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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zamétfuje na vliv kavové sedliny (spent coffee ground SCG)
na fotodegradaci v kompozitu s polypropylenovou matrici. Byly pfipraveny smési
polypropylen/kavova sedlina v koncentracich 4 a 8 hm. %, s i bez ptidavku
kompatibilitizoru — kopolymeru polypropylen/maleinanhydrid. Poté byly vyrobeny
zkusebni téliska a nésledné vyhodnoceny vlastnosti v pribéhu vystaveni UV-svétlu.
K tomuto ucelu byla pouzita infraCervend spektroskopie, diferencidlni snimaci
kalorimetrie, rentgenova difrakce a mikroskop. Bylo zjisténo, ze pouziti SCG uz v malych
koncentracich zvysuje odolnost vii¢i fotodegradaci. Kompozit s 8 hm. % kavové sedliny si
1 po nejdelSich casech expozice UV-svétlu uchoval soudrznost a na strané¢ odvracené
od lampy byl prakticky neporusen. Mensi rozsah degradace kompozitu byl potvrzen vSemi
pouzitymi analytickymi technikami. Bylo také zjisténo, ze SCG v malé koncentraci znacné

ovliviuje krystalizaci PP s tendenci tvofit B-fazi.

Kli¢ova slova: polypropylen, kompozit, kdvova sedlina, fotodegradace, UV rozklad,

starnuti



ABSTRACT

This diploma thesis focuses on the influence of spent coffee ground (SCG) on
photodegradation in a composite with a polypropylene matrix. Polypropylene/spent coffee
grounds mixtures were prepared in concentrations of 4 and 8 wt. %, with and without
addition of compatibilizer - polypropylene/maleic anhydride copolymer. Thereafter test
bodies were created and the properties were subsequently evaluated during exposure to UV
light. It was found that the use of SCG already at low concentrations increases the
resistance to photodegradation. The composite with 8 wt.% coffee grounds retained its
cohesiveness even after the longest UV exposure times and was practically intact on the
side facing away from the lamp. The lesser extent of degradation of the composite was
confirmed by all used analytical techniques. It was also found that SCG at low
concentration significantly affected the crystallization of PP with a tendency to form -

phase.

Keywords: polypropylene, composite, spent coffee ground, photodegradation,

UV decomposition, aging
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UvVOD

Pouziti polypropylenu (PP) v kazdodennim zivoté s sebou pifinasi fadu vyhod.
Vyznamnym faktorem je bezesporu nizka cena, nizkd hmotnost (hustota) a v neposledni
rad¢ také vybornd zpracovatelnost a velka variabilita modifikace vlastnosti. Ma Sirokou
fadu wvyuziti v kazdodennim zivoté, textilnim primyslu, elektronice, piepravée,
automobilovych interiérech, obalové technice, stavebnictvi, domadcich spotiebicich

a v mnoha dal$ich odvétvich.

Nicméné, tercidlni uhlik v molekularni struktute PP zpiisobuje, Ze kostra polymeru snadno
podléha starnuti a rozkladu pisobenim venkovniho ultrafialového (UV) zafeni. To
zpusobuje odstranéni atomi vodiku z atomu uhliku a vznik tercidlniho volného uhlikového
radikalu. Navic zde oxidaci vznikaji karbonylové, peroxidové a karboxylové skupiny
a dvojné vazby, které jeste¢ vice urychluji degradaci PP. To ma za nésledek nezadouci
zménu zbarveni, narust kiehkosti materialu a jeho praskani. V poslednich desetiletich byla
navrzena fada vylepSeni pro zpomaleni procesu UV degradace pfiddnim materidli se
schopnosti absorpce svétla, ¢i jeho odraZzenim. Jedna se o anorganicka €inidla jako oxidy
nékterych kovi, saze ¢i grafenové nanovrstvy, a také organické UV absorbéry jako lignin

nebo melanin a jejich rizné kombinace.

Zajimavou alternativou se zda byt kavova sedlina (spent coffee ground — SCG) jako
odpadni produkt z kdvového primyslu. Jedna se o levnou odpadni surovinu, kterd nema
velké vyuziti v dalSi vyrobé. Diky vysokému obsahu dusiku se nehodi ke spalovani.
Pouziva se zejména jako material ke kompostovani, kde pisobi jako bohaty zdroj dusiku
a v kombinaci s kofiskou mrvou jako substrat pro kultivaci hub. Diky jejimu sloZeni
(celuloza, lignin, tuky, proteiny a mnozstvi antioxidantll) je moZzné ptredpokladat, ze by
mohla byt vhodnym kandidatem pro kompozit s PP a mohla by pozitivné€ ovlivnit jeho UV
odolnost, poptipadé dalsi vlastnosti. [1][2]
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYPROPLEN

Polypropylen (PP) poprvé vyrobil Giulio Natta podle vyzkumu Karla Waldemara Zieglera,
polymeraci propylenového monomeru jiz v roce 1954. Spolu také v roce 1963 ziskali

Nobelovu cenu za chemii pravé za vyzkum v oblasti polymert. [3]

1.1 Struktura

Makromolekula PP obsahuje 10 000 az 20 000 monomernich jednotek. Sterické uspotfadani
methylové skupiny pfipojené ke kazdému druhému atomu uhliku v fetézci se muze lisit,

jak je zndzornéno na Obr. 1. [3]

CH, CH;, CHs; CH,

| | |
( CH, CH—CHQ—CH—CHz—CH—CHz—CH%
n
izotakticky polypropylen

CHs CHs

|
46CHZ—CH—CHz—C|3H—CH2—CH—CH2—C|JH9*
n

CH, CH;
syndiotakticky polypropylen

CHj CHs; CHs;

| | |
4%CHz—CH—CHz—CH—CHZ—TH—CHZ—CH%
n

CH;
atakticky polypropylen

Obr. 1 Molekula polypropylenu v izotaktické, syndiotaktické a ataktickée forme [3]

Jsou-li methylové skupiny na stejné stran¢ molekuly vinutého spirdlového fetézce, produkt
je oznacovan jako izotakticky PP. Struktura PP, kde jsou pfipojeny methylové skupiny
k zékladnimu fetézci stfidavym zplisobem, se nazyva syndiotakticky PP. A struktura, kde

jsou skupiny umistény ndhodnym zptisobem je ataktickd forma. [3]
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Izotaktickd forma PP ma nejvhodnéjsi vlastnosti pro praktické pouziti jako plastu.
K polymeraci PP v této form¢ se pouZzivaji stereospecifické katalyzatory nebo Ziegler-
Natta katalyzatory. Bo¢ni methylovy substituent vyrazné ovliviiuje vlastnosti polymeru.
V roce 1957 zapocala komercni vyroba PP firmou Montecatini pod obchodnim ndzvem
Moplen. Nedavno objevené metalocenové katalyzatory vSak predstavuji novou generaci
olefinickych polymeracnich katalyzatorti. Metalocenové katalyzatory poskytuji lepsi
kontrolu nad molekularnim sloZzenim a umoziuji vyrobit PP s extrémné vysokou
izotakticitou a velmi uzkymi distribucemi molekulovych hmotnosti. To s sebou pfinasi
fadu dalsich moZnosti vyroby PP s definovanou strukturou, a tedy i vlastnostmi. Uzka
distribuce molekulové hmotnosti vede naptiklad k nizsi citlivosti PP taveniny na smykové

namahani a poskytuje nizkou elasticitu taveniny a niz$i protazeni pii vytlacovani. [3]

Strukturu PP lze sledovat v nékolika wrovnich. Krystalickd nadmolekuldrni struktura
(morfologie) semikrystalickych polymert predstavuje dalsi aroven hierarchie. Morfologie
muze byt fizena né€kolika fyzikalnimi metodami vcetné tepelné historie, podminkami
michéani a kompatibilizaci smési, smykovym namahanim, rychlosti chlazeni a nuklea¢nimi
Cinidly. Pfidani nuklea¢nich c¢inidel je jednou z nejdilezitéjSich metod modifikace
morfologie a je Siroce pouzivané v plastikafském primyslu. Heterogenni jadra ovliviuji
kinetiku krystalizace, velikost sféroliti a vyslednych vlastnosti. Zejména utvafeni
specifickych krystalickych forem v polymorfnich polymerech mtze dramaticky ovlivnit
jejich makroskopické chovani. [4]

Za béznych podminek PP krystalizuje do monoklinické a-faze (a-PP), Obr. 2. Casto se
vSak do materidlu ptidavaji specifickd a-nukleacni c¢inidla z divodu zlepSeni
transparentnosti pii soucasném zkraceni doby zpracovani a zaroven zlepSeni mechanickych
vlastnosti. Druha krystalickd faze PP, trigondlni B-faze, se mulZe stit dominantni
v pfitomnosti specifického B-nukleacniho ¢inidla (Obr. 3). Takovy material vykazuje velké
rozdily v mechanickych vlastnostech ve srovnani s béZnym a-PP, jmenovité vyssi
houzevnatost a taznost, ale niz§i tuhost a pevnost. Pfitomnost nuklea¢niho Ccinidla
v polymeru vyznamné snizuje velikost sférolitii z diivodu velkého mnozstvi nukleacnich
zarodk v taveniné. Tteti ortorombicka y-fdze byla poprvé popséna v 60. letech 20. stoleti
a lze ji generovat bud’ krystalizaci homopolymeru za vysokého tlaku nebo krystalizaci
za atmosférického tlaku frakci s nizkou molekulovou hmotnosti nebo kopolymera
odvozenych od polypropylenu. Trigonalni y-faze je pozorovana pouze pfilezitostné pii

krystalizaci ¢istého PP z taveniny. [4-5]
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Obr. 3 Morfologie p-nukleovaného polypropylenu s riiznym zvetSenim [4]

Béhem orientace polymerni taveniny v jednom sméru muize byt vytvorena fibrilarni
(vlaknita ¢i tycinkova) struktura uzamcena naslednym ochlazenim se zvysenym tlakem.
Obecné se ma za to, ze takové systémy s protazenymi krystaly generuji vysokou pevnost
a modul pruZznosti. Tento zpisob modifikace vlastnosti (samoztuzeni) je vhodny zejména

pro komoditni polymery, jako je pravé PP. [4]

1.2 Vlastnosti

PP je velmi rozsifeny plast v mnoha odvétvich. Klicovymi vlastnostmi jsou vyssi tuhost pii
niz§i hustot¢ a odolnost vii¢i vyssim teplotam (neni-li vystaven mechanickému namahani).
Zejména pak ve srovnani s poylethylenem s vysokou a nizkou hustotou (HDPE a LDPE).
Kromé toho, PP nabizi dobrou odolnost proti unave, chemickou odolnost, odolnost proti
praskani, odolnost vii¢i detergentlim, tvrdost, snadné obrdbéni a dobrou zpracovatelnost

vstiikovanim ¢i vytlaovanim. [3]
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Hlavni nevyhody nemodifikovaného PP ve srovndni s ostatnimi konkurenénimi
termoplasty jsou zejména vyrazn¢ vyssi smrsténi ve formée, vyssi tepelna roztaznost a nizsi
razova houZzevnatost, zejména pii nizSich teplotach, oproti HIPS, PVC a ABS. Avsak
oproti HDPE a LDPE ma PP koeficient smrsténi ve form¢ a tepelnou roztaznost nizsi.
Mezi dalsi vyznamné nevyhody PP patii $patnd odolnost vii¢i UV zareni a Spatna oxidacni
odolnost v pfitomnosti ur¢itych kovi (naptiklad méd’). A také, jako kazdy semikrystalicky
materidl, trpi 1 PP vysokym teCenim pfi trvalém zatizeni ve srovnani s amorfnimi plasty
(ABS, PVC). Dalsimi nevyhodami pouziti PP jsou obtizné rozpoustédlové a adhezni
lepeni, vysoka hotlavost, deformace zamrzlym napétim, omezend pruhlednost, Spatna
odolnost proti opotiebeni, nevhodnost pro tfeci aplikace a Spatnd odolnost vici gama
zafeni. VétSinu z téchto nevyhod lze ptekonat, bud’ zcela, nebo do ur€ité miry, spravnym
vybérem materialu, rozumnym designem a vybérem zpracovatelskych podminek. Obtizné
je také zpracovani PP vyfukovanim a vakuovym tvarovanim ¢i zpéhovanim, z diivodu

nizké pevnosti taveniny. [3]

PP neni zdravi Skodlivy, mize vSak uvoliovat t€kavé organické slouceniny do okolniho
vzduchu pfi vysokoteplotnim zpracovdni. Také zbytkovy monomer a katalyzatory
ptitomné v taveniné mohou byt toxické. Pracovnici ve zpracovatelskych zavodech mohou
byt vystaveni témto latkdm vdechovanim nebo kontaktem s pokozkou. Dobra ventilace

pomoci odsavacich ventilatorti miize minimalizovat expozici. [3]

1.3 Aplikace

Polypropylen se pouzivd na rizné aplikace v riznych odvétvich, od obali az po
konstrukéni dily. Jako ptiklady je mozné uvést rizné kbeliky, misky, prepravky na léhve,
hracky, uzavéry lahvi, lahve, kuchyniské roboty, zavazadla a kufry.

V automobilovém primysl se PP vyuZivd v interiéru 1 exteriéru pro vyrobu napft.
expanznich nadob chladicl, nadrzek brzdové kapaliny, volantt, podb&hti, naraznikt, list,
spoilert, blatnikii apod. Casto se vyuziva PP s plnivem, nejéast&ji sklenénym vldknem ¢&i
modifikatorem houZevnatosti.

PP je orientovatelny a vldknotvorny a jako takovy se pouziva pro vyrobu, monofilamentt
pro lana a $iiliry, orientovanych paskt, podkladu tkanych kobercii, balicich pytla a plachet,
stiizovych vléken, hrubych vléken, filamentové pfize a jemnych vlaken.

V domaécnostech se PP uplatni na rizné ¢asti mycek na néadobi, pracek, chladnicek,

mikrovinnych trub, Zehli¢ek a kavovart.
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Velmi Casto se vyuzivad v obalovém primyslu na obaly na potraviny (krabicky, tuby,
podnosy, kelimky), dale na trubky a kovani (tyCe, té€snéni, odpadni trubky, vInité trubky,

brcka, naplné do propisek) a stohovatelné zidle. [3]
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2 KAVA A KAVOVA SEDLINA

Kéva, jeden z nejoblibengjSich napojii na svété, s sebou nese velkou ekonomickou
a ekologickou zatéz ve formé kavové sedliny (spent coffee ground — SCG), nevyuzité Casti
kavovych zm. I kdyz se tento tok odpadu v soucasnosti nerealizuje, méa potencial byt
preménén na ruzné vysoce hodnotné bioprodukty. Potencidlni pouziti SCG sahaji
od energetického vyuziti, pfes konstrukéni materidly po nutraceutika (tzv. funkéni
potraviny, tj. pfipravky existujici na pomezi mezi potravinami a lé¢ivy — cilem nutraceutik

je cilené zlepSovat zdravotni stav a preventivné pfedchazet nemocem, nikoliv 1éCit). [6]

Obr. 4 Prazena kavova zrna odrudy Coffea Arabica [7]

Kéva se jako napoj pripravuje vétSinou z prazenych kavovych zrn (Obr. 4). V poslednich
letech vSak roste i popularita zelenych kévovych napoji. Kavova zrna jsou semena
z kdvovych tfesni, coz jsou syrové plody rostliny Coffeea (Obr. 5). Existuje vice nez 70
druhli této rostliny, avSak pouze dva se péstuji komeréné a predstavuji témet 100 %
celosveétoveé produkce kavy: Coffea arabica (Arabica) a Coffea canephora (Robusta).

Oblibenéjsi je prvni typ, ktery v zavislosti na roce pifedstavuje 56—-64 % celosvétoveé

produkce (International Coffee Organization). [8-9]

Podle nejnovéjsich odhadli Mezindrodni organizace pro kdvu ptesahla v roce 2023 svétova
spotieba kavy 173,1 milionu Sedesatikilogramovych pytld (10,386 miliond tun) a piestoze
nedosdhla v obdobi 2022/2023 predikovaného narlstu, ale poklesu o piiblizné 2 % (coz
bylo spojeno zejména s problémy zplUsobenymi pandemii onemocnéni COVID-19),
zustava druhou nejobchodovangjsi komoditou svéta (po ropé€) s ocekdvanym nartistem

0 2,2 % pro rok 2024 na 177 milionu pytld roéné (10,62 milionti tun). [8,10]
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Obr. 5 Vzrostlad rostlina druhu Coffea canephora (Robusta)
v Botanické zahrade Berlin [11]

Dokonce rostlina jednoho druhu, ale péstovana v riznych klimatickych podminkach,
na rizné pude a nadmoiské vySce muze davat plody, jejichz morfologie a vlastnosti se lisi.

Nicméné, obecné schéma popisujici jeji morfologii, 1ze vidét na Obr. 6. [9]

Pod barevnym obalem plodu neboli slupkou (exokarp) se nachdzi duznaté oplodi
(mezokarp), poté slizovita vrstva a pod ni pergamenova slupka (endokarp). Ta obsahuje

zpravidla dvé¢ stiibfitou blankou (integument) obalna zrna ptivracena plochou stranou proti

sobé. [12]
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Kivova tresinka (plod)

slupka
-
duzina | W Sl
— 5-10 %
g slizovita -
v vrstva
Q - l
{ pergamenova
slupka
— 45-50 %
kavova sedlina
stiibrna blanka
(silverskin)

Obr. 6 Obecné schéma slozeni kavové tresinky [12]

Z dtvodu velkého rozsahu kévového primyslu je mnozstvi nevyuzitych odpadnich tokti
velmi znacné. Protoze vareni kavy spocivd v extrakci malého mnozstvi vybranych
sloucenin z bobi, primysl generuje masivni odpadni proudy ve form& SCG. Na rozdil
od mnoha dalSich organickych odpadi, ma kava vysoky obsah nékolika sloucenin
poskozujicich zivotni prostiedi, a proto se vétSinou likviduje na skladkach, nikoli jako
kompost. Ekonomické a environmentalni naklady na likvidaci SCG timto zptisobem jsou

nezadouci, a z tohoto divodu jsou potieba alternativni zplisoby feseni. [6]

2.1 Slozeni kavy

Co se tyce chemického slozeni, jsou kavové tieSn€ velmi podobné jinému ovoci. Obsahuji
vyznamné mnozstvi polysacharidd, vétSinou celulézu a hemicelulozu, ale také rozpustné
sacharidy. Rozpustnd frakce obsahuje monosacharidy (fruktéza, glukéza, galaktoza
a arabin6za), oligosacharidy (rafindza, stachy6za nebo sachar6za), a také polymerni
sacharidy (arabinoza, galaktoza nebo mano6za). Obsahuje také vyznamné mnozstvi proteina

a lipida (Casto pies 10 % na susinu).
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Slozeni se mize vyznamné li§it v zéavislosti na typu pldy, aplikovanych hnojivech,
atmosférickych podminkach, nadmotské vySce a dalSich faktorech. Dokonce existuji
znacné rozdily v chemickém sloZeni riznych druht kévy péstovanych na jednom miste.
Obsah lipidi a proteinli se mize liSit 1 o 30 %. Kromé typickych slozek rostlinnych

materiall, kdvova zrna také obsahuji zna¢né mnozstvi kofeinu a fenolickych latek. [12]

Tyto slouceniny jsou zodpovédné za fenomén kavy jako napoje, mohou ale také
poskytnout dalsi potencialni aplikace pro vedlejsi produkty kavového primyslu diky svym
antioxida¢nim vlastnostem. Co se tyce kofeinu, jeho obsah se muze lisit od 0,8 do 4,0 %
hmotnosti, v zavislosti na druhu a pivodu kavovych zrn. Jiné antioxidanty zahrnuji taniny
a skupinu esteri souhrnné nazyvanych chlorogenni kyseliny (CGA). Kromé nich, lze

v k&vé nalézt rtizné ligniny nebo flavonoidy. [12]

2.2 Vedlejsi produkty kavového primyslu
Primarni vedlejsi produkty kdvového primyslu jsou [12]:

e kavové slupky (coffee husk);

e kavova duzina (coffee pulp);

e kavovy sliz — pektinova vrstva (coffee mucilage);
e kavovy pergamen (coffee parchment);

e stiibrna blanka (coffee silverkin);

e kavova sedlina (spent coffee ground);

e odpadni voda (coffee wastewater).

Vznik vedlejSich kavovych produktl je siln€ zavisly na pribehu zpracovani kavy.
V zésadé¢ jsou vysledkem suché metody zejména kavové slupky, zatimco mokra produkuje
predev§im duzinu, sliz, pergamen a odpadni vodu. Obecné lze vedlejsi produkty rozdélit

do dvou kategorii: [12]
e vedlejsi produkty pied prazenim — kavova slupka, duzina, sliz a pergamen,;
e vedlejsi produkty po prazeni — kdvova sttibfita blanka (slupka) a kavova sedlina.

