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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva zménami mechanickych a fyzikaln¢ chemickych vlastnos-
ti polyetylenu, polypropylenu a polystyrenu ucinkem UV VIS zafeni a oxida¢ni plazmy
vzduchu. Studované vzorky byly exponovany v nizkoteplotnim plazmatu po dobu 5, 10
nebo 15 minut nebo ozafovany UV VIS lampou po dobu 1 nebo 2 hodin. Na téchto vzor-
cich byla provedena méteni vybranych vlastnosti (tah, tvrdost, houZevnatost, pevnost lepe-
ného spoje, povrchové energie, IC spektra ATR, DTA a DTG) a byl vyhodnocen vliv vyse

zminénych typl zafeni na jejich zménu.

Klic¢ova slova:

polyetylen, polypropylen, polystyren, UV VIS zéieni, plazma, mechanické vlastnosti, po-
vrchové energie, IC spektra ATR, DTG, DTA

ABSTRACT

This MSc. thesis was studying UV VIS irradiation and oxidative air plasma induced
changes of the mechanical and physico-chemical properties of polyethylene, polypropylene
and polystyrene planar articles. Studied samples were exposed by low temperature plasma
for 5, 10 or 15 minutes or were irradiated by UV VIS lamp for 1 or 2 hours period. In such
a way prepared samples the selected physical and mechanical properties were determined
(such as tensile testing, hardness, toughness, adhesive joint strength, surface free energy,
IR spectra by means of ATR technique, thermal analysis by DTA and DTG). From the
latter experiments the influence of the irradiation induced degradation processes were fol-

lowed by observed changes of the selective physical or mechanical parameters.

Keywords:

polyethylene, polypropylene, polystyrene, UV VIS radiation, plasma, mechanical proper-
ties, surface free energy, IR spectra ATR, DTG, DTA
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UVOD

Na pocatku tretiho tisicileti pfedstavuji polymerni materidly nejvyznamnéjsi segment ze
vSech materialll podle objemu vyroby a spotieby. V konkurenci s klasickymi materialy,
zejména kovy, se polymery prosadily predev§im svoji snadnou zpracovatelnosti, nizkou

mérnou hmotnosti a obecné vyhodnym pomérem mezi uzitnymi vlastnostmi a cenou [1].

Plasty ani pryze nejsou univerzalnimi materialy vyhovujici v kazdém prostredi. Podle své-
ho slozeni podléhaji v rizné mife znehodnoceni, pii¢emz jejich odolnost proti ptisobeni
vnéjsiho prostiedi zavisi na chemickém slozeni polymeru, na jeho struktuie, na mnoZzstvi a
sloZeni plniv, pfimési a necistot, dale na zpisobu a podminkéch zpracovani, na chemickém
slozeni prostedi a na podminkach jeho pisobeni. Odolnost proti znehodnocovani vlivem

vvvvvv

statné ovliviluje zivotnost vyrobkil z nich zhotovenych, a tim 1 ekonomiku jejich aplikaci
[2].

Tato diplomova prace se bude zabyvat vlivem oxida¢niho starnuti na zmény vlastnosti po-
lyetylenu, polypropylenu a polystyrenu u¢inkem nizkoteplotni kapacitné¢ vazané plazmy a
UV VIS zafeni. V teoretické ¢asti budou popsany rtuzné vlivy prostiedi, princip jejich vlivu
na polymerni materialy a mechanismy oxidace a fotooxidace. Dale bude popsano chovani

jednotlivych polymeri vystavenych riznym vliviim prostiedi.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERNI MATERIALY

1.1 Polyetylen

Polyetylen patfi do skupiny polyolefinti. Polyolefiny jsou nejvétsi skupinou synteticky
vyrabénych polymert. Diivodem jsou levné suroviny, dobra zpracovatelnost a uzitné vlast-

nosti [3].

1.1.1 Struktura a vyroba

Zakladni strukturou PE je uhlovodikovy fetézec, ktery nenese zadné substituenty. Rozdily
ve vlastnostech PE jsou dané rozdilnou strukturou, jako je mira kratkého vétveni polymer-
nich fetézcl, mira obsahu krystalické faze a rozdilnd molekulova hmotnost rtiznych typi

PE. Zakladnimi typy jsou[3,4]:

1. LDPE 0,915 —0,925 g/em® pii 23 °C, 50-70 % krystalinita (rozvétveny PE — rPE)

Obr. 1 Struktura fetézce LDPE.

Vyroba polyetylenu s nizkou hustotou LDPE se provadi radikalovou polymeraci pfi vyso-
kych teplotach a extrémné vysokych tlacich. Pouzivaji se hlavné dva postupy vyroby

LDPE. Polymerace v trubkovych reaktorech a polymerace v autoklavech [3,4].

2. HDPE 0,950 — 0,970 g/em’ pii 23 °C, 50-70 % krystalinita (rozvétveny PE — rPE),
65-95 % krystalinita (linearni PE — 1PE)

f\g/

Obr. 2 Struktura fetézce HDPE.
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HDPE se vyrabi iontovou polymeraci za ptitomnosti Ziegler-Nattovych nebo Phillipso-
vych komplexnich katalyzatori. Je vyrabén tfemi zékladnimi technologickymi postupy:

roztokovym, suspenznim a v plynné fazi.

3. LLDPE 0,915 — 0, 930 g/cm’, ~ 50 % krystalinita (linearni nizkohustotni PE — roz-

vétveny (kopolymer)) — iontova polymerace

Obr. 3 Struktura fetézce LLDPE.

LLDPE jsou v podstaté kopolymery etylenu s 1-butenem, 1-hexenem, 4-metyl-1-

pentenem, nebo 1-oktenem a vyrabéji se roztokovym nebo fluidnim procesem podobné
jako HDPE [3.,4].

1.2 Polypropylen

Polypropylen je neobycejné zajimavy material jak zprimyslového hlediska tak
z védeckého. Polypropylen se diky Zieglerovi a Nattovi stal prvnim syntetickym stereore-
guldrnim polymerem. Siroké moznosti pouziti spolu s pfiznivym pomérem mezi vlast-

nostmi a cenou zpusobily prudky primyslovy rozvoj [1].
1.2.1 Struktura a vyroba

Klasicky zpiisob polymerizace PP je zalozen na Ziegler-Nattovych katalyzatorech tvofe-
nych nejcastéji komplexem TiCls s diethylaluminiumchloridem nebo triethylaluminiem.
Na rozdil od polymerizace etylenu mohou vznikat molekuly s riznou takticitou. Jsou tfi

ruzné typy PP podle uspofddani monomernich jednotek v fetézci. DEli se na izotakticky,

syndiotatkticky a atakticky.

Yoo
L o

CH, H CH, H ©CH, H ©CH H cH H CH H oCH H ocH H

CHb H H H CH H H H CH H H H OH H H H

b) N Y e
T Lo

H H CH H H H CH H H H CH, H H H CH H

Obr. 4 a) izotakticky polypropylen b) syndiotakticky polypropylen
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Izotatkticky PP ma metylové skupiny vzdy na jedné stran¢ fetézce. U syndiotaktického PP
se metylové skupiny pravidelné stfidaji po obou stranach. Oba tyto typy jsou stereoregu-
larni, zatimco tfeti mozny typ je atakticky, coz znamena, ze polohy metylovych skupin na

fetézci stiidaji nepravidelné [1].

1.3 Polystyren

Polystyren patii do skupiny polystyrenovych plastt, ktera zabird objemem vyroby treti
misto na svété za polyolefiny a polyvinylchloridem. Standardni plasty, homopolymery

styrenu maji vynikajici priizracnost a lesk, ale jsou dost kiehké [3].

1.3.1 Struktura a vyroba

Monomerni styren polymeruje velmi snadno, bez ptitomnosti inhibitorti zvolna jiz stanim
za normalni teploty (b¢hem 1 roku 80% konverze). Znaéné urychleni polymerace zpisobu-
je svétlo, teplo a iniciatory. Proto se styren pied skladovdnim stabilizuje inhibitory. Pro
technickou polymeraci je potfeba velmi Cisty styren, minimalné 99,6%, bez inhibitord.

Styren polymeruje snadno v§emi polymera¢nimi mechanismy:

polymerace.

Standardni polystyreny se vyznacuji vodojasnosti, vysokym leskem a vybornymi elektro-
izola¢nimi vlastnostmi. Hodnota M,, byva 100 000 — 400 000 podle pouzité technologie.
Technicky PS je atakticky a nerozvétveny. Izotakticky polystyren je krystalicky a ma vy-
sokou Ty, (220-230°C). Jako posledni byl piipraven syndiotakticky PS, ktery ma jesté lepsi
vlastnosti. VSechny typy polystyrent se strukturnim rozliSenim a zakladnimi charakteristi-

kami jsou v Tab.1.
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Tabulka 1: Vlastnosti a struktura rizné taktickych PS [5]

Atakticky PS Isotakticky PS Syndiotakticky PS
Struktura amorfni krystalicky kwms.tal_g:kvﬁ o
0 € OO, (s mls e eld ¥ old] . s APNADA A
Wgﬁ&%? NAAANAR AL 5558
T, (°C) 100 9 100
Ta (C) - 220-230 260-270

PS se zpracovava hlavn¢ injek¢nim vstiikovanim pfi teploté 180-240°C [5,6].
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2 VLIVY PROSTREDiIi A MECHANISMY DEGRADACE

2.1 Vlivy prostiedi

Polymery jsou pii pouzivani vystaveny riznym klimatickym vlivim. Nejvyznamné;j$i po-
dil na starnuti plastii ma svétlo a to nejen pfimé slunecni, ale i v interiérech osvétlovanych
zativkovymi svételnymi zdroji. Svétlo je ovSem pouze jeden z faktort starnuti a proto mu-
sime brat ohled 1 na ostatni faktory jako je kyslik, ozon, teplo, vlhkost, dést’, plynné necis-

toty a pevné necistoty v ovzdusi.

Vliv téchto atmosférickych vlivli zavisi na zemépisnych klimatickych podminkéch a na
ro¢nim obdobi. Kombinace riiznych vlivii mizou pusobit proti sob& nebo se jejich ucinky

znasobi [2].

2.1.1 Vliv svétla

Vlivem svétla dochéazi k fotooxidaci polymerti. Mnoho reakci bez piistupu svétla vibec
neprobéhne nebo probéhnou velmi pomalu. Svételné zareni ma hlavni podil na znehodno-

covani plasti [2].

Fotooxidaci se podrobné vénuje kapitola 2.3.

2.1.2  Vliv kysliku

Vétsina polymerti se pii pouziti dostane do styku s atmosférickym kyslikem, ktery ma jed-
vliv projevuje pii vystaveni plasti pfimému slunecnimu zafeni. S jeho G¢inkem ovSem

musime pocitat i pti pouzivani nebo skladovani polymert bez ptistupu svétla.

Uz i malé oxidace polymeru zpiisobuje zna¢nou destrukci. Pro reakce polymert je charak-
teristické, Ze uz 1 nepatrné zmény v chemickém slozeni zplsobuji pozoruhodné zmény

fyzikalnich vlastnosti.

V praxi je dilezité, ze se vliv kysliku nemusi hned projevit poklesem molekulové hmot-
nosti nebo zhorSenim mechanickych vlastnosti, ale az béhem zpracovavani nebo pouzivani
pii zvySeni teploty, mechanickém namahani nebo vlivem svételného zareni dojde k degra-

daci.

Velky vliv na reaktivnost polymert s kyslikem ma jejich chemicka struktura. Nasycené

polymery s nerozvétvenym uhlikovym fetézcem jsou proti oxidaci znacné odolné. Citlivost
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ke kysliku vyznamné ovliviiuje piitomnost terciarnich vazeb C-H. Nejméné odolné proti
oxidaci jsou polymery obsahujici dvojné vazby. Kaucuky a pryze, s velkym poctem dvoj-
nych vazeb, rychle podléhaji oxida¢ni destrukci i bez piistupu svétla a za normalnich tep-

lot. Takové materialy jsou bez antioxidant neupotiebitelné.

Kromé chemického sloZzeni ma na schopnost reagovat s kyslikem velky vliv také rychlost
difuze a rozpustnost kysliku v polymeru. Toto ovliviiuje hlavné morfologie polymera.
V amorfnich polymerech je difuze kysliku mnohem rychlejsi nez v krystalickych polyme-
rech [2].

2.1.3 Vliv ozonu

Ozon je k zemskému povrchu unaSen vzduSnymi proudy z atmosféry nebo vznika tieba pfi

elektrickych vybojich (pfi bourkach).

Koncentrace ozonu u zemského povrchu je velmi mald. Pohybuje se vod 2.10°% do
4.10°% v zavislosti na roénim obdobi, geografické poloze a meteorologickych podmin-
kach. I pres tuto malou koncentraci ma vliv ozonu vyznamnou tlohu v procesu starnuti
polymert. U nasycenych polymert probihd degradace ozonem podobné jako u degradace

kyslikem s tim rozdilem, ze reakce probihaji rychleji a bez indukéni periody.

Mnohem vétsi llohu méa ozon u degradace nenasycenych polymeri. U nenasycenych po-
lymerti dochazi k §tépeni fetézce nebo k zesitovani. Uéinek ozonu na nenasycené polyme-
ry zavisi na tom, zda jsou soucasn¢ zatizené mechanickym napétim. Kdyz je pryz v klidu
vytvori se na ni tlustd ozonizovana vrstvicka, ktera brani dal§imu pronikani ozonu do mate-

ridlu. Pfi mechanickém namahani se na pryzich vytvareji ozonové trhliny [2].

2.1.4 Vliv tepla

U polymeri vystavenych atmosférickym podminkdm dochazi k velkym rozdiliim teplot na
povrchu polymerq, ale teploty neptekracuji 100°C. Nedochazi tedy k tepelné degradaci

polymert.

