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Abstract — This paper deals with the degradation of two type of polyethylene (PE)
and composites (PE/HNT) which composed of the specific type of polyethylene as
a matrix and of the halloysite nanotubes as an innovative clay filler. Attention is
paid specifically to the degradation of tested materials in the oxidation atmosphere
under ultraviolet (UV) radiation with defined emission spectrum. The laboratory
experiment of material degradation based on significant photo-oxidation processes
is carried out. This experiment simulates a significantly accelerated degradation of
the materials, which is exposed to sunlight, to some degree. The evaluation of
changes in the chemical structure of tested materials is performed via infrared
spectroscopy with Fourier transform. Subsequently, thermal analyses are used to
determine the influence of the UV radiation exposure on the thermo-oxidative
stability (thermal properties) of tested materials. The main aim is to verify the
influence of the presence of clay filler on the photo-oxidation of polyethylene.

Keywords — Composite; Halloysite Nanotubes; Infrared Spectroscopy, Photo-oxidation,
Polyethylene; Simultaneous Thermal Analysis; Ultraviolet Radiation.

L. Uvob

Pti planovani aplikace polymeru ¢i kompozitu s polymerni matrici v technické praxi
je mnohdy nezbytné nejen zjistovat a vyhodnocovat chemickou strukturu a souvisejici
materidlové vlastnosti v dodaném stavu, ale téz je velmi dulezité uvazovat Zivotnost
daného materialu. Zivotnost materialti obecné ovliviiuji degradaéni procesy vyvolané
ptisobenim okolniho prostfedi. Mechanismy probihajici degradace se lisi v zavislosti na
typu atmosféry, pfitomnosti chemicky reaktivnich latek, teploté¢ okoli a v neposledni
fad¢ téz na charakteru elektromagnetického zafeni, kterému je material vystaven. Pti
povazovat zafeni s intenzivnimi spektralnimi pasy v ultrafialové oblasti, ktera je bézné
vymezena vinovymi délkami 200 nm a 400 nm [1]. Intervalu vlnovych délek UV zateni
odpovida interval energii, ve kterém se nachéazi energie shodné s vazebnymi energiemi
nejbéznéjsich chemickych vazeb v polymerech. Dodanim energie shodujici se s energii
vazby v polymeru mize dojit k rozruSeni této vazby, k postupné zméné chemické
struktury polymeru a ztraté uzitnych vlastnosti. UV zafeni je slozkou slune¢niho zafeni
a jeho ptsobenti je tieba uvazovat pii vystaveni polymerti béznym klimatickym vlivim.

V pfipad¢ umisténi polymerniho materidlu v oxidujici atmosféfe zane probihat
fetézova radikalova reakce, kterou popisuje napt. [2]. Tato radikalova reakce muize byt
nasledné urychlovdna dalSimi faktory, mezi které patii praveé i pisobeni zafeni. Pfi



pusobeni UV (piipadné slune¢niho) zateni dochazi k tzv. foto-oxidaci. Pokud se misto
zéfeni stane dalSim klicovym faktorem degradace vysoka teplota, tak Ize hovofit o tzv.
termo-oxidaci. Mechanismy zminénych oxidac¢nich procest jsou jiz pro bézné polymery
podrobné popsany. Jejich popis se vSak vyrazné¢ komplikuje po pfidani aditiv, mezi
které patii i v tomto ¢lanku zminované jilové plnivo. Chemické reakce probihajici pfi
foto-oxidaci PE uvadi [3] a o vlivu pfidani jilového plniva na oxidaci PE pojednava [4].

II. EXPERIMENT

V ramci experimentu byly testovany celkem Ctyfi odliSné materidly. Dva materialy
predstavuji Cisté polyetyleny, kdy prvni je linedrni nizkohustotni polyetylen (LLDPE)
s hustotou 926 kg-m™ pripraveny kopolymeraci etylenu s 1-hexenem a druhy je vysoko-
hustotni polyetylen (HDPE) s hustotou 956 kg-m™ vyrab&ny polymeraci v plynné fazi
jako homopolymer se zdkladni stabilizaci. Zbyvajici testované materialy reprezentuji
kompozity. Prvnim kompozitem je LLDPE se 7% hmotnostnim podilem jilového plniva
a druhym kompozitem je HDPE se shodnym hmotnostnim podilem jilového plniva.
Pouzité jilové plnivo s obchodnim ndzvem Dragonite HP je tézeno spole¢nosti Applied
Minerals v USA. Toto plnivo tvoii pfedevsim halloysit v tubuldrni formé (halloysite
nanotubes — HNT). Zakladni Gtvary HNT pfedstavuji nanotrubicky tvorené sto¢enou
aluminosilikatovou vrstvou s meziprostorem, v kterém se mohou vyskytovat molekuly
vody. Chemicky vzorec HNT je Al;Si,05(OH)snH,O [5]. Testované materidly byly
zpracovany extruzi do podoby f6lii o tloust'ce 0,30+0,05 mm.

Vsechny testované materialy byly vystaveny ptisobeni UV zaieni, jehoz zdrojem je
trojice v jedné rovingé umisténych fluorescenénich trubicovych lamp (TL20W/12 RS
SLV/25, vyrobce Philips) generujici UV zateni piedev§im v rozsahu vinovych délek od
290 nm do 320 nm s vykonovym maximem pii 302 nm. Ozafované folie ctvercového
tvaru s délkou hrany 35 mm byly umistény v rovin€ rovnobézné s rovinou trubicovych
lamp ve vzdalenosti mensi nez 10 cm. K ozafovani vzorkli dochdzelo ve tfech
navazujicich (s pfestavkou pro provedeni méteni) Casovych intervalech trvajicich 50 h.