Vedlejsi produkty pfed prazenim a jejich tvorba zavisi na zpracovani kavovych tfesni.
Vybér zpracovatelské metody siln€ ovliviiuje vlastnosti vsech vrstev kavovych slupek
a duziny, které dohromady tvofi témét 50 % celkové hmotnosti kavové treSinky. Kévova

slupka a kdvova duzina jsou vedlejsi produkty souvisejici se stejnou Casti zelené kavové
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ttesné€, ziskavaji se vSak riznymi zpisoby zpracovani kavy. Nejtradicnéjsi suchd metoda
produkuje kavové slupky (husk), zatimco mokrou metodou, zahrnujici i rozvlaknéni, se
ziskava kavova duzina (pulp). Kévovy sliz, ktery je pektinovou soucasti kavové duziny, se
ve vetsin¢ pripadii odstrani pfi fermentaci zrn (mokra metoda), nékdy vsSak byva
mechanicky odstraniovan, takze je mozné jej ziskat jako vedlejsi produkt vyroby. Kavovy
pergamen je vlaknitad vrstva pokryvajici kdvové seminko a oddé€lujici polokoule zrn

od sebe navzajem a pii suchém zpracovani se odstraiuje jako soucast slupek. [12]

2.2.1 Kavova slupka

Kévova slupka (CH, coffee husk) predstavuje 12—18 % kavové tfesné ze zakladu suSiny.
Obsahuje 7-18 % vlhkosti v zavislosti na druhu kavy a zplisobu suSeni pii zpracovani.
Kévova slupka obsahuje znacné mnozstvi sacharidi a vlakniny — celuldza, hemiceluldza
a lignin. To jsou mimo jiné hlavni slozky vétSiny lignoceluldznich plniv pouzivanych pfi
vyrobé kompozitlh na bazi polymerd, takZe CH lze povaZovat za zajimavou alternativni
nahradu pro konvenéné pouzivané materidly, jako je napf. dfevitda moucka. Navic obvykle
obsahuje pies 8 % bilkovin, které mohou pusobit jako plastifikatory pro polymerni matrice
a usnadiiovat tak zpracovani kompozitd. Mezi dalSi obsazené latky patii kofein
a polyfenoly, jako jsou tfisloviny nebo CGA. Jejich obsah je vSak mnohem nizZ8i nez
v kdvovych zrnech. Tyto slouCeniny jsou velmi silné a U¢inné antioxidanty a mohou

zvySovat stabilitu polymernich materiali (CH obsahuje asi 2,5 % CGA). [12]

2.2.2 Kavova duzina

v

Kavova duzina (CP, cofee pulp) je nejhojnéjsim vedlejSim produktem, ktery podle riznych
zdrojii predstavuje az 40 % hmotnosti kavové tfeSné. SloZeni CP se podle literatury miize
znacné lisit. Kromé ptivodu kavovych zrn, podminek péstovani, nebo typu pidy, ovliviuji
sloZzeni duziny zejména parametry rozvlaknéni. Nicméné, sloZeni CP je velmi podobné
CH, protoze pochazeji ze stejné ¢asti kavové tieSinky. Diky vysokému obsahu celuldzy,
hemicelulézy, a ligninu by tento material mohl byt vyznamnym novym zdrojem
lignocelulozy jako plniva pro polymerni kompozity. Toto pouZiti je vSak kvili vysokeé
vlhkosti méné vhodné, a je preferovana spiSe aplikace CH. Kavova duzina byla spise
Castéji zkoumdna jako surovina pro procesy zkapalfiovani zaméfené na syntézu
meziproduktli pro vyrobu =z polyuretanli nebo riiznych pryskyfic. Nicméné zpravy

souvisejici s touto problematikou jsou ponékud omezené. Také pfitomnost kofeinu,
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ttislovin a CGA by mohla byt zajimava pro polymerni aplikace, ale vyse uvedené vlhkostni

faktory ptekonavaji potencialni vyhody. [12]

2.2.3 Kavovy sliz

Jak bylo uvedeno vyse, soucasti kavové duziny je i kavovy sliz (CM, coffee mucilage).
Kwvili své vysoké viskozité a pseudoplastickému chovani se nékdy odstranuje z tieSinek
béhem rozvlaknéni, coz mé za nasledek vysoky obsah pektinu v duzin€. Samoziejmé je
slozeni CM, jako ostatnich ¢asti kavy, siln¢ ovlivnéno ptivodem a odrtidou kavy. Pokud jde
o pektinovou ¢ast kavového slizu, je pirevazné slozena z uronovych kyselin. Navic pektiny
nejsou rozpustné v alkoholu, proto se béhem fermentace nespottebovavaji ani neodstranuji
s odpadni vodou. Kromé¢ pektinti (25,3-33,0 %) nerozpustnych v alkoholu, tvoii dale CM
celuléza (8,8-9,1 %), necelulozové polysacharidy (15,2-17,8 %) a bilkoviny (13,2—
17,1 %). Vzhledem ke svému sloZeni se CM pouziva vétSinou pro fermentace zamétené

na vyrobu etanolu nebo kyseliny mlécéné. [12]

2.2.4 Kavovy pergamen

Dalsi vedlejsi produkt vyroby kévy vznikajici pfed procesem prazeni je kavovy pergamen
(CPC, coffee parchment). Pfedstavuje pfiblizné¢ 5,8-6,1 % hmotnosti kdvové treSné.
Odstraniuje se z kavovych semen pfti loupani, takze se mu nékdy tika kdvova slupka. Jako
soucast kadvové tfeSné a posledni vrstva co nejblize semeni, je rozhodujici pro distribuci
vlhkosti a sloucenin mezi duZinou a kavovym zrnem. Jeho pfitomnost vyrazné ovliviiuje
procesy suseni a dalsi Gpravy kavovych plodi. Pergamenova vrstva je obecné€ velmi bohata
na vlakniny, které tvoti ptes 90 % tohoto vedlejsiho produktu, z néhoz je 99 % nerozpustna
vlaknina. S ohledem na kombinaci vysokého obsahu nerozpustné vlakniny a vazanych
antioxidant byl CPC zkouman jako potencialni novy zdroj dualezitych slozek potravy.
Zejména antioxidanty mohou byt metabolizovany piimo v tlustém stfev€, coz vede
k produkci ochrannych sloucenin jako kofein, kyselina gallova a sinapova. CPC se jevi
jako slibny zdroj lignocelul6zovych materidlti, nicméné, az dosud byly hlavni aplikace
tohoto vedlejSiho produktu spiSe zaméfeny na jiné oblasti. S vyjimkou aplikaci jako
potencidlni potraviny, primarni pouziti CPC zahrnuje pyrolyzni pfipravu kompostu,
extrakci aktivnich slou€enin, fermentaci a produkci biohytanu (smés vodiku a methanu
z bioodpadu) nebo bioplynu. Vzhledem k aplikacim souvisejicim s polymery, 1ze CPC
pouzit také pro vyrobu dievotiiskovych desek. [12]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 25

2.2.5 Stribrna blanka

Kavova stiibrnéd slupka ¢i blanka (CSS, coffee silverskin) vznika pfi prazeni kdvovych
semen. Pfedstavuje pfiblizné 4,2 % hmoty kévovych zrn. Je to velmi slibny vedlejsi
produkt pro potencialni primyslové aplikace, jelikoz vykazuje nizky obsah vlhkosti,
anarozdil od duziny ¢i sedliny nepodléha tak rychle zkaze. Podobné jako u dalSich
vedlejSich produktii kavového primyslu, je slozeni CSS vyrazné ovlivnéno typem
apiavodem kévy. Nicmén¢, hlavni slozkou tohoto vedlejsiho produktu jsou sacharidy.
Podobn¢ jako kavovy pergamen je CSS bohatd na vlakninu. Navic obsahuje znacné
mnozstvi proteind, a to ¢asto témetr 20 % hmotnosti, coz je vice nez u jinych odpadnich
produktii ptipravy kévy. Diky tomuto slozeni a vlastnostem je CSS vhodna jako ptisada
do potravin. Stejné jako ostatni kdvové vedlejsi produkty, obsahuje CSS vysoké mnoZstvi
sloucenin vykazujicich antioxidacni aktivitu, jako kofein, polyfenoly, taniny nebo
melanoidy. CSS také obsahuje vysoké mnozstvi drasliku, hot¢iku, vapniku, siry, fosforu
a zeleza. Kromé téchto sloucenin byly zjistény také kumaroylchinova a feruloylchinova

kyselina, stejn¢ jako laktony kyseliny caffeoylchinové. [9,12]

Pokud jde o vyuziti CSS existuji podobné oblasti zajmu, jako u ostatnich vedlejSich
produktti kdvového prumyslu, véetné pyrolyzy, vyroby biopaliv nebo absorbentii, a nebo
biotechnologické studie zaméfené na produkci ethanolu, a-amyldzy, butanolu, kyseliny
jantarové nebo péstovani hub. Vzhledem k antioxida¢ni aktivité, jsou vyzkumy vyuziti

zamé&fené piedevsim na pouZiti v potravinaistvi a kosmetickém pramyslu. [9,12]

2.2.6 Kavova sedlina

Spottebovana kavova sedlina (CSG, spend coffeee ground) vznika béhem piipravy kavy.

o 24

ovliviiuje mnoho faktort. Hlavnimi faktory jsou: [12]

e Proces mleti — typ mlynku, sily piisobici na kavova semena, velikost ¢astic a tvar,

které mohou ovlivnit extrakci slou€enin z pomleté kavy.

e Metoda pripravy — bézné se pouziva vice metod piipravy dostupné v kavarnach
1 doma, coz mlze ovlivnit sloZeni jak kdvovych napoji, tak kdvové sedliny. Patii
mezi n¢ napiiklad pfekapavani, espresso, louhovani, kavovy perkolator, French

press, Chemex, Aeropress, Cold brew.
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o Teplota a slozeni vody — mlize mit vyrazny vliv na vyslednou extrakci chemickych

latek z kavovych semen.

e Uprava po spareni — doba louhovani, oddéleni SCG a suSeni ihned po vateni nebo

pravidelny sbér a skladovani bez suseni.

Jelikoz je SCG hlavnim tématem této prace, je slozeni a vyuziti SCG probrano

v nasledujicich samostatnych podkapitolach.

2.3 SloZeni kavové sedliny

Slozeni SCG zahrnuje zna¢né mnozstvi polysacharidi, avSak podil jednotlivych typt se dle
riznych zdroji vyrazn€ liSi. V malém mnozstvi obsahuje také tuky. Dale je bohata
na bilkoviny a obsahuje jich béZn¢ mezi 10 a 15 %. Podrobné sloZeni SCG tykajici se
konkrétnich aminokyselin a mastnych kyselin se podle rtiznych literarnich zdroji znacné
lisi. [9-10,12] Obecné chemické slozeni kavové sedliny je zobrazeno v tabulce (Tab. 1).

[6,9]

Tab. 1 Chemické slozeni kavové sedliny [9]

Chemicka slozka SloZeni (g na 100 g suSiny)
Celuléza (glukoza) 12,40 £ 0,79
Hemiceluldza 39,10 +1,94

Arabinoza 3,60 +0,52
Manoéza 19,07 £ 0,85
Galaktoza 16,43 + 1,66
Lignin 23,90+ 1,70
Nerozpustny 17,59 + 1,56
Rozpustny 6,31 +0,37
Tuk 2,29+0,30
Popel 1,30+0,10
Protein 17,44 £ 0,10
Dusik 2,79+0,10
Uhlik/dusik (pomér C/N) 16,91 +0,10
Celkova vlaknina 60,46 +2,19
Nerozpustna 50,78 £1,58
Rozpustna 9,68 +2,70

2.3.1 Antioxidanty

Vzhledem k podminkam procesu vafeni kavy obsahuje pouzita kavova sedlina pouze malé

mnozstvi kofeinu a antioxidantli. Hlavni antioxidanty pfitomné v tomto vedlejSim produktu
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jsou kyseliny CGA, galovd, p-hydroxybenzoova, protokatechova, tfislovinova, a dalsi

kavové kyseliny, ale také epikatechin, kvercetin, a rutin. [9-10,12]

Nicméné, jejich obsah a antioxidacni kapacita se mohou, dle rtiznych zdrojt, hodné lisit.
Antioxidacni aktivita SCG je spojena s pfitomnost melanoidinii, jejichz obsah je ptiblizné
16 %. Vznikaji pii prazeni kavy a jsou vyznamné diky svym antioxidacnim vlastnostem.
Jejich pfitomnost v rtznych potravinaiskych vyrobcich mé pfiznivy dopad na jejich
antiglykativni a dokonce antikarcinogenni ucinky, které by mohly byt velmi slibné pro

jejich potencialni aplikace. [10,12]

2.3.2 Celuléza, hemiceluldza a lignin

v

Polysacharidy jsou nejhojnéjsi slozkou v SCG. Ve zbytcich jsou cukry polymerizovany
na celulozu a hemicelulézové struktury, které po secteni odpovidaji ptiblizné 51,5%
hmotnosti v susing. Celuloza (a také glukdza) je vice zastoupena ve stiibrné blance (CSS)
na povrchu zrna, zatimco hemiceluloza je hojnéjsi v SCG. Hemicelul6zové cukry a jejich
sloZeni se v odpadnich produktech pii vyrob& kavy vyznamné 1i8i. V hemiceluldéze SCG je

hlavni cukr manéza, naopak v CSS je to xyloza, kterd se v SCG prakticky nevyskytuje. [9]

Dalsi vyznamnou slozkou v SCG je lignin, a to ve vyznamném mnozstvi ptiblizné 24 %
v suSing. Obsah ligninu ve zbytcich kavy je vyssi nez hodnoty uvadéné pro jiné vyznamné
lignocelulozové materialy, jako naptiklad pivovarské mlato, bagasa z cukrové titiny,
skupin véetné fenolickych a alifatickych hydroxyld, methoxy a karbonyl skupin a sulfonatt
a jeho struktura a slozeni se li§i, dle druhu kavy a slozeni odpadu. Nejdulezit¢jSimi
sloZkami ligninu z chlorogennich kyselin CGA jsou zejména kavova a kumarova kyselina,

které hraji v kavé diileZitou roli pro své antioxida¢ni vlastnosti. [9]

2.3.3 Elementarni sloZeni a mineraly

SCG byla také dikladné analyzovdna mnoha védeckymi pracemi z hlediska jejiho
elementarniho sloZeni a jak jiz bylo uvedeno vySe, slozeni se mize znacné liSit v zavislosti
na procesech vyroby a druhu kdvy. Uvadény obsah dusiku je v souladu s obsahy proteini
uvedenymi v Tab. 1. Obsah uhliku, vodiku a kysliku jsou v rozmezi typickém pro

lignocelul6zni materialy. [12]
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Tab. 2 Mozné mineralni slozeni kavové sedliny [9]

g/f‘lvneialm SloZeni (mg na 1 kg susiny) g/f_l‘:z:alm SloZeni (mg na 1 kg susiny)
Draslik 11,70 £ 0,01 Zinek 8,40 = 0,20
Véapnik 1,20 + 0,00 Kobalt 15,18 £0,05
Hot¢ik 1,90 = 0,00 Jod <0,10
Sira 1,60 £+ 0,00 Nikl 1,23 £0,59
Fosfor 1,80 + 0,00 Chrom <0,54
Zelezo 52,00 £ 0,50 Molybden <0,08
Hlinik 22,30 + 3,50 Vanad <0,29
Stroncium 5,90 + 0,00 Olovo < 1,60
Baryum 3,46 + 0,05 Selen < 1,60
Med 18,66 + 0,94 Gallium <1,47
Sodik 33,70 £ 8,75 Cin <1,30
Mangan 28,80 £ 0,70 Kadmium <0,15
Bor 8,40+ 1,10

Pokud jde o mikro a makroprvky (viz Tab. 2.), vétSina z nich je extrahovéana z mleté kavy
béhem piipravy, nicméné¢ SCG stale obsahuje mnozstvi drasliku, fosforu, manganu,
hot¢iku, vapniku, sodiku a Zeleza, které umoznuje vyuziti tohoto vedlejSiho produktu
naptiklad jako hnojivo pro plodiny. Navic jsou tyto prvky nezbytné pro lidské zdravi,
jelikoZz reguluji fadu metabolickych a fyziologickych funkci lidského téla vcetné
hormondlnich a enzymatickych aktivit, elektrolytickou rovnovéhu a normalni rust.
Mineraly také podporuji zivotné dilezité procesy jako dychéni, trdveni a krevni ob¢h.
Nabizi se tedy, aby byly nalezené mikroZiviny vyuZity pro vyrobu funkénich potravin

s pfidanymi zivinami. [9,12]
2.3.4 Tuky a bilkoviny

Ve vzorcich zbytkli SCG 1 CSS je zaznamenan nizky obsah tuku (2,29 % u SCG a 3,78 %
u CSS), avSak proteiny se v téchto materidlech vyskytuji ve vyznamné¢j$im mnozstvi.
Obsah bilkovin v CSS a SCG ma ptibliznou hodnotu 15-18 % ve vétSiné dostupnych
publikaci. Tyto drobné rozdily jsou zplsobeny zejména podminkami pouzitymi pro
pfipravu kavy a rozmanitosti pouZzitych kavovych zrn, jak jiz bylo né€kolikrat zminéno

vyse. [9]
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2.3.5 Celkova rozpustna a nerozpustna vlaknina

Vléknina vcetné celuldzy, hemicelulézy, ligninu, pektind, gumy a slizli, je zndma jako
jedla cast rostlin, které jsou odolné vici traveni a vstiebavani v lidském tenkém stfeve,
s uplnou nebo CasteCnou fermentaci v tlustém stievé. Obsah celkové vlakniny (TDF, total
dietary fibre) je v SCG cca 60 %. DéEli se navic na nerozpustnou (IDF, insoluble dietary
fiber) a rozpustnou vlakninu (SDF, soluble dietary fiber) v poméru pfiblizné¢ 85:15 %.
Vyssi obsah IDF ve vzorcich je dan mnozstvim celulozy, hemiceluldzy a ligninu, které
jsou soucasti nerozpustné vlakniny. Nicmén¢, mnozstvi rozpustné SDF obsazené v SCG je
velmi vysoké (15 %), ve srovnani s jinymi béznymi plodinami, jako fazole Kanavalie
(Carnavalia ensiformis, 6,04 %), fazole lima (Phaseolus lunatus, 2,61 %), ryzové slupky

(2,23 %), pSeni¢na slama (6,48 %), ¢i okara (drt’ ze sojovych bobt — 10,17 %). [9]

2.4 Vyuziti SCG

Jak jiz bylo né&kolikrat zminéno, SCG je bohatd na vlédkninu, polysacharidy, lignin,
proteiny a mineraly, coz dokazuje jeji vysokou biotechnologickou hodnotu, naptiklad pro
pouziti jako substraty nebo pevné nosie pro fermentacni procesy pii extrakci a vyrobé

ruznych sloucenin dalezitych v potravinatskych aplikacich a farmaceutickém pramyslu.[9]

Podobné jako ostatni odpad kavového primyslu a dals$i druhy biomasy, byla SCG
zkoumana 1 jako krmivo pro zvifata, nicméné pfili§ vysoky obsah fenolickych latek
a kofein omezuje jeji stravitelnost. Nicméné SCG miZze byt vyuzita napiiklad

do pekatskych vyrobku a k prodlouZeni trvanlivosti nekterych potravin. [9-10,12]

Kavova sedlina byla také zkoumana jako surovina pro pfipravu kompostli a hnojiv. Ma
také vynikajici potencial pro vyrobu etanolu, ¢i pro preménu kavového odpadu na bionaftu

a bioplyn. [13]

Vedlejsi produkty kavového primyslu jsou taktéz zndmy jako substraty pro péstovani hub
a to jiz po tii desetileti. Po kultivaci se v SCG zvySuje obsah proteinti a vldkniny a naopak
obsah kofeinu a taninu se snizi, bez jakéhokoli dikazu jejich ptitomnosti v plodnici hub,
coZ naznacuje, Ze jsou tyto latky v procesu kultivace degradovany. Tato detoxikace
kavového odpadu je diilezit4, protoze umoziluje jejich pouziti v krmivech pro hospodaiska

zvitata. [13]
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2.5 SCG a polymery

Struktura a vlastnosti pouzit¢ kavové sedliny jsou Siroce analyzovany a jeji zaclenéni
do polymernich matric je velmi Casté, praveé kvuli jeji Siroké dostupnosti po celém svéte.
Jak jiz bylo zminéno, odpadni kavova sedlina je velmi levna a dostupna pro vyzkum,
ve srovnani s ostatnimi vedlejSimi produkty kédvového primyslu a jeji pouziti je velmi
zéddouci. Podobné¢ jako u jinych materiald generovanych kavovym pramyslem, SCG
obsahuje zna¢né mnozstvi vlaken, coz ji pfedurCuje pro vyuziti v polymernich matricich
pfi vyrobé kompoziti se dievem a ptirodnimi vldkny. Stejné¢ jako v jinych piipadech,
mohou bilkoviny pasobit jako zmékcovadla, stejn¢ jako lipidy, jejichz obsah mize byt
velmi vysoky (dokonce az 24 %). Pti pouziti v nepolarni matrici (napf. u polyolefini) by
mohla pfitomnost proteind a lipidi negativné ovlivnit mezifdzovou adhezi. Na druhou
stranu v piipadé kompoziti zalozenych na matricich obsahujicich spravné
kompatibilizované funk¢ni skupiny, mize poskytovat dalsi reaktivni mista pro generovani

kovalentnich vazeb mezi matrici a vyplni. [12]

Nicméné nezavisle na aplikovaném druhu matrice, oSetfeni odpadni kdvové sedliny nebo
zaClenéni ptidavnych kompatibilizatord obvykle vyrazné zlepSuje vlastnosti vyslednych

kompozitt. [12]

Vpraci [14] byl pfipraven kompozit s 60 % SCG v matrici recyklovaného
vysokohustotniho polyetylenu. Snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie (SEM)
ukazaly relativné dobrou dispergaci plniva v matrici, avSak pii vét§im zvétSeni byly vidét
vyrazné dutiny, coZ dokazuje Spatnou mezifdzovou adhezi. Vysledky také prokazaly
znatelny pokles Youngova modulu. Co se tyce tepelnych vlastnosti, zavedeni SCG

zpusobilo pokles tepelné stability, kterd se zvySovala s mnozstvim plniva. [14]

Jind studie [15] se =zabyvala vyrobou polymerniho kompozitu na bazi SCG
a homopolymeru PP a statistického kopolymeru PP/PE. Charakterizovany byly zejména
fyzikélni, morfologické a mechanické vlastnosti. Zaflenéni SCG do PP matric vede
ke zna€nému zvySeni hustoty ve srovnani s ¢istym PP a stoupa s procentem plnéni. Dale
byl pozorovan narist indexu toku taveniny (MFI, melt flow index) s rostoucim stupném
plnéni SCG. Nicméné nartst MFI je vyraznéjsi pii pouZiti homopolymeru PP nez
u kopolymeru. K nejvét§sim zméndm ve vétsiné mechanickych vlastnosti homopolymeru
PP dochazi pii zvySeni plnéni SCG z 0 % na 20 %. Dalsi zvyseni plnéni SCG do 60 % jiz

nijak vyrazné mechanické vlastnosti nezménilo, kromé& pevnosti v tahu a ohybu, které se
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s rostoucim mnozstvim SCG neustale snizuji. PP kopolymer vykazoval kontinudlni pokles
vlastnosti, zejména pevnost v tahu, maximalni prodlouzeni pfi pfetrzeni a razova
houzevnatost. Zminéna pevnost v tahu klesala se zvySujicim se plnénim SCG, coz bylo
zpusobeno Spatnou adhezi a slabym spojenim mezi hydrofilnimi ¢ésticemi SCG

a hydrofobni matrici PP. [15]

S rostoucim mnozstvim SCG v PP homopolymeru se také snizovala rdzova houzevnatost
v disledku Spatné interakce mezi Casticemi SCG a matrici a aglomeraci castic. Modul
pruznosti v ohybu vykazoval zvysSeni se zvySujicim se mnozstvim SCG plniva, coz bylo
nejvice patrné v piipadé homopolymeru PP, diky zaclenéni tuzsiho ptirodniho vldkna

do mékké PP matrice. [15]

Zvyseni mnozstvi SCG také vede k mirnému zvyseni hustoty kompozitu PP/SCG. Opticka
mikroskopie prokézala distribu¢ni michani bez ohledu na koncentraci plniva a velikost ¢i
tvar Castic. Mikrofotografie SEM ukdzaly urcité mezery kolem vypln¢ SCG uvniti PP
matrice, coz vysvétluje nizsi tahovou a razovou pevnost kompoziti PP/SCG ve srovnani
s Cistym PP. Homopolymerni PP kompozity vykazovaly vys§i pocet naruSeni kvili

vytahovani plniva z matrice ve srovnani s kopolymerem PP/PE. [15]
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3 FOTODEGRADACE

Degradace polymernich materiala je velmi Casty jev a mnohdy se jedna o vdzny problém.
Degradace vede k modifikaci chemickych, fyzikalnich a mechanickych vlastnosti, coz ma
vyrazny dopad na funk¢nost vyrobku. Existuje mnoho faktorti, které zptisobuji degradaci
polymeru: slune¢ni zafeni nebo jiné vysokoenergetické zareni, tepelné ucinky, chemické
nebo biologické ucinky a dalsi. UV zafeni je jednim z nejCastéjSich pfiCin (degradace)
polymera.