Koliséani teplot v pribehu dne mize byt znacné vysoké a dochazi tedy k rozmérovym zme-
nam v polymeru. Kdyz nemtlize vyrobek tyto zmény vyrovnat, dochdzi k mechanickému
pnuti v materidlu a to miize neptiznivé ovlivnit prabéh starnuti polymeru. Toto mechanické
namahani byva pti¢inou vzniku trhlinek a popraskani materidlu. Sttidani teplot v polymeru

muze vést také ke zméné krystalinity polymeru. Zmény krystalinity se neprojevuji jen
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zménou mechanickych vlastnosti, ale také ovlivnuji difuzi kysliku nebo ozoénu do polyme-

ru.

Teplota ma velky vliv na vytékavani nekterych slozek z plasti nebo pryzi. Pfedev§im muize
dochdézet k vytékavani zmekcovadel, stabilizatorti a jinych piisad. Z praxe jsou znamy pii-
pady, kdy syté pary bud’ vyprchaji do ovzdusi, nebo vytvori vykvét na povrchu plastu nebo
pryze, coz rovnéz zkracuje zivotnost polymernich materialti. Vyznamny je také vliv tepla
na chemické degradac¢ni reakce. Podle Henryho zdkona zptisobuje zvySeni teploty o 10°C,

ze chemicka reakce probiha dvakrat rychleji [2].

2.1.5 Vliv vody

Voda ve formé vlhkosti nebo destovych ¢i snéhovych srazek ma v procesu starnuti dilezi-
tou roli. Miize piisobit bud’ pfimo na polymer, nebo na ptisady v ném obsazené. Utinek
vody na polymerni materidly lze rozd¢lit na chemicky, fyzikalné-chemicky nebo mecha-
nicky.

Chemicky ucinek vody se projevuje hlavné u polymert s hydrolyzovatelnymi skupinami,
jako jsou tfeba esterové, amidové nebo nitrilové. Jsou-li tyto skupiny v trojrozmérném po-
lymeru, tak nemaji takovy vliv na vlastnosti materialu jako skupiny v linearnim fetézci.

Podobné se miize projevovat u¢inek vody na plniva a piisady, jestlize podléhaji hydrolyze.

Fyzikalné-chemicky Uc¢inek se projevuje botnanim, zménou krystalinity polymert, vyluho-
vanim zmé&kcovadel, plniv, stabilizatori atd. Absorbovana voda mtize v polymeru plsobit

jako zmékcovadlo a tak vyznamné ovlivitovat jejich mechanické vlastnosti.

Pti Castém kolisani vlhkosti ve vzduchu dochéazi u polymert citlivych na vodu k stfidavé-
mu vlhnuti a vysychani, spojenému se zménami rozmér, a tim v nékterych ptipadech ke
vzniku trhlinek a k praskani materidlu. V polyesterovych skelnych laminatech poruSuje
absorbovana vlhkost adhezi mezi pryskyfici a sklenénym vlaknem a pevnost laminatu kle-
sa.

Mechanicky U¢inek vodnich srazek se projevuje formou eroze nebo pfimo mechanickym
rozrusenim polymernich materiali. Erozni G¢inek byl podrobné zkouman v souvislosti
s vyzkumem materiali pro konstrukci nadzvukovych letadel. Zjistilo se, ze pti srazce kap-
ky s plastem pii nadzvukovych rychlostech dochdzi ke znacnym deformacim materialu
v mistech okraje dopadlé kapky. Vznikaji pak trhlinky, které jsou proudici vodou napadany

a dochazi k erozi materialu [2].
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2.1.6 Vliv kombinace atmosférickych faktori

Pti pouzivani nejsou polymery vystaveny jen jednotlivym vliviim atmosféry, ale vzdy jsou
to urcité kombinace téchto vlivii. Mira degradace spoluptisobenim téchto vlivii neodpovida
souctu znehodnoceni, které by vyvolaly pii izolovaném plisobeni. Na zaklad¢ dostupnych
udaju lze tvrdit, ze n¢kdy plsobi atmosférické faktory protichtidné, takze vysledné zne-
hodnoceni je mens$i neZ pfi izolovaném pusobeni. U jinych pfipadi zase naopak dochazi

pfi atmosférickém starnuti.

Nejvyznamnéjsi kombinace atmosférickych vlivli na stdrnuti polymert je kombinace kys-
liku a svétla (fotooxidace). Soucasné plsobeni kysliku a svétla vyvola vétsi degradaci nez
pusobeni samotného kysliku nebo samotného svétla. Tomuto tématu se budu vénovat

podrobné;ji v kapitole fotooxidace.

Dalsi kombinace je vliv UV zéieni, kysliku a teploty. V pfirodnich podminkach se polyme-
ry zahiivaji hlavné pfimym plsobenim slunecniho zatfeni. ZvySovani teploty urychluje
hlavné sekundarni fotochemické procesy, ale primarni reakce nejsou na teploté tak zavislé.
Zmény vyvolané pusobenim svételného zarfeni, kysliku a tepla se nescitaji, ale dochazi
k vétsim zménam, nez kdyby pusobili jednotlivé. Fotooxidace je takto urychlovana jen do

urcité hranice teploty.

Vliv kysliku a mechanického namahani mize také urychlovat degradaci. Zjistilo se, Ze
k oxidaci nékterych mechanicky namahanych polymera je zapottebi nizsi aktivacni ener-

gie. Proto probiha oxidace mechanicky namahanych polymert rychleji.

Kombinace kysliku a vlhkosti také vede k urychleni oxidace polymernich materiala.
Urychlujici efekt oxidace je vysvétlovan tak, ze voda zvétSuje vzdalenost mezi polymer-

nimi fetézci a umoziuje tak lepsi prinik kysliku do blizkosti polymernich fetézci.

Technicky velmi vyznamny je vliv ozonu a mechanického naméhani. Pti pisobeni ozonu
na polymer se vytvoii povrchova vrstvicka, kterd brani jeho pronikani do polymeru a ab-
sorpce se zmensuje, az se uplné zastavi. Pti urCitém napéti dochdzi opét k rstu absorpce
ozonu. Mechanické namahani vyrazné ovlivituje degradaci nenasycenych polymert. Cha-
rakteristickym znakem plisobené ozonu je vznik trhlinek orientovanych kolmo ke sméru
ptsobiciho napéti. Trhlinky materidl zna¢né znehodnocuji, protoze pii jejich ristu miize

dojit k poskozeni celistvosti vyrobku [2].
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2.2 Oxidace
V organické chemii se za oxidaci povazuji:

* reakce, pfi kterych se organicka slouc¢enina méni pisobenim oxida¢niho Cinidla, které se

samo pfi oxidaci redukuje (kyslik, H,O,, KMnOj, CrO;3 aj.),
» reakce, pfi kterych v molekule pfibyvaji atomy kysliku,
* reakce, pfi kterych v molekule ubyvaji atomy vodiku.

Vétsina polymeril se bézn¢ nachazi v atmosféie, kterd obsahuje kyslik. Makromolekuly s
nasycenymi a nerozvétvenymi fetézci jsou vii€i oxidaci odolné, rychlost jejich oxidace je
velmi mald. Naopak makromolekuly, které obsahujici dvojné vazby, jsou oxidaci malo
odolné a jejich odolnost vici oxidaci klesa s rostoucim obsahem dvojnych vazeb v mak-
romolekule. Proto jsou k oxidaci velmi citlivé kaucuky (dieny). Nékteré druhy kaucukt
maji v makromolekule tolik dvojnych vazeb, Ze podléhaji pomérné rychle oxidaci i za
normalni teploty a ve tmé. Takové kaucuky jsou bez ptidavku antioxidantli témét neupo-

ttebitelé, protoze béhem nékolika mésict dochazi k jejich znehodnoceni [7].
2.2.1 Iniciace

Nezbytna podminka pro rychly proces oxidace polymert je vznik radikali:
PH - P*+ H*

Iniciaéni reakce mize byt indukovana:

e Fyzikalnimi faktory — UV zafeni, ionizujici zéafeni, teplota, ultrazvuk a mechanické
namahani. Tvorba makro-radikali je zavisla na disociacni energii jednotlivych va-
zeb mezi atomy polymeru. Kdyz je doddna dostatecné velka energie, vétsi nez di-
sociacni energie jednotlivych vazeb, vytvori se odpovidajici mnozstvi radikalti.

e Chemické faktory — Indce miize byt zptisobena molekularnim kyslikem, externimi

inicidtory, singletovym kyslikem, atomarnim kyslikem nebo ozénem [8].

2.2.2 Propagace

.....

radikaly POO™:

P* +0, - PO;
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Tyto peroxy-radikaly déle reaguji s polymerem a abstrahuji z n¢j vodik za vzniku hydro-

peroxidui:

POO* + PH - POOH + P*

Tepelna energie, UV zafeni, a katalyzatory zpisobuji rozklad téchto hydroperoxidu:
POOH - PO* + HO*

Z takto vzniklych radikali mtze vzniknout rozdélenim polymeru aldehyd a novy radikal

nebo muze dojit k dalsi reakci s polymerem za vzniku hydroxylové skupiny[8]:

PO* + PH - POH + P*

2.2.3 Terminace

Terminacni reakce fetézcii je dana reakci volnych radikald, ze kterych vznikaji neaktivni

produkty.

POO* + POO* >

POO* +P* - neaktivni produkt

P* + P* -

Kdyz je oxidace iniciovana piidanim volnych radikalt tak se tyto volné radikaly také zapo-

ji do terminacni reakce[8]:
POO* + R* - POOR
PO* + R* - POR

PO* + RO* - POOR

P*+ RO0O* - POOR

2.3 Fotooxidace

Foto-oxidace je proces, pfi némz dochézi k iniciaci adsorpci viditelného svétla nebo UV

.....

nez u autokatalytickych oxidaci. Probihd dekompozici hydroperoxidi a fotochemickych

reakci karbonylovych a aldehydovych skupin. Jakmile se pii reakci vytvoii n¢jakd chromo-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

forni skupina schopnd iniciovat dalsi reakce stane se oxidace auto-akcelerovana béhem
vystaveni svétlu. V disledku autooxidace miZe dojit k ndhlé zméné mechanickych vlast-

nosti polymeru. Obrazek 5 ukazuje, jak se drasticky zméni razova houzevnatost ABS po

urcité dob¢ vystaveni[8,9].
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Obr. 5 Fotodegradace ABS pii 30°C. Zavislost razové houzevnatosti materialu na
dobg vystaveni simulovanému ptirodnimu zafeni (xenonova vybojka, 0,55Wm™>

pii 340nm)[9].

Obrazek 6 ukazuje, jak s dobou ozéfeni stoupa spotfeba kysliku, rychlost reakce je auto-
akcelerovana. Po urcité dobé ozatovani nasleduje proces autoretardace v disledku poklesu

koncentrace kysliku uvniti vzorku nebo zasahem produktt reakce do propagacnich reakci.

Chovani popsané v obrazku 6 bylo pozorovano u mnoha polymert v zavislosti na dob¢

vystaveni slune¢nimu svétlu [9].
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Obr. 6 Zavislost spotieby kysliku na dob¢ reakce.

2.3.1 Fotochemicka iniciace

Absorpce svétla molekulou slouc¢eniny nebo polymeru je nezbytnd podminka pro vznik

.....

Podle Ranbyho je stépeni C-C a C-H vazeb v polymeru primarni efekt absorpce dostatec-

ného mnozstvi UV zafeni na poruSeni téchto vazeb. Nejsilngjsi vinové délky ptlisobici na

vazbu C-C jsou do 3200 A. K rozlozeni makromolekuly dochazi, kdyz dojde k nahroma-

déni dostate¢né velké energie ve vazbé

[8].

V kazdém polymeru jsou obvykle pfitomny dva druhy necistot.

e Chromofory (ketonové a aldehydové skupiny, systém konjugovanych dvojnych va-

zeb) vzniklé riznymi bo¢nimi reakcemi béhem syntézy nebo béhem skladovani po-

lymeru. Pfitomnost chromoformnich skupin v polymeru vede k posunu absorp¢niho

pasu k vys$s§im vinovym délkam. Tyto skupiny jsou snadno vybuzeny do tripleto-

vych stavi, které snadno iniciuji rizné fotochemické reakce.

e Nedistoty ve forme riznych nizkomolekularnich sloucenin (iniciatory, inhibitory,

rozpoustédla) které zlstaly po syntéze nebo byly pfidany za ucelem zmény vlast-
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nosti (zmé&kcovadla, antioxidanty, barviva, plniva atd.) mizou plisobit jako fotoini-

ciatory nebo fotosenzibilatory [8].

2.3.2 Fotochemické reakce

Ma se za to, ze hlavni produkt fotooxidace polymerti jsou polymerni hydroperoxidy, které

se pii vystaveni svétlu rozkladaji:
POOH + hv—>PO + OH

Energie zafeni o vlnové délce 3600 A je dostatecné vysokd (78 kcal/mol) na rozstépeni
vazby RO-OH s disocia¢ni energii 42 kcal/mol a pravdépodobné i na rozstépeni vazby

R-OOH s disociac¢ni energii 70 kcal/mol. Z divodu mnohem nizsi disocia¢ni energie vazby
CO-OH lze ptedpokléadat, Ze to bude hlavni proces fotolytického $tépeni. Obrazek 7 ukazu-

je nartst hydroxylovych a karbonylovych skupin béhem ozatovani.
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Obr. 7 Obsah karbonylovych a hydroxylovych skupin fotodegradovaného PP

v zavislosti na dobé expozice.

Dale se da predpokladat vyskyt ketonickych latek ve stopovém mnozstvi v Cistém polyme-
ru a také jako produkty fotooxidac¢nich reakci. Fotolytické reakce ketoni jsou velmi dilezi-
té jiz v pocatku fotooxidace. Ketony mohou piisobit jako zdroj fotodegradace plisobenim

volnych radikald, St€penim fetézcl a pfenosem energii.
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UV zateni pusobi také na aldehydové skupiny v polymeru stejnym zpiisobem, jako piisobi
na ketony. Tyto reakce ale nejsou piili$ dillezité, protoze aldehydové skupiny se nachézeji

vyhradné¢ na koncich fetézct.

