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Abstrakt

Tato bakaldiskd prace se v prvnich tfech kapitolach, které tvofi teoretickou Cast
prace, postupné zabyva zakladnimi vlastnostmi a délenim polymernich materialt dle
nekolika kritérii, vlastnostmi téchto materidlii a jejich zménami nasledkem tepelnych u€ink,
a méficimi metodami, pomoci kterych Ize tyto zmény ve vlastnostech analyzovat. V posledni
kapitole pak prace zahrnuje méteni teplotnich vlastnosti vybranych polymernich materiald,
jehoz cilem bylo na vzorcich ze skupiny termoplasti, reaktoplastii a elastomerti poukazat na
rozdily ve vlastnostech mezi t€émito materialy za pouziti metod diferencialni skenovaci
kalorimetrie (DSC), simultanni teplotni analyzy (STA), termomechanické a dynamické
mechanické analyzy (TMA, DMA), které jsou popsany v teoretické ¢asti prace.

Ptedpokladem bylo, ze u vzorku semikrystalického termoplastu méla byt patrna
vyrazna zmeéna tepelného toku a modulu elasticity v oblastech skelného ptechodu,
krystalizace a taveni. Druhy vzorek, patfici do skupiny reaktoplastli, m¢l takovouto zménu
vykazovat pouze v oblasti skelné¢ho pfechodu, jelikoz ke krystalizaci ani k taveni z diivodu
amorfniho charakteru v tomto ptipadé¢ nedochazi. Tretim vzorkem byl termoplasticky
elastomer, jehoz chovani mélo byt podobné jako tomu meélo byt u termoplastu s tim
rozdilem, Ze fazové ptrechody se vtomto piipadé mély vyskytovat ve velmi nizkych
teplotach.

Vysledky DSC a STA potvrzuji stanovené piredpoklady vychazejici z teoretické ¢asti
prace s vyjimkou vzorku elastomeru, kde se ve zvoleném teplotnim rozsahu nepodaftilo
zachytit skelny pfechod. Ten se pii méfeni mechanickymi metodami podafilo zachytit
metodou DMA, kterd se ukazala jako nejcitlivéj§i. Kombinaci zvolenych metod se tak
podatilo zméfit teploty fazovych ptechodii vSech tii vzorki, poukazat tak na zékladni rozdily

mezi jednotlivymi druhy polymert a nasledné vysvétlit jejich piiciny.
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Abstract

In the theoretical part of the work, which consists of first three chapters, this
bachelor’s thesis deals with the elementary properties and the division of polymer materials
according to several criteria, the properties of these materials and their changes due to
thermal effects applied to them, and measurement methods that can be used to analyze these
changes in properties respectively. In the last chapter, the work includes the measurement of
the thermal properties of selected polymer materials, the purpose of which was to point out
the differences in properties between these materials on samples from the group of
thermoplastics, thermosets and elastomers using the methods of differential scanning
calorimetry, simultaneous thermal analysis, and static and dynamic thermomechanical
analysis, which are described in the theoretical part of the thesis.

It was assumed that a significant change in the heat flow and modulus of elasticity in
the areas of the glass transition, crystallization and melting should be observable for the
sample of semi-crystalline thermoplastic. The second sample, being representative of
thermosets, should have shown such a change only around the glass transition area, since
neither crystallization nor melting occurs due to the amorphous nature in this case. The third
sample was a thermoplastic elastomer whose behavior was supposed to be similar to that of
a thermoplastic, with the difference that the phase transitions in this case were to occur at
very low temperatures.

The DSC and STA results confirm the established assumptions based on the
theoretical part of the work, with the exception of the elastomer sample, where the glass
transition was not captured due to the selected temperature range. During the measurement
by mechanical methods, the latter was captured by the DMA method, which proved to be
the most sensitive. By combining the chosen methods, it was possible to measure the phase
transition temperatures of all three samples, thus pointing to the basic differences between

the individual types of polymers and subsequently explaining their causes.
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Uvod

Polymerni materialy jsou vyuzivany jiz n¢kolik stoleti, ale k prudkému nérastu jejich
spotieby doslo az v druhé poloving 20. stoleti. [1]. Neustaly nardst svétové spotieby se
promita do pozadavki na vlastnosti materiall, které¢ vyuzivame. Pozadujeme tak spolehlivé,
Siroce uplatnitelné, odolné, ale zaroven i cenoveé dostupné, bezpecné a ekologicky nezdvadné
materidly. Stejnym néroktm celi 1 polymery, které pro své vlastnosti nasly vyuziti v fadé¢
oborti od spotiebitelského a textilniho primyslu ptes stavebnictvi a dopravu az po
elektrotechniku a vypocetni techniku [2].

Dilezitymi vlastnostmi polymernich materidli jsou zejména teploty fazovych
ptechodi, pfi nichz dochéazi ke zméné makroskopickych vlastnosti latky, naptiklad viskozity
nebo pevnosti v tahu. Mezi tyto fazové prechody patii teplota skelného ptechodu, teplota
krystalizace a teplota taveni, které hraji vyznamnou roli pii pouziti daného polymeru [3].

Cilem této prace je sjednotit zndmé poznatky z oblasti tepelnych ucinkii na vlastnosti
polymernich materialii a ovéfit tato teoretickd zjisténi praktickym meétenim. Prvni kapitola
se zabyva tivodem do problematiky polymernich materialdi, a jejich zakladnimi vlastnostmi,
podle kterych se dale de¢li. Druhd kapitola je pfimo zaméfena na vlastnosti a chovani
polymerti v zavislosti na teploté. Treti kapitola, kterd popisuje metody analyzy teplotniho
chovéni vyuzitelné pro vyzkum polymernich materiall, uzavira teoretickou reSerSni ¢ast
prace. Obsahem ctvrté kapitoly je vyhodnoceni métfeni provedeného na tfech vzorcich
polymernich materiali, z kterych vzdy jeden spada do skupiny termoplastti, reaktoplastt i
elastomert a objasnuje tak na naméfenych datech zasadni rozdily mezi jednotlivymi druhy
polymert.

V praktické ¢asti je vyuZzito metod diferencidlni skenovaci kalorimetrie, simultanni
termické analyzy, termomechanické a dynamické mechanické analyzy, pomoci kterych lze
zachytit fazové piechody a urcit tak teplotu pfi které k nim dochazi.

Ptedpokladem je, Ze u vzorku semikrystalického termoplastu by méla byt patrna
vyrazna zména tepelného toku a modulu elasticity v oblastech skelného pfechodu, taveni a
krystalizace. Druhy vzorek, patfici mezi reaktoplasty by m¢l takovouto zménu vykazovat
pouze v oblasti skelného ptechodu, pfipadné potom v oblasti dekompozice, jelikoz ke
krystalizaci ani taveni ndsledkem amorfniho charakteru materidlu nedojde. Ttretim vzorkem
bude termoplasticky elastomer, jehoZz chovani by mélo byt podobné tomu v piipadé vzorku

termoplastu.
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1 Déleni polymernich materiala

Z polymernich materiall se nejdiive zacaly vyuzivat pfirodni polymery, jakymi jsou
napiiklad bavlna, tvofena prevazné celulézou, nebo ov¢i vina tvofend proteinem nazyvanym
keratin. Pozdé&ji na zacatku 20. stoleti dosSlo k objevu syntetickych polymerti, mezi nimiz
byla naptiklad fenolformaldehydovéa pryskytice (bakelit), polystyren, nebo polyamid
(nylon) [1].

Dnes se polymery vyuzivaji ve stavebnim, strojnim, elektrotechnickém nebo
naptiklad textilnim primyslu. Celosvétove nejvice vyuzivanymi polymery jsou polyethylen,

polypropylen, polyvinylchlorid, nebo polyethylentereftalat [1].

1.1 Zakladni vlastnosti

Polymery jsou materidly, které se skladaji z dlouhych opakujicich se fetézcti molekul
o velké molekulové hmotnosti, tzv. makromolekuly, kterym fikdme konstitu¢ni jednotky.
Tyto fetézce jsou mezi sebou spojeny v takovém poctu, Ze se po pridani nebo odebrani jedné
nebo vice konstitucnich jednotek znatelné nezméni chemické a fyzikalni vlastnosti tohoto
materidlu. Polymery vznikaji polymerizaci malych molekul, které nazyvdme monomery
(Obr. 1). Z téchto monomert nasledn¢ vznikaji podle jejich poctu, ve kterém jsou obsazené,
dimery, trimery atd [4]. Polymerni materidly skladajici se zjednoho druhu monomeru
nazyvame homopolymery, zatimco pii obsahu dvou nebo vice druhi monomerd je
oznacujeme jako kopolymery. Podle poctu monomert, které se v makromolekule opakuji

se urcuje stupen polymerizace:

Mpy
Py, = ; 1.1
M Mym (1.1

kde Py, ptedstavuje stupen polymerizace, mp), je molekulova hmotnost makromolekuly
(g/mol) a my,, je molekulova hmotnost monomeru (g/mol). Za makromolekuly obecné
povazujeme molekuly, které jsou slozeny z vice nez tisice atomt, protoze pii této velikosti
vykazuji jiz jiné vlastnosti nez pivodni monomer [5]. Zasadni roli ve vlastnostech polymert
ale ma i minimalni molekulova hmotnost, u které se minimalni hodnota pro materialy, od
které jsou povazovany za polymery, ¢asto uvadi hodnoty okolo 25,000 g/mol [1]. Tato
hodnota neni sice pevné urcena, ale je Casto pozadovana jako minimdlni molekulova
hmotnost pro dosazeni dobrych fyzikéalnich a mechanickych vlastnosti mnoha diilezitych

polymert [1].
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1.2 Makromolekularni vazby

Mezi makromolekulami rozliSujeme primarni a sekundarni vazby. Sekundarni vazby,
mezi které patii Van der Waalsova vazba nebo vodikova vazba, jsou slabsi a nalezneme je
zejména u termoplastid. Tyto vazby se relativné snadno rozpadaji plisobenim tepla nebo
tlaku, aniz by dochazelo k ptetrhdni vazeb v ramci jedné makromolekuly. Z tohoto diivodu
jsou termoplasty mekc¢i, ohebnéjSi a maji nizkou teplotu taveni [3]. Sily pulsobici
ve Van der Wallsové sekundarni vazb¢ jsou o jeden az dva fady mensi, nez je tomu v piipadé
primarnich vazeb, ale plsobi na vétsi vzdalenost a maji tedy také vliv na vlastnosti
materialu [5]. Vodikova vazba vznik4d mezi vodikem a prvkem s vyssi elektronegativitou,
napfiklad kyslikem, dusikem, chlorem nebo fluorem. Tato vazba je silnéjSim typem
sekundarni vazby a jeji sila dosahuje az desetiny sily primarni kovalentni vazby [3].

V ptipad¢ silnéjSich primérnich vazeb, tedy kovalentni vazby, kterd se vyskytuje
mezi jednotlivymi atomy kazdé makromolekuly a kterou Ize naleznout mezi
makromolekulami velké cCasti reaktoplasti, nedochéazi pusobenim teploty k tepelnému
rozpadu vazby, a tudiz ani k taveni a nasledné tepelné¢ deformaci materidlu. Namisto toho
dochdzi pii vysoké teploté k dekompozici, tedy chemickému rozpadu kovalentni vazby [3].
Materidly s touto makromolekularni vazbou vykazuji vétsi houzevnatost, odolnost v tahu a

niz$i ohebnost, jako tomu je naptiklad u epoxidovych nebo fenolickych pryskyfic [5].

