 | 84,45 | -3,62 | -0,64 | -0,59 | 3,72

Vzorek | PP-0,1 % CH-687h |60,64| 0,80 | 5,89 | 595 | 82,23 | -2,61 |-0,44|-0,88 | 2,79

Vzorek | PP-0,2 % CH-687h |61,59| 0,93 | 6,02 | 6,09 | 81,22 | -1,56 |-0,31|-0,75 | 1,85

Vzorek PP-N-1000h 66,36 |-1,91| 5,76 | 6,06 | 108,33 | 3,11 |-3,15|-1,01| 4,54

Vzorek | PP-0,1% T-1000h |61,37| 0,81 | 4,65 | 4,72 | 80,07 | -1,88 |-0,43|-2,12 | 2,87

Vzorek | PP-0,2 % T-1000h |61,55)| 0,94 | 5,49 | 5,57 | 80,32 | -1,70 |-0,31 | -1,26 | 2,15

Vzorek | PP-0,1 % CH-1000h | 60,87 | 0,89 | 5,66 | 5,69 | 81,48 | -2,38 |-0,35|-1,11 | 2,65

Vzorek | PP-0,2 % CH-1000h | 60,35 0,81 | 5,81 | 5,87 | 82,04 | -2,90 | -0,43 | -0,96 | 3,08

Zmeéna barevnosti u PP neni vyrazna. VEétsi zménu barevnosti 1ze pozorovat u
nestabilizovanych a exponovanych vzorki (687 a 1000 hodin), kde jsou namérené
hodnoty 4,54 resp. 4,54.

3.3 Vysledky ABS

3.3.1 Tahova zkouska ABS

Tabulka 18 — Zkouska v tahu nestabilizovaného a stabilizovaného ABS v rtiznych
casech expozice

Tah ABS Nestabilizovany
Cas Mez Mez Smluvni Prodlouzeni
. . . Modul o v
Expozice pevnosti pevnosti [MPa] napéti pii1 pretrzeni

[h] [N] [MPa] [MPa] (%]

0 1172,34 28,40 733,32 25,10 77,05
687 1081,00 26,35 1568,47 23,26 7,09
1000 1058,44 26,15 1759,76 24,73 3,64

Tah ABS 0,1 % Tinuvin
Cas Mez Mez Smluvni Prodlouzeni
. . . Modul s v
Expozice pevnosti pevnosti [MPa] napéti pf1 pretrzeni

[h] [N] [MPa] [MPa] [%]

0 1172,34 28,40 733,32 25,10 77,05
687 1115,88 26,75 1581,20 23,87 6,78
1000 1096,52 27,07 1738,46 23,63 5,24
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Tah ABS 0,2 % Tinuvin
Cas Mez Mez Smluvni ProdlouZeni
. . . Modul s e,
Expozice pevnosti pevnosti [MPa] napeti pr1 pretrzeni
[h] [N] [MPa] [MPa] [%]
0 1172,34 28,40 733,32 25,10 77,05
687 1039,72 24,97 1557,99 22,21 6,13
1000 1113,36 27,67 1726,92 25,51 4,87

Nejvétsi zmeénu lze pozorovat u modulu pruznosti a prodlouzeni pii pretrzeni

neexponovanych i exponovanych vzorku se stabilizatori i bez stabilizator.

Nestabilizované a stabilizované¢ vzorky vykazuji pii expozici po dobu 687

hodin velice podobné hodnoty mechanickych vlastnosti. Velice podobné hodnoty

vykazuji vzorky také po dobé expozice 1000 hodin.

3.3.2 Zkouska v ohybu ABS

Tabulka 19 - Zkouska v ohybu nestabilizovaného a stabilizovaného ABS v riznych
¢asech expozice

Ohyb ABS Nestabilizovany
Cas Sila pii Nap€ti pri Modul v Smluvni Priihyb pri
. 1, maximalnim . maximalnim
Expozice maximalnim ativent ohybu napéti Jatizeni
[h] zatizeni [N] [MPal [MPa] [MPa] [mm]

0 82,50 47,82 1595,11 47,20 9,25
687 85,80 49,58 1672,14 47,58 8,14
1000 90,00 54,85 1891,76 52,89 7,57

Ohyb ABS 0,1 % Tinuvin
Cas Sila pti mliili) r(:ltéllllr)lriin Modul v Smluvni i:;ﬁi:lﬁ 1rrln
Expozice maximalnim Jatizeni ohybu napéti atizeni

[h] zatizeni [N] [MPal [MPa] [MPa] [mm]

0 82,50 47,82 1595,11 47,20 9,25
687 86,60 50,05 1649,38 48,32 8,72
1000 89,50 54,55 1861,81 51,45 8,53

Ohyb ABS 0,2 % Tinuvin
Cas Sila pii Napetipfi | \ioquly | Smiuyni | FPrUbybpii
. a1 maximalnim " maximalnim
Expozice maximalnim Jatizent ohybu napéti sativent

[n] zatizeni [N] [MPa] [MPa] [MPa] [mm]

0 82,50 47,82 1595,11 47,20 9,25
687 86,50 50,04 1634,58 48,31 8,96
1000 89,80 55,38 1808,32 52,80 8,75
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Zkousky v ohybu neukazaly zadné vyraznéjsi zmény mechanickych vlastnosti,

snad je v nartstu modulu pruznosti, ktery u exponovanych po dobu 1000 h zvysil o

vice nez 200 MPa.

3.3.3 Hodnoty Tga Tr pro ABS

Méieni Tg

pomoci DMA a DSC

Tabulka 20 - Hodnoty Tgq zmétené metodou DMA, vyjadiené E', E" a Tan ¢

ABS T4 [°C]
Metoda DMA (E'/E"/Tan d)
Cas expozice [h]
Vzorek 0 687 1000
E' E" |Tand E' E" | Tano| FE' E" |Tano
ABS nestabilizovany | 111,84 120,60 |123,80|108,25|117,00|123,60|108,58|116,30 | 122,20
ABS 0,1 % Tinuvin |105,43|117,30|123,20|110,83|116,50|123,80|111,02|118,40|124,10
ABS 0,2 % Tinuvin |106,99|116,80 122,90 |108,40|116,30|122,00/111,55| 116,70 | 124,50

Hodnoty Tg zméfené pomoci metody DMA nevykazuji po expozici vyraznou

zmeénu.

Tabulka 21 - Hodnota Tg zméfena metodou DSC

ABS Ty [°C]
Metoda DSC
¢as expozice [h]
Vzorek 0 687 | 1000
ABS nestabilizovany 107,26 | - | 107,33
ABS 0,1 % Tinuvin - - 1 110,30
ABS 0,2 % Tinuvin - - | 108,55

Hodnoty Tq zméfené pomoci metody DSC nevykazuji po expozici vyraznou

zmeénu.

Méfeni Tr pomoci metody TMA

Tabulka 22 - Hodnoty Tf zmétena metodou TMA

ABS T; [°C]
Metoda TMA
Cas expozice [h]
Vzorek 0 687 1000
ABS nestabilizovany | 144,00 | 127,80 | 123,50
ABS 0,1 % Tinuvin 123,30 | 116,60 | 106,00
ABS 0,2 % Tinuvin 113,40 | 119,90 | 111,20
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Hodnoty T maji u nestabilizovanych vzorkl maji klesajici tendenci v zavislosti
na Case expozice. Neexponovany a nestabilizovany vzorek ma o 21 °C vyssi hodnotu

Tt nez neexponovany stabilizovany vzorek 0,2 % Tinuvinu.