Pokud vznika pfi fotooxidaéni degradaci polymert také peroxid vodiku, je nezbytné poci-
tat s jeho vlivem na sekundarni fotochemické reakce. Je nutné tento vliv peclivé zvazit pii

vySetfovani fotooxidacnich procesi. Tento problém byl pifi vyzkumech Casto zanedbavan

8].
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3 DEGRADACE POLYMERU

3.1 Degradace polyetylenu

Nestabilizovany polyetylen patii mezi malo odolné plasty proti plisobeni atmosférickych
podminek. Je dok4zéano, Ze pii vystaveni polyetylenu atmosférickym podminkam dochazi

v pomérn¢ kratké dobé k velkému poklesu mechanickych i elektrickych vlastnosti [2].

3.1.1 Chemické zmény

Chemicka struktura polyetylenu tvofena fetézcem metylenovych skupin —CH,- obsahuje
rizné nepravidelnosti vzniklé¢ v prib&hu polymerace nebo zpracovani. Jsou to napiiklad
R,
C=——CH,
nebo R

——CH==CHy, R/

dvojné vazby " CH——CH—F R

Pocet dvojnych vazeb v makromolekule polyetylenu je rizny podle typu polymeru v roz-

mezi od 0,1 do 1,5 vazeb C=C na 1000 atoma uhliku.

V polyetylenu se kromé¢ dvojnych vazeb vyskytuji také karbonylové skupiny, které mohou
vzniknout pii polymeraci. Pfitomnost téchto skupin v polymeru zplsobuje, ze polyetylen
slab& absorbuje slunecni zareni v oblasti 290nm az 310nm. Rugg zjistil, Ze v rozvétveném

R

.

C—0

nezestarlém polyetylenu je pfitomno 0,01% F

Béhem fotooxidace nebo atmosférického starnuti polyetylenu se nejvic zvétSuje obsah kar-
bonylovych oxoskupin a to pfimo umérné dobé& vystaveni slune¢nimu zéafeni. Kromé
oxoskupin pribyva také skupin aldehydovych jak v rozvétveném, tak i v linearnim polyety-
lenu. U linearniho i rozvétveného polyetylenu vzristda béhem atmosférického starnuti také
obsah karboxylovych skupin —COOH. Dale byla zjiSténa, v linedrnim i rozvétveném polye-
tylenu po 2 letech starnuti v pfirozenych atmosférickych podminkach, pfitomnost peroxy-

kyselin.

Zaroven se vznikem novych funk¢nich skupin dochézi pii starnuti ke $t€peni a zesit'ovani
polymernich fetézcii. Bylo zjisténo, na zaklad¢ ozafovani linearniho polyetylenu a méfeni
obsahu gelové slozky, Ze po pocate¢nim sitovani dochéazi k Stépeni fetézcl. Neékteré vy-
sledky nasvédCuji, ze rozvétveny PE je ndchylnéjsi k sitovani a linedrni PE zase ke

Stépeni.
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Kromé popsanych zmén v chemické struktuie dochézi také pti fotochemické oxidaci PE

k odstépovani vody, CO, a nizkomolekularnich aldehydu [2].
3.1.2 Zmény mechanickych vlastnosti

3.1.2.1 Rozvétveny polyetylen

Pribéh zmén nestabilizovaného rozvétveného polyetylenu je zavisly na klimatickych pod-
minkach. Béhem atmosférického starnuti se vyrazné méni pevnost v tahu a taznost, ale

zména modulu pruznosti je nevyrazna.

U polyetylenu vystaveného Cisté venkovské atmosfétre s vyssi primérnou teplotou, delsi
dobou slune¢niho zareni a vétsi intenzitou zafeni klesla pevnost v tahu po 800 dnech o
40% a taznost o 80%. V znecisténé prumyslové atmosféfe klesla pevnost v tahu za stejnou

dobu 0 26% a taznost 0 40%. V tropickych podminkach jsou zmény jesté vyraznéjsi.

Zmény mechanickych vlastnosti ovliviluje také tloustka materidlu. U desky o tloustce
2,5mm klesla taznost po 5 mésicich na 45%. Tenka folie ztratila taznost skoro Uplné po
stejné dobé expozice. Vliv tloustky se ale projevuje jen do urcité hodnoty. Naptiklad zmé-

ny mechanickych vlastnosti mezi t€lesy o tloust'ce 2,5mm a 4mm nebyly pfili§ vyrazné.

Béhem atmosférického starnuti dochazi kromé zmén pevnosti v tahu, taznosti a modulu

pruznosti také ke kiehnuti. Po jednoro¢nim vystaveni klesla rdzovad houzevnatost o 41,5%

12].

3.1.2.2 Linedrni polyetylen

Mechanické vlastnosti u linedrniho PE se méni podobné jako u rozvétvené¢ho. Dochazi
k vyraznym zménam pevnosti v tahu, taznosti a odolnosti proti ohybu a razu, zatimco mo-
dul pruznosti se méni jen méalo. Zmény u linearniho PE jsou podstatné vétsi nez u rozvét-

veného.

Pevnost v tahu se u linearniho PE klesa jiz v prvnich obdobich vystaveni, zatimco taznost
se pii atmosférickém starnuti nejdiiv zvysuje. Po dosazeni maxima, které Cini v Cisté ne-
zneCisténé atmosféie az 180% plvodni hodnoty, dochazi béhem dalsiho starnuti k prudkeé-
mu poklesu az k nulovym hodnotam. Pfi ozafovani uhlikovym obloukem klesa taznost jiz

v prvnim obdobi, ale pevnost v tahu klesa pozvolngji.

Srovnani linearniho a rozvétveného PE ukazuje, ze pii atmosférickém starnuti jsou zmény

mechanickych vlastnosti mensi u rozvétveného PE. Zvolime-li jako kritérium dobu, za
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kterou poklesne pevnost v tahu na polovinu ptivodni hodnoty, je doba potitebna k dosazeni
této hodnoty u rozvétveného PE pétkrat vétsi nez u linedrniho PE. Rozdily jsou vice patrné

v jarnim obdobi nez v podzimnim.

Pti uchovani za nepfistupu svétla nezménil linearni ani rozvétveny PE své vlastnosti po 10
letech skladovani. Z extrapolace kiivek termické oxidace se dochazi k zavéru, ze ve tme

pfi teploté 20°C by doslo ke zméné mechanickych vlastnosti aZ po 15 letech skladovani

[2].

3.2 Degradace polypropylenu

Ve srovnani s PE je PP mnohem méné odolny proti povétrnostnim vliviim, zejména proti
slune¢nimu zéafeni. Pfiinou je pfitomnost tercidrnich uhliki, které jsou velmi néchylné

k oxida¢ni destrukeci.

U nestabilizovaného PP dochazi, pti pfimém plisobeni slune¢niho zafeni, jiZ po nékolika
tydnech ke kiehnuti, k praskdni povrchu, zbarvovani, a k rychlému poklesu mechanickych
vlastnosti. Cisty PP neabsorbuje svétlo vinové délky nad 200 nm. Fotolyza u komeréniho
PP je zptisobena chromoformnimi latkami vznikajicimi béhem polymerace nebo tepelném

zpracovani.

K urychlené fotooxida¢ni degradaci ptispiva vlhkost a teplo. ZvySeni teploty o 10°C zvy-

Suje rychlost degradace pfiblizn€¢ dvojnasobné [2].

3.2.1 Chemické zmény

Fotooxida¢ni degradace PP je doprovazena vznikem karbonylovych, hydroxylovych a ji-
nych funkénich skupin. K fotooxidaci dochazi prfevazné na povrchu a jen v malé mife i ve
vnitinich vrstvach, ale u PP filmu lisovaného v atmosféte dusiku dochéazelo k tvorbé hyd-
roperoxida v celé hmoté. Infracervenou spektroskopii byla prokazana ptitomnost karbony-
lovych skupin a jejich riist bdhem procesu degradace. Siroky absorpéni pas karbonylovych
skupin svéd¢i o Siroké variabilité funkénich skupin. Tento Siroky absorpéni pas je zpuso-
ben pfitomnosti karbonylovych skupin kyselin, esteri, ketond, aldehydi a y-laktond.
V poéatku lezi maximum absorpéniho pasu pii 9=1720cm™ a v pozdgjsim stadiu degradace
se posouvéa k 9=1745cm™". Tento posun sv&d&i o tom, Ze se v po&atku tvoii vice karboxylo-

vych skupin a pozdé&ji se tvoii hlavné esterové skupiny.
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Po karbonylovych skupinach nejvice roste obsah nenasycenych vazeb. Déle roste pocet
hydroxylovych skupin ze zafatku pozvolna a v pozdg&jsi fazi degradace dochézi
k rychlej§imu zvétSovani jejich koncentrace. Castené je absorpce hydroxylovymi skupi-
nami v PP zpisobena hydroperoxidy. Kromé kratké pocatecni periody se béhem degradace

zmensSuje hmotnost PP, coz svéd¢i o vzniku tékavych degradacnich produkti.

Fotooxidace PP je vedle jiz popsaného vzniku degrada¢nich produktli provézena Stépenim
polymernich fetézctli, jehoz disledkem je rychly pokles relativni molekulové hmotnosti.
Podle Adamse je pii ozafovani ve veterometru pocet rozstépenych vazeb v pocatecnim
obdobi (asi do 250 hodin) pfimo umérny dob¢ a davce zareni, ale pii delsi expozici rych-
lost Stépeni vzristd, coz svédci o autokatalytickém mechanismu fotooxidace.

---------

slune¢ni svétlo absorbuji aldehydické a ketonické (oxo) skupiny, pfitomné v polymeru.

Pfijata energie pak vede ke St€peni sousednich vazeb mezi uhliky za vzniku primérnich

radikala.

CHs

| LS

CH—CH,—C— . e
/ 20 —t—ch, T ome—c=0

o

Podle Balabana jsou v ptivodnim polymeru obsazeny hydroperoxidické skupiny, které fo-

......

CH3 CHj
hwv | + .
KCH—CHQ—H?—CHQ— R, CHy—C——CHy— HO
0 0’
|
HO

Energie vazby O-O v peroxidu je mensi nez vazba C-C a proto dochazi t¢inkem UV zafeni

ptednostné ke Stépeni hydroperoxidu.
Reakei vzniklych radikali dochézi ke Stépeni fetézce a vznikaji hydroxylové a karbonylo-
vé skupiny[2]:

H
Hy 3

CHE_ — *

CH; CH—— + H,C

D=
O
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?Hg CHg
CH,—C—CHy— 4 —CH,——CH—CH,— —>

O.

C|:H3 CHs
CH,—C—CH,—  + —CH,——C——CH,

OH

3.2.2 Zmény mechanickych vlastnosti

Nizka odolnost nestabilizovaného polypropylenu se projevuje velkymi zménami mecha-
nickych vlastnosti. Hlavné pfi prudkém piimém pilisobeni slune¢niho zatreni je rychlost
zmén mechanickych vlastnosti tak velkd, Ze se Zivotnost PP pohybuje od 1 do 4 mésicu,

podle tloustky materialu a v zavislosti na intenzité slune¢niho zafeni.

U PP folie tlusté 0,5mm, exponované ve stiedoevropském klimatu (v Brné), byl zjistén
pokles pevnosti v tahu a taznosti téméi na nulu po necelém mésici vystaveni. U tlustSich
vzorkd (4mm) klesla taznost témét na nulu po 4 mésicich, ale pevnost v tahu se za stejné
obdobi zmensila jen o 20%. Po celoro¢ni expozici klesla pevnost v tahu na 60% piivodni

hodnoty i pfesto, ze povrch zkoumanych téles byl silné¢ narusen.

Soucasné s poklesem pevnosti v tahu a taznosti dochazi pti degradaci PP k poklesu razové
houZevnatosti a ke vzrastu povrchové tvrdosti. Ke kiehkému laméni dochazelo pti ohybu
téles nestabilizovaného PP po 1 mésici expozice v Point Malate, Kalifornie, nebo po 72

hodinach ozafovani ve veterometru.

Vliv na pribéh degradace ma také orientace PP. U linearné a biaxialné orientovanych PP
folii byly zjistény mensi rozdily v pevnosti v tahu nez u neorientovanych téles. Pravdépo-

dobné je to zplisobeno pomalejsi difuzi kysliku do orientovanych folii.

Pti skladovani PP za nepfistupu svétla v laboratornich podminkach byl po 2 letech zjistén

pokles taznosti [2].

3.3 Degradace polystyrenu

Nestabilizovany polystyren patii mezi plasty s malou odolnosti proti povétrnostnim vli-
vum, hlavné proti piisobeni slune¢niho zatreni. Z tohoto ditvodu neni mozné pouzivat ne-

stabilizovany PS ve venkovnim prostedi a omezuje to jeho pouZiti i na n€které interiérové
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aplikace. Hlavnim projevem starnuti PS je zloutnuti, vznik trhlinek a zména mechanickych

a elektrickych vlastnosti [2].

3.3.1 Chemické zmény

Pricinou zmén vzhledu a zmén fyzikalnich vlastnosti PS je hlavné zména chemické struk-
tury polymeru. Béhem starnuti se $tépi polymerni fetézec, situje se a tvoii se oxidacni
struktury. Z oxidaénich produkti byl IC spektroskopii prokazan hlavné rist hydroxylovych
a karbonylovych skupin. Ze slozitého absorpéniho pasu déle vyplyva, ze kromé karbony-

lovych skupin vznikaji i skupiny esteroveé.

Pti studiu atmosférického starnuti se zjistilo, Ze charakter rastu karbonylovych skupin je
rozdilny u blokového a suspenzniho PS. Pivodni suspenzni PS obsahoval tfikrat vice kar-
bonylovych skupin nez ptivodni blokovy PS. Bylo zjisténo, ze relativni vzrist poctu kar-
bonylovych skupin je vétsi u blokového PS nez u suspenzniho, ale absolutni pocet karbo-
nylovych skupin je vétsi u suspenzniho PS. Stépeni polymernich fetdzct vede k poklesu
viskozity polystyrenovych roztokll. Velké zmény limitniho viskozitniho ¢isla 1ze pozorovat
jiz v prvnich stadiich expozice. Pozdéji se pokles zpomaluje. U blokového PS byly zjistény
vetsi zmény relativni viskozity nez u suspenzniho PS. Po tfech letech starnuti v pfirodnich
podminkach klesla relativni viskozita suspenzniho PS o 22%, u blokového PS klesla za

stejnou dobu o0 40% [2].