1.3 Chemické slozeni

Nejcastéji se dle [3] setkdme s polymery, jejichZ sloZzeni je na bazi uhliku, tedy
polykarbonaty, a proto jsou oznacovany za organické polymery. Uhliku se vyuZziva zejména

pro svou unikatni schopnost tvofit az Ctyfi silné a stabilni kovalentni vazby s dal§imi atomy

-3
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uhliku nebo prvky jako kyslik, dusik nebo chlor. Polymery, jejichz patetni struktura obsahuje
vice nez jeden prvek se nazyvaji heterocyklické a Casto maji lepsi teplotni odolnost nez
polykarbonaty. Castym prvkem vyskytujicim se ve struktufe polymernich materiald je
vodik, ktery ale mize vytvaiet vazbu vzdy jen sjednim prvkem a ztoho divodu neni
soucasti pateini roviny fetézce makromolekuly. Témto polymertim fikdme hydrokarbonaty
a patfi mezi n¢ napiiklad polyethylen nebo polystyren [3].

Paternim prvkem makromolekuly ale nemusi byt jen uhlik, a tak se lze setkat 1
s polymery, jejichz pateinim prvkem je kyslik, dusik, chlér, sira nebo kiemik, ktery je
patefnim prvkem makromolekul skupiny anorganickych polymert zndmé jako silikony.
Kiemik je také Ctyfvazny stejné jako uhlik, ale nedokaze tak snadno vytvéret dlouhé vazby

a trojrozmérné sité¢ molekul [3].

a) Polyethylen b) Polyamid (Nylon 6) ¢) Polydimethyl siloxan

£ N P WY S ¥
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Obr. 2 Chemicky vzorec zdstupce a) polykarbonatii; b) hydrokarbonatii; c) silikonii

1.4 Polymerizace

Jak uz bylo tfeceno v tivodu, polymery vznikaji spojovanim monomerti do dlouhych
fetézcl. Tento proces se nazyva polymerizace, ktera se dale déli na fetézovou a stupfiovitou

polymerizaci [1].

Polykondenzace

Radikalova H lontova H Koordinacni ‘

‘ Polyadice ’

Obr. 3 Zakladni druhy polymerizace
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1.4.1 Retézova polymerizace

ve sdruzovani molekul nasledkem wuvolnéni dvojnych vazeb monomeru. Takto
polymerizovat mohou organické latky s dvojnou vazbou, mezi které patii slouceniny C=C,
C=N a C=0. Radikalovéa polymerizace, popsana ve zdrojich [1, 5], probiha ve tfech krocich.
V prvnim kroku, kterému fikame iniciace je zahéjen rust fetézce dodanim energie ve forme
tepla, svétla, elektrického vyboje nebo pomoci latky zvané iniciator. Mezi bézné pouzivané
inicidtory patii naptiklad benzoyl peroxid [1]. Po zahtati se benzol peroxid rozpada na dva
volné radikaly a vzniké reakce, béhem které se volny radikal slouci s prvnim monomerem,
dvojna vazba se pferusi a volny radikal se néasledné objevi na vzdaleném konci nové
piipojené molekuly. V druhém kroku, ktery nazyvame propagace, dojde k rychlému
pripojeni velkého mnoZzstvi monomerti do fetézce. Pti terminaci, kterd je tfetim krokem
radikédlové polymerizace, je proces ukoncen vycerpanim monomeru nebo reakci
terminalnich radikala [1, 5].

Dalsimi druhy fetézové polymerizace jsou polymerizace iontovd a koordinacni.
Iontova polymerizace je zaloZzena na polarizaci monomert a muzeme ji dale rozdélit
na aniontovou a kationtovou. Tento druh polymerizace probihd fadové rychleji
nez polarizace radikalova. Koordina¢ni polymerizace se dosahuje pomoci metalocent!

a vyuziva se napiiklad pro vyrobu polypropylenu [4].

1.4.2 Stupnovita polymerizace

U stupiiovité polymerizace nesou monomery, které spolu reaguji, nejméné dvé
funk¢ni skupiny. Po zahtati a nejcastéji po pridani katalyzatorG dochazi k vzajemné reakci
mezi monomery a nasledné¢ dimery, trimery atd. V piipadé polykondenzacni stupniovité
polymerizace dochazi k vylouceni vedlejSiho produktu, kterym miize byt naptiklad voda,
amoniak nebo methanol [1]. Pokud ma latka dvé funkcni skupiny, vznikne linearni produkt,
zatimco v ptipadé tiech a vice funkénich skupin se jiz vytvari prostorové makromolekuly.
Tato reakce je fadové pomalejsi nez u fetézové polymerizace. Pfi polyadici, na rozdil
od polykondenzace, nevznika Zzadny vedlejsi produkt. Makromolekuly zde wvznikaji
spojovanim monomera v ur¢itych funk¢nich skupinach na zakladé preskupovani atom.

K tomuto procesu dochdzi naptiklad pii vytvrzovéani epoxidovych pryskyfic [5].

! Metaloceny jsou slouceniny tvofené dvéma cyklopentadienylovymi anionty vazanymi k atomu kovu. [6]
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1.5 Déleni polymeri

Polymery lze rozdélit podle mnoha kritérii, mezi které patii jejich ptivod, vyuziti, typ
polymerizace, teplotni chovani, chemicka piibuznost, druh aditiv, molekuldrni struktura

nebo uspotfadani makromolekul na nadmolekulérni arovni [7].

1.5.1 Déleni dle vyuziti

Polymery maji Sirokou Skdlu vyuziti. Z tohoto hlediska je dle [8] délime na
komoditni, inzenyrské a high-tech polymery. Mezi komoditni polymery patii zejména levné
plasty, jakymi jsou naptiklad polyethylen, polypropylen nebo mékceny polyvinylchlorid.
Vyuzivaji se zejména v obalovém nebo stavebnim primyslu. InZenyrské polymery nalezly
vyuziti napiiklad v elektrotechnickém nebo automobilovém primyslu, kde se pouzivaji
jako nédhrada za sklo nebo kov z ditvodu snizeni hmotnosti konstrukei, nebo pro své izolacni
vlastnosti a vyssi teplotni odolnost. Do skupiny inzenyrskych polymert fadime naptiklad
polyethylentereftalat, polykarbonat nebo polyamid. High-tech polymery jsou urceny
pro Spickové aplikace naptiklad v automobilovém nebo leteckém primyslu. Patii sem
polysulfony, polyfenylensulfidy, nebo polytetrafluorethylen [8]. Siroce pouZivanymi v této
oblasti jsou polymery s dlouhovlaknovou vyztuzi, tedy polymerni kompozity. Nejcasteji
se jednd o epoxidovou pryskyfici vyztuzenou uhlikovymi vlakny, ale Ize se setkat
1 s pouzitim polyesterové nebo vinylesterové pryskyfice v kombinaci se sklenénymi

vlakny [9].

1.5.2 Déleni z hlediska teplotniho chovani
z hlediska zpracovani a pouziti.

Polymery se déli na dvé podskupiny: plasty a elastomery. Zatimco plasty jsou
pii pokojové teploté do znacné miry tvrdé, kirehké a z velké Casti nevratné deformovatelné,
elastomery se vyznacuji vétsi flexibilitou a l1ze je obvykle vratné deformovat. Plasty dale
rozdélujeme podle jejich chovani pii zvySené teploté na termoplasty, které Ize opakované
tavit, a reaktoplasty (termosety), u kterych je po vytvrzeni zména nevratnd [10]. Mezi
elastomery rozliSujeme termoplastické elastomery a kaucuky. Z hlediska ptisobeni tepla
maji termoplastické elastomery podobné vlastnosti jako termoplasty, a jdou tedy opakované
pfevést do stavu taveniny, zatimco kaucuky maji v tomto sméru podobné vlastnosti jako
reaktoplasty a zména je tak u nich nevratna [7]. Problematikou chovéni riznych skupin

polymerti se dale podrobnéji zabyva druha cast této prace.
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1.5.3 Déleni dle ptivodu
Polymery lze rozdélit dle pivodu na syntetické a pfirodni. Mezi pfirodni polymery
(biopolymery) patii celuloza a dalsi polysacharidy, nukleové kyseliny nebo naptiklad
proteiny. Do skupiny umélych polymernich materidli patii polymery syntetizované
fet¢zovou nebo stupiiovitou polymerizaci, mezi které patii napiiklad polyethylen
nebo polyvinylchlorid [11]. Zvlastni skupinou jsou chemicky modifikované polymery

biologického ptivodu, napiiklad vulkanizovany kaucuk nebo nitroceluldza [4].

1.5.4 Déleni dle usporadani makromolekul na nadmolekularni irovni

V tavenin¢ jsou makromolekuly v amorfnim stavu a jsou tedy z hlediska uspofadani
nepravidelné. Pfi procesu, ktery nazyvame krystalizace, dochazi podle [12] pfi snizovani
teploty u nékterych polymert k uspofddani makromolekul do krystaliti (tzv. lamel),
a polymery s takovouto strukturou oznacujeme jako semikrystalické, protoze mimo
laboratorni podminky nelze docilit uplné krystalizace, a tudiz tyto materidly obsahuji
iamorfni slozku. Amorfni polymery takovouto strukturu pfi chladnuti netvoii a jejich
makromolekuly tak i po vytvrzeni zlistavaji neusporadané [12].

Podil krystalické slozky obsazené v polymeru nazyvame stupeil krystalinity.
Krystalinita polymeru ma vlivem tésnéj$iho a pravidelnéjSiho usporadani makromolekul
v krystalitech oproti amorfnim polymerim za nésledek zejména zvySeni jeho hustoty,
modulu pruznosti, pevnosti a tvrdosti, sniZzeni taznosti, a ztratu prihlednosti. K t¢ dochazi
vlivem vys$iho indexu lomu krystalitdi, ktery ma za nasledek rozptyl svétla na rozhrani
krystalické a amorfni slozky. Amorfni polymery bez pfidanych barviv jsou oproti tomu

prithledné [7, 13].

b)

krystalicka oblast
(krystalit)

amorfni
oblast

Obr. 4 Rozdil ve strukture u polymeru a) amorfniho; b) semikrystalického (prevzato z [14])
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1.5.5 Déleni dle tvaru makromolekul

Tvar makromolekul ma zasadni vliv na mechanické vlastnosti polymernich
materidlt. Podle [7] rozliSujeme makromolekuly linedrni, rozvétvené a sesitované. Linedrni
makromolekuly vznikaji spojovanim monomert s dvéma funkénimi skupinami a takto
vzniklé polymery se vyznacuji vysSi hustotou materidlu, pevnosti, teplotni odolnosti
a tekutosti taveniny. Zarovenl snadno krystalizuji a maji niz8i taznost. Polymery
s rozvétvenymi molekulami vznikaji spojovanim vicefunkénich monomert, a v jejich
piipad¢ jsou vlastnosti vysledného materidlu opac¢né. Vlastnosti polymert se sesitovanymi
molekulami jsou zavislé na hustoté zesiténi, s niz roste pevnost, tvrdost a teplotni odolnost

a zaroven klesa tavitelnost a taznost materialu [7, 15].

Sy &

linedrni rozvétvend sitovand

Obr. 5 Tvar molekularni struktury polymeru (prevzato z [14])

Vyznamny vliv na vysledné vlastnosti ma také prostorové rozlozeni substituentii
vzhledem k roviné fetézce makromolekuly (tzv. takticita). V tomto ohledu rozliSujeme
izotaktické, syndiotaktické a ataktické uspotfadani [7, 16]. V pfipad¢ izotaktického
usporadani jsou substituenty rozlozeny pravideln€ na jedné strané roviny fetézce, zatimco u
syndiotaktického rozmisténi jsou stfidavé usporadany na obou stranach této roviny. Pro
vyjadieni podilu izotaktické slozky se pouziva index izotakticity. Pokud jsou substituenty
v fetézci rozloZzeny nahodile na obou stranach, jedna se o uspotadani ataktické. Polymery

s vysokym indexem izotakticity maji vyssi hustotu, a tudiz i pevnost a tuhost [7].