Polypropylen se ¢asto vyuziva pro vyrobky na venkovni aplikace a degradace u¢inkem UV
zateni tedy predstavuje zavazny problém. Degradace UV-zarenim, tedy fotodegradace,
polypropylenu je zplsobena zejména zafenim v rozsahu vinovych délek pftiblizné
310-350 nm. Makroskopicky UV-zafeni zplisobuje nejcastéji kiehnuti polymeru a zménu
povrchu. Jeden z nejb&znéjsich zptsobli ochrany polymernich materialt pied UV zéafenim
je pouziti UV-absorbéru ¢i riiznych disperznich plniv absorbujicich toto zafeni. Nejcastéji
se jedna o anorganické UV stabilizatory (UV-filtry), které zlstavaji pod zafenim stabilni.

Dale pak méné¢ Casto organicka plniva a jejich kombinace s anorganickymi. [2]

3.1 Chemi-krystaliza¢ni modely

V disledku tzv. chemi-krystalizace plisobenim UV-zéafeni dochdzi ke zméné hustoty, coz
nasledné vede ke vzniku povrchovych mikrotrhlin. Ty jsou pak hlavnim divodem vazného
zhorSeni mechaniky a oslabeni elastickych vlastnosti. [2]

Proces chemické krystalizace PP byl zkouman né¢kolika autory, zatim vSak nebyl pfijat
zadny definitivni model. ZvySeni krystalinity pfi UV ozafovani miiZe byt zplisobeno bud’
tvorbou novych krystalith prevazné v amorfni oblasti, nebo inkorporaci uvolnénych
molekul do jiz existujicich krystalith. Lze pfedpokladat, Ze kratSi molekularni fetézce se
zvySenou pohyblivosti mohou byt zaclenény do jiz existujicich krystalickych oblasti.
Nukleaci novych krystalii nelze zcela vyloucit, vyZzadovalo by to vSak nékolik mobilnich
molekularnich segment vyrobenych §tépenim fetézcl v jejich tésné blizkosti; to by ale
vyzadovalo urcitou indukéni dobu. Ve studii [5] vSak nebyla pozorovana zadna takova
indukéni doba. Kromé toho, by hypotetické nové krystaly byly mnohem mensi nez jiz
existujici krystaly. Alternativni vysvétleni naznacuje, Ze intenzivni degradace amorfni
oblasti pfeméni nékteré molekuly na tékavé produkty a odstrani je z materidlu. V tomto

pifipadé by stupen krystalinity rostl monotonné s procesem degradace. [5]
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3.2 Odolnost v prirodnim prostiedi

V piirodnim prostiedi jsou polymerni materialy vystaveny mnoha degradacnim faktortim,
mezi nimiz vynika puasobeni atmosférického kysliku, ozonu, svételného i1 ionizacniho
zafeni a mikroorganismi. Zaroveil se uplatiuji dal$i povétrnostni vlivy, jako stfidani
teplot, dést' apod. Intenzita plisobeni prostiedi na polymer se rtizni podle rocni doby,
zemepisné polohy, nadmotské vysky, zpisobu skladovani a pouzivani vyrobku. Soubor
vSech vlivii a nezddoucich zmén v polymeru se oznacuje jako starnuti. Jsou-li vyrobky
z polymert vystaveny u¢inku povétrnosti, 1ze na nich pozorovat po urCité dobé zmény

vzhledu i mechanickych vlastnosti. [16]

Hodnoceni povétrnostni odolnosti polymert neni jednoduché. Zmény vlastnosti materialu
po jejich vystaveni G¢inku povétrnosti pfirozenym starnutim jsou dlouhodobé a z hlediska
geografického maji jen omezenou vypovidaci schopnost. Pro rychlé zkousky (umélé
starnuti) se pouzivaji naptiklad veterometry, v nichz se napodobuji ptfirodni podminky
(svétlo, teplo, vlhkost), xenotesty simulujici slune¢ni zafeni pomoci vzduchem chlazené
xenonové vybojky a fadeometry pro testovani barevnosti a degradace polymerd, které jsou
vystaveny slunec¢nimu zafeni prochazejici skrz okenni skla. Po expozici jsou hodnoceny
zmény struktury a vlastnosti materidlu. Odhad Zivotnosti polymeri na zéklad¢ téchto
zkousek je vSak daleko komplikovangjsi, jelikoz dochéazi ke kombinaci mnoha faktort.

[17]

3.3 UV zareni

Ultrafialové zéateni (UV) je elektromagnetické vInéni o vlnové délce krat§i nez ma
viditelné svétlo, a delSi neZ ma rentgenové zareni tedy o délkach 10400 nm, a je soucasti
slune¢niho zateni. Z celkového mnoZstvi emitovanych slunecnich paprska se 34 % odrazi
v atmosféfe, 19 % pohlti a na zem dopadne kolem 47 %, z ¢ehoz je 5 % UV zafeni
o sloZeni 95 % UVA a 5 % UVB. Mnozstvi UV svétla zavisi na roénim obdobi a denni
dobé. Proti UV svétlu chrani zemsky povrch ozonova vrstva, jejiz mnozstvi taktéz

ovlivituje prichod UV zateni. [18-19]

Typ A — blizké pasmo

Vlnova délka UVA zafeni je v rozmezi 320-380 nm. Pronikd pomérn€ hluboko do lidské

ktze a projevuje se jejim hnédym zabarvenim. V pfiméfeném mnozstvi je potfebné napf.
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pro tvorbu vitaminu D. Pfi vétSim mnozstvi vede k degenerativnim procesim a cCasto

k rakoviné kize.

Typ B — stfedni pasmo

typ A, nepronika tak hluboko do ktize, ale zplisobuje zanéty.
Typ C — vzdalené pasmo

Vinova délka UVA zéfeni je krats$i nez 280 nm. Je karcinogenni a siln¢ skodlivé pro zivé
organismy. Je vSak prakticky celé absorbovano ozonovou vrstvou. Pii vzniku ozonové diry
muze proniknout az do atmosféry. Lze ho identifikovat pouze ve vakuu, protoze je

absorbovano vzdusnym kyslikem a dusikem. [18-19]

3.4 Odolnost vuci UV zareni

Presto, ze jen asi 5 % veskerého slune¢niho svétla dopadajiciho na zemsky povrch lezi
v oblasti vlnovych délek ultrafialového zéateni zpiisobujiciho degradaci polymeru, je to
jeden z nejucinnéjsich €initeld jejich ptirozeného starnuti. Pokud makromolekula absorbuje
kvantum svételného zafeni o vlnové délce ptiblizné 300 nm, vzroste jeji energie asi
0377 kJ (coz je vice nez energie rozkladu jednoduché vazby C-C) a molekula se uvede
do siln¢ aktivovaného stavu. Takova makromolekula miize absorbovanou energii prenést
narazem na jinou molekulu nebo miZe byt uvolnéna zarenim o vétsich vlnovych délkach
(fluorescence, fosforescence nebo teplo). Na tomto efektu je zaloZena kvalitativni analyza

polymert ultrafialovym svétlem (tzv. UV spektroskopie). [16]

3.5 Mechanismus fotodegradace

Ve vétsin¢ piipadi aktivovand molekula vlivem UV-zafeni zahajuje fotochemickou
rozkladnou reakci. Z makromolekul poté vznikaji makroradikdly a jsou-li nachylnéjsi
k disproporcionaci nebo terminaci vzduSnym kyslikem, pfevladnou v polymeru S$tépné
reakce a jeho molekulovd hmotnost se snizuje. Jsou-li makromolekuly néachylng;si
k pfenosu a terminaci rekombinaci, dochdzi ke spojovani fetézcl a prevladaji tak sitovaci
reakce. Reakci aktivované makromolekuly se vzduSnym kyslikem mize dojit také
ke vzniku hydroperoxidu a k iniciaci autooxidacni fetézové reakce, ktera je v propagacnim

a terminac¢nim stadiu podobné oxidaci iniciované teplem. [16]
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Pojem fotodegradace se tyka jevu, kdy je fetézec polymeru naruSen zejména diky
pfitomnosti  fotosenzitivnich  skupin zvanych chromofory napt. karboxylovou
a karbonylovou funk¢ni skupinou ¢i nanenasycenou vazbou, a to plsobenim zejména

svétla a moznou, ackoli ne nezbytnou, pfitomnosti kysliku. [20]

3.6 Fotodegradace bez pritomnosti kysliku

Fotodegradace bez pfitomnosti kysliku je zakladni reakci fotodegradacnich reakci.
Fotodegradace polymerii I1ze rozd¢€lit do dvou tfid, jmenovité pfimé degradace a nepiimé
degradace. U piimé degradace polymerni latka absorbuje fotony piimo, a jeji molekuly
jsou piimo transformovany ze zakladniho do excitované¢ho stavu. Béhem toho dochazi
k rozbijeni polymerniho molekuldrniho fetézce a molekulovd hmotnost postupné klesa. Pro
nepiimy degradacni proces plati, Ze energie fotonil je absorbovana latkou v prostiedi, ktera
se prevede do excitovaného stavu a energie poté pusobi indukované na molekuly
polymeru, coz ma za nasledek degradaci polymeru. Existuji dva hlavni typy chemickych

reakci béhem degradace, a to: depolymerace a Stépeni. [20]

3.6.1 Depolymerace

Fotony s dostatkem energie (zejména pro UV svétlo) narusuji chemické vazby, coz vede
k tvorbé volnych radikali. Toto plati zejména u polymert s riznymi druhy vazeb
s rozdilnymi energiemi v fetézci, €1 bo¢nich skupinach. Zejména pak v ptipad€ ptitomnosti
chromoforti. Jak je zndzornéno na obrazku Obr. 7a, aktivni jsou polymerni fetézce
s volnymi radikdly na konci. Pod pfivalem energie fotoni nckteré ftetézce uvoliuji

monomery z konce fetézce s tvorbou dalSiho volného radikalu. [20]

3.6.2 Stépeni Fetézce

V nékterych polymerech nejsou zadné volné radikaly nebo chemické vazby v polymernich
fetézcich maji podobné energie a nejsou na tvoru radikall nachylné (neobsahuji
chromofory). V tomto ptipad¢ bude foton s dostatkem energie ndhodné Stépit vazby
v fetézcich a bude dochézet k tvorbé volnych radikal, vhodnych pro dal$i degradac¢ni

reakce, viz Obr. 7b. [20]
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Obr. 7 Reakcni mechanismus depolymerace (a) a nahodného pretrzeni

retezce (b) [20]

3.7 Fotooxidacni degradace

U degradaci je samoziejmé velmi tézké vyhnout se plisobeni kysliku, a tak jako dochazi
k fotodegradaci v neptitomnosti kysliku, existuje také kyslikova (fotooxidacni) degradace.
Fotooxida¢ni degradacni procesy jsou vyvolany UV zafenim a Casto jinymi katalyzéatory
(nebo kombinaci obou) a jsou urychlovany pii zvysené teploté. Fotodegradace polymert
jiz Casto nastdva po ozafeni Casti UV zafeni, které je obsazeno ve slunecnim svétle.
Fotooxida¢ni degradace polymerti, vedouci ke Stépeni fetézce, sitovani a sekundarnim
oxidacnim reakcim, probihd prostiednictvim radikdlovych procest, podobné jako
u termooxidacni degradace. K vysvétleni byly navrzeny dva mechanismy fotooxidace
polymerti v souladu s podobnymi pozorovanimi uinénymi u sloucenin o nizkych
molekulovych hmotnostech. Prvni pocitd s piimou reakci singletového kysliku se

substratem, zatimco druhy zahrnuje tvorbu radikalt a néslednou reakci s kyslikem. [20-21]

3.7.1 Mechanismus oxidace singletovym kyslikem

Bylo prokézéano, Ze mnoho fotosenzibilnich oxidacnich reakci probiha za tcasti kysliku
excitovaného do tzv. singletového stavu. Fotochemické produkce singletového kysliku je
zplisobena hlavné zhasenim excitovanych tripletovych stavii vhodnych senzibilizatort.
Singletovy kyslik vykazuje n€kolik specifickych reakci, a tou nejcastéjsi, ktera se uplatiuje

pii fotooxidaci polymerd, je tvorba hydroperoxidu oxidaci olefinu obsahujiciho allylovou
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skupinu. Tento hydroperoxid se mize dale rozkladat a vést ke Sté€peni fetézce a vytvoreni

koncové karbonylové skupiny, viz Obr. 8. [21]

| _L | lO"J
— = =

—C
|
H

]
Clj C=C—
OCH

Obr. 8 Reakcni mechanismus oxidace allylové skupiny singletovym kyslikem [21]

3.7.2 Mechanismus oxidace volnymi radikaly

Radikalovy mechanismus fotooxidace polymert probiha fetézovou reakci podobnou
homogenni oxidaci v kapalné fazi. Obecn¢ probihd fotooxida¢ni degradace volnymi

radikaly ve tfech krocich, a to fotoiniciace, propagace a terminace. [20-21]

FOTOINICIACE

Vnitini a/nebo vnéjsi chromoforické skupiny absorbuji svétlo a produku;ji radikaly s nizkou

molekulovou hmotnosti (R-) a/nebo polymerni makroradikaly (P-), viz Obr. 9. [20-21]

Tato reakce mlzZe byt iniciovana fyzikalnimi faktory jako jsou: UV zafeni, teplo, ionizace,
ultrazvuk popiipadé mechanickymi vlivy nebo chemickymi faktory (pfima reakce s O,
nebo atomarnim kyslikem, katalyzou nebo singletovym kyslikem [0,*]' v excitovaném
stavu). V pfipad¢ fotoiniciace se vSak jednd o UV-zafeni. Bez ohledu na pocatecni
mechanismus tvorby radikalt, po reakci s kyslikem vznikaji hydroperoxidy (ROOH). [20-
21]
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Obr. 9 Reakcni mechanismus fotoiniciace [20]

PROPAGACE

vvvvvv

tedy o klicové meziprodukty pii oxidaci polymert. Navic hydroperoxidy jsou extrémné
fotolabilni; obvykle se rozkladaji s kvantovymi vytézky blizkymi k produkci radikald,
kterymi mohou odd€lovat atomy vodiku z polymeru a zahajit tim dal$i fotooxidaci
(Obr. 10). [20-21]

A ROOH —8= R’ . .
ROO + RH —/8—= ROOH + R’ R t OOH

' —_— L :
ROOH — RO + HO RO + RH R° + ROH

HO + RH—™R + HO

Obr. 10 Reakcni mechanismus propagace [20]

Pokud jsou v polymeru karbonylové skupiny, mize nastat série unikatnich reakci, tzv.
Norrishovy reakce, a mtize tak dojit k a pferuSeni fetézce, a-B pferuseni fetézce, a
ptenosu (transferu) vodiku. Jak je znazornéno na Obr. 11, tyto reakce mohou poskytnout

vice pozic pro dalsi iniciace fotodegradacnich reakci v fetézci polymeru. [20]
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Obr. 11 TFi rizné fotodegradacni Norishovy reakce [20]

TERMINACE

Radikaly vzniklé pfi degradaci polymeri mohou byt ukonceny mnoZstvim rlznych
kombinaénich reakei, které vedou k vytvoteni neaktivnich produktt, jak je vidét na Obr.
12. KdyzZ je obsah kysliku vysoky, probiha ukonceni téméf vyhradné podle reakce a). Pfi
nizkém obsahu kysliku probihaji 1 v ur€itém rozsahu ostatni reakce b) a c). V ptipade
degradace pevnych polymert, kdy nelze obsah kysliku ptfesné korigovat, zacina prevladat
reakce b). Radikéaly se mohou zaroven sparovat jako v reakci c) a tvofit sitové struktury

s polymernimi peroxoradikaly. [21]
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a) ROO + ROO ROOR + O

[t

b) ROO" + R — ROOR
9 R + R — R—R
Obr. 12 Reakcni mechanismus terminace [21]

3.8 Stabilizatory

Nestabilizovany PP oxiduje v pfitomnosti vzduchu a rychlost oxidace se zvySuje se
zvySenou teplotou. Oxidace vede ke kiehnuti, praskdni povrchu, zméné barvy a ztraté
mechanickych vlastnosti a Cirosti. Déle je tfeba pocitat s vystavenim vysokym teplotam pfi
zpracovani a pouzivani PP. Tento degradacni proces se navic urychluje kontaktem
s n€kterymi kovy. VSechny komercni typy PP jsou dodavany jiz s pfidanymi stabilizatory
(antioxidanty), které poskytuji ochranu proti oxidaci pfi zpracovani. Stabilizatory také
zajistuji ochranu pfi normalnich provoznich podminkach pouziti vyrobku, proto je

nezbytné urcit pravdépodobné konecné pouziti pred volbou stabiliza¢niho systému. [3]

3.9 UV stabilizatory pro PP

U odolnosti PP vic¢i UV zéteni hraji zasadni roli metody syntézy. Kopolymerace s malym
mnozstvim ethylenového monomeru je jednim ze zptisobil, jak ziskat polypropylen vysoké
stability. Na trhu existuje celd fada dostupnych stabilizatorG pro PP, nékteré plisobi
samostatné, vétSina ma vSak synergicky (zesileny ¢i spole¢ny) efekt, pfi pouZiti s jinymi.