3.3.4 Méreni tvrdosti ABS dle Brinella

Tabulka 23 — Zména hodnot tvrdosti stabilizovaného a nestabilizovaného ABS v
zéavislosti na dob& expozice

ABS ABS0,1% | ABS0,2%
Nestabilizovany | Tinuvin Tinuvin
Excc?zsice Tvrdost Tvrdost Tvrdost
IO[h] HB5/25 HB5/25 HB5/25
0 9,92 9,92 9,92
687 10,34 10,12 10,41
1000 10,59 10,01 10,22
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Dle FTIR spekter ABS je nejvétsiho nartst absorpéniho pasu pii vinoétu

1700 cm™ u nestabilizovaného vzorku ABS exponovaného 1000 hodin.

3.3.6 Zména barevnosti ABS

Tabulka 24 — Zmény hodnot barevnosti stabilizovaného a nestabilizovaného ABS
v zavislosti na dob¢ expozice

ABS L* a* b* C* h* AL* | Aa* | Ab* | AE*
Standard ABS-N-0h 76,29 |-3,41|-5,66 | 6,66 | 238,95| 76,29 | -3,41 | -5,66 | 0,00
Vzorek ABS-N-687h 70,75|-4,37118,98|19,48| 102,96 | -5,55 | -0,96 | 24,64 | 25,28
Vzorek | ABS-0,1 9% T-687h |73,59|-5,09|12,47|13,47|112,2, | -2,71 |-1,68|18,13|18,41
Vzorek | ABS-0,2 % T-687h |73,27|-4,88|13,21|14,08|110,27|-3,02 | -1,47 | 18,87 |19,17
Vzorek ABS-N-1000h 67,00|-1,92|22,15|22,23| 9494 | -9,30 | 1,49 |27,81 29,36
Vzorek | ABS-0,1 % T-1000h | 69,32 |-2,55|20,74|20,89 | 97,00 | -6,98 | 0,86 | 26,40 | 27,32
Vzorek | ABS-0,2 % T-1000h | 70,81 |-3,63 19,44 |19,78| 100,56 | -5,48 | -0,22 | 25,11 | 25,70

Vzorky bez stabilizatori 1 se stabilizatory maji tendenci oproti

neexponovanému vzorku, zezloutnout az zhnédnout. Nejvétsi barevné zmény bylo

dosazeno u nestabilizovaného vzorku exponovaného 1000 hodin.

3.4 Vysledky PC

3.4.1. Tahova zkouSka PC

Tabulka 25 — Zkouska v tahu nestabilizovaného a stabilizovaného PC v ruznych
casech expozice

Tah PC Nestabilizovany
Cas Mez Mez Smluvni Prodlouzeni
. . . Modul s v
Expozice pevnosti pevnosti [MPa] nape€ti pi1 pretrzeni

[h] [N] [MPa] [MPa] [%]

0 2392,90 59,09 1434,04 45,95 42,75
687 199252 47,70 2180,29 24,41 2,69
1000 2436,00 60,39 2346,55 50,77 5,70

Tah PC 0,1 % Tinuvin
Cas Mez Mez Smluvni Prodlouzeni
. . . Modul s v
Expozice pevnosti pevnosti [MPa] napéti pr1 pretrzeni

[h] [N] [MPa] [MPa] [%]

0 2392,90 59,09 1434,04 45,95 42,75
687 1798,28 43,37 2202,13 24,36 2,42
1000 2137,40 53,14 2379,60 34,65 3,36
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Tah PC 0,2 % Tinuvin
Cas Mez Mez Smluvni Prodlouzeni
. . . Modul o v
Expozice pevnosti pevnosti [MPa] nap€ti pi1 pretrzeni
[h] [N] [MPa] [MPa] [%]
0 2392,90 59,09 1434,04 45,95 42,75
687 1081,92 26,06 2237,719 14,08 1,31
1000 1179,53 29,22 2483,21 15,40 1,31

Po expozici nestabilizovanych vzorki PC dochazi k vyraznému poklesu

prodlouzeni pii pietrzeni a K narGistu modulu pruznosti v ohybu. U stabilizovanych

vzorkt PC dochazi k poklesu prodlouZeni pii pietrzeni a K nartistu modulu pruznosti.

Pii stabilizaci 0,2 % Tinuvinu a expozici 1000 hodin, dochazi k vyraznému poklesu

meze pevnosti, a to o vice nez 29 MPa.

3.4.2 Zkouska v ohybu PC

Tabulka 26 - Zkouska v ohybu nestabilizovaného a stabilizovaného PC v riznych
¢asech expozice

Ohyb PC Nestabilizovany
Cas Sila pii Napetipfi | ypoy | Smiuyni | PrUhyb pfi
. a1 maximalnim o maximalnim
Expozice maximalnim ativent ohybu napéti JatiZeni
[h] zatizeni [N] [MPal [MPa] [MPa] [mm]
0 166,80 95,22 2283,95 72,83 11,47
687 169,00 95,96 2263,79 76,88 10,65
1000 162,00 99,63 259427 86,54 8,92
Ohyb PC 0,1 % Tinuvin
Cas Sila pti Nap et} Pl Modul v Smluvni thyl? pH
. s maximalnim s maximalnim
Expozice maximalnim Jatizeni ohybu napéti satizeni
[h] zatizeni [N] [MPal [MPa] [MPa] [mm]
0 166,80 95,22 2283,95 72,83 11,47
687 131,90 75,51 2315,94 X 6,42
1000 106,20 66,70 2582,12 X 4,65
Ohyb PC 0,2 % Tinuvin
Cas Sila pii Napetipfi | iy | Smiuyni | PrUbybpii
. a1 maximalnim " maximalnim
Expozice maximalnim Jatizent ohybu napéti Jatizent
[n] zatizeni [N] [MPal [MPa] [MPa] [mm]
0 166,80 95,22 2283,95 72,83 11,47
687 62,00 35,82 2404,00 X 2,76
1000 57,50 36,93 2787,63 X 2,74
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Nestabilizované vzorky po expozici neukazovali néjakou vyraznou zménu,

mozna jediné pii expozici po dobu 1000 h, kdy se modul pruznosti v ohybu zvysil o

vice nez 300 MPa a naopak prihyb pii maximalnim zatizeni se snizil o 2,5 mm.

Stabilizované vzorky po expozici dosahovali vétSich zmén, konkrétné pro stabilizaci

0,2 % Tinuvinu, po dobu expozice 1000 hodin, kde se hodnota sily pii maximalnim

zatiZeni snizila o témé&f 100 N, modul pruznosti v ohybu se zvysil o vice nez 500 MPa

a prithyb pfi maximalnim zatizeni Se snizil o necelych 8,5 mm.

3.4.3 Hodnoty Tg a Ts pro stabilizovany a nestabilizovany PC

Méieni Tg pomoci DMA a DSC

Tabulka 27 - Hodnoty Tg zmétené metodou DMA, vyjadiené E', E" a Tan o

PC T4 [°C]
Metoda DMA (E'/E"/Tan 9)
¢as expozice [h]
Vzorek 0 687 1000
E' E" |Tano E' E" Tan o E' E" |Tano
PC nestabilizovany | 152,31 | 163,20 | 166,90 | 153,13 | 159,70 | 164,90 | 151,12 | 159,40 | 164,90
PC 0,1 % Tinuvin | 150,96 | 158,00 | 163,20 | 151,54 | 156,70 | 162,50 | 146,12 | 157,30 | 162,70
PC 0,2 % Tinuvin |147,38 162,90 | 165,50 | 150,05 | 156,20 | 162,20 | 138,69 | 156,30 | 161,40

Hodnoty T4 zméfené metodou DMA nevykazuji vétsi zménu.