Obr. 6 Usporadani substituentii a) izotaktické; b) syndiotaktické, c) ataktické

-8-
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1.5.6 Déleni dle druhu obsaZenych aditiv
Podle druhu ptisad se polymery daji rozdélit na plnéné a neplnéné. Vlastnosti
neplnénych polymert nejsou zavislé na mnozstvi piimési, zatimco v pfipadé¢ plnénych
polymerti jsou témito piimési ovliviiovany fyzikalni a mechanické vlastnosti materialu. Tyto
pfimési nazyvame plniva, kterd potom rozliSujeme podle toho, které vlastnosti materialu

jsou jimi ovlivnény [17].
e Stabilizatory

U polymerit dochazi nasledkem vné&jSich vliva k jejich degradaci. Témito vlivy
muzou byt napiiklad vysokd teplota, slunec¢ni zafeni, pfitomnost vlhkosti nebo kysliku.
Tepelnd, fotoindukovana nebo chemicka degradace, jakou je napiiklad oxidace, zptisobuji
nezadouci zmény v mechanickych vlastnostech polymerii. Z tohoto diivodu se jako jedna
z ptisad polymernich materidll pouzivaji stabilizatory, které zpomaluji jejich degradaci

pfi jejich zpracovani, nebo nasledné po vytvrzeni po dobu jejich pouzivani [18].
e Zmékcovadla

»Zmekcovadla jsou malo tékavé organické latky, které poskytuji polymernim
fetézclim ohebnost, tvarnost, vlacnost, snizuji diky nartistu volného objemu teplotu skelného

piechodu a viskozitu taveniny [10].*

e Maziva

Maziva se pouzivaji pro usnadnéni zpracovani polymert pfi jejich taveni a dale maji
pozitivni vliv na tepelnou a svételnou stabilitu. Maziva s vnitinim uc¢inkem zvysuji viskozitu
taveniny, zatimco maziva s vnéjSim u¢inkem vytvaii na polymeru vnéj$i vrstvu, ktera
usnadiiuje oddéleni vyrobku od formy. K tomuto ucelu se pouzivaji i separacni €inidla,

jakymi jsou naptiklad silikonové oleje nebo separacni folie z celofanu. [7, 10].
e Sitovaci prostredky

Sitovaci prostiedky jsou aditiva podporujici vytvaieni piicnych vazeb mezi
makromolekulami. V piipadé¢ sitovani kaucuku se jednd o tzv. vulkanizaci a tato aditiva tak
nazyvame vulkaniza¢ni ¢inidla, zatimco u reaktoplastd mluvime o vytvrzovani a jedna

se tedy o vytvrzovadla nebo tvrdidla [10].
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e Pigmenty, retardéry horeni, antistatické prostiedky

Dalsimi aditivy mlizou byt antistatické prostiedky, které snizuji povrchovy odpor
polymeru, retardéry hotfeni, nebo pigmenty, které polymerim dodavaji pozadovany barevny
odstin. NejpouzivangjSimi pigmenty jsou oxid titani¢ity nebo saze, které vynikaji zejména
svou vybornou chemickou stabilitou a odolnosti vici extrémnim teplotam nebo
svétlu [7, 10].

Nejvyznamngj§imi retardéry hotfeni z hlediska podilu na svétové vyrobé jsou
brémované retardéry hoteni (BFR), organické fosfaty, kyslicnik antimonity, a hydroxidy
hliniku (ATH) nebo hoi¢iku (MDH). Vyhodou pouziti hydroxida je jejich nizkd cena a
mensi dopady na Zivotni prostiedi [19, 20].

ProtozZe se polymery az na vyjimky vyznacuji velmi dobrymi izola¢nimi vlastnostmi,
pridavaji se do nich pii vyrob¢ antistaticka ¢inidla, ktera snizuji povrchovy odpor a eliminuji
tak elektrostatické vyboje vznikajici akumulaci elektrického néboje na povrchu materidlu.
Slouceniny s antistatickymi vlastnostmi délime na iontova antistatickd ¢inidla a neiontova
antistaticka c¢inidla. Mezi iontové piisady patii kvartérni amoniové soli, fosforecnany a
sulfaty, zatimco do skupiny neiontovych pfisad fadime zejména amidové nebo aminové

derivaty [21].

-10 -
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2 Charakteristické tepelné vlastnosti polymernich materiali

Pochopenti tepelnych vlastnosti je klicové pro dosazeni poZadovanych mechanickych
vlastnosti polymernich materiala pii jejich vyuziti. Teplota okolniho prostiedi a rychlost jeji
zmény ma vliv na strukturu polymerniho materialu jiz pfi jeho vyrobé a musi se s ni pocitat
1 déle pfi jeho vyuziti v praktickych aplikacich. Teplota mé také zasadni vliv na degradaci

polymerd, tedy na jejich starnuti a Zivotnost. Tato kapitola se zabyva témito teplotnimi vlivy.

2.1 Fazové prechody

Pti prechodu materidlu z jednoho skupenstvi do druhého se vyrazné¢ meéni fada
fyzikélnich vlastnosti latky. K vyraznym zméndm vlastnosti latek ale dochdzi 1 v ramci
jednoho skupenstvi a jedna se tudiz taktéz o fazové prechody. Obecné uznavané je déleni
fazovych piechodii podle Ehrenfesta®, ktery tyto jevy rozdéluje na zakladé rovnosti derivaci
volné entalpie’® obou fazi materidlu [24].

Obecnou podminkou, kterou splituji vSechny fazové piechody je, Ze entalpie obou
fazi jsou v rovnovaze pfi stejném tlaku a teploté, tedy:

H,(p,T) = Hy(p, T); (2.1)
kde H, a H, ptedstavuji entalpie prvni a druhé faze (J) jako funkce tlaku p (Pa) a teploty
T (K). Derivace volné entalpie ale mlize byt pii ptechodech z jedné fdze do druhé za stejného

tlaku a teploty odlisna [22, 24]. V rovnicich:

(3—1;)p = —S; (2.2)

(5)

je volna entalpie H (), teplota T (K), tlak p (Pa), entropie S (J - K~1) a objem V (m3).

=V; (2.3)

T

Zustavaji-li derivace entalpie obou fazi rovny, jedna se podle tohoto déleni o fdzovy pfechod
druhého typu. Vysledkem téchto derivaci je zaporna hodnota entropie S a objem V' [22, 24].

Pfi nerovnosti téchto dvou derivaci, tedy nespojitosti zavislosti objemu na teploté (obr. 6),

mezi prvni a druhou fazi soustavy pak mluvime o fazovém piechodu prvniho typu, mezi néz

2 Paul Ehrenfest byl rakousky teoreticky fyzik, ktery vyznamné pfispél v oblasti statistické mechaniky a
zejména kvantové mechaniky, véetn€ teorie fazovych prechodu a Ehrenfestovy véty. [22]

3 Volna entalpie, téz znama jako Gibbsova energie, je pojem oznacujici teplotni energii soustavy (materialu),
kterou lze vyuzit k pfeméné na jinou formu energie [23]
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patii pfechody mezi latkovymi skupenstvimi. Pfi tomto jevu se méni objem, entropie a fada

dalsich veli¢in skokem [24].

Vi @) vi b)

T T
— -

Obr. 7 Fazovy prechod a) 1. typu, b) 1. typu

Fazové prechody se mezi jednotlivymi polymery vyrazné 1i8i teplotou, pii které
k nim dochazi. U n¢kterych druhli polymerii navic k né€kterym znich z divodu jejich
molekularni struktury ani nedochdzi. Mezi ptechody, které maji nejvetsi vliv na vlastnosti,
zpracovani a pouziti polymernich materialti patii skelny prechod, krystalizace a taveni [3].
U skelného ptechodu se jedna o fazovy pirechod druhého typu, zatimco v piipadé
krystalizace a taveni se méni skupenstvi krystalické slozky materidlu, a jde tak o fazovy

piechod prvniho typu [7].

A

e
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Exo down Ty Lo T T (°C)

Obr. 8 Znazorneni kiivky charakteristickych prechodovych teplot ziskané pomoci DSC
(prekresleno z [25])
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2.1.1 Teplota skelného prechodu

Pii skelném prechodu dochazi ke ztraté tvrdosti a tuhosti materidlu, jehoz vlastnosti
piipominaji sklo. Material tak pti prekroCeni této teploty ziska vice kaucukovité vlastnosti
ale spiSe v rozmezi teplot. Teplotou skelného ptrechodu se tak mysli pfibliznd stfedni
hodnota takového rozmezi [3]. Skelnym piechodem prochdzi pii odpovidajici teploté
vSechny druhy polymert, tedy jak semikrystalické, tak 1 amorfni [26].

Pro vétSinu polymera s vysokou krystalinitou je teplota skelneho pfechodu T, hornim
limitem pfi jejich pouziti a neméla by tak byt piekrocena. V nékterych piipadech jsou ale
vyjimkou semikrystalické polymery s vysokou krystalinitou (nad 50 %). Takovyto polymer
se pii Ty neprojevi ztratou pevnosti, protoze krystalicka slozka na teplotu skelného prechodu
nereaguje a omezuje tak deformaci amorfni slozky. Cim vy3§i ma polymer krystalinitu,
tim vice se pii svém pouziti miZe piibliZit teploté taveni. Pfi sniZzovani teploty pod Ty jsou
polymery s vysokou krystalinitou kiehké [3]. Dalsi vyjimkou jsou elastomery, u kterych
se prav€ v oblasti teplot vySSich nez Ty vyuZiva jejich pruznosti a pevnosti v tahu [26].
V ptipad€ amorfnich polymert oproti tomu dochazi pii teplot€¢ nad T, k samovolné
deformaci a pracovni teplota takového materialu by se k Ty neméla pfiblizit [7].

Kopolymery maji obvykle teplotu skelného piechodu mezi T; obou obsazenych
mert, zatimco teplota taveni T,,, vyrazn¢ poklesne, a to nékdy 1 natolik, Ze je kompletné
ztracena krystalinita materidlu [3]. Teplota skelného prechodu zavisi na velikosti
mezimolekularnich sil polymeru, molekulové hmotnosti a molekularni struktuie jako
takové. Napiiklad sesitovanim vzroste T, pravé z divodu narlstu molekulove hmotnosti.
Teplotu skelné¢ho piechodu je proto také mozné ovlivnit pfidanim zmékcovadel nebo
rychlosti s jakou je tavenina pfi vyrobé chlazena [3, 27].

V okoli skelného prechodu Ize popsat tii oblasti z hlediska zéavislosti modulu
elasticity pravé na teploté (obr. 3). Pfi teplotach nizsich, nez teplota skelného ptechodu je
polymer ve skelném stavu (1) a ma vyssi modul elasticity, ktery se se zvysujici se teplotou
pomalu snizuje, dokud se nepiiblizi T, v okoli viskoelastické oblasti. Zde dochazi
k postupnému, ale rychlému poklesu modulu elasticity, pfi¢emz se materidl dostava
do stavu, ktery nazyvame gumovitou (nebo né€kdy také kaucukovitou) plochou (2). V této
oblasti charakteristiky ma polymer kaucukovité vlastnosti, tedy je meékky a pruzny [3].
Modul elasticity nadale s teplotou pomalu klesd az do teploty taveni, kde se nachazi

v oblastech kaucukovitého (3) a déle viskdzniho toku, kde rychlost poklesu nartsta (4) [1].