Pii fotolyze PS zafenim o vinové délce 253,7nm za snizené¢ho tlaku dochazi ke $tépeni

vazby mezi uhlikem a vodikem na tercidrnim uhlikovém atomu, za vzniku vodiku a dvojné

vazby:
—CH,—CH CH, ip. —CHE—C‘ CH- + H
2537nm ‘
= | =
N o
—CH,—CH CH, ip. —CH,—C CH, + H
283,7nm
= | =
N o

Pti ozéateni PS v pfitomnosti kysliku vznikéd na terciarnim uhliku hydroperoxid, ktery se

dale rozklada za vzniku karbonylové skupiny konjugované s dvojnou vazbou[2]:
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kv 4+,
——CH,——CH——CH,——CH——CH,—CH——CH,—— = ——=
] ] ]
T o, o,
E|J—DH
—CHE—TH—CHE—T CH;—CH——CH,—— — -
I O I
e, e, e,
ﬁ
= | -y | o
T, = n, |

3.3.2 Zmény mechanickych vlastnosti

Pti uchovavani polystyrenu pii pokojové teploté a bez ptistupu svétla nebyly zjiStény zad-
né zmény pevnosti v tahu. Nejvétsi poklesy pevnosti v tahu byly zjiStény u téles v Cisté
venkovské atmosfére, nejmensi pokles pevnosti v tahu byl pozorovan v u téles vystave-
nych v silné znecisténé primyslové atmosfére. Byly zjistény vyrazné rozdily v chovani
blokového PS a suspenzniho PS. K vétSimu poklesu pevnosti v tahu dochazelo u suspenz-
niho PS nez u blokového PS. Zajimavé bylo zji$téni, Ze u zkusSebnich vzorki pfipravenych
z 3 roky skladovaného granulatu klesala pevnost v tahu mén¢ nez u vzorku z neskladova-
ného PS. U blokového PS dochazelo ze zac¢atku ke zvyseni pevnosti v tahu a az v prib&hu
dalsi expozice k poklesu. U suspenzniho PS klesala pevnost v tahu jiz v prvnich obdobich

expozice [2].
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4 PLAZMA

Plazma je ¢asto nazyvano ¢tvrtym skupenstvim. Poprvé pouzil termin plazma Langmuir
v roce 1929 k popisu ionizovaného plynu. Plazma je ¢aste¢né nebo uplné ionizovany plyn-
ny stav hmoty obsahujici atomy a molekuly v zdkladnich nebo excitovanych stavech, klad-
né i zaporné ionty, elektrony a elektromagnetické zatreni. Vytvaii kvazineutralni plyn ob-

sahujici nabité i neutralni ¢astice [10].

4.1 Podstata plazmy

Plazma muze byt vytvofeno mnoha riznymi zptsoby: elektrickym polem, zahiivanim,
laserovym zafenim a chemickymi procesy. Kdyz na plyn plsobi elektrické pole, tak jsou
urychlovany nahodné ptfitomné volné elektrony a dochézi k jejich pruznym a nepruznym
srazkédm. Pti nepruznych srazkach miize dojit k ionizaci a zaroven k uvolnéni sekundarnich
elektronii. To spousti lavinovy efekt za sou¢asného vzniku iontd, atomd, metastabilf, vol-

nych radikali a elektromagnetického zafeni.

Plazma se vyskytuje ve tiech forméch: v uplné termodynamické rovnovaze, lokalni termo-

dynamické rovnovaze a v nerovnovazném stavu.

Nerovnovazné plazma umoziiuje provadéet reakce bez nutnosti tepelné aktivace. V ptipa-
dech bez piitomnosti magnetického pole je stupefi ionizace nizky (10°— 10™), takze plyn
obsahuje hlavné neutralni ¢astice pii laboratorni teploté. Stfedni energie elektronti se po-
hybuje v rozmezi 1 — 30 eV, ovSem pouze elektrony z horniho konce energetického spektra
jsou schopny vyvolat ionizaci. Nerovnovazné plazma umoziluje pii nizkych teplotach pra-

béh reaket, které jsou jinak z termodynamického hlediska nemozné [10].

4.2 Fyzikalni parametry plazmy

Plazma jde definovat jako plyn sloZeny z riznych typt Castic (elektronti, kladnych a za-
pornych ionti, excitovanych molekul s riznym stupném excitace, volnych radikalt a foto-
nu ruznych energii). lonty a radikaly vznikaji pfi srazkach iontd a elektronti. Naboje se
v plazmatu pohybuji piisobenim elektrického pole a ziskavaji kinetickou energii. Z kinetic-
ké teorie 1ze odvodit vztah mezi translacni kinetickou energii molekul plynu a absolutni

teplotou:
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kde je m-hmotnost molekuly, v2-stiedni hodnota ¢&tverci rychlosti molekul, k-
Boltzmanova konstanta, T-absolutni teplota.

Teplota je tak mirou energie. Elektrony se pohybuji mnohem vétSimi rychlostmi neZ ionty
a neutralni c¢astice a proto dosahuji mnohem vyssi teploty. Stfedni energie elektront je da-
na elektronovou teplotou T.. Pro vyjadieni elektronové teploty se pouziva jednotka 1 elek-
tronvolt (eV). To odpovida pfiblizné teploté 11600K. lonty dosahuji také vyssi teploty nez
neutrdlni ¢astice. Diisledkem téchto rozdili pak je, ze se miize teplota ménit ve velkém
rozsahu v zavislosti na slozeni plazmy. Tteba v doutnavém vyboji je teplota iontli a mole-
kul skoro rovna okolnimu prostfedi, ale teplota elektronti je 10 az 100 nasobnd. Proto se
plazmé vznikajici v doutnavém vyboji fikd nerovnovazna. Plazma je charakterizovdno
elektronovou hustotou a energii elektronii. Na obrazku 8 jsou znazornény rizné typy

plazmatu a jejich charakteristické parametry.

Typy plazmatu
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Obr. 8: Zavislost stiedni elektronové energie na elektronové hustoté u riznych typt plazmatu.

Rozlisujeme nékolik druht plazmy. Plazma o nizké energii, kterd se vyskytuje tieba jako
mezihvézdna plazma. Plazma alkalickych par v plynu a zemskou ionosféru a posledni je

husté a horké plazma pouzivané pii fizené fuzi.

Pro udrzeni plazmatu ve stabilnim stavu, rychlost ionizace se musi rovnat rychlosti ubyva-

ni elektroni a iontd, je nutné dodéavat energii. Pro aplikace zaméfenych na Gpravy povrchl
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nebo polymerizaci se plazma iniciuje a udrzuje elektrickym polem ze stejnosmérnych nebo
sttidavych zdroju. Frekvence pouzivané u stfidavych zdroji se pohybuji od 100kHz, ptes

13,56MHz v radiové oblasti az po 2,45GHz v mikrovinné oblasti [10].

4.3 Vliv plazmatu na PE, PP a PS

Bylo zjisténo, ze plisobeni plazmatu na polymery zvySuje jejich smacivost polarnimi roz-
poustédly a zaroven zvysuje povrchovou tvrdost. Pisobenim plazmatu na tyto polymery
dochazi k Siroké skupiné reakci, které vedou k naslednym chemickym reakcim. Tyto na-
sledné reakce vedou ke vzniku rozmanitych funkénich skupin obsahujicich kyslik napf.
karbonylové, karboxylové, éterové, peroxidové a dalsi skupiny. Obsah ionogennich skupin
obsahujicich kyslik byl potvrzen zvySenym zapornym nabojem na povrchu. Uéinky
plazmatu na povrch materiali jsou zavislé na pritoku plazmatického plynu, na velikosti

napéti a na dob¢ plisobeni plazmatu [10,11,12,13].
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5 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace je studium zmén mechanickych a fyzikalné-chemickych vlastnosti
po oxida¢nim starnuti. Zmeény mechanickych vlastnosti budou testovany pomoci tahové
zkousky, méfenim tvrdosti vtlatenim kulicky a méfenim houzevnatosti. Zmény fyzikalné-
chemickych vlastnosti budou méfeny pevnosti lepené¢ho spoje, kontaktnimi tthly sméceni,

IC spektry a termickou analyzou.

Testované materialy budou oxidovany nizkoteplotnim plazmatem a UV VIS lampou.
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II. PRAKTICKA CAST
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6 POUZITE MATERIALY A PRIPRAVA VZORKU

6.1 Polyetylen

Pro experiment byl pouZit nizkohustotni polyetylen Bralen RA 2-63 od spole¢nosti Slov-

naft Petrochemicals, s.r.0. s nize uvedenymi vlastnostmi:

Vlastnosti Typicka hodnota | Testovaci metoda/norma
Hustota 0,915 g/em’ ISO 1883/C

Index toku taveniny (190°C/2,16kg) 2,0 g/10min ISO 1133

Napéti na mezi kluzu (Mpa) 13,0 MPa ISO 527-2/1A/50
Tvrdost Shore (Shore D) 44 ISO 868

Teplota méknuti dle Vicata 92,0°C ISO 306/A50

Vzorky byly pfipraveny z granuldtu lisovanim v rameccich o rozmérech 125x125%2 mm.
Teplota lisovani u PE desek byla 180°C po dobu 4 minut a chlazeni probihalo v hydraulic-
kém lisu. Navazka byla spocitana na 31g granulatu PE. Vzorky byly dale vyseknuty do

pottebnych tvarti pro rizné zkousky a méteni.

6.2 Polypropylen

Pro experiment byl pouzit polypropylen HE125MO od spole¢nosti Borealis AG s niZze

uvedenymi vlastnostmi:

Vlastnosti Typické hodnota Testovaci metoda/norma
Hustota 0,908 g/cm’ ISO 1883

Index toku taveniny (230°C/2,16kg) | 12 g/10min ISO 1133

Napéti na mezi kluzu (Mpa) 34,5 MPa ISO 527-2

Ré4zova houzevnatost Charpy 3,5 kJ/m’ ISO 179/1eA

Tvrdost podle Rockwella 100 ISO 2039-2
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Vzorky byly pfipraveny z granuldtu lisovanim v rdmeccich o rozmérech 125%125%2 mm.
Teplota lisovani u PP desek byla 220°C po dobu 5 minut a chlazeni probihalo v hydraulic-
kém lisu. Navazka byla spocitdna na 31g granulatu PP. Vzorky byly dale vyseknuty do
potiebnych tvarti pomoci vysekavacich nozi pro riizné zkouSky a méfeni.

6.3 Polystyren

Pro experiment byl pouzit polystyren Krasten 154 od spole¢nosti Synthos Kralupy a.s.

s nize uvedenymi vlastnostmi:
Vlastnosti Typické hodnota Testovaci metoda/norma
Hustota 1,05 g/em’ ISO 1183

Index toku taveniny (200°C/5,0kg) 9,0-10 g/10min ISO 1133/H

Napéti v tahu pfi pretrzeni 45MPa ISO 527-2/1A/5
Réazova houzevnatost Charpy 10 kJ/m* ISO 179/1eU
Teplota méknuti dle Vicata 90°C ISO 306/A50
Modul pruznosti v tahu 3100 MPa ISO 527-2/1A/1

Vzorky byly pfipraveny z granulatu lisovanim v rameccich o rozmérech 125x125%2 mm.
Teplota lisovani u PS desek byla 200°C po dobu 4 minut a chlazeni probihalo v hydraulic-
kém lisu. Navazku byla spocitdna na 35g granuldtu PS. Vzhledem k tvrdosti a kiehkosti

polystyrenovych desek byly vzorky fezany ptesnou pilou ISOMET 4000.
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7 EXPERIMENTALNiI METODIKY A POSTUPY

7.1 Praktické provedeni degradace

7.1.1 UV lampa

Pro méfeni byla pouzita bakteriocidni lampa od vyrobce UNIMED v.o.s. typu LB-301.1 o
vykonu zafice 30W a ucinnosti zafeni (v 1m) 300uW/cm. Vzorky byly umistény ve vzda-

lenosti 40cm od lampy.

7.1.2 Nizkoteplotni plazma

Pro méfeni byl pouzit plazmovy zdroj doutnavého vyboje v oblasti radiovych frekvenci.
Tento typ zdrojii patfi mezi nejrozsitenejsi pro moznost ziskani velkého objemu stabilniho
plazmatu.

V ptipad¢€ pouziti externich elektrod je vybojova trubice obvykle vyrobena z kiemikového

nebo borosilikatového skla a vyhodou je, Ze material elektrod neovliviiuje plazma samotné

(necistoty z povrchu atd.). Ptiklad zdroje s kapacitni vazbou je na obrazku ¢islo 9.

MATCHING 13.56 MHz
UNIT ~~/
RF POWER
. I |
| | AN |
% MASS FLOW SAMPLE QUARTZ
5 CONTROLLER ===, |}
I(.Q Ll
Y _ [ - __ _ L 1
| STAINLESS
STEEL
GASS|INLET :
|
| I
} VACUUM |
|
‘ 85 mm |
e —

Obr. 9 Priklad rfGD zdroje s kapacitni vazbou.