[22]

3.9.1 Piirodni latky

Pti riznych Grovnich plnéni dfevitou mouckou, ligninem a celul6zou dochazi ke zménam
povrchovych vlastnosti polypropylenovych kompoziti. Pfitomnost ligninu urychluje
odbarveni, jeho kompozity vSak vykazuji mensi ztraty pevnosti v ohybu a modulu, méné
trhlin a lep$i hydrofobnost na zvétralém povrchu nez u drevité moucky a celulozy. Bylo
zjisténo, Ze lignin chrani polypropylen pted degradaci UV zafenim tim, Ze absorbuje zateni

a pfetvari se na mensi molekuly. [23-24]
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3.9.2 Stinéné aminy

Objev stinénych aminovych stabilizatord HAS (hindered amine stabilizers, nékdy HALS
hindered amine light stabilizers) vedl k dramatickému zvySeni rozsahu aplikaci PP,
zejména na venkovnich podminkach. Od té¢ doby je znamo nejméné pét generaci produkti
HAS (1. tetramethylpiperidinol sebakat, 2. oligomerické HAS, 3. smési obou druhi, 4.
smés dvou oligomernich HAS a 5. HAS s polysiloxanovym patefnim fetézcem piipadné

HAS s nizkou zasaditosti a jejich kombinace). [25-26]

V minulosti byly zkoumany polypropylenové systémy za ucelem pochopeni podstaty
synergismu mezi UV absorbéry a HAS. Potvrdilo se, Ze jednim z divodi jejich
synergismu je ucast HAS na regeneraci jinych UV absorbérii z jejich chinoidni podoby

zpét do aktivni. [27]

3.9.3 Saze

Saze bézné slouzi jako UV stabilizator u riiznych material. Odolnost proti UV zéieni
polypropylenu obsahujiciho saze byla nepifimo Umérna velikosti priméru castic sazi.
Zaroven bylo zjisténo, Ze saze s vysokou koncentraci reaktivnich okyslicenych skupin
vykazuji hor§i UV odolnost ve srovnani se sazemi s nizkym obsahem tékavych latek
a s podobnou velikosti ¢astic. Déale nebyl u sazi pozorovan zadny vliv struktury na UV

stabilitu. [28]

3.9.4 Okcxid zine¢naty

Jako UV ochranu lze pouzit také oxid zinec¢naty. Pfi stabilizaci polypropylenu byly v praci
[29] pouzity nanocastice ZnO a jejich fotokatalyticka aktivita byla potlatena enkapsulaci
oxidem kfemicitym. Potazeny ZnO znacné zlepSil UV stabilitu PP vyrobkl. Naptiklad
biaxidln¢ orientovana polypropylenovéa folie potazena povlakem atomové vrstvy ZnO,
zachovava polovinu své piivodni pevnosti v tahu a tfetinu prodlouZeni pfi pretrzeni, oproti
neoSetiené folii, kterd by byla pfi o tetinu krat$i expozici UV jiZ pln¢ degradovana. [29-

30]

3.9.5 Grafeny

Pii pouziti grafenovych desticek v PP dochazi k uc¢inku absorpce energie UV zafeni

a pohlcovani radikalii. Pfi pouZziti 2% grafenovych nanodesticek v nanokompozitu s PP
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dochazi k nartstu casu, pti kterém prodlouzeni pii pietrzeni dosdhne poloviny své

pocatecni hodnoty, z ptivodnich 16,5 h pro ¢istou matrici az na 60 h. [31]

3.9.6 Kremikové slouceniny

Nefunkcionalizované a  n-alkyl  funkcionalizované  polyedrické  oligomerni
siloxansilseskvioxany a sol-gel siliky byly zkoumdany jako mozné UV stabilizatory
a antioxidanty pro polypropylen. Funkcionalizované silsesquioxany a siloxan-
silsesquioxanové pryskyfice vyznamné zlepSuji odolnost polypropylenu proti
povétrnostnim vlivim, s nejvétsi pravdépodobnosti diky jejich rovnomérné disperzi

v polymeru. [32]

3.9.7 Okxid titanicity

V préci [33] byly pro stabilizaci polypropylenu pouzity multifunkéni nanotrubice TiO,
(potazené Si0O; a funkcionalizované stinénym fenolickym antioxidantem) s kapacitou jak
UV absorpce, tak i antioxidace. Odolnost folie obsahujici TiO; byla 80 h a film obsahujici
hybridni funkcionalizovany TiO, potazeny oxidem kiemicitym degradoval az po 220 h
expozice UV zafenim. Obr. 13 ukazuje mechanismus ucinku nanotrubic oxidu titanicitého

proti starnuti. [33]

50,
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Obr. 13 Mechanismus ucinku antioxidanty funkcionalizovaného fenolického oxidu

titanicitého, pusobici proti starnuti polymeru [33]
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4 EXPERIMENTALNI METODY

Pro studium fotodegradacnich zmén v polypropylenu se bézné pouzivaji metody jako
Infracervend spektroskopie (stanoveni molekulové degradace), Sirokouhla rentgenova
difrakce (sledovani nadmolekuldrni struktury), diferencidlni snimaci kalorimetrie (tepelné

vlastnosti polymeru) a optickd mikroskopie (povrchové defekty).

4.1 Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie (IR) je analytickd technika urcend predevsim pro identifikaci
a strukturni charakterizaci organickych sloucenin a také pro stanoveni anorganickych latek.
Tato technika méfi pohlceni infracerveného zareni o rtizné vinové délce analyzovanym
materidlem. InfraCervenym zatfenim je elektromagnetické zareni v rozsahu vinovych délek
0,78-1 000 mm, coz odpovida rozsahu vlno&td 12 800—10 cm™ (viz Obr. 14). Cela oblast
byvéa rozdélena na blizkou NIR (13 0004 000 cm™), stiedni MIR (4 000-200 cm™)
a vzdalenou infralervenou oblast FIR (200-10 cm™), pfi¢emz nejpouzivanéjsi je stredni
oblast NIR. Principem metody je absorpce infraerveného zateni pii prichodu vzorkem,

pfi niz dochazi ke zménam rotacné vibracnich energetickych stavli molekuly v zavislosti

na zménach dip6lového momentu molekuly. [34,36]

v(Hz)  3.74-10"*  1.2-10" 1.2:10%2 3.0-10™

A(m) 8.0:107 2.5:10° 2.5+10° 102
¥(cm?) 12,500 4000 400 10
he/A(ev)  1.55 5:10* 5:102 1.2+10%

NIR [ MIR | FIR

THz )
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Obr. 14 Infracervena oblast elektromagnetického spectra [35]

Analytickym vystupem je infraervené spektrum, které je grafickym zobrazenim funk¢ni

zavislosti energie, vétSinou vyjadiené v procentech transmitance (T) nebo jednotkach
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absorbance (A) na vlnové délce dopadajicitho zéfeni. Transmitance (propustnost) je
definovana jako pomér intenzity zafeni, které proslo vzorkem (I), k intenzité zafeni
vychézejiciho ze zdroje (I,). Absorbance je definovdna jako dekadicky logaritmus 1/T.

[34]

Zavislost energie na vinové délce je logaritmickd, proto se pouziva vlnocet, ktery je
definovan jako pfevracend hodnota vinové délky, a tedy uvedena zavislost energie
na vinoctu bude funkci linearni. Absorp¢ni pasy majici vrcholy v intervalu 4 000—1 500
cm” jsou vhodné pro identifikaci funk&nich skupin (napt. -OH, C=0, N-H, CHj3, atd).
Pasy v oblasti 1 500-400 cm™ jsou nazyvané oblasti ,,otisku palce* (fingerprint region).
Pomoci vhodného software a digitalizovanych knihoven infracervenych spekter je mozno
identifikovat neznamou analyzovanou latku. V soucasné dob& se objevuji software, které

umoznuji simulovat infracervené spektrum organickych molekul. [34]

Pfi infracervené spektrometrii s Fourierovou transformaci (FTIR) se interferometricky
ziskany signdl pfevede matematickou operaci (Fourierovou transformaci) na infracervené
spektrum. Zékladem FTIR spektrometru je napi. Michelsonliv interferometr (viz Obr. 15)
Zateni ze zdroje pfichazi na polopropustny deli¢ paprskl, ktery jednu polovinu paprskil
propusti k pohyblivému zrcadlu, druha se odrdzi smérem k pevnému zrcadlu. Paprsky se
od obou vzijemné kolmych zrcadel zpétné odrazeji a na délici paprski se podle polohy
pohyblivého zrcadla bud’ s€itaji, nebo od¢itaji; dochazi k interferenci. Jak se méni opticky

dréhovy rozdil & obou paprskil, signdl dopadajici na detektor generuje interferogram. [35]

C————=""""1 Pevné zrcadlo
Pohyblivé
™ ] r1zrcadlo
A
Zdroj zafeni 11 )] ; {
O~ = ~—H>1 1
TEERE
EREEE
_ I _l |1
Déli¢ paprsku Ly =
-8 +d
Rekombinovany paprsek
C=[~*] Vzorek
© Detcktor :

Obr. 15 Schema Michelsonova interferometru [34]
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4.2 Sirokoiihla rentgenova difrakce

Rentgenova difrakce zahrnuje rtizné experimentalni techniky, které funguji na principu
ozafeni vzorku dopadajicimi rentgenovymi paprsky a poté je zméten uhel elastického
rozptylu a intenzita rentgenového zéaieni opoustéjictho vzorek. Vystupem jsou difrakéni
obrazec a intenzita, které mohou pifimo korelovat se specifickymi krystalickymi slozkami
vzorku a zobrazit tak krystalové faze, stejné jako podrobnosti o defektech a deformacich

v materialu, kterymi se 1isi od struktury dokonalého krystalu. [37]

W. H. Bragg se svym synem W. L. Braggem vyzkoumali, jak 1ze z difrak¢nich obrazt urcit
soumérnost krystalu, vzajemnou polohu stavebnich castic (atomd, iontd) i jejich
vzdélenosti v krystalovych miizkach. Z analyzy intenzity difrakénich skvrn na filmech
dospéli k zavéru, Ze se krystal chové tak, jako by obsahoval velké mnozstvi rovin
umisténych jedna za druhou v ur€itych vzdalenostech (Obr. 16). Kazda rovina rozptyli jen
malé mnozstvi zafeni, avSak vysledny rozptyl od velkého poctu rovin poskytuje intenzitu

dostate¢nou pro pozorovani. [38]

1 dop. 1° difr.

d sin & &)

Obr. 16 Svazek rovnobéznych rentgenovych paprskii [38]

Rozptyl rentgenového zatfeni je dobfe zavedenou technikou pro charakterizaci polymert,
1é&iv, nano¢astic, a biologickych materialtl. Sirokotihla rentgenova difrakce (WAXS, Wide
Angle X-Ray Scattering) poskytuje strukturdlni informace v atomovém méfitku az
do 0,1 nm, podobné jako tradi¢ni difrakce. Malothla rentgenova difrakce (SAXS, Small
Angle X-Ray Scattering) poskytuje informace o komplexnich molekulach a materialech,

jako jsou polymery, koloidy a porézni materidly az do velikosti 500 nm. [37]
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4.3 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC), nebo také diferencidlni kompenzacni
kalorimetrie, je metodou, pifi niz se zkoumaji tepelné vlastnosti materiali. Tato metoda se
Siroce vyuziva pro urceni teplot tani, skelnych pfechodti a krystalizaci nejriznéjSich
materiald. Konkrétni aplikace nachazi ve studiu polymerd, emulzi, kinetiky reakci ¢i
tepelné vodivosti materialii. Standardni teplotni rozsah pfistrojua je -100 az 600 °C. DSC
metoda meétfeni spociva v konstantni rychlosti ohfivani (chlazeni) dvou nadob, jedna
nadoba je prazdna (referenéni) a druhd obsahuje vzorek (Obr. 17). Ridici jednotka neustale
zajistuje konstantni rychlost ohievu obou vzorkl po celou dobu experimentu. Jelikoz jedna
nadoba je prazdna a druha obsahuje vzorek, bude se lisit tepelny tok do jednotlivych
nadob, a to z divodu slozeni vzorku a fazovych zmén probihajicich ve vzorku. Mé&fi se

tedy rozdil v tepelnych tocich do jednotlivych nadob. [39]

panvicka vzorek

otk olvmery referenéni
ha vzorky P ,T’m panvicka
v ¥
-
|| L
[ | ]
3 Y =
] 4
-ohiivace—

pocita¢ se sledovanim teploty a
regulaci tepelného toku

Obr. 17 Schéma diferencialni skenovaci kalorimetrie [40]

Ackoli prvni kalorimetrie na polymerech byla provedena v prvni poloviné dvacatého
stoleti, teprve od zavedeni diferencidlnich skenovacich kalorimetrii na pocatku 60. let se
kalorimetrie stala standardnim nastrojem ve véd¢ o polymerech. Vyhoda DSC ve srovnani
s jinymi kalorimetrickymi technikami spociva v Sirokém dynamickém rozsahu rychlosti
ohfevu a chlazeni, v&etné izotermického a teplotné modulovaného provozu. Siroky
dynamicky rozsah je zvlasté zajimavy pro semikrystalické polymery, protoZe jsou Casto

vzdaleny od rovnovahy a fazové piechody jsou siln¢ zavislé na case (rychlosti). [41]
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4.4 Opticky polariza¢ni mikroskop

Polariza¢ni mikroskop je specidlni mikroskop, ktery vyuziva polarizované svétlo pro
zkoumani optickych vlastnosti vzorku (Obr. 18). Ackoli se pivodné nazyval mineralni
mikroskop kvili jeho aplikacim v petrografickém a mineralogicky vyzkum, v poslednich
letech nasel vyuziti v tak rozmanitych oblastech, jako je biologie, medicina, polymerni
chemie, tekuté krystaly, magnetické paméti, a nejmodernéjsi materialy. Existuji dva typy
polariza¢niho mikroskopu: modely prochazejiciho svétla a modely dopadajiciho svétla.

[42]

Ackoli je polarizacni mikroskopie znamaé ptes 160 let, stale udrzuje platné misto v oboru
studia materidlli. Metoda vyuziva interakce polarizovaného svétla s opticky anizotropnimi
latkami, pti které dochazi k tzv. dvojlomu. Pivodni paprsek se po prichodu vzorkem
rozdeli na dva nové, fadny a mimotadny, které¢ jsou navzajem fazové posunuté (Sifi se
riznou rychlosti) a kmitaji v riznych rovinach. V analyzatoru mikroskopu se oba paprsky
slozi do stejné roviny kmitu a jejich fazovy posun se projevi vznikem interferencnich
barev. Polariza¢ni mikroskopii lze proto charakterizovat jako metodu zvySeni kontrastu
mikroskopického obrazu. Pouziti vSak nachazi i dnes jako doplitkova metoda identifikace
krystalickych latek, napt. méfenim vySe dvojlomu s pouzitim Berekova kompenzétoru.

[43]
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Obr. 18 Schematicky popis polarizacniho mikroskopu [44]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 PRIPRAVA VZORKU

5.1 Materialy

V experimentu byl pouzit komerc¢né dostupny vychozi material, a to linedrni PP
homopolymer Borclean HC300BF od firmy Borealis AG (materialovy list viz Ptiloha P I).
Jako kompatibilizator se pouzil materidl SCONA TPP 8112 GA (maleinanhydrydem
roubovany polypropylen (MAH), materidlovy list v Pfiloze P II) od firmy BYK-Chemie,
ato v koncentraci 2 hm. %. Kévova sedlina (SCG) byla pribézné sbirdna z bézného
kuchynského kavovaru a nasledné byla ihned suSena v digestofi po dobu nejmén¢ jednoho
tydne. U sesbirané kavové sedliny byla provedena sitova analyza. Namé&fena distribuce
velikosti ¢astic je zobrazena v Tab. 3. Sitova analyza nebyla provedena v ramci této
diplomové prace.

Tab. 3 Distribuce velikosti castic

Analyza velikosti ¢astic
Velikost ¢astic | Hmotnost [g] Podil [%]

[pm]

<100 0,2667 0,24%
> 100 4,0457 3,59%
> 250 21,4867 19,08%
> 400 60,0560 53,32%
> 500 11,5247 10,23%
> 630 13,2702 11,78%
> 1710 1,9756 1,75%

celkem 112,6256

5.2 Priprava smési

Byly namichdny smési obsahujici rlizna mnoZstvi polypropylenu, kéavové sedliny
a kompatibilizatoru pomoci dvouSnekového vytlacovaciho stroje Scientific — LabTech
s vytlacovaci hlavou na dvé€ struny. Struny byly nasledné nasekany a chlazeny ve vodni
lazni a granulovany (Obr. 19). Slozeni jednotlivych smési je zobrazeno v Tab. 4. Smési

nebyly (kromé& smési PP-MAH) pfipraveny v ramci této diplomové prace.


https://ft.utb.cz/wp-content/uploads/2018/04/13862.jpg
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Tab. 4 Slozeni smesi. SGC — kavova sedlina, MAH — kompatibilizator, PP
— cisty linearni PP

. . SCG MAH PP
Oznaceni

hm. % [g] (g] [g]
PP 0 0 0 1500
SM4 4 60 0 1470
SMS8 8 120 0 1 380
PP-MAH 0 0 30 1470
SM4-MAH 4 60 30 1410
SM8-MAH 8 120 30 1350

Podminky vytlacovani byly nésledujici: teploty v zonach od nasypky k vytlacovaci hlavé
150 — 160 — 195 — 195 — 200 — 200 — 210 — 210 — 210 — 210 °C, otacky 40—50 ot/min.
Jednotlivé vzorky byly oznaceny, jak je uvedeno v Tab. 4, tedy:

PP — linearni polypropylen ¢isty;

SM4 — smés 4 (4 % SCG a linearni PP);

SM8 — smés 8 (8 % SCG a linearni PP);

PP-MAH - linearni polypropylen s 2 % kompatibilizatoru MAH;

SM4-MAH — smés 4 s kompatibilizatorem MAH (4 % SCG, 2 % MAH a linearni PP);
SM8-MAH — smés 8 s kompatibilizatorem MAH (8 % SCG, 2 % MAH a linearni PP).

Obr. 19 Pripravené smési
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5.3 Priprava vzorki

Z granulatu byly na rucnich lisech o teploté 210 °C lisovany desky (Obr. 20) o rozmérech
125x125x0,5 mm po dobu 5 minut, poté byly chlazeny 10 minut pii teploté¢ 60 °C
v hydraulickém lisu IGTT.

col-TAH

Obr. 20 Vylisovana desticka smési SM4-MAH

Z desticek byly nasledné vysttizeny vzorky pro upnuti do drzakt uréeny pro UV-
ozafovani. Vzorky byly zamérné vystfiZeny tak, aby bylo po vyjmuti z drzdku vzdy jasné,
ktera strana ma byt opakované namifena smeérem ke zdroji UV zéieni. Z toho diivodu byla
jedna strana mezi Srouby drzaku zcela odstfizena. Na Obr. 21 jsou naznaCeny oblasti
ozéatené UV zafenim pfi degradaci uréené pro jednotlivé neinvazivni analyzy, misto pro

odbér ¢asti vzorku pro DSC 1 mista neozatrena (zakryta télem drzaku).
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Vzorky byly po vystfizeni upnuty napevno do kovovych drzaka a vkladany do pfistroje pro
urychlené starnuti (xenotest). Zde dochdzelo k soustavnému ozatovani UV zafenim.
Kovové drzéky se vzorky byly vyjimany z pfistroje v ur€itych intervalech a podrobovany
analyzam. Vzorky byly po kazdém ozafovanim z drzakli vyjimény a bylo s nimi
manipulovano. Zmeény na vzorcich byly sledovany pomoci optického polariza¢niho
mikroskopu, infraterveného spektrometru, rentgenového difraktometru a diferencialnim
skenovacim kalorimetrem. U DSC bylo potteba ze vzorku odfiznout 4-6 mg materidlu
(zelena oblast na Obr. 21), ktery byl po navazeni umistén v hlinikové panvicce

do kalorimetru. Poté byly vzorky opétovné uchyceny do drzakl a vlozeny do xenotestu.

. ozaiena oblast k odbéru vzorkt pro DSC

. hlavni ozafena oblast pro WAXS, FTIR a
mikroskopii

neozafena oblast zakryta télem drzaku

® misto uchyceni Sroubti drzaku

obrys téla drzaku

Y

L

Obr. 21 Schematicky nakres vzorku a uchyceni v drzaku
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6 PRISTROJE A METODY

6.1 Vystaveni UV zareni

Zkoumané vzorky byly uchyceny v drzicich a vystavovany ozafovani UV svétlem
k urychleni degradace v laboratornim pfistroji Xenotest ATLAS (na Obr. 23). Zde byly
vzorky uchyceny okolo xenonové lampy, kolem které rotovaly, vzdy jednou stranou
pfivracenou k lampé, aby bylo mozno zkoumat také vliv SCG na prostup UV svétla skrz

material.

Pfistroj byl nastaven na zéafeni o vlnové délce 300-400 nm a intenzité 50 W/m?>. V komofte
byla nastavena teplota 50 °C a relativni vlhkost 50 %. Jelikoz se tato diplomova prace
vénuje pouze degradaci zafenim, sprchovani vzorkli nebylo provadéno. Vzorky byly
vytahovany k provedeni analyz dle harmonogramu po intervalech: 0, 24, 48, 84, 120, 156,
192, 228, 264, 300, 336, 372, 408, 444, 480 a 516 hodin.

Obr. 22 Pristroj Xenotest ATLAS [45]
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6.2 Rentgenova difrakce

Sirokotihlova rentgenovéa difrakce se provadéla na piistroji XRDynamic 500 od firmy
Anton Paar, Austria (Obr. 23). Jedna se o automatizovany viceucelovy praskovy
rentgenovy difraktometr. M¢éfeni probihalo v odrazovém modu s Bragg-Bretano
paprskovou geometrii s monochromatickym zafenim CuK, a niklovym filtrem

(A=0.154 nm). Rozmezi difrak¢niho thlu bylo stanoveno od 5 do 30 °.

Obr. 23 Pristroj Anton Paar XRDynamic 500 [46]

Metodou Sirokotihlé rentgenové difrakce bylo zjiSt€no polymorfni sloZeni vzorki a jejich
krystalinita. Krystalinita (X¢) byla vypocitana z difraktogramti jako podil plochy pod
difrakénimi piky (/¢ — vyjadiuje krystalickou fazi) a celkové plochy, tedy krystalické i

amorfni (/, amorfni faze), dle rovnice:

Xc =1Ic/Uc +14) - 100 [%] (1
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Pti vyhodnoceni méteni byly definovany charakteristické piky pro a a B-fazi PP. Pro ty
jsou charakteristické uhly 20 = 14,20°, 17,00° a 18,80° pro o a 16,20° pro B-fazi.
Vyhodnoceni krystalického slozeni v systétmu a-f fazi bylo provedeno podle Turner-

Jonsovych vypoctl. Pro né€ plati, Ze mnozstvi B-faze (B) se vypocita jako: [47]

B = Hp/(Hay + Hyy + Hys + Hp) - 100 [%)] )

kde Hq1, Hoz, Hys jsou intenzity zmétené v mistech piki charakteristickych pro a-fazi PP
a Hp je intenzita v piku charakterizujiciho B-fazi. B tedy vyjadfuje procentudlni podil B-

faze v celkovém slozeni. [47]

6.3 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Diferencidlni snimaci kalorimetr DSC1 Mettler Toledo (Obr. 24) nachazi vyuziti pii studiu
tepelnych vlastnosti materiali. Tato metoda se Siroce vyuziva pro urceni teplot tani,
skelnych prechodti a krystalizaci nejriznéjSich materialii. Konkrétni aplikace nachazi
v oblasti polymert, emulzi, kinetiky reakci ¢i tepelné vodivosti materialt. Teplotni rozsah

pristroje: -80 az 600 °C. [45]

Obr. 24 Diferencialni snimaci kalorimetr DSC1 Mettler Toledo [45]


https://ft.utb.cz/wp-content/uploads/2018/04/13869.jpg
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Meéfieni vzorkl probihalo v dusikové atmosféte N, s pritokem 20 ml/min s nasledujicim

teplotnim rezimem:
e ohiev z 25 °C na 250 °C rychlosti 10 °C/min (prvni tani);
e setrvani na teploté 250 °C po dobu 5 min (mazani teplotni historie);
e chlazeni z 250 °C na 25 °C rychlosti 10 °C/min (krystalizace);
e setrvani na teploté 25 °C po dobu 1 min (ustaleni teploty);
e ohiev z 25 °Cna 190 °C rychlosti 10 °C/min (druhé tani);
e chlazeni ze 190 °C na 25 °C rychlosti 40 °C/min (dochlazeni).
Z termogramu byly néasledné zjisStovany teploty tani a teploty krystalizace, a také tepla tani
a krystalizace.
6.4 Opticky polariza¢ni mikroskop

Pro pozorovani zmén na povrchu vzort byl pouzit opticky mikroskop Olympus BX41
(Obr. 25). Mikroskopy tohoto typu je mozné vyuzit pro zakladni vizualni kontrolu vzorka
pii mensich zvétSenich nebo pro detailni analyzu struktury a slozeni materidlu pti vétSim
optickém zvétSeni. Kvalitni pfenos a zpracovani obrazu zajistuje digitalni kamera

Infinity 2. [45]

- .