Tabulka 28 - Hodnoty Tgq zmétené metodou DSC

PC T4 [°C]
Metoda DSC
Cas expozice [h]
Vzorek 0 687 | 1000
PC nestabilizovany 144,26 - 143,91
PC 0,1 % Tinuvin - - | 142,58
PC 0,2 % Tinuvin - - 142,69

Hodnoty Ty zméfené metodou DSC nevykazuji vétsi zménu, jako u metody

DMA.
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Méreni Tr pomoci TMA

Tabulka 29 - Hodnoty Tf zmé&fena pomoci TMA

PC T: [°C]
Metoda TMA
Cas expozice [h]
Vzorek 0 687 1000
PC nestabilizovany 186,10 | 171,50 | 163,20
PC 0,1 % Tinuvin 180,90 | 153,80 | 165,60
PC 0,2 % Tinuvin 160,10 | 173,00 | 163,70

Hodnoty Tr zméfené metodou TMA ukazuji ze velky pokles u neexponovaného
nestabilizovaného vzorku PC a u stabilizovaného 0,2 % Tinuvinu, kde je rozdil teplot
26 °C. Celkové oproti neexponovanému a nestabilizovanému vzorku PC, jsou vS§echny
hodnoty teplot niz$i. Rada nestabilizovanych vzorkd prokazuje klesajici tendenci,

Vv zavislosti na dobé expozice.

3.4.4 Tvrdost PC dle Brinella
Tabulka 30 — Zmény hodnoty tvrdosti PC v zavislosti na ¢ase expozice

PC PC0,1% |PCO0,2%
Nestabilizovany |  Tinuvin Tinuvin
ExC(;leice Tvrdost Tvrdost Tvrdost
p[h] HB5/25 HB5/25 HB5/25
0 16,10 16,10 16,10
687 17,53 17,78 18,12
1000 18,10 18,32 18,63

S rostouci dobou expozice nestabilizovaného PC roste také hodnota tvrdosti.
Nejveétsi rozdil tvrdosti je zaznamenan mezi neexponovanym a nestabilizovanym
vzorkem PC a vzorkem PC stabilizovanym 0,2 % Tinuvinu, kde hodnota tvrdosti

vzrostla o0 2,53.
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Dle FTIR spekter PC nelze vycist mira degradace absorpci C=0 skupiny,

jelikoz se vyskytuje ve struktuie PC.

3.4.6 Zména barevnosti PC

Tabulka 31 - Zmény hodnot barevnosti stabilizovaného a nestabilizovaného PC
Vv zavislosti na dob¢ expozice

PC L* a* b* Cc* h* AL* | Aa* | Ab* | AE*
Standard PC-N-OH 83,61(-0,64| 6,36 | 6,39 | 95,74 | 83,61 |-0,64 | 6,36 | 0,00
Vzorek PC-N-687h 80,58 |-2,62|24,62|24,76 | 96,07 | -3,03 |-1,98 | 18,26 | 18,62
Vzorek | PC-0,1 % T-687h |77,47|-1,72|26,60|26,65| 93,71 |-6,14 |-1,08 | 20,24 | 21,17
Vzorek | PC-0,2% T-687h |79,91|-2,30|25,83|25,93| 95,09 | -3,69 |-1,66|19,47 |19,88
Vzorek PC-N-1000h 75,26 |-1,28 | 25,56 | 25,59 | 92,87 | -8,34 |-0,64 | 19,20 | 20,94
Vzorek | PC-0,1 % T-1000h | 78,63 |-1,98 | 25,10 25,18 | 94,50 | -4,97 |-1,34 | 18,74 19,44
Vzorek | PC-0,2 % T-1000h |79,79|-1,42 |29,22|29,25| 92,79 | -3,81 |-0,78 | 22,86 | 23,19

Vzorky bez stabilizatori i se stabilizatory maji tendenci oproti

neexponovanému vzorku, zZloutnout az hnédnout. Nejvétsi barevné zmény bylo

dosazeno u vzorku PC stabilizovaného 0,2 % Tinuvinu a exponovan¢ho po dobu

1000 hodin.
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4 Diskuse vysledkii

Zkusebni télesa byla uchycena do specialniho drzaku a poté umisténa do QUV
panelu. Do jednoho drzéku se vmeéstnalo pouze 5 télisek na zkousku v tahu a 5 télisek
na zkousku v ohybu. Pro expozici vSech 16 sad vzorku, (5x LDPE, 5x PP, 3x ABS a
3x PC), bylo potieba 16 drzaku, kde maximalni kapacita QUV panelu je pouze dvacet
drzaki, a ne vzdy byl cely QUV panel k dispozici, jelikoz zde probihala i jind méfeni.
Zde je potieba jesté jednou podékovat panu Ing. Vladimiru Spackovi, CSc., a
spolecnosti Synpo a. s., ktera umoznila doexponovani télisek ve svém QUV panelu,
kdyz v QUV panelu v laboratotich UCHTML jiZ nebylo misto. Drzak, ve kterych byla
téliska uchycena, bohuzel neumoznil exponovani celého povrchu vsech télisek, tato
skute¢nost mohla mit vliv na vysledky méfeni. T¢liska byla po vyjmuti z QUV panelu
byla vizualné zkontrolovéana a nasledné roztifidéna do oznacenych obalek, aby nedoslo
K jejich zaméné. Samotné testovani téles probihalo v co mozna nejkratsi dobé po
vyjmuti t€les z QUV panelu, tak aby nedoslo k expozici dennim svétlem v prostorach

laboratoie, a tim k ovlivnéni samotnych vysledkii.
LDPE

U nestabilizovanych vzorkia LDPE byla po expozici patrna degradace jiz pii
vizualni kontrole vzorkd. Na povrchu se objevily malé prasklinky a nepatrna zména
barvy. Rozsah degradace byl zkouman riznymi metodami. Prvni zvolenou metodou
byla zkouska zmény mechanickych vlastnosti. Pii zkousce doslo k poklesu meze
pevnosti (MPa) a to o vice nez 62 % odpovidajici dobé expozice 687 hodin. Po 1000
hodinach expozice je pokles meze pevnosti o trochu vétsi, a to o 64 %. Po 687
hodinach expozice dochazi ke zvyseni modulu pruznosti o 354 %, stejn¢ tak po 1000
hodinach expozice. Hodnota taznosti klesla o vice nez 97 % po expozici 687 hodin.
Po 1000 hodinach expozice je hodnota taznosti velmi podobna. Z téchto hodnot 1ze
vycCist, ze vzorky nestabilizovaného LDPE ztratili svoji taznost a celkové zktehly. Pti
zkousce v tahu lze pozorovat velkou zménu mechanickych vlastnosti jiz pii 687
hodinach expozice, kdezto po 1000 hodinach expozice neni zména vlastnosti oproti
expozici 687 hodin téméf Zadna. Zkouska v ohybu potvrzuje trend vyvoje

mechanickych vlastnosti nestabilizovanych vzorkl v priab&hu expozice.