Obvykle se vyuziva pro buzeni plazmatu rf zdroj 13,56 MHz, tlak plynu béhem
vyboje se pohybuje v rozsahu 10~ az 100 Torr (1 Torr = 133,322 Pa), hustota elektroni 10°
az 10" cm™ [10].
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7.2 Tahova zkouska

vvvvvv

je tahova zkouska. Tahova zkouska pouziva pro zjisténi meze pevnosti v tahu, modulu
pruznosti pfi tahovém namahdni a dalSich tahovych charakteristik ze zavislosti napé-
ti/pomérné prodlouzeni. Tato zkouska patii mezi kratkodobé statické zkousky. Pfi této
zkousce je téleso protahovano do doby kdy dojde k jeho poruseni nebo do piedem stano-
vené hodnoty. M¢fi se velikost zatizeni a mira prodlouzeni télesa. Napéti v télesu se pocita

jako sila ptsobici na plochu podle vztahu:

Kde:
o je tahové napéti vyjadiené v MPa
F je sila ptisobici na téleso v N

S je plocha prifezu télesa na po&atku zkousky v mm’

S prodluZzovanim télesa se méni jeho plivodni délka a vyjadiujeme ji jako pomérné pro-
dlouZeni a nastava i zmensSovani prufezu. Pomérné prodlouzeni vyjadiujeme jako pomér

zmény délky k ptivodni délce:
e =—.100

Kde:
€ pomérné prodlouzeni v procentech
Ly je ptivodni délka télesa

AL prodlouzeni télesa v mm
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a mez umérnosti

b horni mez kluzu
¢ dolni mez kluzu
d bod pretrzeni

Gd pevhost v tahu

Ed taznost

(Oy.€y) deformace
na mezi kluzu

Obr. 10 Diagram tahové zkousky.
Pocatecni linearni prubéh tahové zkousky popisuje Hookelv zakon:
oc=E.¢
Kde:

E je modul pruznosti v tahu udavany v MPa [14,15]

7.3 Tvrdost

Nejcastéji pouzivanou metodou pro méteni tvrdosti plastii je zkouSka tvrdosti vtlatenim
kulicky. Tvrdost vtisku kulicky je ddna pomérem zatizeni ptsobiciho na kuli¢ku k ploSe
povrchu vtlaceni, zptisobeného kulickou po uplynuti daného ptlisobeni zatiZzeni. Praktické
provedeni spociva ve vtlaceni kuli¢ky pod specifikovanym zatizenim do povrchu zkuSeb-

niho télesa. Z hloubky vtlaceni kulicky se spocita jeho plocha.

ZkuSebni zafizeni je tvofeno ramem s nastavitelnou zékladnou, kterd je opatiena deskou
pro uloZeni zkuSebniho télesa, métici kulickou a zafizenim pro aplikaci zatizeni bez razu.
Ve zkuSebnim stroji musi také byt vybaveni pro méteni hloubky vtlaceni méfici kulicky
v rozsahu do 0,4 mm s piesnosti +£0,0005 mm. Ram se nesmi pfi aplikaci maximalniho

zafizeni deformovat o vice nez 0,05 mm a tato deformace se méti podél hlavni osy pouzité
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sily. Méfici kulicka je vyrobena z kalené oceli, musi byt lesténa a po zkouSce nesmi vyka-
zovat zadné znamky deformace nebo poskozeni. Zkusebni téleso je hladka rovna cast des-
ky tvaru hranolu bez bublin nebo prasklin o rozmérech dostacujicich pro minimalizaci vli-

vu okraju na vysledek zkousky. Doporucena tloustka zkusebniho télesa je 4 mm.

Zkusebni téleso se umisti na opérnou desku tak, aby celé lezelo na desce a aby plochy zku-
Sebniho télesa byly kolmé ke sméru pouzitého zatizeni. Bod kontaktu méfici kulicky od
okraje méteného télesa musi byt minimalné¢ 10 mm. Aplikuje se pocatecni zatizeni 9,8N.
Vynuluje se hloubkomér a aplikuje se zkuSebni zatizeni bez razu. Po uplynuti 30 sekund
plisobeni zatizeni se odecitd hloubka vtlaceni h; kuli¢ky s ptfesnosti £0,0005 mm. Defor-
mace ramu piistroje h, v mm se stanovuje tak, Ze na opérnou desku se umisti médény blok
a aplikuje se pocatecni zatizeni. Vynuluje se hloubkomér a aplikuje se zkuSebni zatiZzeni
F. Zatizeni se udrzuje az do ustaleni hloubkoméru. Toto se opakuje, dokud se nedosdhne
stejnych hodnot deformaci. Tato ustalena hodnota udava deformaci ramu pfistroje a za-

znamenava se jako hy.

Hodnota tvrdosti vtlacenim kulicky se vypocita z rovnice:

|

H_l
C 5

=

r
Kde:

H je tvrdost vtladenim kulicky [N/mm?]

F; je redukované zkuSebni napéti [N]

h; je redukovana hloubka vtlaceni [mm] [14,16]

7.4 Pevnost lepeného spoje

Zakladni vyhodou lepenych spojii v porovnani s jinymi metodami spojovani (Sroubované,
nytované) je rovnomérné rozlozeni napé€ti pii zatizeni. Nedochazi k poruSeni materidlu
vrtanim a vyskytu vysokych napétovych koncentraci v misté spojeni. Mezi nevyhody le-
penych spoju patii neodolnost viic¢i vysSim teplotam a nizs$i odolnost proti smykovému

napéti [17,18].

Lepeni PE a PP bez upravy povrchu je problematické kvili jejich nizké smacivosti. Vy-
znamnou roli u lepenych spoju hraje povrchova uprava nizkoteplotnim plazmatem. Zmény

pevnosti lepenych spojii mizou byt zptisobeny zvysenim drsnosti povrchu nebo zménou
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chemického slozeni povrchu, tedy tfeba zménou povrchového napéti. Prakticky ptisobi na

vyslednou pevnost oba faktory [10,18].

Rozlozeni napéti v lepeném preplatovaném spoji neni rovnomérné z diivodu deformace
neidedlné tuhého materidlu pii zatizeni v blizkosti ptfechodu lepené¢ho spoje. Dochazi
k nerovnomérné deformaci lepidla. Napéti na koncich spojii mize byt i nékolikanasobné

vy$§i nez stfedni smykové napéti ve vrstvé lepidla jak je vidét na obrazku (Obr.3) [10,18].

Obr. 11 Pribéh smykového napéti v lepeném spoji pii zatizeni.
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7.5 Houzevnatost

Houzevnatost vyjadiuje odolnost materialu vici lomu a zpravidla je charakterizovana veli-
kosti mechanické prace, nutné k lomu. V ptipadé¢ tahové zkousky je tedy houzevnatost w

er
W = j o.de,
0

dana obecné¢ integralem kde & je deformace v okamziku lomu. Jednoduse

feceno, tahova houzevnatost je dana velikosti plochy pod tahovym diagramem.

N

t” deformace ¢

Obr. 12 Tahovy diagram: Plocha pod kfivkou udava deformacni praci spotiebo-

vanou az do pretrzeni télesa, je mirou houzevnatosti materialu.

Materialy, které maji malou taznost (nebo prakticky nulovou) pfestoze jsou pevné - napft.
keramika, litina, polystyren - maji 1 malou houzevnatost a fikame, ze jsou kiehké. Naproti
tomu materidly s vysokymi hodnotami napétovych i deformacnich charakteristik napft.
konstrukéni svafitelné oceli maji vysokou hodnotu houZevnatosti a fikame, Ze jsou hou-
zevnaté. (VySe uvedend norma nezna termin vrubova houzevnatost — pouZziva se pouze

termin narazova prace KV, KU).

Podobné terminy pouzivame i pro oznaceni lomu. Pokud lomu ptedchézi prakticky nulova
tvarova zmeéna zkusebniho télesa - bezdeformacni lom - mluvime o lomu kiehkém (termi-
ny transkrystalicky $tépny lom, interkrystalicky §t€pny lom souvisi s mikromechanismem

porusovani). Lomy, kterym predchazi velka plasticka deformace, soucast méni tvar, jsou
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oznacovany jako lomy houzevnaté (mikromechanismus tohoto lomu je zpravidla oznaco-

van jako tvarny) [19].

7.6 Kontaktni ihel smacéeni

Meéieni thlu sméceni je jednou z mala pfimo méfitelnych vlastnosti faizového rozhrani
pevna latka-kapalina-plyn. Mlze byt stanoven pifimym goniometrickym méfenim nebo
nepfimymi, tenzometrickymi metodami. Stanoveni uhlu smaceni na hladkych rovinnych
povrsich se provadi méfenim uhlu na naklanéjici se desticce nebo méfenim thlu na piised-

1¢ kapce nebo pfilinajici bubling.

Obr. 13 Kapka kapaliny na povrchu pevné latky [20].

Prisedla kapka na tuhé latce je pozorovana mikroskopem vybavenym goniometrickym
okuldrem, coz umozituje ptimo odecist thel sméaceni nebo je uhel vyhodnocovan z fotogra-
fie kapky. Proti pfimému odecitani z mikroskopu je pouziti videokamery mnohem ptesnéj-

§i a lze stanovit uhel sméceni s piesnosti okolo 1° [20].

] pozorovany
/ objekt

K ||| o EraEmm

\ zpracovani dat =

-

zdroj svétla a difuzér

Obr. 14 Schéma uspotadani pti méteni thlu sméceni [20].

7.7 Infradervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie je analytickd technika urcend predevSim pro identifikaci a
strukturni charakterizaci organickych sloucenin a také pro stanoveni anorganickych latek.

Tato technika méfi pohlceni infracerveného zafeni o rtizné vlnové délce analyzovanym
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materidlem. InfraCervenym zatfenim je elektromagnetické zafeni v rozsahu vinovych délek
0.78 — 1000 nm, coz odpovida rozsahu vIno&tii 12800 — 10 cm™. Cela oblast byva rozdéle-
na na blizkou (13000 - 4000 cm™), stfedni (4000 - 200 cm™) a vzdalenou infradervenou

v

oblast (200 - 10 cm™), pfi¢emz nejpouzivangjii je stfedni oblast.

Principem metody je absorpce infracerveného zatfeni pii prichodu vzorkem, pfi niz docha-
zi ke zméndm rotacné vibracnich energetickych stavli molekuly v zavislosti na zménach
dip6lového momentu molekuly. Analytickym vystupem je infraervené spektrum, které je
grafickym zobrazenim funkéni zavislosti energie, vétSinou vyjadiené v procentech transmi-
tance (T) nebo jednotkach absorbance (A) na vlnové délce dopadajiciho zafeni. Transmi-
tance (propustnost) je definovana jako pomér intenzity zéfeni, které proslo vzorkem (I), k
intenzité¢ zafeni vychazejiciho ze zdroje (Io). Absorbance je definovéna jako dekadicky
logaritmus 1/T. Zavislost energie na vlnové délce je logaritmicka, proto se pouziva vino-
Cet, ktery je definovan jako prevracena hodnota vinové délky a tedy uvedend zavislost

energie na vinoc¢tu bude funkei linearni.

Pro méfeni vzorkt, které siln¢€ absorbuji infraervené zareni nebo pro méteni slozeni povr-
chové vrstvy materialu se pouziva technika zeslabené totalni reflektance (ATR- attenuated
total reflectance). ATR analyza vzorka FTIR spektrometrii je rychla a vyzaduje minimalni

ptipravu vzorku pro analyzu.

- Vzorek v kontaktu s krystalem

k detektaru
AN \ >

IC paprsek ATR krystal

Obr. 15 Né¢kolika nasobny odraz ATR systému.

Technika je zaloZena na principu nasobného Uplného odrazu zéateni na fdzovém rozhrani
méteného vzorku a méficiho krystalu z materidlu o vysokém indexu lomu. Krystal je vetsi-
nou planarni, ve tvaru lichobéznikového hranolu. Svazek paprski je ptiveden do krystalu
soustavou zrcadel tak, aby thel dopadu na fdzové rozhrani vyhovél podmince totalniho
odrazu. Méfeny vzorek je v dokonalém kontaktu s ATR krystalem a zafeni pronika ¢astec-

n¢ do analyzovaného materialu [21].
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7.8 Termicka analyza

Fazové premény tuhych latek jsou doprovazeny pohlcovanim nebo uvoliiovanim tepla,
zménou rozmért, zmeénou magnetickych, elektrickych, mechanickych a ptipadné jesté dal-
Sich vlastnosti. Proto 1ze na zdkladé zmén priabehu zminénych vlastnosti usuzovat na fazo-

vé premény probihajici v materialu [22].
DTA

Diferencni termicka analyza (DTA) je dynamicka tepelné analytickd metoda, pfi niz se
sleduji teplotni efekty zkoumaného vzorku spojené s jeho fyzikdlnimi nebo chemickymi
zménami pii jeho plynulém, linearnim ohfevu nebo ochlazovani. Touto metodou se méfi
teplotni rozdily mezi zkoumanym a srovnavacim (indiferentnim) vzorkem, vznikajici pfi
jejich soucasném ohievu, ktery je linearni funkci ¢asu. Zatimco teplota vzorku srovnavaci-
ho sleduje zvoleny teplotni program, teplota zkoumaného vzorku podléha zménam, které

jsou obrazem fyzikélnich a chemickych pfemén, jenZ v ném probihaji.
TG

Termogravimetrie (TG nebo TGA) je termicka analyza, kterd kvantitativné sleduje zménu
hmotnosti vzorku. Pfi statickém uspofadani se sleduje okamzitd hmotnost v zavislosti na
case. U dynamického usporadani se sleduje hmotnost vzorku v zavislosti na programovém

rustu teploty, kde teplota je vétSinou linearni funkci Casu.

Metoda je nejcastéji vyuzivana ke kvalitativnim méfenim. Moznosti pouziti TGA jsou roz-
séhlé v pripadech, kdy substance uvoliluje nebo vaze plynné latky. Teplotni zmény hmot-
nosti ziskané TGA lze vyuzit k identifikaci polymert, kopolymert a jejich smési, k posu-

zovani jejich termické a oxidacni stability, k ur¢eni vlivu aditiv [23].
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 Tahova zkouska

Tahova zkouSka byla provedena na trhacim stroji Ultra-High-Precision Universal Testing

Machine AG-X (Shimadzu, Japan).:

Obr. 16 Trhaci stroj pro tahové zkouSky Ultra-High-Precision Universal Testing
Machine AG-X (Shimadzu, Japan).