Vsechny vzorky byly v dodaném stavu (v Obrdzcich oznaceno 0 h) a néasledné po
skonceni jednotlivych ¢asovych intervalti ozafovani (50 h, 100 h a 150 h) podrobeny
infracervené spektroskopii s Fourierovou transformaci (FTIR) pomoci spektrometru
Nicolet 380 vyrobce Thermo Scientific. Méfeni bylo realizovdno v transmisnim rezimu
s rozlisenim 1 cm™. Ziskané spektrogramy jsou uvedeny na Obrdzcich I. a II.
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Obrazek I. Infracervena spektra pro materialy tvoiené LLDPE:
a) celkova spektra, b) detail oblasti s projevy foto-oxidace (od 1900 cm™ do 1500 cm™).
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Obrazek I1. Infracervena spektra pro materialy tvofené HDPE:
a) celkov4 spektra, b) detail oblasti s projevy foto-oxidace (od 1900 cm™ do 1500 cm™).
Zakladni spektrogramy jsou doplnény o detail oblasti pro vlnoéty od 1900 cm™ do
1500 cm™, v které jsou hodnoceny projevy degradace. Minimalni projevy zaznamenané
pii jinych vinoctech jsou v tomto textu zanedbany. Méteni pomoci FTIR byla pro jeden
materidl provedena vzdy na shodném vzorku shodn¢ umisténém v méficim pripravku.

Pted a po vystaveni vzorkli UV zafeni po dobu 150 h bylo realizovano meéfeni
pomoci simultanni termické analyzy provedené piistrojem SDT Q600 vyrobce TA
Instruments. Méfeni probéhla se vzorky o hmotnosti 9,0+0,1 mg ve vzduchu (pritok
100 ml/min), pii rychlosti ohfevu 10 °C/min a v teplotnim rozsahu od teploty pfiblizné
21 °C do 600 °C. Na Obrazku III. jsou uvedeny prubéhy vyvoje hmotnosti (kiivky
TGA) a tepelného toku (kiivky DSC) v omezeném teplotnim rozsahu. Tento teplotni
rozsah je zvolen tak, aby bylo zobrazeno taveni a viditelné zmény pocatecnich projevi
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Obrazek I11. Detaily ziznamu simultinnich termickych analyz pro oblast taveni, prvni
zaznamenané oxidace (0x;) a zac¢atku hlavni oxidace (0x,) pouZitého PE:
a) TGA a b) DSC pro materiialy s LLDPE, ¢) TGA a d) DSC pro materialy s HDPE.



termo-oxidace (termo-oxidacni stability), které zptisobilo vystaveni vzorka UV zéfeni.
V nezobrazené oblasti teplot nad 400 °C probihd uplna dekompozici polyetylend,
dohofivani sazi a pfi teploté nad 530 °C je hmotnostni reziduum nulové. U kompoziti
dochazi v oblasti teplot nad 400 °C navic k dehydroxylaci plniva a hmotnostni reziduum
pii teploté 600 °C ¢ini cca 85 % hmotnosti plniva pfidaného do polymeru pfi vyrobg.

II1. ZHODNOCENI EXPERIMENTU

Z vysledkli FTIR méfeni je patrny narst vyskytu urcitych chemickych skupin
v chemické struktufe materialii zaptiCinény postupnym ozafovanim testovanych vzorkda,
ktery se shoduje s teoretickymi ptedpoklady. Vliv délky ¢asového intervalu ozarovani
(t,») na prabehy zdznamu na Obrdzcich vizualné znazoriiuje plné Sipka. Spektrogramy
uvedené na Obrazcich Ib. a IIb. dokazuji pfedevsim zvySovani vyskytu karbonylovych,
karboxylovych ¢i esterovych skupin a peroxykyselin ozafovanim [3]. Nejvyraznéjsi je
zvyseni intenzity spektralniho pasu s centralnim vinodtem 1715 cm™, ktery souvisi
s karbonylovou skupinou umisténou mezi dvojici methylenovych skupin [3]. Vliv foto-
oxida¢ni degradace na chemickou strukturu LLDPE je méné vyrazny nez u HDPE.
V ptipadé piidani jilového plniva vSak dochézi k vyraznému urychleni tvorby produkta
degradace UV zafenim, coz mlze souviset s tvorbou volnych radikald, jejichz vznik je
iniciovan interakci polymeru a plniva [4]. Vysledky simultdnnich termickych analyz
ukazuji relativné vyraznou zménu chovani materidlii vystavenych plisobeni UV zareni
po dobu 150 h oproti neozafenym materialim pfi fizeném teplotnim namdhéani. Tato
zména chovani se projevuje u vSech materidli mirnym poklesem teploty taveni
(jednotky °C) a vétsim poklesem teploty (v fadu desitek °C) pocatku prvniho zjisténého
oxida¢niho déje (ox;), ktery je nejvyrazn€jsi u HDPE. V ptipad¢ HDPE/HNT a HDPE
je zjistén ocekavany posun pocatku hlavni oxidace (ox;) do nizSich teplot. Velmi
zajimavé je vSak zjisténi, ze u LLDPE/HNT a LLDPE dochazi po ozaieni k posunu
poc¢atku hlavniho oxida¢niho déje do vyssich teplot. Tato skutecnost miize souviset
s vyraznéj$im sitovanim daného typu PE vlivem UV zaieni a bude predmétem dalsiho
vyzkumu. Aktudlné byl vSak splnén cil ¢lanku prokazat vliv plniva na foto-oxidaci PE.
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