U exponovanych a stabilizovanych vzorkti LDPE, nebyla pti vizuélni kontrole

patrnd vyraznd zména povrchu ani barvy vzorkl, vyjma vzorkl stabilizovanych
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0,2 % Chimmasorbu. Tyto vzorky vyrazné zménily zbarveni do Zluté aZ hnédé barvy.
Tento vysledek bude komentovan déle. Zkouska v tahu stabilizovanych vzorka po
expozici, vykazuje pozoruhodné hodnoty. Po 687 hodinach expozice se mez pevnosti
(MPa) snizila o0 58,3 az 68,64 %, kde nejmensiho snizeni bylo dosazeno stabilizaci 0,1
% Tinuvinu, naopak nejvétSiho snizeni bylo dosazeno stabilizaci 0,2 % Tinuvinu.
Modul pruznosti po této dobé expozice klesl o 74,1 az 87,8 %. Pokles modulu
pruznosti o 74,1 % odpovida stabilizaci 0,2 % Chimassorbu. Pokles o 87,8 % odpovida
stabilizace 0,2 % Tinuvinu. Nejvétsiho prodlouzeni bylo dosazeno pii stabilizaci 0,2
expozice se mez pevnosti (MPa) snizila 0 57,4 az 59,7 %, kde nejmensiho snizeni bylo
dosazeno stabilizaci 0,1 % Tinuvinu, naopak nejvétsiho sniZzeni bylo dosazeno
stabilizaci 0,2 % Chimassorbu. Modul pruznosti po této dobé expozice klesl o 66,7 az
81,1 %. Pokles modulu pruznosti o 66,7 % odpovida stabilizaci 0,2 % Chimassorbu.
Pokles o 81,1 % odpovida stabilizace 0,2 % Tinuvinu. Nejvétsiho prodlouzeni bylo
Chimmasorbu. Zkouska v ohybu potvrzuje trend vyvoje mechanickych vlastnosti.
Trend vyvoje mechanickych vlastnosti naznacuje, ze LDPE je po expozici 687 a 1000
hodin nejlépe stabilizovan 0,2 % Tinuvinu. Zajimavé jsou hodnoty mechanickych
vlastnosti vzorku, stabilizovanych 0,2 % Chimassorbu, které¢ sice nejsou ve vysledné
stabilizaci kontraproduktivni, ale n¢které dosazené hodnoty zaostavaji i za stabilizaci
0,1 % Chimassorbu. Vysledky zkousky v tahu a v ohybu ukazuji, ze stabilizace vzorkt
vyrazné zabranila degradaci vzorku. Nejvice to lze pozorovat u hodnot modulu
pruznosti a taznosti, pii zkousce v tahu. Po 687 hodinach expozice je modul pruznosti
u vzorku stabilizovaného 0,2 % Tinuvinu niz8i o 97 %. TaZnost je zvySena o 201 %.
Po 1000 hodinach expozice je modul pruznosti snizen o 95,8 %. Taznost je zvysena o

157 %.

Hodnoty Ty zmétfené metodou DMA, pro nestabilizované i stabilizované
vzorky fluktovaly u E' v rozmezi hodnot -79 ,97 °C a -110,45 °C a u E" v rozmezi
hodnot -115,5 °C a -86,10 °C bez trendu. Rozdily mtiizeme pfipisovat k piibliZzeni se
nejvyssi mozné zaporné meétitelné hodnoté, kterou vyrobee deklaroval na -100 °C. Z
hodnot Tm zméfené metodou DSC a TMA lze vy¢ist klesajici trend teplot pro
nestabilizované vzorky. Hodnota Tm nestabilizovaného a neexponovaného vzorku,

zméiena DSC je 142,42 °C. Po 1000 hodinach expozice ma nestabilizovany vzorek
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hodnotu Tm 136,15 °C, tedy o 6,27 °C nizsi. Podobné je to u metody TMA, kde ma
nestabilizovany vzorek po 1000 hodinach expozice hodnotu Tm 0 21,5 °C. Hodnoty Tm
u stabilizovanych vzorku fluktuji v rozmezi 109,4 °C a 123,3 °C bez trendu.

Zména tvrdosti, kterd byla zméfené dle Brinella, u nestabilizovanych vzorkl
roste v zavislosti na dob¢ expozice. Neexponovany vzorek ma hodnotu tvrdosti 2,01 a
po 687 hodinach expozice ma hodnotu tvrdosti 7,03. Po 1000 hodinach je tato hodina
nepatrné vyssi, a to 7,13. U stabilizovanych vzorkii dosahuje po 687 hodinach
expozice nejhorsi hodnoty vzorek stabilizovany 0,1 % Tinuvinu. Nejlepsi hodnoty
dosahuje vzorek stabilizovan 0,2 % Tinuvinu. Po 1000 hodinach expozice dosahuje
nejhorsi hodnoty ze stabilizovanych vzorkt, vzorek stabilizovan 0,2 % Chimasssorbu,

s hodnotou tvrdosti 2,70.

Pomoci FTIR spektroskopie je znazornéna degradace nestabilizovaného
vzorku, exponovaného po dobu 1000 hodin, ktery méd pii vlno¢tu 1700 cm™,
odpovidajici absorbujici karbonylové skupiné C=0, narust absorbance o 0,033. Déle
ukazuje Ze stabilizace pomoci dvou stabilizatori, o koncentracich 0,1 a 0,2 % a

z hlediska zabranéni narustu absorpéniho pasu pfi 1700 cm™, probéhla Gisp&sné.

S dobou expozice také rostla mira zmény barevnosti vzorku. Nestabilizované
vzorky po expozici 687 a 1000 hodin, byly o trochu svétlejsi nezli neexponovany
vzorek. Mira zmény svétlosti je dana parametrem AL*. Nestabilizovany vzorek po
expozici 687 hodin ma hodnotu 0,46 a nestabilizovany vzorek po 1000 hodinach
expozice vykazoval hodnotu 4,41. Exponované a nestabilizované vzorky dopadly
nejlépe také i z hlediska celkové zmény barevnosti AE*, kde vzorek po 687 hodinach
expozice me¢l hodnotu 0,59 a vzorek po 1000 hodinach expozice mél hodnotu 5,19. Ze
stabilizovanych vzorki dopadly nejlépe vzorky stabilizované 0,2 % Tinuvinu, pro
které je hodnota zmény barevnosti po 687 hodinach 12,47 a po 1000 hodinach 11,54.
Nejhtie dopadli vzorky stabilizované 0,2 % Chimassorbu, pro které je hodnota zmény

barevnosti po 687 hodinach 21,48 a po 1000 hodinach 30,59.

PP

U nestabilizovanych vzorka PP byla po expozici patrna degradace jiz pii
vizualni kontrole vzorkt. Na povrchu se objevily zjevné znamky degradace, kde u
nestabilizovaného vzorku po 1000 hodinach expozice doslo k jemnému oddrolovani

vrchni povrchové vrstvy. Rozsah degradace byl zkouman stejnymi metodami jako u
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LDPE a ve stejném sledu. Pfi tahové zkousce doslo k poklesu meze pevnosti (MPa) a
to o vice nez 38,6 %, odpovidajici dobé expozice 687 hodin. Po 1000 hodinach
expozice je pokles meze pevnosti o trochu vétsi, a to o 52,1 %. Po 687 hodinach
expozice dochazi ke zvySeni modulu pruznosti o 117,7 %, po 1000 hodinach expozice
doslo ke zvySeni o 168,3 %. Hodnota taZnosti klesla o vice nez 20 % po expozici
687 hodin. Po 1000 hodindch expozice je hodnota taznosti téméei nulova, pouhych
0,2 %, vzorek byl silné degradovany a po spusténi testu témét ihned praskl. Z téchto
hodnot Ize vyc¢ist, ze vzorky nestabilizovaného PP ztratili svoji taznost a celkové
rapidné zktehly. Pti zkouSce v tahu Ize také pozorovat velkou zménu mechanickych
vlastnosti jiz pfi 687 hodinach expozice, kdezto po 1000 hodinach expozice je zména
mechanickych vlastnosti oproti expozici 687 hodin velmi mald. Meéfeni
nestabilizovaného vzorku po 1000 hodinach expozice bylo velmi obtizné, diky jeho
velmi zvySené kiehkosti, kde pfi manipulaci a upinani do ¢elisti mohlo dojit ke snadné
deformaci. Zkouska v ohybu ma podobny trend vyvoje mechanickych vlastnosti
nestabilizovanych vzorkd v prub&éhu expozice. Jediné modul pruznosti v ohybu
nevzrostl tak vyrazné jako u zkousky v tahu. Po 687 hodinach expozice vzrostl pouze
0 3,1 %. Po 1000 hodinach expozice dokonce modul pruznosti v ohyb klesl 0 44,5 %.
Pokles modulu pruznosti v ohybu, muze vysvétlovat fakt, Ze vzorek byl natolik

degradovany, ze ovlivnil vysledné hodnoty zkousky v ohybu.