- 13-
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Skelny stav

Oblast T, (2)

Kaucukovita plocha @
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Obr. 9 Zavislost modulu elasticity na teploté amorfniho polymeru (prekresleno z [1])

Vyznamny vliv na T, ma pro polymer i kontaminace vodou, tedy absorbovana
vlhkost. Ta pusobi jako zmekcovadlo, a tak T, snarlstajici vlhkosti klesa. Vlastnosti
nepolarnich polymeri jsou vlhkosti ovlivnény méné, protoze polarni molekuly jsou obvykle
1épe rozpustné ve vodé. Nezadoucim vliviim vlhkosti na vlastnosti polymeru se da predejit
naptiklad pfidanim vhodnych aditiv [3].

Teplota skelné¢ho ptechodu je méfena a ur¢ovana pomoci metod, mezi které patii
DSC, TMA, DMA, STA nebo naptiklad dielektricka termalni analyza (DETA) ¢i nuklearni
magnetickd rezonance (NMR) [26]. Protoze se piipadé skelného pifechodu nejedna
o termodynamicky d¢j, ale spise o projev viskoelasticity materidlu, mize se zméfena teplota
navic mirn¢ liSit praveé v zavislosti na pouzité metodé¢ méfeni a dale pak také na rychlosti,

jakou je zvySovéana teplota béhem tohoto méieni [3].

2.1.2 Teplota taveni
Pii teploté taveni dochazi k tepelnému rozpadu krystalové mftizky, a tedy krystalitl
jako takovych. Amorfni i krystalicka sloZzka polymeru se tak stava taveninou. Jedna se
o preménu z pevného skupenstvi na kapalné, a tedy o fazovy piechod prvniho typu [26, 27].
V ptipad¢ reaktoplasti a kaucuki, tedy amorfnich polymert se sesitovanou strukturou, neni
jiz mozné po vytvrzeni polymer znovu roztavit. Misto o teploté taveni tak mluvime az o

teploté dekompozice, tedy rozpadu polymernich fetézci [7].
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2.1.3 Teplota krystalizace
Opacnym procesem k taveni je krystalizace, pfi které u semikrystalickych polymert
dochazi k formovani krystaliti do krystalové miizky. Podil krystalické slozky, tedy
krystalinita, je zavisly na rychlosti teplotniho poklesu pii vyrobs. Cim je zchlazovani
taveniny pomalejsi, tim roste podil krystalické slozky [27]. Ke krystalizaci dochazi
jen u semikrystalickych polymert, tedy nékterych termoplasti a termoplastickych

elastomert [26].
2.2  Dlouhodoba tepelna odolnost

Dlouhodobé tepelna odolnost udava teplotu, které mize byt material dlouhodobé
vystaven po dobu jeho pouzivani pii zachovani dobrych fyzikélnich vlastnosti. Uvadi se
maximalni pokles v mechanickych vlastnostech o 10 % za minimalni dobu 200 hodin [5].
Nejveétsi vliv na polymerni materidl ma pii zvySené teploté oxidace, ktera zptisobuje ubytek
molekulové hmotnosti, nasledkem jehoZ polymer kiehne a lze tak u néj Casto pozorovat
pokles v razové odolnosti a pevnosti. Pfi dal§im plsobeni oxidace lze taktéZ pozorovat
zhorseni elektrickych (napft. elektroizolacnich) vlastnosti. Z diivodu riiznych pozadavka at’
uz na mechanické nebo elektrické vlastnosti je hodnota dlouhodobé tepelné odolnosti

udavana s ohledem na aplikaci, v jaké ma byt material pouzit [3, 5].

2.3 Teplotni vodivost

Znalost teplotni vodivosti je zasadni pfi zpracovani polymera a jejich nasledném
vyuziti v konkrétni aplikaci. Pii taveni polymert ovliviiuje rychlost ohfevu a nasledného
ochlazeni vysledné vlastnosti materidlu, zejména pak v pfipadé semikrystalickych
polymert, kde ma vyrazny vliv na proces krystalizace [3, 28]. U semikrystalickych polymeri
se teplotni vodivost pocitd jako suma teplotni vodivosti krystalick¢é a amorfni slozky.
Krystalickd slozka ma zpravidla vyssi teplotni vodivost a vyssi stupen krystalizace mé tedy
obvykle za nasledek vyssi teplotni vodivost nasledkem uspofadani a vySSi hustoty
makromolekularnich fetézct v krystalitech. Tvar fetézce makromolekuly ma taktéZ vliv na
teplotni vodivost. Cim vice jsou makromolekuly rozvétvené, tim niZii teplotni vodivost bude
materidl mit, zatimco sesitovani mé za nasledek jeji nartst z divodu vyrazného navyseni
molekulové hmotnosti. Organické polymery jsou jiz dlouho vyuzivany jako velmi dobré

tepelné izolanty a jejich teplotni vodivost lze jesté navysit pfidanim nékterych aditiv [3].
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2.4 Teplota tepelné deformace (HDT)

HDT je teplota pii které se vzorek o délce 125 mm pfi tlaku aplikovaném na jeho
stted prohne o vychylku 0,25 mm. Tato délka, tlak 1 vychylka jsou stanoveny normou
ASTM D 648 v USA, jejiz evropskym ekvivalentem je norma ISO 75-1 [29, 30, 31].
Nejcastéji pouzivanymi hodnotami tlaku aplikovaného na vzorek jsou 0,45 a 1,80 MPa a
rychlost zvySovani teploty je uddavana na 2 °C/min. HDT je ovlivnéna aditivy, stupném
krystalinity a Casto je zvySovana piidanim sklenénych vlédken, obzvlasté pak v ptipadé

semikrystalickych polymert [3].

STALY TLAK APLIKOVANY NA VZOREK STALY TLAK APLIKOVANY NA VZOREK
A: 1.8 N/mm? A: 1.8 N'mm?
B: 0.45 N/mm? B: 0.45 N/mm?
C: 8 N/mm? C: 8 N/'mm?

ODCHYLKA

@ / 0.25 mm
|

v
- .
-

i I B !4 .

ﬁ OHREV ﬁ VZOREK O DELCE 125 mm ﬁ OHREY ﬁ

Obr. 10 Schématické zndazornéni mereni HDT (prekresleno z [29])

2.5 Mérna tepelna kapacita

Tepelna kapacita vyjadiuje mnozstvi tepla, které ohieje 1 kg latky o 1 °C [32].
Ptesnou teoretickou hodnotu tepelné kapacity je velice obtizné urcit, protoze je ovlivnéna
jak molekularni strukturou polymeru, tak 1 velkym mnozstvim procesti na atomdarni
urovni [3]. Z méfeni je vSak jasné, Ze se s navySujici se teplotou postupné zvétSuje a v oblasti
skelného prechodu dojde k jejimu ndhlému vyraznému nartstu, ¢ehoz vyuzivame pii méteni
T, [32]. Hodnota tepelné kapacity je v piipad€ polymeri obvykle o jeden fad vyssi, nez tomu
jeukovu a klesa s rostoucim stupném krystalizace a s rostouci molekulovou hmotnosti.
Mérna tepelnd kapacita se bézné¢ u polymeri pii pokojové teploté pohybuje

od 1250 do 2510 J/kg - K [3].
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2.6 Koeficient teplotni roztaznosti (CTE)

Teplotni roztaznost se mezi riznymi druhy polymeri mize vyrazné liSit a je tak
dalezitou hodnotou pro navrh jakékoli jeho praktické aplikace. CTE lze ovlivnit mnozstvim
a druhem ptidanych aditiv [3]. Teplotni roztaznost ma v rozmezi teplot pod skelnym
piechodem anizotropni charakter, ale po piekroceni T, lze u polymernich materialt
pozorovat izotropni chovani CTE. Koeficienty roztaznosti jsou nad teplotou skelného
piechodu obvykle n€kolikanasobn€ vyssi nez pod T,. CTE nékterych inzenyrskych a high-
tech polymerti se blizi hodnotam teplotni roztaznosti kovil, ale vétSina béznych polymert
ma CTE vyrazné vyssi [3, 33]. Velmi dulezitou je tato veliCina pifi pfeméné taveniny do
pevného stavu. NejvétSi smrSténi pozorujeme pii krystalizaci u mekkych ohebnych
semikrystalickych polymerti z divodu rozdilu hustoty, a tudiz i objemu mezi krystalickou a
amorfni slozkou. Oproti tomu amorfni polymery, u kterych se s krystalizaci nesetkdme,

vykazuji mensi zmény v objemu pii zchlazeni taveniny [3].

2.7 Horlavost

Vétsina polymert jsou organické latky a jsou tedy hotlavé. Mira hotlavosti je u nich
dana chemickym slozenim a obsazenymi aditivy. Polymerni materidly s obsahem
nehotlavych prvki a s nizkym obsahem kysliku a vodiku jsou hotlavé méné. U nékterych
polymerti tak Ize diky jejich slozeni dosahnout vlastnosti, diky nimz po vzplanuti ptestavaji
samy hotet. Takové polymery, mezi néz patii napiiklad PVC, nazyvame samozhasivé.
K tcelu sniZeni hoflavosti se do polymert pfidavaji retardéry hofeni, které vzplanuti

materialu znesnadnuji [7].
2.8 Teplotni vlastnosti vybranych termoplasta

2.8.1 Polyethylen (PE)

Vlastnosti polyethylenu se 1isi v zavislosti na tom, o jakou tfidu polyethylenu se
jedna. RozliSujeme tak mezi polyethylenem s nizkou hustotou (LDPE), linearnim s nizkou
hustotou (LLDPE), vysokou hustotou (HDPE), a ultra vysokou molekuldrni vahou
(UHMWPE). Tyto tiidy se 1isi svou molekuldrni strukturou a molekulovou hmotnosti
a stupném krystalizace. Vys§i mira rozvétveni fetézcli makromolekul ma za nasledek pokles
teploty taveni [3, 34]. Z tohoto divodu vykazuje UHMWPE nejvyssi T, (150 °C) a
krystalinita se u né¢j pohybuje nad 70 %, zatimco v ptipadé LDPE se T, pohybuje okolo
100 °C a obsah krystalické slozky neptesahuje 50 %. Krystalinita LLDPE a HDPE se
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pohybuje mezi 5070 % a vykazuji T, v rozmezi 100+150 °C v zavislosti na molekulové
hmotnosti a mife rozv&tveni makromolekul [3]. T,; polyethylenu je piiblizn€ -120 °C. PE ma
vyborné elektroizola¢ni vlastnosti, ale v porovnani s ostatnimi polymery nedisponuje pfilis
vysokou oxida¢ni stabilitou. Vyuziva se k vyrobé technickych soucésti, jakymi jsou

naptiklad izolacni kryty, pouzdra nebo jako soucast kabelovych plastt [3, 5].

2.8.2 Polypropylen (PP)

Polypropylen je polymer tvofeny primarn¢ izotaktickymi fetézci, jehoZ teplota
skelného prechodu se pohybuje okolo -10 °C a tavi se pfi teplotdch nad 130 °C. Polypropylen
je povazovan za jeden z nejhotlavéjSich plastl, a proto se obvykle nevyuziva v prostiedi
nad 100 °C. Podobné teplotni vlastnosti vykazuje polybutylen (PB), ktery je ale mechanicky

vvvvvv

houzevnatost pouziva pro technické vylisky nebo v obalové technice [3, 5].