Obr. 25 Opticky mikroskop Olympus BX41 [45]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 57

6.5 Infracervena spektroskopie

Pomoci infraerveného spektroskopu s Fourierovou transformaci (FTIR) Bruker ALPHA
(Obr. 26) byly méfeny zmény v infracervenych spektrech a nariist degradace vzorkli na
molekularni Grovni. Méfeno bylo metodou ATR s platinovym krystalem. Vzorky byly

vystaveny infratervenému svétlu v intervalu vlnovych délek od 400 cm™ do 4 000 cm™

s nominalnim rozligenim 2 cm™. Celkové bylo béhem jednoho méfeni pofizeno 32 snimki.

S\ oy e

Obr. 26 FTIR spektroskop Bruker ALPHA

Analyza degradace makromolekul pomoci infracervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci je jedna z nejbéZzné&jSich analytickych technik pro monitorovani oxida¢nich
reakci. Pfi specifickém pozorovani zmén v karbonylovém pasu (C=0O) lze vypocitat
karbonylovy index (CI). Ten se vypocita jako pomér plochy karbonylovych absorpénich
oblasti A, (1 500—1 800 cm™) vii¢i plose referenéni oblasti Ag (2 700-2 750 cm™). [48]

cl= % 3)
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7 INFRACERVENA SPEKTROSKOPIE

Pomoci analytické metody FTIR byla sledovana molekulova degradace kompozitu, a to

metodou na odraz z obou stran vzorku (odvracené i ptivracené k UV zdroji).

7.1 Karbonyl index

Na Obr. 27 a Obr. 28 je zobrazen vyvoj degradace materialu vzorkl na molekularni trovni,
vyjadien za pomoci karbonylového indexu CI. Ten byl vypocitdn jako pomér plochy
karbonylovych absorpénich oblasti A. (1 500—1 800 cm™) vztazené vi&i plose referencni
oblasti Ag (2 700— 2 750 cm™). Pas karbonylovych absorpénich oblasti A je obecnd
Siroky, protoze zahrnuje velké mnozstvi produkti oxidacnich reakci. Referencni pas je
spojeny s ohybanim boc¢ni skupin CH a napindnim skupin CHj;. Z divodu zabranéni
zkresleni vypoctu CI byly piky korelovany a plochy vypocteny pomoci zobrazovaciho
software. [48]

Na Obr. €. 27 Ize vidét hodnoty CI s rostoucim ¢asem ozafovani na piedni strané vzork,
vzdy piivracené k UV lampé. Na pocatku ozafovani lze pozorovat u zkoumanych vzorki
¢isteho (PP) i s kompatibilizatorem (PP-MAH) strmy nariist CI, nasledovny zpomalenim
a dokonce kolisanim hodnot. Dalsi strmy nariist pfichdzi od 228 h ozafovani. VSeobecné

1ze tici, Ze PP-MAH s kompatibilizatorem, odolava lépe UV degradaci nez Cisty PP.

Pro smési s SCG (SM4 a SMR), at’ jiz kompatibilizované, ¢i nikoli, 1ze vyraznéjsi narist
karbonylovych skupin pozorovat pouze na pocatku ozafovani. Lze konstatovat, zZe narust
jednotlivych karbonylovych skupin byl na pocatku mezi 0-24 h ozatovani vyrazny, poté
zacal kolisat a dokonce klesa. U smési se 4 % SCG (SM4 a SM4-MAH) lze pozorovat
mimo kolisani jisty konstantni pribéh v oblasti 156-336 h a v dalSich hodinach pftichazi
strmy pokles. U smési s8 % SCG (SM8 a SM8-MAH) dochédzi sice zpocatku
ke strm¢jSimu nardstu, avSak od 84-120 h ozatfovani, Ize tvrdit, Ze hodnoty CI znacné

a trvale klesaji.

Velmi zajimavé ovSem je, Ze vSechny smési s pouzitim 2 % MAH, témé&f po celou dobu
méteni vykazuji prokazatelné nizs§i hodnoty karbonylového indexu, oproti materidlim bez
kompatibilizace. Navic je u nich na prvni pohled patrné nizsi kolisani CI a hladsi prab¢eh,
nez u jejich obdob bez kompatibilizitoru. Kompatibilizator zieymé piispeél k lepsi

dispergaci SCG v PP matrici a pfi analyze se tim ¢astecné eliminovala zavislost vysledku
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na vybéru konkrétniho mista analyzovaného vzorku. Niz§i hodnoty CI vykazoval i ¢isty PP

modifikovany kompatibilizdtorem.

Na Obr. 28 jsou zobrazeny hodnoty CI méfené na stran¢€ odvracené od UV lampy. Zde jsou
hodnoty nizsi nez v predeslém piipad¢€, znacné kolisaji, avSsak pomérné podobné kopiruji
pribéh CI ozatované strany, zejména u PP bez ptidavku SCG. Tyto zna¢né vykyvy hodnot
budou ziejmé zplusobeny nehomogennosti smési a tloustkou vzorki a tudiz nemoznosti
docilit méfeni vzdy ve stejném misté. Navic je mozné, ze ma znacny vliv také degradacni

sitovani a rekombinace.

. karbonyl index smérem k lampé
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Obr. 27 Hodnoty karbonyl indexu CI v prubéhu fotodegradace smerem k lampé
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karbonyl index smérem od lampy
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Obr. 28 Hodnoty karbonyl indexu CI v prubéhu fotodegradace na strané od lampy

Na obrazcich Obr. 29-31 je zobrazeno porovnani vlivu kompatibilizatoru MAH na pribéh
karbonyl indexu v pribéhu ozatovani. Je zde patrné, ze ptimés MAH m¢la po vétSinu Casu
pozitivni vliv na odolnost ¢ist¢ého PP vici UV svétlu, zejména v pozdéjSich casech
ozafovani a vét§i vliv zaznamenala strana pfivracenda k UV  lampé. Cisty
a kompatibilizovany PP (PP a PP-MAH na Obr. 29) vykazuji od pocatku postupny mirny
nariist karbonyl indexu s obcasnym stfidanim hodnot s MAH a bez n¢j. Viditelngjsi rozdily
panuji na stran¢ pfivracené k UV lampé. Za zminku také stoji, Ze smési plnéné SCG

a kompatibilizované vykazuji celkové niz$i hodnoty CI, nez ¢isty PP a PP-MAH.

U smési SM4 a SM4-MAH (Obr. 30) dochazi zpocatku ke strmému nartustu CI a tak jako
v piipad¢ PP (PP-MAH) je nejprve vidét vyssi hodnota CI u vzorkl s kompatibilizatorem.
V Case ozafovani 192 h v8ak pro stranu piivracenou k lampé a 264 h pro stranu od lampy
prichazi obrat a vyS$i hodnoty CI vykazuje vzorek bez MAH kompatibilizace. Zajimavy je
1 pribéh naristu CI, ktery ma oproti Cistému PP zpocatku strmy narast, avSak od prvnich
analyz (48-84 h) se chova spiSe konstantné, u strany odvracené¢ od lampy vykazuje
v Casech 84—-156 h dokonce pokles CI. V zavéru métfeni od 372 h vykazuji pokles CI
vSechny zkoumané vzorky SM4 a je pozorovan dokonce niz§i CI u strany pfivracené

k lampé. Toto je mozné spojit s postupem degradace skrz vzorek.
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U vzorkl na Obr. 31 s 8 % SCG (SM8 a SM8-MAH) je pozorovan podobny trend, jako
usmeési 4%. Strméjsi nartst v pocatku meéteni stfidd konstantni pribéh, avsak s ¢astéjsi
a vyraznéjSi fluktuaci hodnot. Hodnota u Cist¢ SM8 smérem od lampy by mohla byt
chybou, pfipadné¢ mohl tento prudky nartst CI zptsobit i postup degradace skrz material,
jelikoz je podobny trend nértstu ve stejném case 408 h vidét i u smési SM8-MAH. Poté
v zaveéru ozafovani nasleduje prudky pad CI a stejné€ jako u vzorkd smési SM4, nizsi
hodnoty u strany pfivracené k lampé. I tento trend by mohl byt pfisuzovan postupem

degradace skrz material vzorku k odvracené strané.

Veskeré vypocitané hodnoty ploch pod piky a karbonyl indexii jsou uvedeny v tabulce,
ktera je ptilohou P III této diplomové prace. Chybové méfeni z degradacniho Casu 48 h

bylo z vysledkl vyjmuto.

Z vysledki FTIR analyzy vyplyva, ze SCG zasahuje do procesu molekularni degradace PP
UV zafenim. Kavova sedlina jiz v malém mnozstvi zfeteln¢ omezuje vznik karbonylovych
produktii v delSich casech expozice UV svétlu a vede tak k vétsi odolnosti ptipraveného
kompozitu na povétrnosti. Z vysledkll je mozné vyvodit, ze ptidavek kompatibilizatoru

odolnost jesté¢ mirné zvySuje a poskytuje jednotnéjsi vysledky bez vybocujicich hodnot.

PP a PP-MAH
50 | === PP klampé
4 7| —e—PP odlampy f\._.\ A
40 H
— @~ PP-MAH k lamp& / / \
=35 =/
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$30 S Y
IR -,"\ a8
= ~
v
0
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Obr. 29 Priibeh karbonyl indexu CI v pribehu fotodegradace u vzorku PP a PP-MAH
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Obr. 30 Priibéh karbonyl indexu CI v priibéhu fotodegradace u vzorku SM4 a SM4-MAH
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Obr. 31 Priibeh karbonyl indexu CI v pribehu fotodegradace u vzorku SM8 a SM8-MAH

7.2 Infracervena spektra

Na obrazcich Obr. 32—43 je zobrazen vyvoj absorpce infraCervenych spekter pii analyze

FTIR ve vybranych casech (0, 120, 192, 336 a 480 h) ozafovani u jednotlivych vzorki

z obou stran. Vysledky byly pro pfehlednost korelovany do jednoho spole¢ného pocatku.
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Je patrné, ze oc¢ekavané piky specifickych spekter byly pozorovany u vzorku ¢istého PP
a PP-MAH, a to zejména ze strany piivracené k UV lampé&. Na stran€ od lampy u PP (i PP-
MAH) lze pozorovat zpomaleny prostup degradace materialem ke kone¢nému ¢asu 516 h
(hodnoty plochy pod piky jsou uvedeny v piiloze P III). Lze fici, ze smés PP-MAH
vykazuje v prubéhu ozareni vyssi stabilitu proti vzniku karbonylovych skupin a z obou
stran dochazi v pribéhu casu k ndrlstu absorbance, coz znamend k vys$Simu mnozstvi

degradacnich karbonylovych skupin.

U smési s SCG (SM4, SM8, SM4-MAH, SM8-MAH) dochazi v priabéhu ozafovani
k nerovnomérnému vyskytu raznych pikt, n¢které dokonce s postupujicim Casem mizi
a objevuji se v jiné vlnové délce. Navic jsou hodnoty absorbanci riiznych vinocti velmi
kolisajici s Casem ozafeni. Toto kolisdni je mozné pfipsat také tomu, Ze se jedna
o nehomogenni materidly obsahujici ¢astice SCG a analyza je zavisla a pfesném umisténi
vzorku do pfistroje. Méfeni proto bylo kontrolné provadéno nékolikrat na raznych
ozatrenych mistech a do prace byla pouzita data nejvice reprezentativni. Pfitomnost kavové
sedliny miiZze vést jednak k absorbci UV svétla, a tedy ke sniZeni energie absorbované
polypropylenem a omezeni degradacnich zmén, ale také k degrada¢nim reakcim samotné

SCG.

PP strana k lampé

I\5v/\ PPOh |} —
/ \\ @===PP 120 h
PP192h |
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absorbance [-]

1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800 1850 1900
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Obr. 32 Vyvoj IR spekter vzorku PP v oblasti absorbance karbonylovych skupin smérem
k lampe
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Obr. 33 Vyvoj IR spekter vzorku PP v oblasti absorbance karbonylovych skupin smérem od
lampy

PP-MAH strana k lampé
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Obr. 34 Vyvoj IR spekter vzorku PP-MAH v oblasti absorbance karbonylovych skupin smérem
k lampe
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PP-MAH strana od lampy
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Obr. 35 Vyvoj IR spekter vzorku PP-MAH v oblasti absorbance karbonylovych skupin smérem
od lampy

SMa4 strana k lapmé
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Obr. 36 Vyvoj IR spekter vzorku SM4 v oblasti absorbance karbonylovych skupin smérem
k lampé
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SM4 strana od lampy
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Obr. 37 Vyvoj IR spekter vzorku SM4 v oblasti absorbance karbonylovych skupin smérem od
lampy
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Obr. 38 Vyvoj IR spekter vzorku SM4-MAH v oblasti absorbance karbonylovych skupin

smerem k lampé
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Obr. 39 Vyvoj IR spekter vzorku SM4-MAH v oblasti absorbance karbonylovych skupin

smerem od lampy
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Obr. 40 Vyvoj IR spekter vzorku SM8 v oblasti absorbance karbonylovych skupin smérem
k lampé
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SMS8 strana od lampy
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Obr. 41 Vyvoj IR spekter vzorku SM8 v oblasti absorbance karbonylovych skupin smérem od
lampy

SM8-MAH strana k lampé
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Obr. 42 Vyvoj IR spekter vzorku SM8-MAH v oblasti absorbance karbonylovych skupin

smérem k lampé
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Obr. 43 Vyvoj IR spekter vzorku SM8-MAH v oblasti absorbance karbonylovych skupin

smerem od lampy
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8 DIFERENCIALNI SKENOVACI KALORIMETRIE

Pro charakterizaci prvniho a druhého tani a krystalizace byla pouzita diferencidlni
skenovaci kalorimetrie. Vyhodnoceni dat probihalo za pomoci Mettler Toledo STAR®
Evaluation Software. Veskeré naméfené hodnoty teplot a tepel tani (Tmi2, AHmio)
a krystalizace (T., AH.) v jednotlivych ¢asech degradace jsou uvedeny v tabulce

v samostatné pfiloze P IV této DP.

8.1 Prvni tani

Na Obr. 44-46 je vyobrazena zavislost teploty prvniho tani T, na Case degradace.
Zateplotu tani je povaZovan vrchol endotermu tani. V né&kterych ptipadech byly
pozorovany i endotermy s vice vrcholy, bylo tedy vyhodnoceno vice teplot tani. Smés SM4
vykazovala az Ctyti teploty tani. Takto komplexni profil tdni poukazuje na pfitomnost vice
krystalickych fazi. Teplota prvniho tani (T.;) je pfed zacatkem ozafovani nejvyssi

u materialu SM4 (166,54 °C) a nejnizsi u vzorku PP-MAH (163,81 °C).

Z grafu na Obr. 44 je jasné patrny postupny pokles teploty tani s casem UV ozafovani pro
smési PP. U cistého PP se také po urcitém case degradace objevuje dalsi pik tani a, coz
znaci vicefazové slozeni vzorkil. Z obrazku je také patrné, Ze kompatibilizovana smés PP-
MAH vykazuje jednotnéjsi strukturu nez €isty PP, po celou dobu ozatfovani je pozorovan
jen jeden vrchol endotermu tani. Pokles teploty tani s postupem fotodegradace je patrny
u vSech vzorkd, avSak u smési s SCG neni tak strmy. Pokles se piipisuje oxidacnim
reakcim probihajicim na povrchu lamelarnich zdhybti. To zplsobuje zvySeni povrchové
volné energie krystall, coZ ma za nasledek sniZeni teploty tani (jak uvadi Thomoson-Gibbs
rovnice: teplota tani klesa s rostouci povrchovou volnou energii a klesajici tloustkou

lamel). [49]

Z termogramil neozafenych smési bez kompatibilizatorti také vyplyva, ze vznika vedle
bézné monoklinické a-faze s teplotou tani kolem 165 °C také trigonalni B-faze s teplotou
tani cca 150 °C. Kéavova sedlina tak pravdépodobné ¢aste¢né plsobi jako nukleacni ¢inidlo
praveé do této termodynamicky méné stabilni formy, a to zejména pii niZ§i koncentraci.

Pridavek kompatibilizatoru vSak tento efekt rusi.
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Obr. 44 Vyvoj teplot prvniho tani PP a PP-MAH v priibéhu fotodegradace
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Obr. 45 Vyvoj teplot prvniho tani SM4 a SM4-MAH v pritbehu fotodegradace
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Obr. 46 Vyvoj teplot prvniho tani SM8 a SMS-MAH v prubéhu fotodegradace

Vysledné termogramy prvniho tani ve vybranych casech UV-expozice (Obr. 47-52)
zobrazuji informace o zménach teploty prvniho tani Ty, [°C] a o spotfebovaném teple tdni
(plocha pod pikem) AH,, [J/g] béhem fotodegradace. Teplota tani klesla u vzorku PP-
MAH po 516 h ozafovani o 13,48 °C, naopak u vzorku SM8-MAH pouze o 4,64 °C.
V pocatecnich fazich ozatfovani dochazi téméf uvSech vzorkli (kromé PP-MAH)
k mirnému naristu Ty,;. Tento narGst miize byt spojen s procesem chemi-krystalizace [5].
Zmeéna nastdvd v rozmezi 84-120 hodin ozafovani, kdy uz T, postupné klesala.
V prubéhu ozarovani dochazi k postupnému posuvu endotermi k niz$im teplotam u vSech
vzorkd, vytvareni riznych ramen a dalSich pikd a zvétSovani plochy pod piky, tedy tepel
tani AHp,;, coz koresponduje s rlstem krystalinity (viz Obr. €. 84 a 85 v kapitole 9
Sirokouhla rentgenova difrakce). Zjisténé hodnoty tepel tini AHp, jsou uvedeny
v samostatné ptiloze P IV. Nicméné teplo tani nema uplné€ vypovidaci schopnost vzhledem
k moznym rekrystalizaénim procesim v pribéhu ohtfevu. Pokles teploty tani je zptisoben
naruSenim povrchu krystalil, a to méa za nasledek sniZeni jejich termodynamické stability.
Na termogramech jsou v pokrocilé fazi degradace viditelné az ctyfi piky. Jedna se o piky
odpovidajici tani a-faze (kolem 160 az 170 °C) s riznym stupném uspoiadani (a,-faze a
ap-faze) [50], u smési SM4 a SMS se také vyskytuje B-faze (kolem 150 °C) a treti pik s Ty,
kolem 140 °C mize odpovidat y-fazi Ci siln€ zdegradovanym krystaliim a-faze. Tento pik

byl vyrazny zejména u smési s SCG (nejvice u SM4) a i u ¢istého PP.
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U smési s kompatibilizaitorem MAH se téméf nevyskytuje. Je vSak nutné zminit, Ze
v pribéhu ohfevu mohlo dochézet k riznym rekrystalizacnim procestim, které maji na
prabeh kiivky tani znacny vliv. Lepsi predstavu o polymorfnim slozeni poskytuje WAXS

analyza.

PP - prvni tani
Teplota [°C]
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Obr. 47 Vyvoj termogramii prvniho tani materidalu PP béhem fotodegradace
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Obr. 48 Vyvoj termogramii prvniho tani materialu PP-MAH béhem fotodegradace
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SM4 - prvni tani
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Obr. 49 Vyvoj termogramii prvaiho tani materidalu SM4 béhem fotodegradace
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Obr. 50 Vyvoj termogramii prvniho tani materidalu SM4-MAH behem fotodegradace

SMS8 - prvni tani
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Obr. 51 Vyvoj termogramii prvniho tani materialu SM8 behem fotodegradace
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SM8-MAH - prvni tani
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Obr. 52 Vyvoj termogramii prvniho tani materidalu SMS8-MAH béhem fotodegradace

8.2 Kirystalizace

Krystalizacni termogramy poskytly data o teploté krystalizace a o krystalizacnim teplu

(AH.) beéhem degradace. Teplotu krystalizace (T.) ur€uje maximum krystaliza¢niho piku.