8.1.1 Polyetylen
Postup méreni:

Vzorky PE byly pfipraveny vyseknutim vysekavacim nozem ve tvaru lopatek na ru¢nim
lisu. Nasledné byla zmétena Sitka a tlouStka kazdého vzorku digitadlnim posuvnym méfi-
dlem (ptfesnost 0,0lmm). Vzorek byl upnut do Celisti pfistroje a po nastaveni pozadova-
nych parametri bylo provedeno samotné méteni. Pro PE byla pouzita rychlost posunu Ce-

listi 100mm/min
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Vyhodnoceni vysledkii méreni:

Z vysledkit méfeni tahové zkousky nejdou pozorovat vyraznéj§i zmény modulu pruznosti
pii opracovani plazmou ani pii ozafeni UV lampou viz obrazky 17 a 18 z divodu, Ze tyto
maji penetrac¢ni hloubku zéafeni jenom v povrchové vrstvicce fadove nékolika nm. Zminéné
mechanické vlastnosti jsou totizto integralni veli¢iny urc¢ené zprimérovanim v celém pri-
fezu vzorku. Na obrazku 19 Ize pozorovat zvySovani taznosti a to aZ o 30%. Tato zména by
mohla byt zpiisobena zménou krystalinity povrchové vrstvicky vzorku G€inkem plazmatu
(dochazi k rekrystalizaci povrchovych fetézci). Na obrazku 20 lze oproti tomu pozorovat
pokles taznosti v disledku fotooxida¢ni degradace pravdépodobné zplsobené snizenim

délky fetézch UV zéatenim.

Tabulka 2: Sumarni vysledky méieni pevnosti v tahu vzorku PE pro rizné ¢asy

plazmatického opracovani.

Doba oplazmovani E Gmax £
(min)
(MPa) (MPa) (%)
0 187 13,7 322
5 219 13,9 325
10 180 14,4 346
15 192 14,6 355

Pozn.: Smérodatné odchylky viz ptiloha.

Tabulka 3: Sumarni vysledky méieni pevnosti v tahu vzorku PE pro rizné ¢asy oza-

feni UV lampou.

Doba ozareni UV E G max €
lampou (h)
(MPa) (MPa) (%)
0 187 13,7 322
1 197 13,2 305
2 181 13,7 313

Pozn.: Smérodatné odchylky viz ptiloha.
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Obr. 17 Zavislost modulu pruznosti PE v tahu na dob¢ expozice v plazmatu.
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Obr. 18 Zavislost modulu pruznosti PE v tahu na dob¢ expozice pod UV zafenim.
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Obr. 19 Zavislost taznosti PE na dobé expozice v plazmatu.
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Obr. 20 Zavislost taznosti na dobé expozice pod UV lampou.
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8.1.2 Polypropylen
Postup méieni:

Vzorky PP byly pfipraveny vyseknutim vysekédvacim nozem ve tvaru lopatek na ru¢nim
lisu. Nasledné byla zmétena Sitka a tloustka kazdého vzorku digitdlnim posuvnym méfi-
dlem (ptesnost 0,01mm). Vzorek byl upnut do cCelisti pfistroje a po nastaveni pozadova-
nych parametr bylo provedeno samotné méteni. Pro PP byla pouzita rychlost posunu ce-

listi 100mm/min
Vyhodnoceni vysledkii méreni:

Z vysledkti méfeni pro PP 1ze pozorovat pokles modulu pruznosti v piipadé plazmového
opracovani i UV zafeni. To mlZe byt zpiisobeno vétsi nachylnosti PP na fotooxidacni de-
gradaci z diivodu pfitomnosti terciarniho uhliku v fetézci. U maximalniho napéti pii zate-
zovani nedochazi v ptipad¢ opracovani plazmatem k zddnym zménam. U ozafeni UV lam-

pou dochézi k mirnému poklesu maximalniho napéti (horni meze kluzu).

Tabulka 4: Sumarni vysledky méreni pevnosti v tahu vzorku PP pro rizné ¢asy

plazmatického opracovani.

Doba oplazmovani E Gmax £
(min)
(MPa) (MPa) (%)
0 1734 37,5 6,6
5 1687 37,4 6,1
10 1656 37,4 6,8
15 1641 37,2 6,3

Pozn.: Smérodatné odchylky viz ptiloha.

Tabulka 5: Suméarni vysledky méfeni pevnosti v tahu vzorku PP pro rizné ¢asy oza-

feni UV lampou.

Doba ozafeni UV E Gmax €
lampou (h)
(MPa) (MPa) (%)
0 1734 37,5 6,6
1 1746 36,6 8,2
2 1537 33,2 8,4

Pozn.: Smérodatné odchylky viz ptiloha.
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Obr. 21 Zavislost modulu pruznosti PP v tahu na dob¢ expozice v plazmatu.
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Obr. 22 Zavislost modulu pruznosti PP v tahu na dob¢ expozice pod UV zéfenim.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 55

40
39 -
38 - i
- -+ ~
36 - |

3c y =-0,0233x + 37,516
R? = 0,684

i napéti (Mpa)

Vé

34 -
33 -
32 -
31 -
30 T T

0 5 10 15
Doba expozice v plazmatu (min)

Maximaln

Obr. 23 Zavislost hodnoty maximalniho napéti PP na dobé expozice v plazmatu.
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Obr. 24 Zavislost hodnoty maximalniho napéti PP na dobé expozice pod UV lam-

pou.
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8.1.3 Polystyren
Postup méieni:

Vzorky PS nebylo mozné vyseknout vzhledem k jeho tvrdosti a kiehkosti, takze byl nate-
zan na pasky o Sifce 1 cm na presné pile IsoMet 4000. Nasledn¢ byla zméfena Sitka a
tloustka kazdého vzorku digitdlnim posuvnym méfidlem (ptfesnost 0,0lmm). Vzorek byl
upnut do Celisti pfistroje a po nastaveni pozadovanych parametri bylo provedeno samotné

méteni. Pro PS byla pouzita rychlost posunu ¢elisti 10mm/min
Vyhodnoceni vysledkii méreni:

Z vysledkti méfeni pro PS lze pozorovat pokles modulu pruznosti i maximalniho napéti
v obou ptipadech opracovani. Tyto vysledky mohou byt zkresleny pomérné velkou chybou
meéfteni.

Tabulka 6: Sumarni vysledky méfeni pevnosti v tahu vzorku PS pro ruzné ¢asy

plazmatického opracovani.

Doba oplazmovani E Omax €
(min)
(MPa) (MPa) (%)
0 1529 35,3 4,2
5 1347 30,4 4,5
10 1375 314 4,6
15 1283 29,5 4,5

Pozn.: Smérodatné odchylky viz ptiloha.

Tabulka 7: Sumarni vysledky méfeni pevnosti v tahu vzorku PS pro rizné ¢asy oza-

feni UV lampou.

Doba ozareni UV E Gmax €
lampou (h)
(MPa) (MPa) (%)
0 1529 353 4,2
5 1412 32,8 4,1
10 1398 29,9 3,7

Pozn.: Smérodatné odchylky viz ptiloha.
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Obr. 25 Zavislost modulu pruznosti PS v tahu na dob¢ expozice v plazmatu.
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Obr. 26 Zavislost modulu pruznosti PS v tahu na dob¢ expozice pod UV zéfenim.
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8.2 Tvrdost
Postup méreni:

Tvrdost materialll byla zkousena na tvrdoméru Rockwell-Rapid vtlacovanim kulicky do
vzorku. Pouzité zatizeni bylo takové, aby se hloubka vtlaceni kulicky pohybovala
v rozmezi 0,15-0,35mm. Po aplikaci pocatecniho napéti 9,8N byla zatizena kuli¢ka zava-
zim. Po 30s byla odectena hloubka vtlac¢eni kuli¢ky. Pro PE bylo pouzito zatizeni 132,4N,
pro PP 358N a pro PS 358N.

Vyhodnoceni vysledkii méreni:

U PE opracovaného plazmatem Ize pozorovat maly pokles tvrdosti, ktery miize byt zptiso-

ben degradaci. U ozafeni UV lampou jsou zmény v tvrdosti zanedbatelné.

U PP dochazi pti opracovani plazmatem k malému poklesu. Pti ozateni UV lampou je po-

kles tvrdosti vyrazngjsi.

U PS nedochazi k zddnym prokazatelnym zménam tvrdosti béhem plazmovani. V ptipadé

UV ozafeni dochazi k mirnému narastu tvrdosti.

Tabulka 8: Sumarni vysledky méreni tvrdosti vzorku PE pro riizné ¢asy plazmatic-

kého opracovani a ozareni UV lampou.

PE Plazma (min) UV lampa (h)
t (min, h) 0 5 10 15 1 2
H (N.mm?) 26.22 25,84 25,65 25,19 25,93 26,32

Pozn.: Smérodatné odchylky viz ptiloha.

Tabulka 9: Sumarni vysledky méieni tvrdosti vzorku PP pro rizné ¢asy plazmatic-

kého opracovani a ozareni UV lampou.

PP Plazma (min) UV lampa (h)
t (min, h) 0 5 10 15 1 2
H (N.mmz) 84 85,5 80,1 83,2 83,2 79,1

Pozn.: Smérodatné odchylky viz ptiloha.

Tabulka 10: Sumarni vysledky méreni tvrdosti vzorku PS pro rizné ¢asy plazmatic-

kého opracovani a ozareni UV lampou.

PS Plazma (min) UV lampa (h)
t (min, h) 0 5 10 15 1 2
H (N.mm°) 137,7 142,9 132,9 137,7 145 144

Pozn.: Smérodatné odchylky viz piiloha.
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Obr. 27 Zavislost zmény tvrdosti PE na dob¢ expozice v plazmatu.
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Obr. 28 Zavislost zmény tvrdosti PE na dobé expozice pod UV lampou.
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Obr. 29 Zavislost zmény tvrdosti PP na dobé€ expozice v plazmatu.
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Obr. 30 Zavislost zmény tvrdosti PP na dobé ozateni UV lampou.
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Obr. 31 Zavislost zmény tvrdosti PS na dobé expozice v plazmatu.
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Obr. 32 Zavislost zmény tvrdosti PS na dob¢ expozice pod UV lampou.
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8.3 HouZevnatost
Postup méreni:
Pro zjiSténi houzevnatosti byly pouzity diagramy z tahové zkousky, kde se vazenim vy-

sttthnuté plochy zjistoval obsah plochy pod kiivkou, ze které se spocitala lomova houzev-

natost material{.
Vyhodnoceni vysledkii méreni:

U PE a PS lze pozorovat (obrazky 33 a 35) nartist houzevnatosti po 15 minutach expozice
v plazmatu, na rozdil od PP kde doslo k mirnému poklesu houzevnatosti (obrazek 34). Po 2
hodinach pod UV lampu se houZevnatost u PE a PS témét nezménila a u PP doslo k mir-

nému narustu.

Tabulka 11: Sumarni vysledky méreni houZevnatosti vzorki PE, PP a PS. (PE,PP,PS-
neopracované, PE-P15,PP-P15,PS-P15 — vzorky exponované 15 minut v plazmatu,

PE-UV2,PP-UV2.PS-UV2 — vzorky ozatfované 2 hodiny pod UV lampou)

w W W
(J/mm3) (J/mm3) (J/mm3)
PE 3163 PP 169 PS 39,3
PE-P15 3728 PP-P15 153 PS-P15 52,0
PE-UV2 3098 PP-UV2 197 PS-UV2 42,3

Pozn.: Smérodatné odchylky viz ptiloha.
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Obr. 33 Vliv plazmovani a UV zéafeni na houZevnatost PE. (PE-neopracovany,

PE-15 vzorek plazmovany 15 min, PE-2 vzorek ozafovany 2h UV lampou).
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Obr. 34 Vliv plazmovani a UV zafeni na houzevnatost PP. (PP-neopracovany, PP-

15 vzorek plazmovany 15 min, PP-2 vzorek ozafovany UV lampou 2h).
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Obr. 35 Vliv plazmovani a UV zafeni na houzevnatost PS. (PS-neopracovany, PS-

15 vzorek plazmovany 15 min, PS-2 vzorek ozafovany UV lampou 2h).

8.4 Pevnost lepeného spoje
Postup méieni:

Vzorky ve tvaru paskd o Sifce lcm pro méfeni pevnosti lepeného spoje byly exponovany
po ruzné Casy ve vzduSném plazmatu, nasledné slepeny universalnim sekundovym lepi-
dlem Loctite® Power gel s pfekladem 1 cm (jednoduchy ptekryvovy spoj). Slepené vzorky
se nechaly zaschnout 10 min a poté byly zatéZovany tahem na stroji Shimadzu rychlosti 10
mm/min.

Vyhodnoceni vysledkii méreni:

Piisobeni vzduSného plazmatu velmi siln¢ ovliviiuje pevnost lepeného spoje v tahu. Pev-
nost v tahu se u PE zvysila téméef 7% jiz po 5 minutové expozici (viz Obr. 36). S delSim
¢asem vystaveni vzorkll uz se pevnost nijak dramaticky neménila a ustalila se na hodné
priblizné 160N proti pivodnim 23N.

Pfi méfeni pevnosti u PP nebylo mozné zméfit pevnost lepen¢ho spoje u neopracovaného
materialu, protoze se spoj rozpadl jiz pfi manipulaci a nebylo mozné ho upevnit v celistech

méfticiho stroje. OvSem plazmované vzorky uz vykazovaly znaény nartist pevnosti v lepe-
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ném spoji a to az na 130N (viz Obr. 37). Spravnost téchto vysledki je podporovana diive;-

Simi vysledky z prace [24].

Vliv na pevnost lepen¢ho spoje u PS je t€zké urcit, protoze jiz u neopracované¢ho vzorku

dochazelo k lomu materidlu (viz Obr. 38) a nikoli k poruseni spoje.

Tabulka 12: Sumarni vysledky méreni pevnosti lepeného spoje pro PE v zavislosti na

dobé expozice v plazmatu.

t (min) 0 5 10 15
F (N) 23 155 167 149
Pozn.: Smérodatné odchylky viz ptiloha.
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Obr. 36 Zavislost maximalni zatéze na dobé expozice PE ve vzdusném plazmatu.
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Tabulka 13: Sumarni vysledky méreni pevnosti lepeného spoje PP v zavislosti na do-

bé expozice v plazmatu.

t (min) 0 5 10 15

FMN) 0 136 132 123
Pozn.: Smérodatné odchylky viz ptiloha.
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Obr. 37 Zavislost maximalni zatéZe na dobé€ expozice PP ve vzduSném plazmatu.
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Tabulka 14: Sumarni vysledky méreni pevnosti lepeného spoje PS v zavislosti na dobé

expozice v plazmatu.

t (min) 0 5 10 15
F (N) 271 302 345 330
Pozn.: Smérodatné odchylky viz ptiloha.
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Obr. 38 Zavislost maximalni zatéze na dob¢ expozice PS ve vzdusném plazmatu.