U exponovanych a stabilizovanych vzorkti PP, nebyla pii vizualni kontrole
patrna vyraznd zmeéna povrchu ani barvy vzorkll. ZkouSka v tahu nastinuje, Ze
stabilizace nebyla pftili§ uspésna. Po 687 hodindch expozice se mez pevnosti (MPa)
snizila o 6,1 az 25,9 %, kde nejmensiho snizeni bylo dosazeno stabilizaci 0,2 %
Chimassorbu, naopak nejvétsiho snizeni bylo dosazeno stabilizaci 0,1 % Tinuvinu.
Modul pruznosti se po této dobé expozice zvysil o 66,3 az 120,9 %. Narust modulu
pruznosti o 66,3 % odpovida stabilizaci 0,2 % Chimassorbu. Narust o 120,9 %
odpovida stabilizace 0,1 % Tinuvinu. Nejvétsiho prodlouzeni bylo dosazeno pti
stabilizaci 0,2 % Chimassorbu, naopak nejnizsiho u stabilizace 0,1 % Tinuvinu. Po
1000 hodinach expozice se mez pevnosti (MPa) snizila o 43,1 az 81,1 %, kde
nejmensiho snizeni bylo dosazeno stabilizaci 0,2 % Tinuvinu, naopak nejvétsiho
sniZzeni bylo dosazeno stabilizaci 0,1 % Chimassorbu. Modul pruznosti po této dobé
expozice zvysil o 142,7 az 155,3 %. Narust modulu pruznosti o 142,7 % odpovida

stabilizaci 0,1 % Tinuvinu. Narust o 155,3 % odpovida stabilizaci 0,2 % Chimassorbu.
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naopak u stabilizace 0,1 % Chimmasorbu. Zkouska v tahu stabilizovanych vzorkt PP
po expozici, vykazuje jiny trend hodnot nez u stabilizovanych vzorki LDPE. Zde
sniZzeni meze pevnosti (MPa) nekoresponduje se zvySenim taznosti, nybrz se snizenim
odolnosti vzorku vic¢i napéti. Zkouska v ohybu potvrzuje trend vyvoje hodnot
mechanickych vlastnosti, ktery byl popsan hodnotami zkousky v tahu. Hodnoty
mechanickych vlastnosti ukazuji, ze PP po 687 hodinach expozice byl nejlépe
stabilizovan 0,2 % Chimassorbu. Po expozici 1000 hodin, stabilizace vzorki nebyla

dostatecnd a neochranila vzorky pted degradaci.

Hodnoty Tq zméfené metodou DMA, pro nestabilizované i stabilizované
vzorky fluktovaly u E' v rozmezi hodnot -17,67 °C a-1,45 °C au E" v rozmezi hodnot
-40,1 °C a 19,5 °C bez trendu. Z hodnot Ty zmétené metodou DSC a TMA Ize vy¢ist
klesajici trend teplot pro nestabilizované vzorky. Hodnota Tm nestabilizovaného a
neexponovaného vzorku, zméfend metodou DSC je 164,95 °C. Po 1000 hodinach
expozice ma nestabilizovany vzorek hodnotu Tm 162,58 °C, tedy o 4,37 °C nizsi.
Hodnoty Tm zméfené metodou TMA prokazuji klesajici trend v zavislosti na dobé
expozice, kde nestabilizovany a neexponovany vzorek mé& hodnotu Tm 149,2 °C.
Nestabilizovany vzorek exponovany 687 hodin ma hodnotu Tm 141,5 °C a vzorek
exponovany 1000 hodin ma hodnotu Tm 128 °C. Tento trend pravdépodobné
koresponduje s mirou degradace. Hodnoty Tm u stabilizovanych vzorka fluktuji

vV rozmezi 154,9 °C a 168,6 °C bez zjevného trendu.

Zmeéna tvrdosti, kterd byla zméfené dle Brinella, u nestabilizovanych vzorki
roste v zavislosti na dobé expozice. Neexponovany vzorek méa hodnotu tvrdosti 11,46
a po 687 hodinach expozice ma hodnotu tvrdosti 13,42. Po 1000 hodinach je tato
hodina nepatrné vyssi, a to 14,13. U stabilizovanych vzorkt dosahuje po 687 hodinach
expozice nejhorsi hodnoty vzorek stabilizovany 0,1 % Tinuvinu, s hodnotou tvrdosti
13,31. Nejlepsi hodnoty dosahuje vzorek stabilizovan 0,2 % Chimassorbu. Po 1000
hodindch expozice dosahuje nejhorsi hodnoty ze stabilizovanych vzorkl, vzorek
stabilizovan 0,1 % Chimasssorbu, s hodnotou tvrdosti 14,03. Hodnoty zmény tvrdosti
po expozici vykazuji mirné vzrlstajici trend, v zavislosti na ¢ase expozice, ktery

nastinuje pokles uc¢innosti po 1000 hodinach expozice.

Pomoci FTIR spektroskopie je zndzornéno, ze nejvice podlehl degradaci

nestabilizovany vzorek, exponovany po dobu 1000 hodin. Degradaci lze pozorovat
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zménou absorbance pifi vinoétu 1700 cm™, ktery odpovidd absorpénimi pasu
karbonylové skupiné C=0, kde je narust absorbance o 0,067, oproti neexponovanému
vzorku. Dle naméfenych spekter nejlépe obstala stabilizace 0,2 % Chimassorbu, na
druhé strané nejhtife obstaly oba stabilizatory 0 koncentraci 0,1 %. Jak lze ze spekter
(Obr. 34) vidét, stabilizace obéma typy stabilizatori nezabranila narastu absorpéniho
pasu. Tendence PP k rychlé degradaci, je zpisobena zejména tercidarnim uhlikem ve

struktufe polymeru.

S dobou expozice také rostla mira zmény barevnosti vzorku. Nestabilizované
vzorky po expozici 687 a 1000 hodin, byly o trochu svétlejsi nezli neexponovany
vzorek. Mira zmény svétlosti je dana parametrem AL*. Nestabilizovany vzorek po
expozici 687 hodin ma hodnotu miry svétlosti 0,82 a nestabilizovany vzorek po
1000 hodinach expozice vykazoval hodnotu 3,11. Z hlediska zmény barevnosti po 687
Chimassorbu, s hodnotou 1,85, a po 1000 hodinach expozice dosahoval nejlepsi
hodnoty vzorek stabilizovany 0,2 % Tinuvinu, s hodnotou 2,15. Nejhorsich hodnot
celkové zmény barevnosti dosahly nestabilizované vzorky po 687 a 1000 hodinach

expozice, kde hodnota 4E* byla shodn¢ 4,54.
ABS

U nestabilizovanych vzorkia ABS byla po expozici patrnd degradace jiz pii
vizualni kontrole vzorka. Degradace byla patrna zejména ve zméné barvy vzorki,
které zezloutly az lehce zhnédly. Rozsah degradace byl studovan stejnymi metodami
jako u predeSlych materiali a ve stejném sledu. Pfi tahové zkouSce doslo k
mirnému poklesu meze pevnosti (MPa) ato o 7,2 %, odpovidajici dobé expozice 687
hodin. Po 1000 hodinach expozice je pokles meze pevnosti o trochu vétsi, ato o 7,9 %.
Po 687 hodinach expozice dochazi ke zvySeni modulu pruznosti o 113,9 %, po 1000
hodinach expozice doslo ke zvyseni o 140 %. Hodnota taznosti klesla o 70 % po
expozici 687 hodin. Po 1000 hodinach expozice je hodnota taznosti nizsi o 73,41 %.
Z téchto hodnot Ize vycist, ze vzorky nestabilizovaného ABS ztratili znatelné svoji
taznost a celkové markantné zkiehly. Pii zkousce v tahu lze také pozorovat velkou
zménu mechanickych vlastnosti jiz ptfi 687 hodindch expozice, kdezto po
1000 hodinach expozice neni rozdil v mechanickych vlastnostech oproti 687 hodinach
expozice. Zkouska v ohybu ma podobny trend vyvoje mechanickych vlastnosti

nestabilizovanych vzorkl v pritbé¢hu expozice. Jediné hodnota napéti pii maximalnim
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zatizeni (MPa) se zvySovala. Po 687 hodinach expozice se zvysila hodnota napéti o

4,8 %. Po 1000 hodinach expozice se hodnota napéti zvysila o 18,6 %.