2.8.3 Polymethylpenten (PMP)

Polymethylpenten je pievazné tvofen izotaktickymi fetézci makromolekul,
uspotadanymi Casto do trojrozmérné struktury. Stupen krystalizace se v piipadé PMP
pohybuje mezi 40+65 % a je vyuzivan pro vyssi teploty skelného piechodu (35 °C) a taveni
(245 °C) [3].

2.8.4 Polystyren (PS)
Polystyren se vyrabi za pouziti radikdlové polymerizace a tvoii amorfni strukturu
s ataktickymi fetézci. VyuZiva se zejména ve stavebnictvi pod teplotou skelného ptechodu,
ktera se udava na 100 °C, ale i jako levny elektroizolacni material pod ndzvem Krasten [5].
Vlastnosti PS jsou vysoce zavislé na molekulové hmotnosti. V této oblasti polystyren
vykazuje nizkou hodnotu CTE (2+6 um/mm), nizky koeficient teplotni roztaznosti a nizkou
mérnou tepelnou kapacitu (1170 J/kg - K). Nevyhodou polystyrenu je ale jeho kiehkost, a

tudiz nizké mechanickd odolnost. Teplota taveni se pro PS udava okolo 180 °C [3, 5].

2.8.5 Polytetrafluorethylen (PTFE)
Polytetrafluorethylen, vyrabény pod znamym obchodnim nédzvem Teflon, vyniké
svou chemickou amechanickou odolnosti, nizkou pfilnavosti a Sirokym rozmezim
pracovnich teplot od -260+260 °C [5]. PTFE ma vysoky podil krystalické slozky (az 90 %)

a typickd namétena teplota skelného piechodu se tedy u tohoto polymeru pohybuje mezi
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120+130 °C. Vyuziva se ve vf technice a jako izolace pro kondenzatory a transformatory

nebo jako konstrukéni vrstvené materidly [5].

2.8.6 Polyvinylchlorid (PVC)

Polyvinylchlorid je jednim z nejrozsifenéjSich levnych plasti. Vyrabi se s riznym
obsahem zmékcéovadel v nemeékéené (Novodur) i meékéené (Novoplast) varianté a pro své
velmi dobré elektroizolacni vlastnosti, chemickou odolnost a velmi nizkou hoflavost diky
samozhasivému charakteru se pouziva naptiklad jako elektroizola¢ni material nebo pro kryty
a profily. Teplota skelného piechodu se u PVC udava na 70 °C a T,,, na 100 °C. HDT se pro

PVC udava okolo 90 °C, a proto se vyuZiva v teplotnich rozmezich pod Ty, nad kterou

materidl vyrazné¢ ztraci svou pevnost [3, 5].

2.8.7 Polyamidy (PA)

Mezi nejvyuzivanéjSi polyamidy patii nylon 6 a nylon 6/6. V disledku vysoké
krystalinity a dobré teplotni stability se T,, polyamidi udéva na 200+250 °C. Jedna
se o velice pevné a pruzné materidly s dobrymi elektroizola¢nimi vlastnostmi. Vlastnosti
polyamidii se mezi jednotlivymi druhy mohou vyrazné liSit a jsou zavislé na znecisténi
a vlhkosti okolniho prostiedi. Tyto vlivy maji za nasledek snizeni T, (50 °C) a tudiz nartst
tvrdosti a pokles ohebnosti a dalSich mechanickych vlastnosti. Nylony jsou obecné dobie

hotlavé [3, 5].

2.8.8 Polyestery (SP)

NejrozsifenéjSimi zastupci skupiny polyesterit jsou polybutylentereftalat (PBT),
polyethylentereftalat (PET) a polykaprolakton (PCL). Vyznacuji se vysokou krystalinitou
amaji hydrofobni povahu, tudiZ jsou méné citlivé na vlhkost. S vyjimkou PCL maji
polyestery dobrou teplotni stabilitu. ProtoZe jsou polyestery dobie hotlavé, ptidavaji

se do nich aditiva na bazi fosforu, ktera hotlavost podstatné snizuji [3].

Tabulka 1 Teploty fazovych prechodu zastupcu skupiny polyesterii

PBT PET PCL
T, (°C) 65 80 40
Ty, (°C) 230 260 70
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2.8.9 Polykarbonaty (PC)

Polykarbonéaty se vyznacuji svymi vybornymi elektroizola¢nimi vlastnostmi, dobrou
teplotni stabilitou a odolnosti proti UV zafeni. Teplota skelného pfechodu se u PC pohybuje
okolo 150 °C a teplota taveni se udava na 220 °C [3]. Z diivodu pomérné¢ malého rozdilu
mezi Ty a T,,, PC v porovnani s jingmi termoplasty v béZnych podminkach meéné krystalizuji.
Polykarbonaty vykazuji velmi nizkou miru absorpce vlhkosti, a stejn¢ jako polyestery jsou
se obvykle pouzivaji od -50+130 °C. Dalsi vyhodou PC je mal4 hodnota CTE, ktera dovoluje

jejich vyuziti 1 v prostiedi s velkym rozsahem meénicich se teplot [3].
2.9 Teplotni vlastnosti vybranych reaktoplasti

2.9.1 Aminoplasty (UF, MF)

Aminové pryskyfice vznikaji reakci roztoku formaldehydi a latek obsahujicich
aminoskupinu (—NH,), mezi které patii napiiklad mocCovina nebo melamin. Teplota
skelného prechodu se u téchto pryskyftic pohybuje mezi 75+110 °C v zavislosti na pouzitych
aditivech. Aminoplasty se vyuzivaji napiiklad pro vyrobu spotiebnich pfredméti a kryth

elektrickych spotiebici [3, 5].

2.9.2 Polyestery (UP)

Polyestery jsou vyrabény reakci organického alkoholu a nasycenych i nenasycenych
organickych kyselin. Vznikly polyester je néasledné rozpustén v roztaveném monomeru,
jakym muize byt naptiklad styren. Polyesterové pryskyfice se Casto kombinuji se sklenénymi
vlakny pro lep$i mechanické i tepelné vlastnosti. Diky jejich nizké cené se jedna o
nejvyuzivanéjsi typ reaktoplastii. Teplota skelného ptechodu se u polyesterovych pryskyfic
udava na 80+110 °C [3].

2.9.3 Epoxidy (EP)

Epoxidové pryskyfice vznikaji nejbéznéji polykondenzaci epichlorhydrinu a
bisfenolu A. Pouzivaji se pro své velmi dobré teplotni a mechanické vlastnosti, ¢asto jako
kompozity vyztuzené sklenénymi nebo polyesterovymi vlakny. Teplota skelného ptechodu
u epoxidovych pryskyfic se pohybuje mezi 60170 °C. Epoxidy se vyuzivaji zejména

v elektrotechnice a strojirenstvi jako pojiva nebo jako tmelici a natérové hmoty [3, 5].

-20 -



Teplotni vlastnosti polymernich materiala Ondfej Stan¢k 2023

2.9.4 Fenoplasty (CF)

Fenoplasty jsou zalozené na reakci fenolu s formaldehydem. Snesou vysoké
provozni teploty, vynikaji velmi nizkou teplotni roztaznosti a relativné vysokou odolnosti
proti znecisténi a vlhkosti. Teplota skelného prechodu se u fenoplastti udava na 130+180 °C
a teplota dekompozice na 260+300 °C v zavislosti na ptidanych aditivech [3]. Fenoplasty
byly prvnimi plné syntetickymi plasty znamymi pod nazvem Bakelit. Cast skupiny
fenoplastii se fadi mezi termoplasty. Druhou skupinou, do které spadaji zbylé fenoplasty,
jsou ty, které svymi vlastnostmi a zplsobem zpracovani patii do skupiny reaktoplasti.
Pomoci téchto materidlli, nazyvanych téz jako rezit, se vyrabi vrstvené tvrzené materialy,

jakymi jsou napiiklad Kartit nebo Textit [3, 5].

2.9.5 Silikony (SI)

Silikony  tvofi  trojrozmérnou sitt  siloxanu s organickymi  skupinami
hydrokarbonovych radikald, jakymi jsou methyl, fenyl a vinyl. Vykazuji zna¢nou teplotni a
oxidacni stabilitu pfi vysokych teplotach, a to v provoznich teplotdch az do 260 °C. Daéle
maji vyborné elektroizola¢ni vlastnosti, chemickou odolnost a nizkou absorpci vlhkosti.

Silikony jsou Spatné hotlavé a samozhasivé. Teplota skelného prechodu silikont se udava

na -125 °C [3].

2.9.6 Polyimidy (PI)

Polyimidy se vyznacuji vysokou pevnosti pii pokojové teplot€é a pouhym 35%
poklesem téchto vlastnosti pii teploté 290 °C. Teplota skelného piechodu u téchto polymerta
dosahuje az 370 °C a jejich HDT je udavana v rozmezi 305+360 °C. Polyimidové pryskyftice
maji dobrou chemickou odolnost, odolnost proti UV zafeni, velmi Spatnou hoflavost a jsou
samozhasive 1 bez ptidani retardér hoteni. Polyimidy jsou vyuzivany v elektrotechnickém,
strojnim, nebo naptiklad leteckém pramyslu jako elektroizola¢ni materidl, soucasti

kabelovych plast nebo impregnacni latky [3, 5].

2.9.7 Bismaleimidy (BMI)

Bismaleimidy jsou svymi vlastnostmi podobné polyamidim. Vykazuji tak velkou
pevnost, tvrdost, teplotni a oxidac¢ni stabilitu, elektroizolacni vlastnosti, chemickou odolnost
a Spatnou hotlavost. BMI se pouZzivaji v kombinaci s polyesterovymi vlakny jako kompozity
pro automobilovy nebo letecky primysl. Teplota skelného prechodu BMI je 260 °C a jejich
provozni teplota se udava az na 230 °C. Stejn¢ jako v piipad¢ polyimidi se tedy vyuziva

vlastnosti BMI pod T} [3].
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3 Metody pro méreni tepelnych vlastnosti polymeri

3.1 Termalni metody analyzy

3.1.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie se pouziva kpfesnému a pomérné
rychlému méteni teplotnich vlastnosti, tedy ik urCovani teplot skelného ptechodu,
krystalizace, taveni nebo dekompozice a spocivd v méfeni rozdilu tepelného toku ve dvou
nadobach, z nichz jedna je prazdna a slouzi tak jako referenc¢ni. Do druhé naddoby je vloZzen
méieny vzorek naptiklad ve formé prasku, vlaken nebo peletu, pticemz pro méfeni staci jen
nekolik miligramti materidlu. Ob¢é nadoby se postupné a konstantni rychlosti zahtiva;ji
spoleéné se vzorkem, ve kterém dochéazi k fazovym zménam. Pravé tyto zmény maji
za nasledek rozdily v tepelném toku mezi nddobami a obvykle se vyndsi prave v zavislosti
na teploté [26, 35].

Zmeéna tepelného toku je dusledkem zmény teplotni kapacity, kterd je definovéana

podilem tepelného toku a rychlosti ohfevu:

.
_ 0 _1_0
G = 3T = 37 = 37 G.D)
t t

kde C, je teplotni kapacita (J - kg~ - K™*), Q je tepelny tok (W - m~2), Q je teplo (J), T je
teplota (°C) a ¢ je Cas (s). Nebude-li tedy teplotni kapacita materidlu zavisla na teplotnich
zménach, kiivka ziskana metodou DSC vyjde konstantni [36].