Obr. 53-55 graficky zobrazuji vyvoj teploty krystalizace vzorkd béhem fotodegradace.
Ze zjisténych hodnot vyplyva, ze pied zahdjenim degradace v ¢ase 0 h mél nejvyssi T,
vzorek SM4 (119,14 °C) a nejniz§i vzorek PP (112,84 °C). Castice kavové sedliny SCG
v PP tedy zjevné ptisobi jako heterogenni nuklea¢ni zarodky. Ptidavek nukleaénich ¢inidel
do materidlu totiz obecné vede ke zvySeni teploty krystalizace. Ke zvySeni teploty
krystalizace vede také piidavek kompatibilizatoru, a to u cisttho PP 1 u smési.
Nejvyraznéjsi rozdil je vSak u €istych PP, kdy T, vykazuje pied pocatkem ozafovani rozdil

5,97 °C.

Kompatibilizace MAH vzorkl s pfitomnosti SCG teplotu krystalizace ovliviluje znacné
méné (pramerné za celou dobu ozafovani o 0,89 u SM4 a o 1,49 °C u SMS). Veskeré
naméfené teploty krystalizace jsou v samostatné tabulce v pfiloze P IV této diplomové

prace.
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. 53 Vyvoj teplot krystalizace PP a PP-MAH v pritbéhu fotodegradace
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Obr. 54 Vyvoj teplot krystalizace SM4 a SM4-MAH v prubéhu fotodegradace
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Obr. 55 Vyvoj teplot krystalizace SM8 a SM8-MAH v priibéhu fotodegradace

Na Obr. 56—61 jsou znazornény exotermy krystalizace vSech vzorkli ve vybranych ¢asech

UV expozice a je jasné vidét, ze s délkou ozafovani dochazelo k posouvani exotermi

k niz§im teplotam krystalizace (viz také pokles teplot krystalizace na Obr. 53—55). Tento

pokles neni tak ztetelny v pripad¢ ¢istého PP, u smési je vsak ziejmy.

Teplota krystalizace smési postupné klesa aZz k hodnoté cca 113 °C, coz je teplota

krystalizace cist¢ého PP, tedy bez heterogenni nukleace. Zd4 se tak, ze SCG postupné

bé¢hem UV ozafovani ztraci svou schopnost heterogenni nukleace. Divodem poklesu T,

muze také byt postupné zacleiiovani nepravidelnosti do makromolekularnich fetézct

vlivem UV-zéfeni, coZ je nepochybné piipad ¢istého PP.

Teplota [°C]
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PP - krystalizace
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T T

Obr. 56 Vyvoj termogramii krystalizace materialu PP béhem fotodegradace
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Obr. 57 Vyvoj termogramii krystalizace materialu PP-MAH béhem fotodegradace

SM4 - krystalizace
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Obr. 58 Vyvoj termogramu krystalizace materialu SM4 béhem fotodegradace

SM4-MAH - krystalizace
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Obr. 59 Vyvoj termogramii krystalizace materialu SM4-MAH béhem fotodegradace
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SMS8 - krystalizace
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Obr. 60 Vyvoj termogramii krystalizace materialu SM8 béhem fotodegradace

SM8-MAH - krystalizace
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Obr. 61 Vyvoj termogramu krystalizace materialu SMS8-MAH béhem fotodegradace

Tepelny tok [-]

8.3 Druhé tani

Na Obr. 62-64 je vyobrazena zavislost teploty druhého tani T,,, na Case degradace.
U nékterych vzorkll bylo pozorovano nékolik vrcholli endotermu tani, tak jako v ptipadé
prvniho skenu. V n¢kterych ptipadech byly zméteny az tii hodnoty teploty tani a nejvice
hodnot mél cisty PP (142,01, 155,28 a 161,55 °C v ¢ase 300 h). Toto znaci pfitomnost
vicetazového slozeni vzorku po rekrystalizaci. Teplota druhého tani (Typ) je pfed zacatkem
ozafovani nejvyssi u materialu SM8 (164,95 °C) a nejnizsi u vzorku PP (163,68 °C).

Z grafii na Obr. 62 je jasné patrny postupny pokles teplot tani PP a PP-MAH. U ¢istého PP
se objevuje vice pikll tani a s nimi vice teplot tani, coz znaci vicefazové sloZeni vzorkd.

Z obrazku je také patrné, zZe kompatibilizovand smés PP-MAH ma v priibéhu degradace
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jednotnéjsi strukturu nez Cisty PP. Pokles teploty tani s postupem fotodegradace je patrny u
vSech vzorkt, avsak u smési s SCG neni tak strmy. Dale 1ze pozorovat, Ze v delSich ¢asech
ozafovani SM4 postupné zanika tendence tvofit B-fazi, na rozdil od prvniho skenu (Obr.
45). SCG tedy postupné ztraci schopnost heterogenniho nuklea¢niho Cinidla s ¢astecnou
specificitou do B-faze, jak bylo pozorovano i u procesu krystalizace (pokles T, az

na hodnotu homogenné krystalizovaného ¢istého PP, Obr. 54).
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Obr. 62 Vyvoj teplot druhého tani smési PP a PP-MAH v priibéhu fotodegradace
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Obr. 63 Vyvoj teplot druhého tani smesi SM4 a SM4-MAH v priitbéhu fotodegradace
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Obr. 64 Vyvoj teplot druhého tani smesi SM8 a SM8-MAH v priitbehu fotodegradace

Vysledné termogramy druhého tani ve vybranych ¢asech UV-expozice jsou uvedeny na

Obr. 65-70.

Teplota tani klesla u vzorku PP-MAH po 516 h ozafovani o 15,81 °C, naopak u vzorku
SM8-MAH pouze o 8,95 °C. V pocateCnich fazich ozafovani dochazi témét u vSech
vzorkd (kromé¢ PP-MAH, SM8 a SM8-MAH) k mirnému nartstu T,,. Tento nartst mize
byt spojen s procesem chemi-krystalizace [5]. Zména nastdva v rozmezi 84—120 hodin
ozatovani, kdy uz Tn, postupné klesala u vSech vzorkli. V pribéhu ozafovani dochazi
k postupnému posuvu endotermi k niz§im teplotdm u vSech vzorki, vytvareni riznych
ramen a dalSich pikid. Zjist€né hodnoty tepel tani AHn, jsou zobrazeny v pfiloze P IV.
Pokles teploty tani je zptsoben chemickou degradaci PP fetézcli, které obsahuji fadu
nepravidelnostiv podobé karbonylovych produkti a také snizenim molarni hmotnosti
v disledku $tépeni. Na termogramech jsou v pokrocilé fazi degradace viditelné tfi piky,

které souvisi s tdnim jednotlivych krystalickych fazi a,-, a,-, B- a y-fazi v rizném pomeru..
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PP - druhé tani
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Obr. 65 Vyvoj termogramii druhého tani materialu PP béhem fotodegradace
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Obr. 66 Vyvoj termogramii druhého tani materialu PP-MAH béhem fotodegradace
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Obr. 67 Vyvoj termogramii druhého tani materialu SM4 béhem fotodegradace
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Obr. 68 Vyvoj termogramit druhého tani materialu SM4-MAH béhem fotodegradace
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Obr. 69 Vyvoj termogramii druhého tani materialu SM8 béhem fotodegradace

SM8-MAH - druhé tani
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Obr. 70 Vyvoj termogramii druhého tani materialu SM8-MAH béhem fotodegradace
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9 SIROKOUHLA RENTGENOVA DIFRAKCE

Na Obr. 71-82 jsou znazornény rentgenogramy zkoumanych vzorkti ve vybranych ¢asech
ozafovani. Méfeni probihalo ve vSech danych ¢asovych intervalech, ale kvili piehlednosti

nejsou v grafech zobrazena vSechna meéteni.

Ve vsech difraktogramech jsou vidét typické reflexe pro monoklinickou a-fazi pii 20 =
14,20 °; 17,0 © a 18,80 °. U vSech vzorkd (krom¢é PP-MAH Obr. 73 a 74) je zietelny
difrakéni pik pti 20 = 16,20 °, ktery odpovida trigonalni B-fazi. Vzorek SM4 se vyznacuje
vys$i intenzitou B-piku v porovnani se vSemi ostatnimi. Bylo zjiSténo, Ze obsahuje nejvyssi
obsah B-faze, a to kolem 30 %. Slaby B-pik (do 4 %) je pozorovan iu vzorkt PP, SM4-
MAH, SM8-MAH (Obr. 71, 72, 77, 78, 81 a 82) a silngjsi kolem 10 % u vzorku SM8 (Obr.
79 a 80). Vzorek PP-MAH vykazoval pii vSech métenich 0 % B-faze. Ortorombicka y-faze,
ktera je typicka reflexi pifi 20 = 20,05 °, nebyla detekovana v Zddném ze vzorki. Nicméné
se potvrzuje, ze SCG ma casteCny ucinek B-nukleaéniho Ccinidla, zejména v nizsi
koncentraci a bez ptidavku kompatibilizatoru.

U difraktogramt lze pozorovat monoténni vyvoj, tzn. Ze se vzristajicim ¢asem expozice
UV zafeni nemd Zadny vliv na n&jaké zdsadni zmény pozic a tvarl piki. Dochazi pouze

k drobnému posunu pikil v ose X, coz miize byt pfisouzeno nepresnostem pii méfeni.

PP k lampé

— 336h
8
N
[ =
i
£ 156h
Oh
10 12 14 20 22 24

16, 18
uhel 20 [°]

Obr. 71 Vyvoj rentgenogramii vzorku PP smérem k lampé béhem fotodegradace
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PP od lampy
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Obr. 72 Vyvoj rentgenogramii vzorku PP smérem od lampy béhem fotodegradace

PP-MAH k lampé
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Obr. 73 Vyvoj rentgenogramii vzorku PP-MAH smérem k lampé behem fotodegradace
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PP-MAH od lampy
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Obr. 74 Vyvoj rentgenogramii vzorku PP-MAH smeérem od lampy béhem fotodegradace
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Obr. 75 Vyvoj rentgenogramui vzorku SM4 smérem k lampe béhem fotodegradace
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Obr. 76 Vyvoj rentgenogramii vzorku SM4 smérem od lampy béhem fotodegradace
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Obr. 77 Vyvoj rentgenogramii vzorku SM4-MAH smérem k lampé behem fotodegradace
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Intenzita [-]
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Obr. 78 Vyvoj rentgenogramii vzorku SM4-MAH smérem od lampy béhem fotodegradace
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Obr. 79 Vyvoj rentgenogramii vzorku SMS8 smérem k lampé béhem fotodegradace
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Intenzita [-]
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Obr. 80 Vyvoj rentgenogramii vzorku SM8 smérem od lampy béhem fotodegradace

Intenzita [-]
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Obr. 81 Vyvoj rentgenogramii vzorku SMS-MAH smérem k lampé béhem fotodegradace

91
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SM8-MAH od lampy
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Obr. 82 Vyvoj rentgenogramii vzorku SM8-MAH smérem od lampy béhem fotodegradace

Z rentgenogramll znazornénych na Obr. 71-82 byla vypocitana krystalinita a polymorfni
sloZeni vSech vzorkl v priibéhu fotodegradace, a to pomoci programu X’Pert HighScore.
Priibéh krystalinity v zavislosti na expozi¢ni dobé a poloze vici UV lampé je zobrazen
na obrazcich Obr. 83 a 84 a vypoctené hodnoty krystalinity jsou zaznamenany v tabulkach

Tab. 5 a 6.

Krystalinita (X¢) byla z rentgenogrami vypocitdna jako podil plochy pod piky k celkové
plose. Hodnoty krystalinity vSech vzorka se pfed zacatkem ozafovani pohybovaly
v rozmezi 54-62 %, pti¢emz nejvyssi krystalinitu vykazoval €isty PP. Z Obr. 83 a 84 je
patrné, Ze Xc pozvolna rostla s rostoucim Casem ozafovani u vSech vzorki, orientovanych
k 1 od lampy. Pfi¢inou tohoto béZné€ pozorovaného jevu je proces nazyvany
chemi-krystalizace, pfi které dochazi k tvorbé novych krystalitd, prevazné¢ v amorfni
oblasti, nebo k inkorporaci uvolnénych molekul do jiz existujicich krystalitd. [5] Z graft je
za dobu degradace byl u vzorku SM8 z 60,2 na 61,9 %. Z vysledkl je patrné, ze ma
pfitomnost SCG vliv na degradaci, kdy brani tvorb&é uvolnénych molekul a jejich

inkorporaci pfi chemi-kristalizaci.
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Obr. 83 Vyvoj krystalinity v pribéhu fotodegradace smerem k lampée
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Obr. 84 Vyvoj krystalinity v priitbéhu fotodegradace smérem od lampy
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Tab. 5 Hodnoty krystalinity v priibéhu fotodegradace smérem k lampé

krystalinita Xc (%)

Cas UV
(h)

PP PP-MAH SM4 SM4-MAH SM8 SM8-MAH

klampé | klampé | klampé | klampé | klampé | klampé
0 61,5 54,3 54,2 57,3 60,2 57,7
24 60,9 61,0 58,5 60,5 60,0 58,5
48 64,1 61,1 57,8 60,2 60,3 59,5
84 65,0 63,4 55,8 62,0 61,0 58,3
120 63,8 61,8 59,3 60,9 61,4 59,5
156 64,4 63,2 59,1 60,2 61,1 59,4
192 65,8 65,1 61,7 64,3 62,4 59,9
228 66,1 65,7 62,9 62,3 63,2 59,6
264 68,2 64,5 63,4 65,0 60,1 61,0
300 68,1 68,0 64,2 65,1 62,6 64,2
336 67,8 66,0 64,7 66,3 62,3 63,7
372 70,1 65,6 63,7 65,1 66,1 62,5
408 68,9 68,6 64,3 65,5 66,3 63,7
444 68,9 66,6 61,3 63,9 66,2 65,1
480 70,0 - X 63,9 65,8 64,8 64,1
516 - ¥ 69,2 64,9 65,8 61,9 65,3

* Hodnoty nebylo mozZné vypoéitat z divodu chyby méfeni

Tab. 6 Hodnoty krystalinity v priibéhu fotodegradace smérem od lampy

krystalinita Xc (%)

Cas UV
(h)

PP PP-MAH [ SM4 [SM4-MAH| SM8 [SM8-MAH

od lampy | od lampy | od lampy | od lampy | od lampy | od lampy
0 61,5 61,0 53,4 57,2 54,9 56,0

24 63,7 61,1 59,1 56,4 57,7 59,2

48 62,7 62,5 59,1 60,6 58,5 59,5

84 63,8 62,1 60,1 60,4 56,2 59,3
120 62,3 63,2 60,4 61,1 57,9 58,8
156 57,7 62,4 59,3 62,6 57,5 59,0
192 62,6 63,8 60,7 61,3 58,3 58,8
228 64,7 66,5 62,5 60,3 - % 58,6
264 65,4 65,8 63,1 62,1 59,1 59,4
300 68,3 65,9 62,6 61,3 60,3 61,8
336 70,2 67,0 64,0 61,6 61,3 59,8
372 70,3 68,8 64,8 64,0 61,5 60,4
408 71,8 66,3 65,2 64,9 60,0 60,2
444 73,4 69,3 65,5 65,7 64,7 61,8
480 72,4 68,1 65,8 65,5 63,1 60,3
516 73,3 70,5 66,0 67,5 56,4 61,2

* Hodnoty nebylo mozné vypocitat z dlivodu chyby méreni
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Polymorfni slozeni v§ech vzorki je vidét na Obr. 85 a 86. Jak bylo zjisténo metodou DSC
a zminéno vyse, nejvice B-faze obsahuje vzorek SM4 (30 %). Vzorky PP obsahovaly asi
3-5 % P-faze a smés SM8 10-17 %. Zajimavy je tadovy rozdil v mnozstvi B-faze pfi
pouziti kompatibilizaitoru MAH (0—4 % B-faze u vSech vzorki). Ani v jednom piipadé
vSak nebyla dokdzana ptitomnost y-faze. Vysledky tedy potvrzuji, ze SCG v malém
mnozstvi bez pouziti kompatibilizatoru plni alespon ¢astecné funkci B-nukleacniho ¢inidla.
Z grafl je také zieymé, Ze expozice UV svétlu sice zpisobuje zménu krystalinity,

respektive jeji rist, polymorfni sloZeni vSak zlstava prakticky beze zmény.
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Obr. 85 Mnozstvi p-faze u vzorkii bez kompatibilizatoru
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Obr. 86 Mnozstvi f-faze u vzorkii s kompatibilizatorem MAH
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10 OPTICKA MIKROSKOPIE

Na Obr. 87 jsou pro ilustraci uvedeny snimky vzorku SM8-MAH tak, jak byl vyjmut
z drzéku xenotestu po 480 h, a to z obou stran. UZ na prvni pohled je patrna vystavena cast
UV svétlu a pouhym okem je vidét i rozdil privracené a odvracené strany. Na obrazcich
Obr. 88—93 jsou zobrazeny fotografie povrchi jednotlivych vzorkil, pofizené pomoci
optického mikroskopu. Jsou zde srovnany povrchy vzorkl pred degradaci, po 264 a 372 h
v prubehu degradace a na konci degradace po 516 h UV ozarovani. Na pocatku degradace
byl povrch vSech vzorkl hladky, bez trhlin a jinych defektl. Pro lepsi zfetelnost jsou na

obrazcich Obr. 94—99 snimky pii 372 a 516 h zobrazeny i ve vétsim zvétSend.

Zadné vyrazné zmény na povriich vzorkli nebyly sledovany, a to az do Gasu 264 h
od pocatku ozafovani. V tomto Case se zacaly na povrchu vétSiny vzorkd objevovat prvni
zfetelné trhliny. V ptipadé¢ Cistého PP a PP-MAH na obou, pfivracené i odvracené strané.
Trhliny byly pomémné velké a dobie pozorovatelné. V piipadé smési se trhliny v tomto
Case degradace objevily jen na pfivracené strané k lampé a byly znatelné¢ mensi. V Case
degradace 372 h je u PP a PP-MAH pozorovana sit' velkych trhlin, mezi nimiz lze
pozorovat drobnéjsi, a to zejména na odvracené strané (vice u PP-MAH), viz Obr. 94 a 95.
U smési je mozné také pozorovat sit’ trhlin na privracené strané, v piipadé smési s MAH
vcetn€ drobnéjSich trhlin uvnitt sité, viz Obr. 96-99. Na odvracené strané jsou drobné
trhliny pozorovany jen v pfipadé niz$i koncentrace SGC, u SM8 a SM8-MAH je povrch
stale bez trhlin (Obr. 98 a 99). Po 516 h lze degradovany povrch vzorkil pfirovnat k husté
siti, zejména u vzorki PP a PP-MAH, kde lze pozorovat i makroskopické praskliny.
Trhliny jsou zptisobeny postupnym Stépenim fetézcti vlivem UV zéfeni a naslednou chemi-
krystalizaci vedouci ke zvySeni hustoty materidlu, v delSich ¢asech ozatfovani pak znacnou

destrukei fetézcu.

VSsechny materialy byly po 516 h vyjmuty z drzékd, a na dotek bylo zietelné citit, Ze jsou
vzorky velmi kiehké. Pfi tvorbé vzorkl pro DSC odstfihdvanim se vzorky bez SCG drobily
J1Z od 300 h od pocatku expozice. Vzorky bez obsahu SCG se na konci ozafovani z drzaku
vysypaly téméf na prach. U vzorkli s SCG bylo zfetelné vyblednuti a zména povrchil
i pouhym okem, nicméné nedochazelo k rozdrobeni vzorku, ty si stidle zachovavaly
mechanickou pevnost. Optické zmény povrchu byly mnohem vyraznéj§i na strané

piivracené k lamp¢ (Obr. 87).
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Z vysledki je ziejmé, ze ptitomnost SCG v PP matrici vyrazné prodluzuje trvanlivost
kompozitu na UV svétle. Smési si 1 po velmi dlouhych casech expozice zachovavaji
soudrznost a lze s nimi bez probléml manipulovat. Na stran¢ odvracené od lampy navic

nedochdzi ani k vyraznym optickym zménam.

SM-8 MAH k LAMPE SM-8 MAH od LAMP

Obr. 87 Okem viditelnad degradace vzorku SMS8-MAH po 480 h fotodegradace
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Obr. 88 Snimky povrchu vzorku PP po 0, 264, 372 a 516 h fotodegradace
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Obr. 89 Snimky povrchu vzorku PP-MAH po 0, 264, 372 a 516 h fotodegradace
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Obr. 91 Snimky povrchu vzorku SM4-MAH po 0, 264, 372 a 516 h fotodegradace
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Obr. 92 Snimky povrchu vzorku SM8 po 0, 264, 372 a 516 h fotodegradace
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Obr. 93 Snimky povrchu vzorku SM8-MAH po 0, 264, 372 a 516 h fotodegradace
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Obr. 94 Snimky povrchu vzorku PP po 372 a 516 h fotodegradace ve vyssim zvétSeni
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Obr. 96 Snimky povrchu vzorku SM4 po 372 a 516 h fotodegradace ve vyssim zvétseni
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Obr. 99 Snimky povrchu vzorku SM8-MAH po 372 a 516 h fotodegradace ve vyssim

zvétseni
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ZAVER

Ukolem diplomové prace bylo zhodnotit vliv p¥imési kdvové sedliny v nizké koncentraci
4a 8 hm. % v PP na jeho fotodegradaci, pomoci zrychlen¢ho starnuti UV zéafenim.
Polovina vzork byla pfipravena s 2 % kompatibilizatoru MAH. Vzorky byly vystavovany

UV zéfeni v komote, urené ke zrychlenému starnuti, v intervalu 0-516 h ozafovani.

V urcitych ¢asech byly vzorky vytahovany a analyzovany.

Dle vysledkt méfeni FTIR lze obecné fici, ze vSechny vzorky s piimési SCG mély
znatelné vys$i odolnost viici UV zatfeni. U vSech méfenych vzorka (Cisty PP i s SCG,
kompatibilizovany MAH, ¢i nikoli) byl sice pozorovan strmy nartst karbonyl indexu
v poc¢atku ozafovani, coz zna¢i vyskyt degradacnich produkt, avSak po 120 h
fotodegradace vykazuji smési s pfimési kavové sedliny stagnaci hodnot a nasledny
kontinualni pokles hodnot karbonyl indexu. Zajimavé je také, ze vSechny materidly
s pouzitim 2 % MAH, témét po celou dobu meéfeni vykazuji mirn€ niz$i hodnoty
karbonylového indexu, oproti materialim bez kompatibilizace. Navic je u nich na prvni

pohled patrné nizsi kolisani CI a hladsi pribéh, nez u jejich obdob bez kompatibilizatoru.