U exponovanych a stabilizovanych vzorki ABS, byla pii vizualni kontrole
patrna vyrazna zmeéna barvy vzorkl, kdy vzorky zménily svoji barvu na Zlutou az
svétle hnédou. Zkouska v tahu nastifiuje, Ze stabilizace nebyla dostatecna. Po 687
hodinach expozice se mez pevnosti (MPa) snizila o 5,8 az 12 %, kde nejmensiho
sniZzeni bylo dosaZeno stabilizaci 0,1 % Tinuvinu, naopak nejvétsiho snizeni bylo
dosazeno stabilizaci 0,2 % Tinuvinu. Modul pruznosti se po této dobé expozice zvysil
o 112,5 az 115,7 %. Narust modulu pruznosti o 112,5 % odpovida stabilizaci 0,2 %
Tinuvinu. Narust o 115,7 % odpovida stabilizace 0,1 % Tinuvinu. Nejvétsiho
stabilizace 0,2 % Tinuvinu. Po 1000 hodinach expozice se mez pevnosti (MPa) snizila
0 2,6 az 4,7 %, kde nejmensiho snizeni bylo dosazeno stabilizaci 0,1 % Tinuvinu,
naopak nejvétsiho sniZeni bylo dosazeno stabilizaci 0,2 % Tinuvinu. Modul pruznosti
po této dobé& expozice zvysil o 135,6 az 137,1 %. Narust modulu pruznosti o 135,6 %
odpovida stabilizaci 0,2 % Tinuvinu. Narust o 137,1 % odpovida stabilizaci 0,1 %
Tinuvinu. Nejvétsiho prodlouzeni bylo dosazeno pfi stabilizaci 0,1 % Tinuvinu
ohybu je velmi podobny tahové zkousce. Zkouska v ohybu a zkouska v tahu ukazuje,
ze stabilizace 0,1 % Tinuvinu a ani 0,2 % Tinuvinu nebyla dostate¢na. Rozdil hodnot

pro stabilizaci o koncentraci 0,1 a 0,2 % je minimalni, spiSe se piekryvaji a sttidaji.

Hodnoty Tyq zméfené metodou DMA, vyjadiena E', E” a Tan J nevykazuji
zadny trend, dle které¢ho by bylo mozna popsat néjaky jev spjaty s degradaci materidlu.
Stejna situace se vyskytuje u hodnot Tq zmétené metodou DSC. Hodnoty Tr zmétené
metodou TMA prokazuji klesajici trend v zavislosti na dob& expozice, kde
nestabilizovany a neexponovany vzorek méa hodnotu Tr144,0 °C. Nestabilizovany
vzorek exponovany 687 hodin ma hodnotu T 127,8 °C a vzorek exponovany
1000 hodin ma hodnotu Tt 123 °C. Tento trend pravdépodobné koresponduje s mirou
degradace spjata s kratsi délkou fetézcti. Hodnoty Tt u stabilizovanych vzorka fluktuji

v rozmezi 106,0 °C a 123,3 °C bez zjevného trendu.

Zména tvrdosti exponovanych vzorkil se stabilizatory i nestabilizovanych se
n¢jak vyznamné nezménila. Nelze zde urcité néjaky trend spjaty s mirou degradace,

ani jaka koncentrace stabilizatoru byla u¢inné;si.
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Pomoci FTIR spektroskopie je zndzornéno, Ze nejvice podlehl degradaci
nestabilizovany vzorek, exponovany po dobu 1000 hodin. Degradaci Ize pozorovat
pozorovat zménou absorbance pii vinoétu 1700 cm™, ktery odpovida absorpénimi pasu
karbonylové skupiné C=0, kde je narust absorbance o 0,1186 oproti neexponovanému
vzorku. Pro vzorek stabilizovany 0,1 % Tinuvinu je nardst absorbance 0,0932 a pro
vzorek stabilizovany 0,2 % Tinuvinu je narast absorbance o 0,0341. Hodnoty
absorbance naznacuji nedostatecnou stabilizaci 0,1 a 0,2 % Tinuvinu a umoznuji tak

naristu karbonylovych skupin zodpovédnych za degradaci materialu.

S dobou expozice rostla mira zmény barevnosti vzorku. Nestabilizované
vzorky po expozici 687 a 1000 hodin, méli tendenci byt tmavsi nezli neexponovany
vzorek. Mira svétlosti je dana parametrem AL*. Nestabilizovany vzorek po expozici
687 hodin ma parametr AL * hodnotu -5,55 a nestabilizovany vzorek po 1000 hodinach
expozice vykazoval hodnotu -9,30. Z hlediska zmény barevnosti po 687 hodinach

cvwvr

v

stabilizovany 0,2 % Tinuvinu, s hodnotou 25,70. Nejhorsich hodnot celkové zmény
barevnosti dosahly nestabilizované vzorky po 687 a 1000 hodinach expozice, kde

hodnota 4E * byla po 687 hodinach expozice 25,28 a po 1000 hodinach expozice 29,36.
PC

U nestabilizovanych vzorkia ABS byla po expozici patrna degradace jiz pfi
vizualni kontrole vzorkli. Degradace byla patrnd zejména ve zmén¢ barvy vzork,
které na exponovanych mistech zezloutli. Rozsah degradace byl studovan stejnymi
metodami jako u pfedeslych materiali a ve stejném sledu. Pti tahové zkouSce doslo
k poklesu meze pevnosti (MPa) a to 0 19,3 %, odpovidajici dobé expozice 687 hodin.
Po 1000 hodinach expozice se mez pevnosti naopak mirné zvysila, piesné o 2,2 %. Po
687 hodindch expozice dochazi ke zvySeni modulu pruznosti o 52,3 %, po
1000 hodinach expozice doslo ke zvySeni o 63,6 %. Hodnota taznosti klesla o0 40,1 %
po expozici 687 hodin. Po 1000 hodinach expozice je hodnota taznosti nizsi o 37,1 %.
Z hodnot zkousky v tahu je zfejmé, ze vzorky nestabilizovaného PC ztratili znatelné
svoji taznost a celkové markantné zkiehly. Pti zkouSce v tahu lze také pozorovat
velkou zménu mechanickych vlastnosti jiz pfi 687 hodindch expozice, kdezto po
1000 hodinach expozice neni rozdil v mechanickych vlastnostech tak velky. Zkouska

Vv ohybu mé odlisny trend vyvoje mechanickych vlastnosti nestabilizovanych vzorkt
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Vv pritbéhu expozice. Hodnoty napéti pfi maximalnim zatizeni (MPa) témé&f shodné. Po
687 hodinach expozice se zvySila hodnota napéti minimalné a to o 0,8 %. Po
1000 hodinach expozice se hodnota napéti zvysila o 4,63 %. Modul pruznosti v ohybu
m¢él téméf shodnou hodnotu po 687 hodinach expozice. Po 1000 hodinach expozice se
zvysil o 13,6 %. Prihyb se po 687 hodinach vyrazné nelisil a po 1000 hodinach
expozice se li8il 0 22,2 %. Z vySe uvedenych zmén hodnot, je mozné tvrdit, Ze je PC
odoln¢jsi vici prihybu nezli tahovému namahani.