Pti dosaZeni teploty skelného ptechodu, kdy dochazi k razantnimu nartstu pohybu
v atomdrni struktufe makromolekul polymerniho materialu, l1ze na kiivce (obr. 8) sledovat
nartst tepelného toku, zapfi¢inény zvySenou teplotni kapacitou [26]. Jednid se tedy
o endotermicky proces. Pii krystalizaci, kterd je naopak procesem exotermickym, mizeme
na kiivce pozorovat opacny trend. Dojde tedy k poklesu tepelného toku az na hodnotu
teploty krystalizace, ktera je na kiivce umisténa v jejim lokalnim minimu. Taveni materialu
je endotermicky proces, pii kterém materidl absorbuje tepelnou energii a méni tak pfi
konstantni teploté své fyzikalni vlastnosti. Na kiivce je pii taveni patrna stejnd, ale opacné
orientovana zména tepelného toku jako pfi krystalizaci. Teplota krystalizace je urcena jako
lokélni maximum kiivky [36]. Ackoli je urcena vzdy jedna hodnota teplotnich ptechodi,
vlastnosti materialt se na kiivee ziskané DSC méni postupné na rozmezi teplot v okoli téchto

hodnot a nikoli skokové [3].
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Obr. 11 Schématické znazornéni DSC systemu (prekresleno z [37])

3.1.2 Diferencialni termalni analyza (DTA)

2023

Diferencidlni termdlni analyza je pfedchidcem DSC. Tato metoda vyuziva

diferencidlni termoclanek k méteni teplotnich rozdili mezi naddobou se vzorkem a nadobou

s referen¢nim vzorkem pfi stejné dodavané tepelné energii. Referenénim vzorkem byva

zpravidla material, jehoZ vlastnosti se v méfeném teplotnim rozmezi neméni. Vystupem je

pak (a) prub¢h teploty nebo (b) prubéh teplotniho rozdilu v zavislosti na case, kde jsou

v oblastech fazovych piechodl patrné zmény rychlosti ohfevu vzorku viici rychlosti ohfevu

referencniho materialu [38].

V tasové zavislosti:
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Obr. 12 Ukdzka moznych priubéhit DTA (prekresleno z [38])
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3.1.3 Termogravimetricka analyza (TGA)

Termogravimetrickda analyza, pouzivand ke sledovani teplotnich vlastnosti
polymernich materialli a teplotni stability, je zalozena na méfeni teplotné zavislé zmény
hmotnosti materidlu, ke které dochazi vlivem odpatrovani, dekompozice, oxidace, taveni a
dalsich tepelnych uc¢inka [3, 39]. Vzorek, jehoz hmotnost se vétSinou pohybuje od 1 do
100 mg je umistén do méfici komory vyplnéné bud’to vzduchem nebo umélou atmosférou
dusiku, kde je zahfivan ve zkoumaném rozmezi teplot. Ve spojeni s infracervenou
spektrografii se tato metoda vyuziva i k urceni aditiv obsazenych ve vzorku a jejich vlivu na
vlastnosti materialu [3]. Piiklad zobrazeni termogravimetrické kiivky pro kopolymer
polypropylenu a polyfosforecnanu amonného (PP/APP) je zobrazen na nasledujicim

obrazku ¢.13.

Termogram polymeru

£
)
v
[}
=
o)
[}
E
= =

600

Teplota (°C)

Obr. 13 Ukazka grafu ziskaného termogravimetrickou analyzou (prekresleno z [40])

Z grafu je patrné, ze pii zahtivani dochéazi nejprve k mirnému poklesu hmotnosti
vlivem rozpadu zmékcovadel (-4,4 %). Nasledné se projevi vyrazny Ubytek hmotnosti
zpisobeny degradaci samotného polymeru (-62,1 %). Po rozpadu polymernich fetézct jsou
spalovany slouceniny, jakymi jsou typicky zbytkovy uhlik nebo sazovéa plniva (-28,2 %).
Zbytkova hodnota hmotnosti (5,2 %) piedstavuje popel, ktery je produktem hoteni

anorganickych materialii obsazenych ve vzorku [40].
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3.2 Mechanické termalni metody analyzy

3.2.1 Termomechanicka analyza (TMA, DMA)

Termomechanickd analyza spociva v méfeni teplotni roztaznosti materialt
(dilatometrie) obvykle v rozmezi -180 az 800 °C, a to pfi zahtfivani nebo ochlazovani jako
funkci teploty, nebo pfi konstantni teploté jako funkci ¢asu. Z tohoto diivodu se pouziva
k urovani teplot fazovych ptechodl, zejména pak teploty skelného piechodu, ktery
se projevi ndhlou zménou v rozmérech v kratkém case. Dale také tato metoda méti zmeny
v rozméerech materialu pro urceni koeficientl roztaznosti, ohebnosti, mechanického napéti,
prodlouzeni (napf. u vlaken) nebo sily potiebné k penetraci jako funkci ¢asu a sily. K urceni
rozmérovych zmén slouzi sonda, kterd je vétSinou na bazi kfemenného krystalu, a je
umisténa pfimo na vzorku [26]. Sila aplikovana na vzorek miize byt bud’to staticka, nebo
dynamicka (DMA). Pfi statickém ptisobeni je velikost sily konstantni, zatimco
pii dynamickém plisobeni se méni, a to bud’to periodicky nebo aperiodicky [41].

DMA je na materidlové zmény citlivéjsi nez DSC nebo TGA, protoze modul
elasticity, ktery se pomoci této metody méfi, se pii skelném prechodu fadoveé méni, zatimco
v ptipad¢ tepelné kapacity a koeficientu roztaznosti, tedy velicin méfenych DSC a TGA,
takto vyrazné zmény nenastavaji. DMA je proto jedinou metodou pouzivanou pro méteni
mén¢ vyraznych sekunddrnich pfechodi v polymernich materidlech, mezi které patii
teplot zavislych na chemickém slozeni polymeru [26].

K ptechodu alfa dochézi v blizkosti Ty a projevuje se zvySenym pohybem dlouhych
struktur v pateinim fetézci makromolekuly, coz mé za nasledek pokles modulu elasticity.
Prechod beta se vyznacuje zvySenym pohybem fetézcl kratSich nez téch v piipad¢ alfa
(napi. amidy nebo estery) ptechodu a dochéazi k nému pfi teplot€ nizsi nez Ty . Intenzita beta
pfechodu je dédna mirou rozvétveni makromolekuly polymeru. K pifechodu gama dochdzi
pii teplot€¢ nizsi, nez je tomu u prechodu alfa a beta nasledkem pohybu kratkych

molekulérnich fetézcii (napi. metylen). [26].
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Obr. 14 Teplota skelného prechodu (Tg=210 °C) ziskand pomoci TMA (prevzato z [42])

3.3 Dielektricka termalni analyza (DETA)

Tato metoda spocivd v méfeni dielektrickych ztrat a permitivity materidlu
umisténého do elektrického pole mezi paralelni deskové kondenzatory v zévislosti na ménici
se teploté. Polarni uskupeni v fetézci makromolekuly na tyto zmény reaguji zvySenym
pohybem molekul, a kapacita dosahuje maxima ve chvili, kdy se stiedni hodnota frekvence
kmitd molekul rovné frekvenci elektrického pole [1]. Hodnoty teplot fazovych piechodii
ziskané dielektrickou termalni analyzou jsou pfiblizné shodné s hodnotami ziskanymi
metodou DMA s periodicky se ménici velikosti aplikované sily, jsou-li obé méfeni
provedena na stejné frekvenci. DETA je pro svou velmi vysokou citlivost, stejn¢€ jako DMA,
vyuzivana k méfeni malych zmén ve vlastnostech polymert, ke kterym dochazi naptiklad

pii pfechodech alfa, beta a gama [1, 26].

3.4 Infracervena spektroskopie (FTIR)

Dalsi metodou, ktera se da vyuzit pro ur€ovani slozeni, je IR spektroskopie, pfi které
se méii absorpee IR zafeni zkoumanym materidlem v zavislosti na jeho teplote. Tato metoda
se taktéz vyuziva i k ur€ovani miry degradace polymernich materidlti. Podle vinové délky A
rozliSujeme mezi blizkym (0,75+5 pm), stfednim (5+30 pum) a vzdalenym spektrem
(30+1000 pm) IR zafeni, pficemZ nejcastéji pouzivanou pro ucely spektrografického

zkoumani vlastnosti polymert je MIR oblast zateni [26].
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3.5 Nuklearni magneticka rezonance (NMR)

Vodik obsahuje jeden obihajici proton, ktery tak jako kazdy magneticky dipol
pohybujici se po uzaviené trajektorii, vytvaii magneticky moment definovany plochou
smycky dipolu a proudem, ktery touto plochou prochdzi. Atomova jadra se sudym
nukleonovym ¢islem, tedy poctem protoni a neutront, vici svému okoli magneticky
nepusobi, protoze se jejich magnetické momenty vzajemné vyrusi [43]. NMR pii méfeni
vlastnosti polymerti vyuziva prvkil a s lichym neutronovym c¢islem (nejcastéji vodiku)
obsazenych v polymernim materialu. Pfi teplotach nizSich nez T, jsou vzéjemné interakce
mezi magnetickymi dipdly silnéjsi a rychlost absorpce magnetického pole je nizsi, zatimco
v pii teplotach nad T, nasledkem zvySeni hybnosti molekulovych fet€zcl tyto interakce

slabnou a rychlost absorpce magnetického pole vzrasta [1].

NMR spektrometr
privod hélia
B piivod dusiku
vzduchovy ventil

vakuova komora

kapalny dusik

kapalné hélium
otvor pro vzorek

vzorek

magnet

l sonda

Obr. 15 Schématické zndazornéni NMR spektrometru (prekresleno z [44])
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4 Meéreni teplotnich vlastnosti vybranych polymert

Utelem tohoto méfeni bylo ovéfit predpokladané chovani jednotlivych zastupct
polymernich skupin s ohledem na jejich termické vlastnosti. Pfi prvni sérii méfeni byly
vyuzity metody DSC a STA (tj. simultanni teplotni analyza kombinujici TGA s DSC). Pti
dalSich métenich byly vyuzity metody TMA a DMA.

Pro porovnédni byly vyuzity zastupci jednotlivych skupin polymert. Ze skupiny
termoplastli byl analyzovan polypropylen, jako zastupce reaktoplasti byla pouZzita
epoxidovd pryskyfice a ze skupiny termoplastickych elastomert byl vybran

polydimethylsiloxan.

41 DSC

Me¢teni DSC bylo provedeno v ochranné atmosféte dusiku pomoci diferenc¢niho
skenovaciho kalorimetru TA Instruments DSC Q2000 s moznosti nastaveni rozsahu teplot
od —90 do 550 °C a za pouziti hlinikovych kelimkti. Rychlost ohievu byla stanovena na
10 °C/min ve tfech cyklech (1. ohfev, chlazeni, 2. ohfev). Tento tzv. reheating je provadén

za uCelem vymazani teplotni historie vzorku z vyroby nebo jeho vyuZzivani a pti druhém

vvvvvv

4.1.1 Polypropylen
Z DSC kiivky vzorku polypropylenu o hmotnosti 7,81 g, méfené v rozmezi od -20
do 250 °C (obr. 16, 17), je patrna teplota taveni, kterd mezi prvnim a druhym cyklem ohfevu
klesla ze 166,48 °C na 164,55 °C. Integraci kiivky v oblasti taveni lze ziskat entalpii, tedy
tepelnou energii spotfebovanou pii fazovém prechodu. Pomérem ziskané hodnoty entalpie a
teoretické entalpie stoprocentné krystalického materidlu lze vypocitat podil krystalické

slozky v materialu, tedy stupen krystalinity:

_ _ AHf )
x(%)—AHﬂm%) 100 %; 4.1

kde x ptedstavuje krystalinitu (v %), AHf je hodnota entalpie taveni vzorku (J - g b,
AHp (100 %) j€ teoreticka hodnota entalpie stoprocentné krystalick€ho materialu (] - g~ b [45].
Po dosazeni tedy ziskame hodnotu krystalinity méfeného vzorku polypropylenu:

84,26

x (%) = 222100 % = 40,71 %; (4.2)

kde hodnota AHf (10 95) =207 ] - g1 je hodnota entalpie udavané zdrojem [46].
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Krystalinita piedstavuje dilezitou vlastnost polymeru, protoze existuje piima
souvislost mezi timto parametrem a mechanickymi vlastnostmi. Stupen krystalinity
semikrystalickych polymeri totiz ovliviiuje typy a pevnost chemickych vazeb, a tudiz 1
mechanickou a chemickou odolnost materialu [47, 48]. Modul pruznosti, pevnosti a tvrdosti,
stejné tak jako taznost, prihlednost a fada dalSich vlastnosti jsou tedy vyznamné ovlivnény
pravé stupném krystalinity [7].