8.5 Kontaktni uhel smacéeni

Postup méieni:

Obr. 39 Lom na obou stranach lepeného spoje u PS.

Vzorky byly upraveny do potfebné velikosti 5x5 cm a nésledné plazmovany po stanovené

¢asy. Pro ozarovani UV lampou byly pouzity celé desky polymert. Nasledn¢ byly méteny

kontaktni thly smaceni vody, etylenglykolu a glycerolu pomoci See Systému (Obr. 40).
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Z téchto ziskanych uhlli byly pomoci programu SECC 1.1[25] spoc¢itany Fowkesovou rov-
nici hodnoty povrchovych energii pro rizné kombinace kapalin. Vysledné energie byly

zprimérovany a pouzity do vyhodnoceni.

Obr. 40 See systém — zatfizeni pro métfeni kontaktniho uhlu sedici kapky.

8.5.1 Polyetylen
Vyhodnoceni vysledkii méreni:

Z méteni kontaktnich thli sméaceni plazmovanych vzorki PE vyplyva, ze dochazi k na-
rustu smacivosti polarnéjsich rozpoustédel (voda a etylenglykol), smacivost nepolarniho
glycerolu se méni jen malo. Z vypoctu povrchovych energii je vidét, ze stoupa celkova
povrchova energie materidlu a to hlavné polarni slozky, coz vysvétluje zlepSenou smaci-

vost polarnimi rozpoustédly.

Z méteni kontaktnich uhli vzorku PE po ozafeni UV lampou vyplyva, Ze smacivost po-
vrchu se snizuje jak u polarnich tak u nepolarnich rozpoustédel. Z vypoctu povrchovych
energii je vidét, ze klesa celkova povrchova energie materialu. Nejvice klesla polarni ¢ast

z divodu degradace UV zarenim.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

69

Tabulka 15: Sumarni vysledky méreni kontaktnich uhli a povrchovych energii PE

pro riizné ¢asy opracovani plazmatem.

t(min) ® vody O eg ®¢gl |yp(mI/m?) | yp(ml/m?) | yc (mJ/m?)
0 85 61 61 25,2 273 52,6
5 47 27 65 12,6 39,1 51,7
10 29 24 60 35,9 32,0 67,8
15 34 30 57 22,8 33,0 55,8

Pozn.: Vysledné energie jednotlivych kombinaci kapalin a smérodatné odchylky viz pfilo-

ha.

Tabulka 16: Sumarni vysledky méreni kontaktnich ahla a povrchovych energii PE

pro rizné ¢asy ozareni UV lampou.

t(h) ® vody 0 eg ®¢l |yp(ml/m?) |yp(ml/m?) |yc(ml/m?)
0 85 61 61 25,2 27,3 52,6
1 74 56 61 14,5 254 39.9
2 91 67 80 19,1 4,7 23,9
Pozn.: Vysledné energie jednotlivych kombinaci kapalin a smérodatné odchylky viz pfilo-
ha.
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Obr. 41 Zavislost uhlu smaceni na dob¢ expozice PE v plazmatu.
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Obr. 42 Zavislost uhlu smaceni na dob¢ expozice PE pod UV lampou.
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Obr. 43 Zavislost povrchové energie PE na dobé expozice v plazmatu.
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Obr. 44 Zavislost povrchové energie PE na dobé expozice pod UV lampou.

8.5.2 Polypropylen
Vyhodnoceni vysledkii méreni:

Z méteni kontaktnich uhli sméaceni oplazmovanych vzorkti PP vyplyva, ze smacivost vo-
dou se z pocatku neméni a v delSich ¢asech plazmovani smacivost klesa, smacivost etylen-
glykolem se zlepSuje a smacivost glycerolem klesa. Z vypocti povrchovych energii je vi-
dét celkovy nartist povrchové energie. Disperzni ¢ast povrchové energie stoupa, zatimco

polarni po 5 minutach stoupne a poté klesa, coz zpiisobuje ablace povrchu materialu.

Z méteni kontaktnich thli vzorku PP po ozafeni UV lampou vyplyva, Ze smacivost po-
vrchu se snizuje jak u poldrnich tak u nepolarnich rozpoustédel. Z vypoctu povrchovych
energii je videt, ze klesa celkova povrchova energie materidlu. Disperzni slozka povrchové

energie se zvysila, zatimco poléarni slozka prudce klesla po ozafeni z divodu degradace.
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Tabulka 17: Sumarni vysledky méreni kontaktnich uhli a povrchovych energii PP
pro riizné ¢asy opracovani plazmatem.
t(min) ® vody ®ecg 0 gl yp (mJ/m?) |yp(mJ/m?) |yc(mJ/m?)
0 73 55 68 13,9 16,8 30,7
5 73 36 76 17,1 19,3 36,4
10 74 34 72 21,2 14,4 35,6
15 80 35 75 26,8 8,7 35,5

Pozn.: Vysledné energie jednotlivych kombinaci kapalin a smérodatné odchylky viz pfilo-

ha.

Tabulka 18: Sumarni vysledky méreni kontaktnich uhli a povrchovych energii PP

pro rizné ¢asy ozareni UV lampou.

t(h) ® vody O eg ®¢gl |yp(ml/m?®) |yp(mJ/m?) |yc(mI/m?)
0 73 55 68 13,9 16,8 30,7
1 90 54 86 21,1 6,1 27,2
2 95 63 88 20,2 3,7 23,8
Pozn.: Vysledné energie jednotlivych kombinaci kapalin a smérodatné odchylky viz pfilo-
ha.
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Obr. 45 Zavislost thlu sméaceni na dobé¢ expozice PP v plazmatu.
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Obr. 46 Zavislost tthlu smaceni na dobé expozice PP pod UV lampou.
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Obr. 47 Zavislost povrchové energie PP na dobé expozice v plazmatu.
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Obr. 48 Zavislost povrchové energie PP na dob¢ expozice pod UV lampou.

8.5.3 Polystyren
Vyhodnoceni vysledkii méreni:

Z méteni kontaktnich thli smaceni oplazmovanych vzorkl PS vyplyva, ze béhem prvnich
5 minut oplazmovani dochazi k prudkému nartstu smacivosti vSech kapalin a s delsi dobou
plazmovani se uz smacivost nijak vyrazné nemeéni. Z vypocti povrchovych energii je vidét,
ze dochdzi k nartstu celkové povrchové energie materidlu. Disperzni slozka prudce klesla

a polarni prudce stoupla.

Z méfeni kontaktnich thlti vzorku PS po ozafeni UV lampou vyplyva, Ze smacivost po-
vrchu se mirn€ zvysuje u vody a u ostatnich kapalin se méni jen minimalné. Z vypoctu
povrchovych energii je vidét, Ze po jedné hodin€ ozareni dochéazi k nartstu celkové energie

a po 2 hodinéch ozafovani klesne celkova povrchova energie pod piivodni hodnotu.
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Tabulka 19: Sumarni vysledky méreni kontaktnich thli a povrchovych energii PS

pro riizné ¢asy opracovani plazmatem.

t(min) ® vody 0 eg ®¢gl |yp(mlm®) |yp(mI/m?) |yc(ml/m?)
0 95 49 69 41,8 1,4 432
5 34 26 53 13,7 50,6 64,4
10 36 25 70 7,7 54,8 62,5
15 36 24 42 8,5 51,9 60,4

Pozn.: Povrchové energie jednotlivych kombinaci kapalin a smérodatné odchylky viz pii-

loha.

Tabulka 20: Sumarni vysledky méreni kontaktnich ihla a povrchovych energii PS

pro riizné ¢asy ozareni UV lampou.

t(h) ® vody 0 eg ®¢gl |yp(mI/m®) |yp(ml/m?) |yc(ml/m?)

0 95 49 69 41,8 1,4 43,2

1 83 53 64 8,5 51,9 60,4

2 89 51 67 22,6 12,9 35,5

Pozn.: Povrchové energie jednotlivych kombinaci kapalin a smérodatné odchylky viz pfi-
loha.
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Obr. 49 Zavislost uhlu smaceni na dobé expozice PS v plazmatu.
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Obr. 50 Zavislost uhlu smaceni na dobé expozice PS pod UV lampou.
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Obr. 51 Zavislost povrchové energie PS na dobé expozice v plazmatu.
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Obr. 52 Zavislost povrchové energie PS na dobé€ expozice pod UV lampou.

8.6 Infracervena spektroskopie
Postup méreni:

Vzorky vystavené riiznym dobdm ucinku UV zéfeni nebo plazmatu byly ptilozeny na krys-
tal v IC spektrometru FTIR-8601PC a metodou ATR zméfeny IC spektra téchto vzorkd. U
vzorku PS po UV zéfeni nebylo mozné zméfit IC spektrum z diivodu $patné ptiléhavosti

ke krystalu.

8.6.1 Polyetylen
Vyhodnoceni vysledkii méreni:

Nartst piku na hodnoté vino&tu 1110 cm™ odpovida vzniku skupin sekundarnich alkohold
a pik na hodnot& 1043 cm™ odpovida vzniku primarnich alkohold nebo éterd. Po 5 minu-
tach plazmovani dochazi k maximalnimu ristu téchto skupin a poté dochazi vlivem ablace
ke snizovani obsahu. Béhem UV zafeni dochazi k uplnému odbouravani téchto alkoholo-

vych skupin.
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Obr. 54 Detail IC spektra PE pii riznych ¢asech expozice UV zafeni.
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Obr. 53 Detail IC spektra PE pii riiznych asech expozice v plazmatu.
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8.6.2 Polypropylen

Vyhodnoceni vysledkii méreni:

Ze ziskanych spekter jsou patrné zmény v oblasti vinoétu 1683 cm™ kde absorbuji karbo-
xylové skupiny. Pés pii 1558cm™ je typicky pro vibrace skupiny C=C—C=0. Z obrazku 55
je vidét nartst téchto skupin béhem prvnich 10 minut plazmovani vlivem oxidace. Po 15

minutdch dochazi k ablaci povrchu a zniceni téchto skupin[26].

1750

Vinocet (cm1)

Obr. 55 Detail IC spektra PP pfi riiznych ¢asech expozice v plazmatu.
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Obr. 56 Detail IC spektra PP pfi riiznych ¢asech ozateni UV lampou.

8.6.3 Polystyren
Vyhodnoceni vysledkii méreni:

Ze ziskanych spekter 1ze pozorovat, ze u PS neprobihaji tak viditelné zmény jako u PE
nebo u PP. Na obrazku 58 je vidét ostry pas pii 1653cm™ ,ktery ukazuje ptitomnost skupi-

ny C=0. Tento pas se ukazal az po 15 minutové expozici v plazmatu.[27]

Na obrazku 57 lze pozorovat utlum intenzit v oblasti vibraci aromatickych C—H vazeb

3025-3082 cm™' coz dokazuje zapojeni aromatického jadra do fotooxidagnich reakei [28].
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Obr. 57 Detail IC spekter PS pfi riiznych ¢asech expozice v plazmatu.
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Obr. 58 Detail IC spekter PS pfi riiznych ¢asech expozice v plazmatu.
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8.7 Termicka analyza
Postup méreni:

Ze vzorkl vystavenych plazmatu nebo UV VIS zafeni po rtizné Casy byl vytiznut kousek o
hmotnosti cca 10mg pro zméteni DTA a DTG na stroji DTG-60, kde se sledoval pfi vzris-
tu teploty vzorku v porovnani s referenénim materidlem tepelné zabarveni rozkladné reak-

ce a ubytek hmotnosti v zavislosti na teploté v atmosfére dusiku.
Vyhodnoceni vysledkii méreni:

Z méfeni DTA a DTG vzorku PE vyplyva, Ze vlivem oxida¢niho starnuti a degradace do-
chézi k mirnému poklesu teploty méknuti. U plazmovaného PE doslo k termické degradaci
pti vyssi teploté nez u neopracovaného PE. U vzorku PE ozafen¢ho UV VIS zafenim doslo

ke snizeni teploty startu termické degradace z divodu degradace UV zarenim.

U vzorku PP dochazi také k poklesu teploty méknuti po opracovani plazmatem 1 po ozareni
UV VIS lampou. U vzorku plazmovaného PP dochazi k poklesu teploty termické degrada-

ce na rozdil od PE pravdépodobné z diivodu vétsi reaktivnosti tercidrniho uhliku v fetézci.

Tabulka 21: T,, — teplota méknuti, Ty — teplota termické degradace pro PE a PP neo-

pracovany, plazmovany 15 min a ozarovany UV VIS 2h

T (CC) Tu(CC) T (CO) Tu(CC)

PE 111,6 465,2 PP 170,9 440,8

PE 15 min 110,4 471,2 PP 15 min 167,0 421,6
PE UV2h 109,5 464,1 PP UV2h 167,4 437,6
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Obr. 59 Graf DTA a TGA PE. — PE neopracovany, — PE plazmovany 15 min,
— PE ozatovany UV lampou 2h.
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Obr. 60 Graf DTA a TGA PP. — PP neopracovany, — PP plazmovany 15 min,
— PP ozafovany UV lampou 2h.
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ZAVER
Cilem této diplomové prace bylo posoudit vliv oxida¢niho starnuti na vybrané mechanické

a fyzikalné-chemické vlastnosti polymernich materiali. Oxida¢ni starnuti bylo provedeno

v nizkoteplotnim plazmovém reaktoru v atmosféte vzduchu a ozafovanim UV VIS lampou.

Vzhledem k tomu, ze plsobeni plazmatu upravuje hlavné povrchovou vrstvicku materidlu
a UV VIS zafeni nepiisobilo takovou dobu, aby doslo k vyraznéjsim zméndm v nitru pri-
fezu materialu, mechanické vlastnosti se ménili jen malo. Vyrazné byly zmény povrcho-

vych energii, zvy$eni adheze pii testu pevnosti lepeného spoje a zmény v IC spektrech.