Ke sledovani tepelného chovani vzorkl byla vyuzita diferencialni skenovaci kalorimetrie.
V pribéhu méfeni prvniho tani bylo zjisténo, Ze se v prubéhu fotodegradace postupné
snizuje u vSech vzorkl teplota tani. Profil kiivky tani se také meéni, vytvaieji se rizna
ramena anova maxima. V pribéhu degradace se tedy meéni charakter krystalitd.
NejztetelnéjSi pokles teploty tani byl pozorovan u cistych PP a PP-MAH. Bylo také
zjisténo, ze SCG v nizké koncentraci a bez kompatibilizatoru zfejmé plisobi jako nuklea¢ni
¢inidlo zvySujici tendenci tvorby [-fdze polypropylenu. Tuto skutenost potvrzuje
1 Sirokouhla rentgenova difrakce: vzorek SM4 obsahoval nejvice B-faze, az 30 %, coz uz

muze zna¢n¢ ovlivnit vlastnosti vysledného materialu.

Pomoci DSC byla také sledovana krystalizace degradovanych vzorkti po piedeslém
roztaveni. Nejprve je nutné zdUraznit, Ze obecné ptidavek SCG zvySuje teplotu
krystalizace PP aZ o 6 °C, ptsobi tedy jako heterogenni nukleac¢ni ¢inidlo. Stejné pisobi
také pridavek MAH. Teplota krystalizace postupné s Casem ozafovani u smési klesa, az
nakonec dosahuje hodnot pozorovanych pro ¢isty PP. Pisobenim UV svétla tak SCG ztraci
svou schopnost heterogenniho nuklea¢niho cinidla. U ¢istého PP teplota krystalizace
s Casem ozafovani mirné kolisala, ale jasny trend pozorovany nebyl. Naopak u PP-MAH

byl zaznamenan pokles, av§ak méné vyrazny neZ u smeési.
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Vysledky z Sirokothlé rentgenové difrakce potvrdily obsah B-faze ve vzorku SM4
v mnozstvi 30 %, coz se shoduje s vysledky z DSC. Malé mnozstvi B-faze (do 10 %) bylo
pozorovano i u ostatnich vzorkli, krom¢ PP-MAH. V pribé¢hu ozafovani se polymorfni
slozeni vzorkii vyznamné neliSilo. Naopak krystalinita vzorkli s rostoucim casem
fotodegradace postupné nartsta ve vSech piipadech, nejvice vSak u PP a PP-MAH. Nartst

krystalinity byl pozorovan u obou stran — pfivracené i odvracené od lampy.

Snimky optick¢é mikroskopie jasné¢ dokazuji vliv SCG na vyvoj trhlin béhem
fotodegradace. Do 264 h od pocatku degradace nebyly na zadné stran¢ detekovany trhliny,
poté zacala hustota sit¢ trhlin narGstat. Zejména pak u vzorkd cistého PP se objevuji
praskliny i na stran¢ odvracené¢ od UV lampy, coz znaci prostup degradace materialem.
Oproti tomu u smési s SCG se objevuji pouze jemné praskliny na pfivracené strané
anastrané¢ od lampy nejsou témef zadné. Praskliny se nespojuji a netvoii hustou
degradacni sit’. Nejlépe brani prostupu degradace materidlem smés SM8-MAH, kdy se
prvni viditelné jemné praskliny objevuji az v ¢ase 516 h, tzn. na konci métené degradace.
Ptitomnost SCG v PP m4 pozitivni vliv na zivotnost materialu a latky v ni obsazené plisobi

v polypropylenu jako pfirodni antioxidant.

Vysledky této diplomové prace tedy oteviraji prostor pro dalsi vyzkum a diskuzi,
a potvrzuji, ze je kadvova sedlina, jakozto vyznamny ptirodni odpadni produkt, vhodnym

adeptem pro vyuziti v polymernich kompozitech.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

SCG

Uuv

PP

o-PP

HDPE

LDPE

HIPS

PVC

ABS

COVID-19

CGA

CH

CP

CM

CPC

CSS

TDF

IDF

SDF

SEM

MFI

UVA

UVB

UvC

C-C

kavova sedlina

ultrafialové (zateni)
polypropylen

alfa polypropylen

polyetylen s vysokou hustotou
polyetylen s nizkou hustotou
houZevnaty polystyren
polyvinylchlorid
akrylonitrilbutadienstyren
koronavirové onemocnéni 2019
chlorogenni kyseliny

kavova slupka

kavova duzina

kavovy sliz

kavovy pergamen

Kéavova stfibrna slupka

obsah celkové vladkniny
nerozpustna vlaknina
rozpustna vlaknina

rastrovaci elektronova mikroskopie
indexu toku taveniny
ultrafialové zafeni o vlnové délce 320-380 nm

ultrafialové zafeni o vlnové délce 280-320 nm

ultrafialové zafeni o vinové délce kratsi nez 280 nm

uhlikové jednoduché vazba

volny radikal
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P
0O,

ROOH

HAS (HALS)
ZnO

TiO,

Si0,

NIR

MIR

FIR

-OH

N-H
CH3

IR

FTIR
WAXS
SAXS
DSC
MAH
PP-MAH
SM4

SM8

polymerni makroradikal

molekula kysliku

hyperoxid

stinéné aminov¢ stabilizatory

oxid zine¢naty

oxid titanicity

oxid kiemicity

blizka infracervend oblast

sttedni infracervend oblast

vzdalend infraCervend oblast
transmitance

absorbance

intenzita prochézejici vzorkem
intenzita zafeni zdroje

hydroxylova skupina

karbonylova skupina

amino skupina

methyl

infracervena spektroskopie
infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
Sirokouhla rentgenova difrakce
malothlé rentgenova difrakce
diferencialni skenovaci kalorimetrie
maleinanhydrydem roubovany polypropylen
smés polypropylen a kompatibilizator
smés 4

smes 8
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SM4-MAH sm¢s 4 s kompatibilizatorem

SM8-MAH  smés 8 s kompatibilizatorem

IGTT Institut Gumarenské Technologie a Testovani
Xc krystalinita

Ic krystalicka faze

Ia amorfni faze

B procentualni podil B-faze v krystalickém podilu
Hai, o2, 3 intenzity a-difrakénich pika

Hg intenzita B-difrak¢éniho piku

N> molekula dusiku

ATR zeslabeny uplny odraz

CI karbonylovy index

Ac plocha karbonylovych absorb¢nich pasii

Ar plocha referen¢niho pasu

CH vazba uhlik-vodik

IR infraCervené (spektrum)

Tmi2 teplota prvniho a druhého tani

AHp 2 teplo prvniho a druhého tani

Tc teplota krystalizace

AHc teplo krystalizace
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lampy

Obr. 34 Vyvoj IR spekter vzorku PP-MAH v oblasti absorbce karbonylovych skupin

smerem k lampé

Obr. 35 Vyvoj IR spekter vzorku PP-MAH v oblasti absorbce karbonylovych skupin

smerem od lampy

Obr. 36 Vyvoj IR spekter vzorku SM4 v oblasti absorbce karbonylovych skupin smérem
k lampé

Obr. 37 Vyvoj IR spekter vzorku SM4 v oblasti absorbce karbonylovych skupin smérem od
lampy

Obr. 38 Vyvoj IR spekter vzorku SM4-MAH v oblasti absorbce karbonylovych skupin

smerem k lampé

Obr. 39 Vyvoj IR spekter vzorku SM4-MAH v oblasti absorbce karbonylovych skupin

smerem od lampy

Obr. 40 Vyvoj IR spekter vzorku SM8 v oblasti absorbce karbonylovych skupin smérem
k lampe

Obr. 41 Vyvoj IR spekter vzorku SM8 v oblasti absorbce karbonylovych skupin smérem od
lampy

Obr. 42 Vyvoj IR spekter vzorku SM8-MAH v oblasti absorbce karbonylovych skupin

smerem k lampé
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Obr

. 43 Vyvoj IR spekter vzorku SM8-MAH v oblasti absorbce karbonylovych skupin

smerem od lampy
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. 44 Vyvoj teplot prvniho tani PP a PP-MAH v pritbehu fotodegradace.

. 45 Vyvoj teplot prvniho tani SM4 a SM4-MAH v pritbehu fotodegradace.

46 Vyvoj teplot prvniho tani SMS8 a SM8-MAH v priitbéhu fotodegradace

47 Vyvoj termogramii prvniho tani materialu PP behem fotodegradace

48 Vyvoj termogramu prvniho tani materialu PP-MAH béhem fotodegradace
49 Vyvoj termogramii prvniho tani materialu SM4 béhem fotodegradace

50 Vyvoj termogramii prvniho tani materialu SM4-MAH béhem fotodegradace
51 Vyvoj termogramii prvniho tani materialu SM8 behem fotodegradace

52 Vyvoj termogramii prvniho tani materialu SM8-MAH béhem fotodegradace
53 Vyvoj teplot krystalizace PP a PP-MAH v priitbéhu fotodegradace

54 Vyvoj teplot krystalizace SM4 a SM4-MAH v pritbehu fotodegradace

55 Vyvoj teplot krystalizace SM8 a SM8-MAH v pritbehu fotodegradace

56 Vyvoj termogramii krystalizace materialu PP béhem fotodegradace

57 Vyvoj termogramii krystalizace materialu PP-MAH béhem fotodegradace
58 Vyvoj termogramui krystalizace materialu SM4 béhem fotodegradace

59 Vyvoj termogramui krystalizace materialu SM4-MAH béhem fotodegradace
60 Vyvoj termogramu krystalizace materialu SM8 béhem fotodegradace

61 Vyvoj termogramii krystalizace materialu SM8-MAH béhem fotodegradace
62 Vyvoj teplot druhého tani smési PP a PP-MAH v priubéhu fotodegradace
63 Vyvoj teplot druhého tani smési SM4 a SM4-MAH v prubéhu fotodegradace
64 Vyvoj teplot druhého tani smési SM8 a SMS8-MAH v prubéhu fotodegradace
65 Vyvoj termogramii druhého tani materialu PP behem fotodegradace

66 Vyvoj termogramiui druhého tani materialu PP-MAH behem fotodegradace

67 Vyvoj termogramut druhého tani materialu SM4 béhem fotodegradace
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68 Vyvoj termogramiui druhého tani materialu SM4-MAH béhem fotodegradace

68 Vyvoj termogramiui druhého tani materialu SM4-MAH béhem fotodegradace

69 Vyvoj termogramut druhého tani materialu SM8 béehem fotodegradace

70 Vyvoj termogramii druhého tani materialu SM8-MAH behem fotodegradace

71 Vyvoj rentgenogramii vzorku PP smérem k lampé behem fotodegradace

72 Vyvoj rentgenogramii vzorku PP smérem od lampy béhem fotodegradace

73 Vyvoj rentgenogramiui vzorku PP-MAH smérem k lampé béehem fotodegradace
74 Vyvoj rentgenogramii vzorku PP-MAH smeérem od lampy béhem fotodegradace
75 Vyvoj rentgenogramii vzorku SM4 smérem k lampé béhem fotodegradace

76 Vyvoj rentgenogramii vzorku SM4 smérem od lampy béhem fotodegradace

77 Vyvoj rentgenogramii vzorku SM4-MAH smerem k lampé behem fotodegradace
78 Vyvoj rentgenogramii vzorku SM4-MAH smérem od lampy béhem fotodegradace
79 Vyvoj rentgenogramii vzorku SMS8 smérem k lampé béhem fotodegradace

80 Vyvoj rentgenogramii vzorku SM8 smérem od lampy béhem fotodegradace

81 Vyvoj rentgenogramii vzorku SMS-MAH smeérem k lampé béhem fotodegradace
82 Vyvoj rentgenogramii vzorku SMS-MAH smérem od lampy béhem fotodegradace
83 Pritbéh krystalinity v prubéhu fotodegradace smérem k lampé

84 Pribéh krystalinity v prubéhu fotodegradace smérem od lampy

85 Mnozstvi f-faze u vzorkii bez kompatibilizatoru

86 Mnozstvi p-faze u vzorkii s kompatibilizatorem MAH

87 Okem viditelna degradace vzorku SM8-MAH po 480 h fotodegradace

88 Snimky povrchu vzorku PP po 0, 264, 372 a 516 h fotodegradace

89 Snimky povrchu vzorku PP-MAH po 0, 264, 372 a 516 h fotodegradace

90 Snimky povrchu vzorku SM4 po 0, 264, 372 a 516 h fotodegradace

91 Snimky povrchu vzorku SM4-MAH po 0, 264, 372 a 516 h fotodegradace

92 Snimky povrchu vzorku SM8 po 0, 264, 372 a 516 h fotodegradace
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Obr. 93 Snimky povrchu vzorku SM8-MAH po 0, 264, 372 a 516 h fotodegradace

Obr. 94 Snimky povrchu vzorku PP po 372 a 516 h fotodegradace ve vétsim zvétseni

Obr. 95 Snimky povrchu vzorku PP-MAH po 372 a 516 h fotodegradace ve vétsim zveétseni
Obr. 96 Snimky povrchu vzorku SM4 po 372 a 516 h fotodegradace ve vétsim zvétseni

Obr. 97 Snimky povrchu vzorku SM4-MAH po 372 a 516 h fotodegradace ve vetsim
zvétSeni
Obr. 98 Snimky povrchu vzorku SM8 po 372 a 516 h fotodegradace ve vétsim zvétseni

Obr. 99 Snimky povrchu vzorku SMS-MAH po 372 a 516 h fotodegradace ve vétsim

zvétseni
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PRILOHA P I: MATERIALOVY LIST BORCLEAN HC300BF

O7.11.2023 EdS

PRODUCT DATA SHEET

Polypropylene

Borclean™ HC300BF
Polypropylene Homopolymer

Description

Borchean™ HCI00BF i3 a high orystaline propydens homopolymer dessgned for usage a8 BOPP dislectric film in capadcitor applcaton.
Bordean™ HCIMBF doas not contain slip, antiblodk or andistabc addifives.

CasNo. 0E-07-0

Bordean™ HC300BF containa:

Typical characteristics

Borchean™ HCI00BF can be described with following typical characieristics:

Super high purity Hegh field strength (BOV) at high lemperatwes
Low dessipation facior Lo shaink age fim

‘ery low ash content High Tilm aiifiness

Melalizahle

Applications

Bordean™ HCIMBF is nlended for folowing applicaons:
BOFF deelectnical film for capaciions Metalizabie fims

Physical properties

Property Typical value * Unit Test method

Mait flow rate (230°Cr216 kg 33 g1 Omin 150 11331

Ash content <20 pem 190 3451-1
Alsminiem oonient <3 ppm Horealis teat method
Titanasm conient <3 ppm [Borealis testmeod
Chibride conlent <3 ppm Boreaks estmenod
Maecular weight distribution Broad - Boreaks testmehod

* Dt shouid not ba wssd for spacfication wok

Electrical properties

Property Typical value * Unit Test method

Reftive permitivity {1MHz) 235 IEC &2631-2-1
* Dot should not ba usad for spocifa fon work

Processing techniques

The product ks sultable for recy ding using modem methods of shredding and cleaning, In-house produciion waste should be kept clean o faclitate
subsequent recyding. Reprocessed and recyded Borclean malenial cannot be used for he peoducton of capacior film.

Bordoan™ is a rad omark of o Bomals Sroup

E BOREALIS

172



Polypropylene
Borclean™ HC300BF

Packaging and storage

Bordean ™ HCI00BF has a masemem shelf e of 18 monihs fiom produwection date i sioned n unopensd ongina packages , uder dry and clean
condetions at temperaiures below 50°C and profecied from U Bght. Recommended sionage time at cusiomer should not excead 6 months. Improper
slorage can mekale degradabon, which resulls in odor generathon and color changes and can have negative efiscs on e physicd properties of thes
produdt.

Product compliance documents

Latest versons of product safety informaton shesets (FSIS), product salety deta sheets (S0D5) and ofver product kabilty domements ane avalable n owr
webaile waww bonealsgfoup.com.

Sustainability aspects

Boreaks & ever mandid of te mpact of cur prodects on the planet. We promote Deaign jor Ciraanity (DC) and Design for Recyclng (DFR) to conserve
MmebMEmemmmhmmmme{mm use phase and afler phase). DR
nelps encare that matenial can be effectvely moyclad whils masemizing e matenal perormance efficency. Furiher informaton on suseenabiity and
Desgn for Recydng (DR ) can be found Trorm o welEites wiwks Dofesls (enup. coim and wiw Doreaksevenmiind com.

Disclaimer

Tha product{s) manoned horsin are nat imandad 10 ba umd formedical, pharmaceu ta |l or healtiam applcatons and wa do not suppor Sar usa for sudh

o i .

Ta tha besi of our knowladga, o nformation contained hanain is acourate and milable as of tha date of publicat o howevar we do not assuma any lablity whatsoowr
for tha acumcy and complaton ess of sudh informaion.

Bomals makes no waranies wihich axend boyond fe desorpion confaned horan. Mothing hemin shall consttue any warmanty of morchantablity or finess fora
partioular pu o,

It & tha customar's responsibilty fo nspect and o owr products in order 1o sSEsly isaf a5 1o the sutabilty of fa poducts for o ostomer's partoular pupasa. Tha
oustomar is msporsibla forthe appropriate, safe and legal usa, pmanssng and handing of our producis.

Na liability can bo acooaplad in respod of fio usa of any Borsalis produd in conjundion with any ofhor prod ucts and for matadals. The information contained horain nolates
axclusivaly io our poducts whon not used in @npuncion wh any other maiora | unless as spagfically pmwdad forin the fost mohods Sated abow.

Bomals AG | Tmbmmnstrassa 68 | A-1020 Vienna | Austra ™
Taloohonn: +43 1 22 400 0* | Fanc +43 1 22 400 333 Poruamal®! iyl gy of e B ol Gromp
‘Wabsita www borsalisgroup. com

m BOREALIS



PRILOHA P II: MATERIALOVY LIST BORCLEAN HC300BF

o BYK SCOMNA TPPP 8112 GA

Additives & Instruments Data Shest
Isue DET0A3

SCONA TPPP 8112 GA

Adhesion promoter for TPE-S overmolding compounds and coupling agent
for natural fiber compounds in polypropylene.

[ Product Data

Composition
Polypropylene highly functionalized with malsic anhydride

Typical Properties
The values indicated in this data sheet describe typical properties and do not constitute specification limits.

MFR{190°C, 216 kgk: = 20 g/10 min
Drying loss (2 h, 110°Ck = 0.5%

MAH content 1.4%
Supplied == Granulate

Food Contact Legal Status
For the current food contact kegal status, please contact owr product safaty department or wisit www byl.com
for further information.

Storage and Transportation
Storage temperature max. 35 °C, relative humidity < 80 %. Awoid direct sunlight and contact with water.

Spedal Note
The madifier is ako available & a powder under the name SCOMA TPFP 8112 FA.

i A pplications

Thermoplastics

Spedial Features and Benefits

Ini TPE-S owvermalding compounds, the modifier improves adhesion on hard substrates (such as PC, PA, ABS).
Due to the high grafting level, only part of the PP in the TFE compound must be replaced with the modifier.

In F? natural fiber compounds, the product significantly improves the mechanical properties and reduces water
absorption.

& rember of L ALTANA



SCONA TPPP 8112 GA

Dk Shest
Issue DEZ0AZ

o Chamis Gmbt
F.O. B W03 45
Fraty)

Carrray
Tol +4% 201 £7D-0
Fax 4% 200 B5THS

wraras brge coen sl

Recommended Levels

0.8-3 % additive (as supplied) based upon total formulation, depending on the natwral fiber content in
fiber compounds as well = the PP content in overmolding compounds. The above recommended leveks
can be used for orentation. Optimal kevels are determined through a series of laboratony tests.