Pti ochlazovani vzorku mezi prvnim a druhym cyklem ohfevu Ize pozorovat vyrazny
exotermni nartst DSC kiivky zplisobeny krystalizaci, ke které dochézi pii teploté 109,9 °C.
V okoli teploty 59,9 °C lze pii ohfevech pozorovat nepatrny pokles v tepelném toku, ktery
by mohl odpovidat skelné transformaci. To, ze neni z tvaru DSC kiivky na prvni pohled
vzorku, jelikoz skelny piechod je tepelnou reakci amorfni slozky polymernich materialt.

Namétené hodnoty fazovych prechodu, entalpie a krystalinity odpovidaji hodnotdm
pro izotakticky polypropylen z dalSich zdrojt, podle kterych je teplota taveni 160 az 166 °C,
krystalinita dosahuje mezi 30-60 % a hodnota entalpie se v zavislosti na takticité

polypropylenu a jeho krystalinité mize pohybovat od 65 do 100 ] - g~ [49, 50, 51].

3
109.90°C

2 |
o
% 1
2
9
e 115.23°C ]
o 04 91.87Jg 191.47°C
= 83.68J/g
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166.48°C
-2 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Obr. 16 DSC krivka vzorku polypropylenu (prvni ohiev a ochlazovani)
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Obr. 17 DSC kifivka vzorku polypropylenu (druhy ohvev)

4.1.2 Epoxid

Protoze taveni a krystalizace jsou fazové prechody, které podstupuje krystalicka
slozka polymerti a reaktoplasty jsou amorfnimi polymery, které netvoii krystalickou
strukturu, 1ze u nich z fazovych ptechodii pozorovat jen skelny ptechod. ZvySovanim teploty
tak nedojde k taveni, ale namisto toho dochdzi rovnou k dekompozici, tedy rozpadu
polymernich fetézcl. Pro méteni vzorku epoxidu o hmotnosti 9,72 g bylo zvoleno rozmezi
teplot od 0 do 150 °C.

Zmé&fena teplota skelného pfechodu se pii druhém cyklu zahtivani zvysila o 2,33 °C
z 62,66 na 64,99 °C (obr. 18, 19). Pti prvnim ohfevu byl v oblasti skelné¢ho ptechodu patrny
endotermni pokles pod inflexni bod zptsobeny entalpickou relaxaci, zatimco pii druhém
ohfevu k tomuto poklesu nedoslo, protoze zahtatim vzorku na alespont 25 °C nad T, a
naslednym ochlazenim se uvolni vnitini pnuti materialu [52, 53]. V disledku pfilis rychlého
nebo kratko trvajiciho vytvrzovani z vyroby byva nedokonale nebo i nedostatecné vytvrzeny
material, a tak k narGstu Ty pfi druhém ohfevu doSlo pravdépodobn€ pravé nasledkem
dovytvrzeni epoxidu. Zméfena teplota T, odpovida napfiklad zdroji [54], ale u mnohych se
vysledky dramaticky 1i8i v zavislosti na typu epoxidu a pouzitych plnivech. Proto se lze

setkat i s epoxidovymi pryskyficemi s T, n€kolikanasobné vyssi.
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Obr. 18 DSC kifivka vzorku epoxidu (prvni ohiev)
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4.1.3 Polydimethylsiloxan

Elastomery se provozuji nad teplotou skelného pfechodu a v nékterych ptipadech,
jako je tomu naptiklad pravé u polydimethylsiloxanu, se vyuziva jejich vlastnosti nad
teplotou taveni. Z tohoto diivodu byla pro vzorek o hmotnosti 7,64 mg zvolena nizka spodni
hranice teplotniho rozsahu méteni -90 °C. V rozmezi métenych teplot mezi -10 do 200 °C,
pti kterych jsou elastomery zejména pro své mechanické vlastnosti bézné vyuzivany [55, 56]
(Casto naptiklad pti pokojové teplot€), jsou patrné jen minimalni zmény v tepelném toku,
protoze dekompozice u PDMS nastava az pfi teplotach blizicich se 500 °C, jak je patrné
z dat namétenych pomoci STA (viz 4.2).

Teplota taveni -43,2 °C, ziskand pfi prvnim ohievu, klesla pfi druhém ohfevu jen
mirn¢, a to na hodnotu -43,33 °C (obr. 20, 21). Tyto hodnoty tedy odpovidaji T, uddvané
zdrojem [57, 58]. Vypocet krystalinity ze ziskané hodnoty entalpie 14,86 J-g~1 byl

proveden stejné jako v piipad¢€ polypropylenu podle vztahu (4.1):
14,86

x (%) = oito 100 % = 24,29 %; (4.3)
kde AHg (100 9) = 61,19 - g~ 1 je hodnota uddvana zdrojem [45].
Pti ochlazovani byla naméiena teplota krystalizace -68,08 °C. Skelny ptechod, ktery

je podle [59] pro PDMS udavan na -123 °C, se v méfeném rozsahu teplot touto metodou

06
-68.08°C
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0.2 1
\a i
2
‘3’ 1 6547°C
0 0.0 1 13.26J/g
{ T y
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T ] 14 44J/g

-0.2 4

-0.4 4

1 -43.20°C
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Obr. 20 DSC krivka vzorku polydimethylsiloxanu (prvni ohiev a ochlazovani)
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Obr. 21 DSC kfivka vzorku polydimethylsiloxanu (druhy ohrev)

4.2 STA (TGA-DSC)

Pro méteni STA byl vyuzit simultdnni technicky analyzator TA Instruments SDT
Q600 s maximalni teplotou okoli az do 1500 °C s jednorazovymi keramickymi kelimky.
Meéfieni probihalo ve vzduchové atmosféie. Flow rate vzduchu je u Q600 100ml/min a

rychlost ohfevu byla opét nastavena na 10 °C/min.

4.2.1 Polypropylen

Z namétenych dat je patrny zacatek dekompozi¢niho procesu u vzorku 21,16 mg
polypropylenu jiz pfi hodnoté 238 °C (obr. 22). Zaroven lze v této oblasti pozorovat
exotermni nartist tepelného toku, ktery dosahne svého maxima pii teploté¢ 364,38 °C.
Po dosazeni teploty 377 °C dojde vlivem dekompozice polymernich fetézcii ke ztraté
hmotnosti o 54,6 % pfi maximalni hodnoté tepelného toku az 3,4 W/g, nacez jeji pokles
zpomaluje a pokraCuje pii spalovani zbytkovych organickych slou¢enin az do teploty
535 °C. Na DSC kiivce je mozné pozorovat i endotermni pokles vlivem taveni s maximem
pfi teploté 170 °C.

Naméteny pribéh odpovidd prubéhim podle zdroje [60], kde je zmeéfeni na
polypropylenu ve vzduchové atmosféfe pomoci TGA pfi rychlosti ohfevu 5 °C/min a
20 °C/min, pti¢emz pii méteni s rychlosti ohfevu 10 °C/min v naSem pfipad€ se projevi
pozd¢jsi nastup ztraty hmotnosti nez pfi pomalej$im ohfevu a oproti rychlejsimu ohievu lze

pozorovat konec této reakce pii nizsi teplote.
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Rezidualni hmotnost 43,78 % je pravdépodobné dana obsahem anorganické slozky

ve vzorku, jakou miize byt naptiklad oxid kiemicity nebo fada dalSich ptisad. Prib¢h méteni

takovéhoto materidlu podle zdroje [61] se napadné podoba kiivce ziskané v tomto méieni.
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Obr. 22 Graf STA vzorku polypropylenu

4.2.2 Epoxid

V ptipad¢ vzorku epoxidu o hmotnosti 7,76 mg zacalo k dekompozici dochazet pfti

teploté 188 °C (obr. 23). K nejvétSimu ubytku hmotnosti o 82,42 % potom doslo mezi 350

a450 °C nasledkem rozpadu t¢kavych slozek ve vzorku. V této oblasti je t€z patrny pozvolny

exotermni nartist na DSC kiivce. Nasledné az do teploty 594 °C dochazi k dekompozici

polymernich fetézct a tim i1 k Gplnému rozpadu zbylého materialu. Na DSC kiivce zde lze

pozorovat vyrazny exotermni narust tepelného toku na maximalni hodnotu 5,8 W/g pii

teploté 547,57 °C.

Tvar kiivky 1 rozmezi teplot, na némz se vySe popsané zmény projevi, potvrzuji

vysledky ze zdroju [62, 63, 64], s podobnymi prubéhy TGA pfi stejné rychlosti ohfevu, tedy

10 °C/min, a to jak ve vzduchové atmosféte, tak i v atmosféte dusiku.
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Obr. 23 Graf STA vzorku epoxidu

4.2.3 Polydimethylsiloxan

V ptipad¢ vzorku 4,64 mg polydimethylsiloxanu (obr. 24) zacina pti 277 °C dochazet
k dekompozici t€kavych latek obsazenych ve vzorku, jakymi jsou naptiklad zmékcovadla, a
do teploty 425 °C tak dochazi k ibytku hmotnosti 0 6,056 %. Nasledn¢ se mezi 425 a 534 °C
snizuje hmotnost 0 40,58 % nasledkem rozpadu polymernich fetézci, ktery se na DSC kiivce
projevi exotermnim narustem tepelného toku na 9 W/g s maximem pii 530,74 °C. Mezi
534 a 840 °C hmotnost klesa jesté o 1,385 % v disledku spalovani zbylych organickych
sloucenin, nacez zbylych 51,96 % hmotnosti ptivodniho vzorku tvofi popel z anorganické
slozky materialu.

Rozmezi teplot, na némz dochazi k témto zménam odpovida namérenym prabéhim
TGA ve zdrojich [65, 66, 67]. V tomto pfipad¢ ale nedochazi ke ztraté veskeré nebo témet
vesSkeré hmotnosti, jako je tomu ve zminénych zdrojich, a na rozdil od nich zde tedy
nedochazi k celkovému rozpadu materialu. Zbylych 51,96 % hmotnosti tak s nejvétsi
pravdépodobnosti poukazuje na ptitomnost jiné latky. Zdroj [68] tak naptiklad popisuje
prubéh TGA kopolymeru poly(dimethyl siloxanu) a poly(methyl hydro siloxanu), tedy
zkracené PDMS/PMHS, s uhlikovymi nanotrubicemi, s jejichZ obsahem ve vzorku stoupa i
rezidudlni hmotnost po dekompozici materidlu. Podobny prubéh vykazuje i samouzdravujici
polymer PDMS-COO-E, ziskany sesitovanim linearnich fetézci PDMS-COOH do
trojrozmérné sité pomoci poly(ethylen glykol) diglycidil etheru (PEGDGE) popsany
zdrojem [69].
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Obr. 24 Graf STA vzorku polydimethylsiloxanu

43 TMA

Prib¢hy TMA byly méfeny za pomoci termomechanického analyzatoru TA
Instruments TMA Q400EM s meznim teplotnim rozsahem od -150 do 1000 °C. Vyuzita byla
expanzni sonda, kterd na vzorek pisobila silou 0,01 N v atmosféfe dusiku s heat flow
50 ml/min. Rychlost ohfevu byla nastavena na 5 °C/min. Vzorky polypropylenu a epoxidu
se ponechavaly zchladit samovolné¢ ve vzduchu, zatimco PDMS byl chlazen tekutym

dusikem.