U exponovanych a stabilizovanych vzorkt PC, byla pfi vizualni kontrole patrna
vyraznd zmeéna barvy vzorkl, kdy vzorky zménily svoji barvu na Zlutou az svétle
hnédou. Zkouska v tahu nastinuje, ze stabilizace nebyla dostate¢na. Po 687 hodinach
expozice se mez pevnosti (MPa) sniZila 0 26,6 aZ 55,9 %, kde nejmensiho snizeni bylo
dosazeno stabilizaci 0,1 % Tinuvinu, naopak nejvétsiho snizeni bylo dosazeno
stabilizaci 0,2 % Tinuvinu. Modul pruznosti se po této dob¢ expozice zvysil o 53,6 az
56 %. Narust modulu pruznosti o 53,6 % odpovida stabilizaci 0,1 % Tinuvinu. Narust
0 56 % odpovida stabilizace 0,2 % Tinuvinu. Nejvétsiho prodlouZeni bylo dosaZzeno
1000 hodinach expozice se mez pevnosti (MPa) snizila o 10,1 az 50,6 %, kde
nejmensiho snizeni bylo dosaZeno stabilizaci 0,1 % Tinuvinu, naopak nejvétsiho
sniZzeni bylo dosaZeno stabilizaci 0,2 % Tinuvinu. Modul pruznosti po této dobé
expozice zvysil o 65,9 az 73,2 %. Narust modulu pruznosti o 65,9 % odpovida
stabilizaci 0,1 % Tinuvinu. Narust o 73,2 % odpovida stabilizaci 0,2 % Tinuvinu. VEtsi
hodnoty prodlouzeni bylo dosazeno pfi stabilizaci 0,1 % Tinuvinu, niz§i hodnoty
naopak u stabilizace 0,2 % Tinuvinu. Trend vyvoje hodnot zkousky v ohybu je mirné
odlisny tahové zkousce. Rozdil hodnot pro stabilizaci o koncentraci 0,1 a 0,2 % neni
prilis velky, ale pro koncentraci 0,2 % Tinuvinu, jsou hodnoty hor$i nezli u
koncentrace 0,1 %, ve vysledku nebyla stabilizace u¢inna. Tento fakt mohl byt dan

Spatnou ptipravou granulatu se stabilizatorem, chybou v méfeni nebo Spatnym

Hodnoty Tg zmé&fené metodou DMA, vyjadiena E', E" a Tan J nevykazuji
zadny trend, dle kterého by bylo moZna popsat jev spjaty s degradaci materialu. Stejna
situace se vyskytuje u hodnot Tg zméfené metodou DSC. Hodnoty T zmétené metodou
TMA prokazuji klesajici trend v zavislosti na dob€ expozice, kde nestabilizovany a
neexponovany vzorek ma hodnotu Tf 186,1 °C. Nestabilizovany vzorek exponovany

687 hodin ma hodnotu T¢ 171,5 °C a vzorek exponovany 1000 hodin ma hodnotu
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T:163,2 °C. Tento klesajici trend teplot, pravdépodobné koresponduje s mirou
degradace, ktera spjata s kracenim polymerniho fetézce. Hodnoty Tr u stabilizovanych

vzorku fluktuji v rozmezi 153,8 °C a 1186,1 °C bez zjevného trendu.

Hodnoty tvrdosti nepatrné rostly v zavislosti na Case expozice. Nejvétsiho
nartistu hodnoty tvrdosti bylo naméfeno u vzorkli exponovanych 1000 hodin a
stabilizovanych 0,2 % Tinuvinu, s hodnotou tvrdosti 18,63. Hodnota tvrdosti

neexponovan¢ho vzorku je 16,10.

Pomoci FTIR spektroskopie nelze jednoznacné vycist miru degradace dle
hodnot absorbance v absorp&nim pasu pii vino&tu 1700 cm™, ktery je charakteristicky
pro absorpci zateni karbonylovou skupinou C=0. Je to dano tim, Ze ve struktuie PC
se vyskytuje C=0O skupina a zména hodnoty absorbance, pfi tomto vlnoctu neni

korespondujici s mirou degradace.

Po expozici vzorky ménily barvu do zluta az svétlé hnédé barvy. Z hlediska
zmény barevnosti vyjadiené AE*, maji vSechny exponované vzorky podobnou
hodnotu a z namétenych hodnot nelze urcit trend. Je to mozna dano tim, Zze vzorky PC

JSOu transparentni a pii samotném méfeni mize dojit k velké chybé.
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5 Zavér

V této diplomové praci byla vypracovana literarni reSerSe na téma
fotodegradace a UV stabilizace polymerd. V literarni reserSi je popsan vliv a
mechanismy fotodegradace na vybrané polymery a jejich stabilizace zejména stéricky
branénymi aminy (HALS). Zabyva se také popisem metod vyuzitych pro stanoveni
dilezitych vlastnosti polymert, jako jsou mechanické vlastnosti, tvrdost, termické

analyzy, FTIR spektroskopie a kolorimetrie.

Prakticka cast se zabyvala studiem odolnosti a vlivu stabilizace polymert viici
UV zafeni, po ur¢ité dobé expozice. Vybranymi polymery byly nestabilizovany a
stabilizovany LDPE, PP, ABS a PC. Stabilizace byla u v§ech typt polymeru provedena
v koncentraci 0,1 a 0,2 %, kde pro LDPE a PP byla vybrana dvojice komer¢nich
stabilizatoru, Tinuvin 622 a Chimassorb 2020. ABS a PC byly stabilizovany pouze
jednim stabilizatorem a to Tinuvinem 770. Byly zvoleny dvé doby expozice. Prvni
byla expozice po dobu 687 hodin, kde tato doba expozice dle vypoctu odpovida
oblastem stfedni Evropy, zejména oblasti Ceské republiky. Druha byla expozice po
dobu 1000 hodin, ktera dle vypoctu odpovidala oblasti jizni Italie, jizniho Spanélska a
Floridy. Tyto oblasti jsou zobrazeny na mapé s pasy intenzitou ozafeni dle kLy (Viz
obr. 11). Po 687 a 1000 hodinach byly provedeny mechanické zkousky v tahu a ohybu.
Dale méteni tvrdosti, termomechanické analyzy metodami TMA a DMA, méfeni
barevnosti. Méfeni pomoci FTIR bylo provedenou pouze po 1000 hodinach expozice,

taktéz méteni pomoci DSC.

Vysledky studie v této praci prokdzaly, ze vybrané materidly prokazatelné
degraduji vlive UV zafeni. Zvolend koncentrace a typ stabilizatoru v nékterych
pfipadech pozitivné ovlivnila odolnost materidlu vi¢i UV zéfeni. V nckterych

piipadech byla stabilizace nedostate¢na, dokonce 1 kontraproduktivni.

Nejlepsich vysledki dosahovala stabilizace LDPE, kde bylo uspésné
zabranéno degradaci, jak pro oblast stfedni Evropy, tak pro oblasti jizni Evropy.
Nejlépe si vedl stabilizator Tinuvin 622 0 koncentraci 0,2 %. Nejhtie si vedl
stabilizator Chimassorb 2020 o koncentraci 0,2 %, jelikoz vzorky zezloutli. Tento jev

neni u vyrobkil z LDPE zcela jisté Zadany.