Incorporation and Processing Instructions
Distribute the modifier homogeneously in the compound.

m ' Caoogle play
S

ANTHTEFRAR, rE®, e oyRaweTs, enchuns 1man, evicaso, arreToul aveT, SrECeLASTR, sl Camoncl, st
DERAAASTE LACTILONE. plaro ol mrrmre®, spencl viEcoayi®, and Greena arwraguire] bedemarks oF ETE-Chamia

AQUACERE, AQLAMAT, ACJLATTON CERACDUS, CERANAKS, CERAMLOUSE, CERAMATE, TEOR. P8, ared W IREAFCLS o rognured
trademarks of BYK-Core

SOOMAN b regivirred| Sraclarrark of BV K ormerim

Thi inlermaten bghen o the bt oF cer Bemne of the rultiasde o F d ared coredtiomny, all e

sbowp-remored fieemesh b 10 be e o thecrmurstnom of the proosoor Mo labkem, hd.lirg thozen fe parten righ_can ba dertd
fam B Fact For indivichsal can

e nples all provics seier - Printed in Gamany



PRILOHA P III: TABULKY VYSLEDKU FTIR

Tabulka vysledkit ploch pod piky a karbonyl indexu PP a PP-MAH

Plocha pod pikem Plocha pod pikem
Cas UV referenénim karbonyl Karbonyl index
(h) (2 700-2 750 cm™) (1 500-1 800 cm™)
K lampé | Od lampy K lampé | Od lampy K lampé Od lampy
PP

0 0,274 0,263 2,019 1,977 7,4 7,5
24 0,212 0,212 3,636 1,515 17,2 7,1
48 * * * % * *
84 0,220 0,249 2,251 2,268 10,2 9,1
120 0,220 0,213 3,696 2,033 16,8 9,5
156 0,221 0,166 5,267 3,385 23,8 20,4
192 0,232 0,195 4,702 2,846 20,3 14,6
228 0,248 0,171 5,978 2,227 24,1 13,0
264 0,195 0,178 6,399 3,099 32,8 17,4
300 0,172 0,129 7,511 3,806 43,7 29,5
336 0,157 0,149 6,403 3,795 40,8 25,5
372 0,164 0,142 6,729 3,648 41,0 25,7
408 0,165 0,143 5,905 3,412 35,8 23,9
444 0,182 0,150 7,998 3,927 43,9 26,2
480 0,192 0,194 6,799 5,005 35,4 25,8
516 0,180 0,184 6,415 5,531 35,6 30,1

PP-MAH

0 0,211 0,236 1,833 1,500 8,7 6,4
24 0,212 0,233 3,046 2,406 14,4 10,3
48 * * * * * *
84 0,195 0,241 3,529 2,533 18,1 10,5
120 0,208 0,190 2,782 2,195 13,4 11,6
156 0,150 0,175 3,317 2,267 22,1 13,0
192 0,186 0,166 3,455 1,986 18,6 12,0
228 0,217 0,217 4,087 3,490 18,8 16,1
264 0,193 0,150 3,975 3,247 20,6 21,6
300 0,215 0,220 6,263 4,772 29,1 21,7
336 0,176 0,155 4,794 4,437 27,2 28,6
372 0,192 0,171 5,309 4,105 27,7 24,0
408 0,229 0,204 6,273 5,852 274 28,7
444 0,277 0,208 8,665 4,556 31,3 21,9
480 0,222 0,203 5,912 6,072 26,6 29,9
516 0,261 0,256 6,826 7,137 26,2 27,9

* Hodnoty nebylo mozné vypocitat z diivodu chyby méfeni.




Tabulka vysledkit ploch pod piky a karbonyl indexu SM4 a SM4-MAH

Plocha pod pikem Plocha pod pikem
Cas UV referencnim karbonyl Karbonyl index
(h) (2 700-2 750 cm™) (1500-1 800 cm™)
K lampé ‘ Od lampy K lampé ‘ Od lampy K lampé ‘ Od lampy
SM4
0 0,218 0,237 1,578 2,304 7,2 9,7
24 0,272 0,245 4,788 2,786 17,6 11,4
48 * * * * * *
84 0,285 0,264 5,330 3,575 18,7 13,5
120 0,262 0,229 4,837 2,487 18,5 10,9
156 0,198 0,185 3,707 1,816 18,7 9,8
192 0,226 0,243 4,937 2,401 21,8 9,9
228 0,241 0,240 6,291 2,983 26,1 12,4
264 0,252 0,235 6,598 4,826 26,2 20,5
300 0,211 0,270 5,614 5,529 26,6 20,5
336 0,193 0,208 5,180 4,124 26,8 19,8
372 0,204 0,233 4,889 4,302 24,0 18,5
408 0,234 0,243 4,410 4,865 18,8 20,0
444 0,300 0,310 4,359 5,559 14,5 17,9
480 0,305 0,273 3,806 4,830 12,5 17,7
516 0,422 0,391 5,025 5,387 11,9 13,8
SM4-MAH
0 0,247 0,260 2,520 1,721 10,2 6,6
24 0,239 0,272 4,433 3,326 18,5 12,2
48 % k k k * %
84 0,243 0,263 5,587 5,290 23,0 20,1
120 0,190 0,252 3,963 4,236 20,9 16,8
156 0,187 0,239 4,145 3,417 22,2 14,3
192 0,191 0,250 3,922 2,924 20,5 11,7
228 0,232 0,243 4,749 3,416 20,5 14,1
264 0,196 0,217 4,380 4,204 22,3 19,4
300 0,248 0,319 5,730 5,970 23,1 18,7
336 0,226 0,268 4,696 5,269 20,8 19,7
372 0,218 0,265 4,385 3,995 20,1 15,1
408 0,227 0,246 4,041 4,510 17,8 18,3
444 0,248 0,262 4,293 4,002 17,3 15,3
480 0,231 0,297 3,759 4,282 16,3 14,4
516 0,398 0,482 4,739 4,785 11,9 9,9

* Hodnoty nebylo mozné vypocitat z diivodu chyby méfeni.




Tabulka vysledkit ploch pod piky a karbonyl indexu SM8 a SMS-MAH

Plocha pod pikem Plocha pod pikem
Cas UV referencnim karbonyl Karbonyl index
(h) (2 700-2 750 cm-1) (1.500-1 800 cm-1)
K lampé ‘ Od lampy K lampé ‘ Od lampy K lampé ‘ Od lampy
SM8
0 0,281 0,214 1,489 1,691 5,3 7,9
24 0,195 0,274 2,869 3,081 14,7 11,2
48 * * * * * *
84 0,215 0,256 5,386 5,281 25,1 20,6
120 0,202 0,246 5,082 5,042 25,2 20,5
156 0,187 0,192 5,022 3,771 26,9 19,6
192 0,209 0,213 4,853 3,927 23,2 18,4
228 0,220 0,230 5,072 4,159 23,1 18,1
264 0,240 0,205 6,072 4,183 25,3 20,4
300 0,248 0,212 5,544 4,245 22,4 20,0
336 0,243 0,205 5,585 3,502 23,0 17,1
372 0,237 0,221 5,600 3,730 23,6 16,9
408 0,227 0,223 3,313 6,829 14,6 30,6
444 0,308 0,170 3,324 4,533 10,8 26,7
480 0,244 0,205 2,483 4,221 10,2 20,6
516 0,485 0,400 4,272 5,477 8,8 13,7
SM8-MAH
0 0,187 0,180 1,635 1,611 8,7 9,0
24 0,258 0,279 4,352 3,318 16,9 11,9
48 * k * * * %
84 0,264 0,278 7,094 5,806 26,9 20,9
120 0,239 0,265 6,664 5,953 27,9 22,5
156 0,205 0,235 5,292 3,252 25,8 13,8
192 0,197 0,240 4,336 4,461 22,0 18,6
228 0,211 0,239 4,804 3,976 22,8 16,6
264 0,203 0,211 4,538 3,803 22,4 18,0
300 0,284 0,376 5,841 5,322 20,6 14,2
336 0,256 0,283 4,519 4,203 17,7 14,9
372 0,246 0,264 4,203 3,738 17,1 14,2
408 0,204 0,234 3,492 4,636 17,1 19,8
444 0,309 0,239 3,409 4,720 11,0 19,7
480 0,302 0,221 3,887 4,010 12,9 18,1
516 0,652 0,500 6,037 5,540 9,3 11,1

* Hodnoty nebylo mozné vypocitat z diivodu chyby méfeni.




PRILOHA P IV: TABULKY VYSLEDKU DSC

Tabulka vysledku teplot a tepel prvniho tani PP a PP-MAH

. teplota prvniho | teplo prvniho | teplota prvniho | teplo prvniho
Cas UV [h] | tani T, [°C] | tani AHy (J/g) | tani Ty [°C] | tani AH,, (J/g)
PP PP-MAH
0 165,72 104,00 166,37 (163,81) 106,00
24 164,43 110,00 165,43 107,00
48 167,10 106,00 163,74 113,00
84 166,21 115,00 164,26 102,00
120 164,99 109,00 162,01 109,00
156 164,74 109,00 161,64 *
192 165,10 (145,32) 106,00 162,04 110,00
228 163,58 104,00 162,69 116,00
264 163,54 95,00 160,48 112,00
300 158,30 (144,19) 112,00 159,05 121,00
336 157,15 (143,52) 117,00 158,38 125,00
372 156,36 122,00 157,31 122,00
408 156,26 (141,13) 123,00 * *
444 155,77 (141,51) 115,00 155,60 113,00
480 154,48 125,00 155,69 126,00
516 154,46 (141) 129,00 152,89 130,00

* Hodnoty nebylo mozné vypocitat z divodu chyby méfeni.

Tabulka vysledkii teplot a tepel prvniho tani SM4 a SM4-MAH

Cas teplota prv:ﬁho tani T, t’ep'lo prvniho telflo,ta prv:ﬁho t’ep,lo prvniho
UV [h] [°C] tani AH,,; (J/g) tani T, [°C] tani AH,,; (J/g)
SM4 SM4-MAH

0 166,54 (151,24; 144,42) 92,00 166,38 97,00
24 167,13 (145,95) 99,00 164,46 96,00
48 165,51 (iﬁ,g% 152,66; 96.00 166,;)56(,172,;_,32, 106.00
84 165,85 (163,70; 146,22) 109,00 165,75 96,00
120 164,44 (152,59; 144,61) 100,00 163,12 101,00
156 165,07 (152,23; 144,79) 104,00 165’1926(,22;’41’ 97,00
192 166,41 (iilt:g;‘) 152.41; 106,00 161,72 (145,92) 104,00
228 160,67 (152,12; 144,64) 106,00 163,17 109,00
264 162,14 (144,41) 82,00 162,39 107,00
300 159,84 (143,98) 109,00 160,93 113,00
336 158,51 (143,98) 108,00 161,40 115,00
372 159,09 (143,59) 114,00 161,90 113,00
408 158,15 (144,62) 119,00 157,74 112,00
444 157,64 (143,95) 113,00 157,77 115,00
480 160,45 (144,84) 110,00 161,57 (157,33) 130,00
516 155,50 (143,14) 120,00 155,82 127,00




Tabulka vysledkii teplot a tepel prvniho tani SM8 a SMS8-MAH

. teplota prvniho teplo prvniho teplota prvniho teplo prvniho
Ca[ShFV tani Tpr [°C] | téni AHp (J/g) | tAni Toy [°C] | tAni AH (J/g)
SM8 SM8-MAH

0 165,36 96,00 165,03 102,00
24 163,25 (145,95) 108,00 165,01 100,00
48 161,59 (145,62) 103,00 162,99 99,00
84 167’1125(’223"32; 101,00 164,16 108,00
120 162,76 (145,99) 96,00 162,41 (112,03) 100,00
156 165,90 (146,95) 101,00 162,05 99,00
192 165,11 (145,5) 112,00 162,42 102,00
228 162,43 (145,64) 108,00 161,71 108,00
264 163,96 (145,98) 110,00 163,58 104,00
300 162,46 (145,49) 91,00 161,22 130,00
336 159,97 (145.3) 100,00 161,52 118,00
372 160,46 111,00 160,82 103,00
408 159,19 103,00 160,47 109,00
444 159,41 111,00 161,36 (155,57) 95,00
480 157,07 117,00 161,61 (153,21) 101,00
516 155,40 121,47 160,39 (152,89) 114,00

Tabulka vysledkii teplot a tepel krystalizace PP a PP-MAH

teplota teplo teplota teplo
Cas UV krystalizace krystalizace krystalizace krystalizace

[h] Tc [°C] AHc (J/g) Tc [°C] AHc (J/g)
PP PP-MAH

0 112,84 107,00 118,81 105,00

24 113,02 110,00 118,92 110,00

48 112,01 106,00 118,78 112,00

84 112,55 112,00 117,48 106,00

120 112,36 107,00 117,97 108,00

156 112,78 107,00 118,44 102,00

192 113,09 105,00 118,24 105,00

228 113,62 102,00 118,70 108,00

264 113,21 93,30 117,85 105,00

300 114,04 105,00 117,49 110,00

336 113,56 105,00 116,91 110,00

372 113,04 105,00 116,59 107,00

408 112,91 106,00 116,00 105,00

444 112,64 98,00 115,73 94,00

480 110,78 92,00 115,36 102,00

516 112,26 105,00 115,76 105,00




Tabulka vysledku teplot a tepel krystalizace SM4 a SM4-MAH

teplota teplo teplota teplo
Cas UV | Kkrystalizace krystalizace | krystalizace | krystalizace
[h] Tc [°C] AHc (J/g) Tc [°C] AHc (J/g)
SM4 SM4-MAH
0 119,14 94,00 118,44 99,00
24 117,51 102,00 117,86 97,00
48 117,55 101,00 118,44 105,00
84 116,76 106,00 118,52 98,00
120 116,73 101,00 118,09 99,00
156 116,30 106,00 117,95 96,00
192 115,79 107,00 117,53 101,00
228 115,62 102,00 117,47 104,00
264 115,38 83,00 116,53 96,00
300 114,82 101,00 115,43 105,00
336 114,53 103,00 114,74 102,00
372 114,60 103,00 116,34 103,00
408 113,90 105,00 115,15 99,00
444 113,92 99,00 114,40 100,00
480 113,19 93,00 113,12 92,00
516 113,54 101,00 113,44 104,00

Tabulka vysledkii teplot a tepel krystalizace SMS a SM8-MAH

teplota teplo teplota teplo
Cas UV | krystalizace krystalizace krystalizace krystalizace
[h] Tc [°C] AHc (J/g) Tc [°C] AHc (J/g)
SMS8 SM8-MAH

0 118,71 103,00 118,45 105,00
24 118,07 109,00 118,98 97,00
48 117,78 102,00 119,02 99,00
84 117,52 101,00 119,19 102,00
120 118,07 95,00 119,19 101,00
156 117,16 100,00 119,25 100,00
192 116,77 108,00 118,89 97,00
228 117,13 101,00 117,89 102,00
264 116,25 101,00 118,29 100,00
300 115,95 85,00 117,97 123,00
336 116,02 91,00 116,64 110,00
372 115,62 102,00 117,52 94,00
408 115,11 95,00 116,40 99,00
444 114,46 98,00 116,35 87,00
480 113,61 97,00 114,96 89,00
516 113,32 103,00 116,32 99,00




Tabulka vysledkii teplot a tepel druhého tani PP a PP-MAH

Cas UV | teplota druhého teplo druhého teplota druhého | teplo druhého
[h] tani T, [°C] tani AH,,,, (J/g) tani T, [°C] tani AH,.,, (J/g)
PP PP-MAH

0 163,68 106,00 164,49 111,00
24 162,22 (147,29) 110,00 163,57 112,00
48 163,08 107,00 163,06 115,00
84 163,82 115,00 163,88 104,00
120 161,98 109,00 162,97 112,00
156 161,07 109,00 162,14 110,00
192 160,90 108,00 162,36 109,00
228 159,87 104,00 159,92 118,00
264 162,94 (157,18) 99,00 157,14 112,00
30 | 'O 22(’%)55 28, 111,00 154,80 123,00
336 160,42 (154,17) 112,00 153,47 117,00
372 151,61 112,00 151,78 114,00
408 151,00 113,00 151,76 114,00
444 152,85 104,00 154,89 (149,72) 100,00
480 148,25 99,00 149,12 112,00
516 149,35 112,00 148,68 114,00

Tabulka vysledkii teplot a tepel druhého tani SM4 a SM4-MAH

Cas UV [h] tep’lofa druhého t’ep,lo druhého tep,lofa druhého tfep,lo druhého
tani T, [°C] tani AH,,,, (J/g) tani T, [°C] tani AH,,, (J/g)
SM4 SM4-MAH

0 163,7 (149,02) 100,00 164,36 102,00
24 163,93 (148,58) 104,00 163,59 99,00
48 163,12 (148,46) 104,00 163,77 107,00
84 163,84 (148,53) 111,00 163,51 96,00
120 162,56 (147,59) 103,00 163,61 102,00
156 162,18 (147,41) 109,00 163,38 98,00
192 161,63 (147,27) 108,00 162,69 106,00
228 160,91 (146,64) 109,00 162,99 108,00
264 159,77 90,00 160,19 102,00
300 157,15 109,00 159,79 (145,47) 111,00
336 154,81 108,00 158,32 108,00
372 154,42 111,00 157,62 110,00
408 153,98 111,00 153,81 106,00
444 153,15 105,00 152,64 106,00
480 151,53 100,00 152,73 99,00
516 151,19 (122,36) 104,00 152,37 112,00




Tabulka vysledku teplot a tepel druhého tani SM8 a SMS-MAH

teplota druhého | teplo druhého teplota druhého | teplo druhého
Cas UV [h] |[téni Ty, [°C] tani AH,,,, (J/g) |tani T, [°C] tani AH,,,, (J/g)
SM8 SM8-MAH

0 164,95 102,00 164,35 106,00

24 163,19 111,00 163,66 101,00
48 163,68 103,00 163,45 101,00

84 162,75 104,00 163,63 101,00
120 163,55 98,00 163,70 103,00
156 163,35 104,00 163,18 103,00
192 163,23 112,00 163,23 100,00
228 162,05 107,00 163,40 107,00
264 161,61 (147,47) 107,00 162,61 104,00
300 160,45 (145,47) 91,00 162,21 130,00
336 159,12 97,00 161,16 118,00
372 157,31 108,00 161,47 101,00
408 155,18 101,00 160,81 (150,07) 103,00
444 154,15 104,00 159,85 91,00
480 150,32 105,00 159,28 (147,51) 97,00
516 149,15 108,00 155,40 (148,60) 105,00




PRILOHA P V: TABULKY VYSLEDKU WAXS

Tabulky vysledku krystalinity a p-faze u PP a PP-MAH

Cas UV krystalinita | krystalinita p-faze p-faze
(h) X. klampé | X, od lampy k lampé od lampy
(%) (%) (%) (%)
PP
0 61,5 61,5 43 3,5
24 60,9 63,7 3,8 3.4
48 64,1 62,7 4,1 2,3
84 65,0 63,8 5,8 3,3
120 63,8 62,3 4,0 2,8
156 64,4 57,7 3,8 3,0
192 65,8 62,6 2,8 3,0
228 66,1 64,7 1,8 1,7
264 68,2 65,4 1,9 2,2
300 68,1 68,3 2,4 3,2
336 67,8 70,2 1,8 3,5
372 70,1 70,3 2,4 2,7
408 68,9 71,8 1,6 3,2
444 68,9 73,4 2,4 3.3
480 70,0 72,4 2,3 2,9
516 * 73,3 * 2,5
PP-MAH
0 54,3 61,0 0 0
24 61,0 61,1 0 0
48 61,1 62,5 0 0
84 63,4 62,1 0 0
120 61,8 63,2 0 0
156 63,2 62,4 0 0
192 65,1 63,8 0 0
228 65,7 66,5 0 0
264 64,5 65,8 0 0
300 68,0 65,9 0 0
336 66,0 67,0 0 0
372 65,6 68,8 0 0
408 68,6 66,3 0 0
444 66,6 69,3 0 0
480 * 68,1 0 0
516 69,2 70,5 0 0

* Hodnoty nebylo mozné vypocitat z divodu chyby méfeni.




Tabulky vysledkii krystalinity a f-faze u SM4 a SM4-MAH

Cas UV krystalinita | krystalinita p-faze p-faze
(h) X. klampé [ X, od lampy k lampé od lampy
(%) (%) (%) (%)
SM4
0 54,2 53,4 30,5 29,2
24 58,5 59,1 28,7 28,9
48 57,8 59,1 28,4 31,0
84 55,8 60,1 28,8 28,8
120 59,3 60,4 29,5 29,2
156 59,1 59,3 28,4 28,2
192 61,7 60,7 28,7 28,7
228 62,9 62,5 29,2 28,8
264 63,4 63,1 29,0 29,1
300 64,2 62,6 28,3 29,5
336 64,7 64,0 29,6 29,3
372 63,7 64,8 28,7 29,5
408 64,3 65,2 29,1 29,5
444 61,3 65,5 26,8 29,0
480 63,9 65,8 27,6 28,7
516 64,9 66,0 29,6 29,1
SM4-MAH
0 57,3 57,2 1,9 2,2
24 60,5 56,4 2,2 1,7
48 60,2 60,6 2,0 2,1
84 62,0 60,4 2,2 2,0
120 60,9 61,1 2,1 1,7
156 60,2 62,6 2,4 1,6
192 64,3 61,3 2,3 1,7
228 62,3 60,3 2,2 2,0
264 65,0 62,1 1,9 1,8
300 65,1 61,3 1,5 2,2
336 66,3 61,6 2,1 1,5
372 65,1 64,0 2,0 1,9
408 65,5 64,9 2,1 2,3
444 63,9 65,7 2,3 2,1
480 65,8 65,5 2,2 23
516 65,8 67,5 23 2,0




Tabulky vysledkii krystalinity a f-faze u SM8 a SM8-MAH

Cas UV krystalinitil krystalinita B-fézev p-faze
(h) X klampé | X od lampy k lampé od lampy
(%) (%) (%) (%)
SM8
0 60,2 54,9 8,0 10,6
24 60,0 57,7 6,9 83
48 60,3 58,5 59 8,7
84 61,0 56,2 6,4 14,4
120 61,4 57,9 6,6 11,7
156 61,1 57,5 6,2 14,5
192 62,4 58,3 6,2 10,6
228 63,2 * 6,4 *
264 60,1 59,1 9,3 13,2
300 62,6 60,3 6,2 10,0
336 62,3 61,3 6,1 12,7
372 66,1 61,5 7,0 11,4
408 66,3 60,0 59 10,0
444 66,2 64,7 6,7 12,5
480 64,8 63,1 6,0 14,5
516 61,9 56,4 6,7 17,8
SMS8-MAH
0 57,7 56,0 2,5 4,1
24 58,5 59,2 2,1 2,8
48 59,5 59,5 1,4 2,7
84 58,3 59,3 2,3 3,9
120 59,5 58,8 2,3 2,7
156 59,4 59,0 1,7 2,8
192 59,9 58,8 2,1 33
228 59,6 58,6 2,2 3,1
264 61,0 59,4 1,6 3,1
300 64,2 61,8 1,9 3,0
336 63,7 59,8 1,7 3,1
372 62,5 60,4 2,2 2,5
408 63,7 60,2 1,3 3,2
444 65,1 61,8 2,0 2,4
480 64,1 60,3 2,1 34
516 65,3 61,2 2,1 3,0

* Hodnoty nebylo mozné vypocitat z divodu chyby méteni