U plazmovaného PE doslo ke zvySeni taznosti, snizeni tvrdosti a zvySeni houzevnatosti coz
je zpusobeno degradaci povrchovych molekul polymeru. Vyrazny byl nariist povrchové
energie a adheze materialu v disledku vzniku polarnich skupin na povrch materialu v di-
sledku oxidacnich procest. Doslo také k mirnému zvySeni termické stability a k poklesu
teploty m&knuti. V piipad€ PE ozateného UV lampou doSlo pouze ke snizeni taZnosti a
mirnému zvysSeni maximalniho napéti, coz bylo zpisobeno zkiehnutim materialu vlivem
UV =zafeni pravdépodobné v dasledku rekrystalizace povrchové vrstvicky. Povrchova
energie se snizila v disledku degradace povrchovych molekul materidlu. Vlivem degrada-

ce doslo také ke snizeni termické stability PE.

U plazmovaného PP doslo ke snizeni modulu pruznosti a mirnému poklesu tvrdosti vlivem
degradace materialu. Vyrazny byl nartst povrchové energie a adheze materialu v disledku
vzniku polarnich skupin na povrch materialu. U PP ozafen¢ho UV lampou doslo
k vyrazn&jSimu poklesu modulu pruznosti, kleslo 1 maximalni napé€ti a tvrdost povrchu.
Zmény byly vyraznéjsi nez u PE, protoze PP fetézec obsahuje nestabilni terciarni uhlik.
Povrchova energie se snizila v diisledku degradace povrchu materidlu. Z termické analyzy

vyplyva, ze doslo k poklesu termické stability u obou druhti opracovani.

Plazmovany PS vykazoval sniZeni modulu pruZnosti a sniZeni maximalniho napéti, coz ale
muze byt zplisobeno vzniklymi vruby pfi fezani na pile (proto pro presnd méfeni by bylo
vhodné pouziti vodniho paprsku pro piipravu zkusebnich téles). U povrchové energie byl
pozorovan narust, ale adheze pii lepeni byla vysoka jiz pted opracovanim, takze pozorova-
né zmény neni mozné jednoznacné pripsat na vrub ucinku povrchové tpravy. V piipadé PS
ozéatfeného UV lampou doslo ke snizeni modulu pruznosti, snizeni maximalniho napéti a
zvysSeni tvrdosti povrchu. U povrchové energie doslo nejdiiv k narastu a poté k prudkému

poklesu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AL
A
A

ABS

cg

g, gl

HDPE

Lo

LDPE

LLDPE

PE

PP

PS

Ye

zména délky télesa [mm]
absorbance

1A=10""m

kopolymer akrylonitrilu butadienu a styrenu
modul pruznosti [MPa]
etylenglykol

sila [N]

glycerol

tvrdost vtladenim kulicky [N/mm®]
Vysokohustotni polyetylen
puvodni délka [mm]
Nizkohustotni polyetylen
Lineérni nizkohustotni polyetylen
sttedni molarni hmotnost
Polyetylen

Polypropylen

Polystyren

plocha [m?]

transmitance

teplota skelného piechodu

teplota meknuti

ultra fialové

prace, houZevnatost [J/mm’]

celkové povrchové napéti [mJ/m?]
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Yd

Tp

disperzni slozka povrchové energie [mJ/m?’]
polarni slozka povrchové energie [mJ/m’]
pomérné prodlouzeni [%]

kontaktni tthel smaceni [°]

napéti [MPa]

vlnoget [cm™]
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PRILOHA P VI: SMERODATNE ODCHYLKY PRO ZKOUSKU

TAHEM

Doplnék tabulky 2: Sumarni vysledky méreni pevnosti v tahu vzorku PE pro riizné

¢asy plazmatického opracovani.

Doba oplazmovani E Gmax £
(min)
(MPa) (MPa) (%)
0 10 0,2 9
5 13 0,7 19
10 4 0,6 10
15 16 0,5 11

Doplnék tabulky 3: Sumarni vysledky méreni pevnosti v tahu vzorku PE pro riizné

casy ozareni UV lampou.

Doba ozaieni UV E Omax £
lampou (h)
(MPa) (MPa) (%)
0 10 0,2 9
1 21 0,8 19
2 7 0,8 21

Doplnék tabulky 4: Sumarni vysledky méreni pevnosti v tahu vzorku PP pro ruzné

¢asy plazmatického opracovani.

Doba oplazmovani E Gmax £
(min)
(MPa) (MPa) (%)
0 26 0,6 0,9
5 64 1,3 0,4
10 33 0,3 0,4
15 97 0,8 0,6

Doplnék tabulky 5: Sumarni vysledky méreni pevnosti v tahu vzorku PP pro rizné

¢asy ozareni UV lampou.

Doba ozareni UV E O max €
lampou (h)
(MPa) (MPa) (%)
0 26 0,6 0,9
1 81 0,6 0,6
2 124 1,0 0,7




Doplnék tabulky 6: Sumarni vysledky méreni pevnosti v tahu vzorku PS pro rizné

¢asy plazmatického opracovani.

Doba oplazmovani

E

O max &
(min)
(MPa) (MPa) (%)
0 92 0,9 0,4
5 127 1,4 0,5
10 32 5,1 0,7
15 189 2,6 0,7

Doplnék tabulky 7: Sumarni vysledky méreni pevnosti v tahu vzorku PS pro rizné

casy ozareni UV lampou.

Doba ozareni UV

Omax &
lampou (h)
(MPa) (MPa) (%)
0 92 0,9 0,4
1 98 4,6 0,5
2 72 2,2 0,3




PRILOHA P VII: SMERODATNE ODCHYLKY PRO TVRDOST

Doplnék tabulky 8: Sumarni vysledky méreni tvrdosti vzorku PE pro rizné casy

plazmatického opracovani a ozareni UV lampou.

PE Plazma (min) UV lampa (h)
t (min, h) 0 5 10 15 1 2
H (N.mm”) 0,11 0,16 0,16 0,18 0,07 0,15

Doplnék tabulky 9: Sumarni vysledky méreni tvrdosti vzorku PP pro rizné ¢asy

plazmatického opracovani a ozareni UV lampou.

PP Plazma (min) UV lampa (h)
t (min, h) 0 5 10 15 1 2
H (N.mm°) 1,0 0,4 1,2 1,6 1,4 0,5

Doplnék tabulky 10: Suméarni vysledky méfeni tvrdosti vzorku PS pro riizné ¢asy

plazmatického opracovani a ozareni UV lampou.

PS Plazma (min) UV lampa (h)

t (min, h) 0 5 10 15 1 2

H (N.mm°) 1,4 2,0 33 3.8 2,7 1,3




PRILOHA P VIII: SMERODATNE ODCHYLKY PRO
HOUZEVNATOST
Doplnék tabulky 11: Sumarni vysledky méreni houZevnatosti vzorku PE, PP a PS.

(PE,PP,PS-neopracované, PE-P15,PP-P15,PS-P15 — vzorky exponované 15 minut
v plazmatu, PE-UV2,PP-UV2.PS-UV2 — vzorky ozarované 2 hodiny pod UV lampou)

w w wW
(J/mm3) (J/mm3) (J/mm3)
PE 98 PP 35 PS 10,4
PE-P15 53 PP-P15 26 PS-P15 7,8
PE-UV2 345 PP-UV2 28 PS-UV2 0,8




PRILOHA P IX: SMERODATNE ODCHYLKY PRO PEVNOST
LEPENEHO SPOJE

Doplnék tabulky 12: Sumarni vysledky méieni pevnosti lepeného spoje pro PE

v zavislosti na dobé expozice v plazmatu.

t (min) 0 5 10 15
F (N) 3 4 5 25

Doplnék tabulky 13: Suméarni vysledky méfeni pevnosti lepeného spoje PP v zavislosti

na dobé expozice v plazmatu.

t (min) 0 5 10 15
F(N) 0 22 15 14

Doplnék tabulky 14: Suméarni vysledky méfeni pevnosti lepeného spoje PS v zavislosti

na dobé expozice v plazmatu.

t (min) 0 5 10 15
F (N) 44 35 17 32




PRILOHA P X: SMERODATNE ODCHYLKY PRO KONTAKTNI
UHLY KAPALIN

Doplnék tabulky 15: Sumarni vysledky méieni kontaktnich ihli a povrchovych

energii PE pro rizné ¢asy opracovani plazmatem.

t(min) ® vody 0O eg 0 gl
0 4 2 2
5 2 5 4
10 5 1 5
15 3 1 4

Doplnék tabulky 16: Sumarni vysledky méfeni kontaktnich uhli a povrchovych

energii PE pro rizné ¢asy ozareni UV lampou.

t(h) ® vody ®eg 0 gl
0 4 2 2
1 4 4 2
2 5 4 2

Doplnék tabulky 17: Suméarni vysledky méieni kontaktnich thli a povrchovych

energii PP pro riizné ¢asy opracovani plazmatem.

t(min) O vody ®eg 0 gl
0 5 2 9
5 3 1 3
10 3 2 2
15 3 5 3

Doplnék tabulky 18: Sumarni vysledky méfeni kontaktnich tihli a povrchovych

energii PP pro rizné ¢asy ozareni UV lampou.

t(h) ©® vody Oeg 0 gl
0 5 2 9
1 9 2 4
2 1 5 3

Doplnék tabulky 19: Suméarni vysledky méfeni kontaktnich tihli a povrchovych

energii PS pro ruzné ¢asy opracovani plazmatem.

t(min) ® vody ®eg CF!
0 6 2 4
5 5 3 3
10 2 2 4
15 1 3 3




Doplnék tabulky 20: Suméarni vysledky méfeni kontaktnich tihli a povrchovych

energii PS pro riizné ¢asy ozareni UV lampou.

t(h) ® vody CIE 0 gl
0 6 2 4
1 8 1 6
2 4 2 2




PRILOHA P XI: VYPOCTENE POVRCHOVE ENERGIE PRO RUZNE

KOMBINACE KAPALIN
PE v case 0

v+eg v+g egtg Primér |Smoch
YD 19,48 56,17 0,01 25,2 23,3
Ye 7,05 0,41 74,53 27,3 33,5
Yc 26,53 56,58 74,54 52,6 19,8
PE po 5 min expozice v plazmatu

v+eg v+ egt Primér |Smoch
YD 12,56 12,6 0,0
Ye 39,14 39,1 0,0
Yc 51,7 51,7 0,0
PE po 10 min expozice v plazmatu

v+eg v+ egtg Primér |Smoch
YD 5,67 66,05 35,9 30,2
Ye 63,97 0 32,0 32,0
Yc 69,64 66,05 67,8 1,8
PE po 15 min expozice v plazmatu

v+eg v+ egtg Primér |Smoch
YD 5,36 40,2 22,8 17,4
Ye 60,98 5,02 33,0 28,0
Yc 66,34 45,22 55,8 10,6
PE po 1h ozarovani pod UV lampou

v+eg v+g egtg Primér |Smoch
YD 13,68 2745 2,37 14,5 10,3
Yp 16,68 9,46 50,02 25,4 17,7
Yc 30,36 36,91 52,39 39,9 9,2
PE po 2h ozarovani pod UV lampou

v+eg v+g egtg Primér |Smoch
YD 19,22 19,8 18,41 19,1 0,6
Yp 4,59 4,41 5,16 4,7 0,3
Yc 23,81 24,21 23,57 23,9 0,3




PP v ¢ase 0

vt+eg v+g egtg Priimér | Smoch
YD 13,68 12,38 15,62 13,9 1,3
Yp 17,38 18,38 14,58 16,8 1,6
Yc 31,06 30,76 30,2 30,7 0,4
PP po 5 min expozice v plazmatu

v+eg v+g egt Primér |Smoch
YD 31,38 2,84 17,1 14,3
Yp 8,55 30,08 19,3 10,8
Y 39,93 32,92 36,4 3,5
PP po 10 min expozice v plazmatu

vt+eg v+g egtg Priimér | Smoch
YD 34,58 7,91 21,2 13,3
Yp 7,06 21,74 14,4 7,3
Y 41,64 29,65 35,6 6,0
PP po 15 min expozice v plazmatu

vt+eg v+g egtg Priimér | Smoch
YD 42,42 11,15 26,8 15,6
Yp 2,97 14,43 8,7 5,7
Yc 45,39 25,58 35,5 9,9
PP po 1h ozarovani pod UV lampou

vt+eg v+g egtg Priimér | Smoch
YD 34,28 7,88 21,1 13,2
Yp 1,61 10,64 6,1 4,5
Yc 35,89 18,52 27,2 8,7
PP po 2h ozarovani pod UV lampou

v+eg v+g eg+t Primér |Smoch
YD 28,96 11,34 20,2 8.8
Yp 1,29 6,01 3,7 2,4
Yc 30,25 17,35 23,8 6,5




PS v ¢ase 0

vt+eg v+g egtg Priimér | Smoch
YD 49,22 34,43 41,8 7,4
Yp 0 2,74 1,4 1,4
Yc 49,22 37,17 43,2 6,0
PS po S min expozice v plazmatu

v+eg v+g egtg Primér |Smoch
YD 6,66 0,06 34,45 13,7 14,9
Yp 58,3 84,07 9,51 50,6 30,9
Yc 64,96 84,13 43,96 64,4 16,4
PS po 10 min expozice v plazmatu

v+eg v+ egt Primér |Smoch
YD 7,73 7,7 0,0
Yp 54,8 54,8 0,0
Yc 62,53 62,5 0,0
PS po 15 min expozice v plazmatu

v+eg v+g egtg Primér |Smoch
YD 8,06 5,88 11,7 8,5 2,4
Yp 54,23 58,29 43,04 51,9 6,4
Yc 62,29 64,17 54,74 60,4 4,1
PS po 1h ozarovani pod UV lampou

v+eg v+g egtg Primér |Smoch
YD 8,06 5,88 11,7 8,5 2,4
Yp 54,23 58,29 43,04 51,9 6,4
Yc 62,29 64,17 54,74 60,4 4,1
PS po 2h ozarovani pod UV lampou

v+eg v+g egtg Primér |Smoch
YD 22,66 2343 21,62 22,6 0,7
Yp 12,67 12,3 13,79 12,9 0,6
Yc 35,33 35,73 35,41 35,5 0,2