Stabilizaci PP bylo ¢asteéné zabranéno degradaci po 687 hodindch expozice,

odpovidajici oblastem stiedni Evropy, zejména Ceské republiky, kde si nejlépe vedl
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stabilizator Chimassorb 2020 o koncentraci 0,2 %. Po 1000 hodinach expozice byla
stabilizace nedostate¢na, vzorky ztratily pivodni mechanické vlastnosti. Vysledky
zkousek byly velmi ovlivnéné degradaci a nebyl zde zadny trend, diky kterému by se

dalo néco vyhodnotit.

Stabilizace ABS byla pro ob¢ doby expozice nedostatecna. Vysledné hodnoty
mechanickych vlastnosti nemély zadny trend, ze kterého by bylo mozné vyvodit
n¢jaky zavér. Vzorky jiz po 687 hodinach expozice, odpovidajici stfedni Evropé
zezloutli a po 1000 hodinach expozice, odpovidajici jizni Evrop¢, byl odstin jesté

tmavsi.

Stabilizace PC byla stejn¢ jako u ABS neucinna. Stabilizované vzorky také
zezloutly. Zajimavosti je, Ze stabilizator Tinuvin 770 s vyssi koncentraci dosahoval

horsich hodnot.

Dvojici zvolenych oblasti, tedy stfedni a jizni Evropé odolavaly pouze
stabilizované LDPE vzorky. Stabilizované vzorky PP odolavaly pouze sttedni Evropé¢.
Stabilizované vzorky ABS a PC neodolavaly ani jedné ze zvolenych oblasti. Intenzita

zateni v téchto oblastech je natolik velikd, ze ji ABS ani PC neodolali.
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Zmeéna modulu pruznosti LDPE pfi zkousce v tahu
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Obrazek 37 - Graf zndzoriuyjici zménu modulu pruznosti nestabilizovaného a
stabilizovaného LDPE pfi zkousce v tahu, pii dobé expozice 0, 687, 1000 hodin
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Obrazek 38 - Graf zndzornujici zménu hodnot tvrdosti nestabilizovaného a
stabilizovaného LDPE, pii dob¢ expozice 0, 687, 1000 hodin
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Obriazek 39 - Zména barvy nestabilizovanych vzorkit LDPE vlivem doby
expozice, kde: 1) Neexponovan, 2) Exponovéan 687 h, 3) Exponovan 1000 h
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Obrazek 40 - Zmény vzhledu LDPE po expozici kde: 1) Nestabilizovany
neexponovany vzorek, 2) Nestabilizovany exponovany vzorek 687 h, 3) Stabilizovany
0,1 % Tinuvin exponovan 687 h, 4) Stabilizovany 0,2 % Tinuvin exponovan 687 h, 5)
Stabilizovany 0,1 % Chimassorb exponovan 687 h, 6) Stabilizovany 0,2 % Chimassorb
exponovan 687 h
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Obrazek 41 - Zmény vzhledu LDPE po expozici kde: 1) Nestabilizovany
neexponovany vzorek, 2) Nestabilizovany exponovany vzorek 1000 h, 3)
Stabilizovany 0,1 % Chimassorb exponovan 1000 h, 4) Stabilizovany 0,2 %
Chimassorb exponovan 1000 h, 5) Stabilizovany 0,1 % Tinuvin exponovan 1000 h, 6)
Stabilizovany 0,2 % Tinuvin exponovan 1000 h
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Obrazek 42 - Graf znadzoriiyjici zménu modulu pruznosti nestabilizovaného
a stabilizované¢ho PP pfi zkouSce v tahu, pti dob& expozice 0, 687, 1000
hodin
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Zmeéna tvrdosti PP dle Brinella
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Obrazek 43 - Graf znazorfiujici zménu hodnot tvrdosti nestabilizovaného a
stabilizovaného PP, pti dobé expozice 0, 687, 1000 hodin

Obrazek 44 - Zména barvy nestabilizovanych vzorkii PP vlivem doby

expozice, kde: 1) Neexponovan, 2) Exponovan 687 h, 3) Exponovan 1000
h
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Obrazek 45 - Zmény vzhledu PP po expozici kde: 1) Nestabilizovany neexponovany
vzorek, 2) Nestabilizovany exponovany vzorek 687 h, 3) Stabilizovany 0,1 % Tinuvin
exponovan 687 h, 4) Stabilizovany 0,2 % Tinuvin exponovan 687 h, 5) Stabilizovany 0,1
% Chimassorb exponovan 687 h, 6) Stabilizovany 0,2 % Chimassorb exponovan 687 h
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Obrazek 46 - Zmény vzhledu PP po expozici kde: 1) Nestabilizovany neexponovany
vzorek, 2) Nestabilizovany exponovany vzorek 1000 h, 3) Stabilizovany 0,1 %
Chimassorb exponovan 1000 h, 4) Stabilizovany 0,2 % Chimassorb exponovan 1000
h, 5) Stabilizovany 0,1 % Tinuvin exponovan 1000 h, 6) Stabilizovany 0,2 % Tinuvin
exponovan 1000 h

103



Zmeéna modulu pruznosti ABS pfi zkousce v

tahu
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Obrazek 47 - Graf znazorfiyjici zménu modulu pruZnosti nestabilizované¢ho a
stabilizovaného ABS pfti zkousce v tahu, pii dobé expozice 0, 687, 1000 hodin
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Obrazek 48 - Graf znazornujici zménu hodnot tvrdosti nestabilizovaného a
stabilizovaného ABS, pti dob¢ expozice 0, 687, 1000 hodin
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Obrazek 49 - Zména barvy nestabilizovanych vzorki ABS vlivem doby
expozice, kde: 1) Neexponovan, 2) Exponovan 687 h, 3) Exponovan 1000 h

: b e

Obrazek 50 - Zmény vzhledu ABS po expozici kde: 1) Nestabilizovany
neexponovany vzorek, 2) Nestabilizovany exponovany vzorek 687 h, 3)
Stabilizovany 0,1 % Tinuvin exponovan 687 h, 4) Stabilizovany 0,2 % Tinuvin
exponovan 687 h
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Obrazek 52 - Zmény vzhledu ABS po expozici kde: 1) Nestabilizovany
neexponovany vzorek, 2) Nestabilizovany exponovany vzorek 1000 h, 3)
Stabilizovany 0,1 % Tinuvin exponovan 1000 h, 4) Stabilizovany 0,2 % Tinuvin
exponovan 1000 h
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Obrazek 51 - Graf zndzoriujici zménu modulu pruznosti nestabilizovaného a
stabilizované¢ho PC pfi zkousSce v tahu, pii dobé expozice 0, 687, 1000 hodin
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Zména tvrdosti PC dle Brinella
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Obrazek 54 - Graf znazoriiujici zménu hodnot tvrdosti nestabilizovaného a
stabilizované¢ho PC, pti dobé expozice 0, 687, 1000 hodin

Obrazek 53 - Zména barvy nestabilizovanych vzorkt PC vlivem doby expozice, kde:
1) Neexponovan, 2) Exponovan 687 h, 3) Exponovan 1000 h
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Obrazek 56 - Zmény vzhledu PC po expozici kde: 1) Nestabilizovany neexponovany
vzorek, 2) Nestabilizovany exponovany vzorek 687 h, 3) Stabilizovany 0,1 % Tinuvin
exponovan 687 h, 4) Stabilizovany 0,2 % Tinuvin exponovan 687 h

Obrazek 55 - Zmény vzhledu PC po expozici kde: 1) Nestabilizovany neexponovany
vzorek, 2) Nestabilizovany exponovany vzorek 1000 h, 3) Stabilizovany 0,1 %
Tinuvin exponovan 1000 h, 4) Stabilizovany 0,2 % Tinuvin exponovan 1000 h
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