~ 14

Obr. 25 Pohled na expanzni sondu pri méreni TMA epoxidu
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4.3.1 Polypropylen

Z méteni vzorku polypropylenu o tlouStce 2,032 mm v rozmezi teplot mezi 50 a

120 °C je po prvnim ohfevném cyklu (obr. 26) patrny pozvolny nartist koeficientu teplotni

roztaznosti vzorku z 99,46 na 212,7 um/(m'°C). Ke skelnému piechodu dochdzi v okoli

teploty 52,71 °C.
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Obr. 26 TMA polypropylenu (prvni ohrev)

Po samovolném zchlazeni a nasledném opétovném ohievu (obr. 27) stoupla teplota

skelného pfechodu na 58,36 °C, pfiCemz pocatecni koeficient teplotni roztaznosti bylo

z divodu vysoké spodni hranice teplotniho rozmezi obtizné urcit. Po skelné transformaci

vzrostl CTE na 256,4 um/(m*°C). Celkova zména rozmérii po opétovném zahtati z 50 na

120 °C byla 30,94 pum.
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Obr. 27 TMA polypropylenu (druhy ohrev)

-37 -



Dimension Change (pm)

Dimension Change (pum)

Teplotni vlastnosti polymernich materiala Ondfej Stan¢k 2023

Tvar zmétené charakteristiky odpovida méteni zdroje [70], kde byl méten kopolymer
95 % polypropylenu a 5 % uhli¢itanu vapenatého v rozmezi od 40 do 152 °C pfi rychlosti

ohtevu 10 °C/min se silou 0,02 N pusobici na vzorek.

4.3.2 Epoxid
Pro vzorek epoxidu o tloust’ce 2,2685 mm byla zméfena TMA charakteristika od 25
do 140 °C a po samovolném ochlazeni znovu od 40 do 140 °C. Pfi prvnim ohievu (obr. 28)
byl stejné tak jako v piipadé DSC zachycen pokles zptisobeny entalpickou relaxaci, k némuz
jiz pti druhém ohievu nedoslo nasledkem uvolnéni vnitiniho pnuti materialu zahfatim nad

teplotu skelného ptechodu [52].

20
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138.34°C
| 45.47°C Alpha=192 5um/(m-°C)
Alpha=88.64um/(m-°C)
-10
'20 T T T T T
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Obr. 28 TMA epoxidu (prvni ohiev)
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Obr. 29 TMA epoxidu (druhy ohrev)
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Pti druhém ohtevu (obr. 29) se zmétend teplota skelného prechodu snizila z 81,74 na
63,14 °C, tedy rozdil ¢inil 18,6 °C. Ten mohl byt zplsoben dovytvrzenim epoxidu
a vyraznou zménou rozmért nasledkem entalpické relaxace. Podobné chovani epoxidu pfi
prvnim ohfevu Ize nalézt naptiklad u zdroje [71]. Koeficient teplotni roztaznosti se béhem
prvniho ohfevu z 88,64 um/(m:°C) v oblasti pod T, zvysil na hodnotu 192,5 um/(m-°C).
Pfi druhém ohtevu byly hodnoty CTE 69,4 um/(m-°C) pod teplotou skelného piechodu
a 206,8 um/(m*°C) po dosaZeni Tj,.

4.3.3 Polydimethylsiloxan

U vzorku PDMS o tloustce 1,887 mm byla metodou TMA po zchlazeni tekutym
dusikem na teplotu -130 °C a nasledném ohievu stanovena T, na -40 °C, v jejiz okoli
dochazi ke zméné CTE z 21,91 na 197 um/(m-°C).

Na pocatku meéteni (obr. 30) dochazi v okoli -126,2 °C k mirnému smrsténi
materidlu. To miiZze byt zptsobeno skelnou transformaci, které by tato hodnota podle [59]
mohla odpovidat. Vzhledem ke skutecnosti, Ze k tomuto poklesu dochazi velmi blizko
spodni hranice rozmezi métenych teplot ale nelze vyloucit ani to, Ze se jedna o nepiesnost
méieni, ke kterym na zacatku méteni mize podle [52] dochazet z divodu rozdilné tepelné
kapacity referencni nadoby a nadoby se vzorkem. Z tohoto diivodu je doporucovano zacinat

méfit pii teplotach o 50 °C nizsich oproti zkoumanému rozmezi.
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Obr. 30 TMA polydimethylsiloxanu
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44 DMA

M¢éteni DMA probehlo ve vzduchové atmosféfe na dynamickém mechanickém
analyzatoru TA Instruments DMA Q800, ktery ma maximalni méfici rozsah -150 az 600 °C.
M¢éfteni vzorku granule polypropylenu probéhlo za vyuziti nastavce na kompresni métfeni se
statickou silou 0,01 N, zatimco v pfipadé epoxidu bylo vyuzito nastavce na méteni v rezimu
jednoduse vetknutého nosniku. Rychlost ohfevu vzorkli byla nastavena na 5 °C/min a
amplituda oscilaci na 20 um pii frekvenci 1 Hz. Vzorky polypropylenu a epoxidu se

ponechavaly zchladit samovolné¢ ve vzduchu, zatimco PDMS byl chlazen tekutym dusikem.

Obr. 31 Pohled na nastavec pro méreni DMA v reZimu dvojité jednoduse/dvojité

vetknutého nosniku

4.4.1 Polypropylen

Méteni vzorku granule polypropylenu, o tloust’ce 3,1039 mm a praméru 3,25 mm,
v rozmezi teplot od 40 do 100 °C. V okoli teploty 60 °C vykazuje ztratovy Cinitel tan o
zménu naznacujici ptitomnost skelného prechodu, kterd je nevyrazna v dusledku vysoké
krystalinity. DMA se vyznacuje vyssi citlivosti nez DSC, a pravé proto bylo tentokrat mozné
tuto zménu zachytit, zatimco na pribéhu DSC se to nepodafiilo. Teplota skelného piechodu
pii druhém ohtevu vzrostla o 2,47 °C na 60,93 °C z hodnoty 58,46 °C pfi prvnim ohfevu a
vysla tedy vyssi nez u TMA. Skelny ptechod se podle riiznych zdroji pohybuje v Sirokém
rozmezi teplot. Podle zdroje [72] je teplota skelného piechodu polypropylenu -30 az -20 °C,
zatimco zdroj [73] udava Ty izotaktického polypropylenu na 100 °C. V tomto ohledu se zda
byt naméfend hodnota 60,93 °C vérohodna a pravdépodobné na ni maji vliv 1 ptisady, na

jejichz obsah poukazuje vysoka rezidualni hmotnost z méteni STA (kapitola 4.2.1).
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Z dtvodu vysokého podilu krystalické slozky v materialu dojde mezi teplotami 40 a

90 °C k poklesu modulu elasticity jen 0 66,9 % z 185,8 na 61,5 MPa pii prvnim ohfevu. Pii
druhém ohievu doSlo k poklesu z239,3 na 85,77 MPa a rozdil zde tak ¢ini 64,16 %.

V nasledujici kapitole (4.4.2) je na vysledcich méfeni epoxidové pryskytice patrné, Ze

v pfipadé amorfnich materidlti dochazi k podstatné vétsi ztrat¢ mechanickych vlastnosti a

poklesu modulu elasticity.
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Obr. 32 DMA polypropylenu (prvni ohiev)
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Obr. 33 DMA polypropylenu (druhy ohrev)
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4.4.2 Epoxid

Z méfeni epoxidu, o rozmérech 17,5 x 13,87 x 2,01 mm opakované zahtatého na
teplotu 140 °C, lze stanovit teplotu skelného ptechodu na 75,33 °C, pfi¢emz se oproti
prvnimu ohfevu zvysila o 2,99 °C zhodnoty 72,34 °C (obr. 34, 35). Pfi¢inou bylo
pravdépodobné opét dovytvrzeni epoxidu pii prvnim ohfevu a vliv na tento rozdil mohlo mit
op¢t 1 uvolnéni vnitiniho pnuti po prvnim ohfevu na dostate¢nou teplotu nad T, jak to bylo
podrobnéji popséano i u ostatnich metod méfeni teploty skelného pfechodu stejného materialu
v této praci (viz kapitoly 4.1.2 a 4.3.2) [52]. Oproti DSC a TMA je zjiSté€na Ty o néco vy$si,
stejné jako tomu bylo u vzorku polypropylenu (kapitola 4.4.1). Hodnota teploty skelné¢ho
piechodu je v souladu s hodnotami a grafy publikovanymi zdroji [74, 75, 76].
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Obr. 34 DMA epoxidu (prvni ohiev)
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Obr. 35 DMA epoxidu (druhy ohiev)
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Modul elasticity vzrostl z2667 MPa, a to o 208 MPa na hodnotu 2875 MPa pfi
druhém ohtevu. V grafech je téz vyznacena hodnota pro teplotu 100 °C, u které doslo naopak
k poklesu. Mezi modulem elasticity pti 20 a 100 °C u prvniho ohievu dochazi k poklesu o
99,79 % a u druhého ohievu 0 99,83 %.

Zatimco u polypropylenu se modul elasticity zmenSil tfikrat, u epoxidu se tato
hodnota snizila 480krat pfi prvnim ohfevu a 600krat pti druhém ohievu. To poukazuje na
omezeni pii pouziti téchto materidlit nad teplotou skelné transformace, kterd z vysledkt
jednoznacné plynou a potvrzuji tak zavéry reSerSni Casti prace (kapitoly 1.5.4 a 2.1.1)

tykajici se vlivu struktury uspofaddni makromolekul polymert na jejich teplotni vlastnosti.

4.4.3 Polydimethylsiloxan

Vzorek PDMS o rozmérech 19,66 x 3,89 x 0,67 mm byl nejprve zchlazen na teplotu
-140 °C a tato teplota byla udrzovana po dobu 3 minut. Nasledné byly zméfeny hodnoty pfi
dvou cyklech ohievu.

Z priubéhu (obr. 36, 37) ztratového Cinitele jsou zfetelné patrné zmény v okoli teplot
-112,82 °C a -112,76 °C pfi prvnim, respektive druhém ohtevu. Tyto zmény jsou projevem
skelné transformace, kterou se nepodafilo zachytit metodou DSC. Zjisténa hodnota je opé&t
o néco vyssi nez hodnota z méfeni TMA. V pribehu dale nasleduje rist ztratového Cinitele
az do teploty -31,45 °C pfi prvnim ohfevu a -33,85 °C pii druhém ohievu. Tyto teploty
predstavuji teplotu taveni, ktera byla u pfedchozich metod stanovena na -43,33 °C pomoci
DSC, a na -40 °C pomoci TMA. Vyssi zjistené hodnoty fazovych piechodli jsou
pravdépodobné zpisobeny rozdilnym zpiisobem vyhodnocovani, kdy u DMA se nejcastéji
za hodnoty T, nebo pravé T, povazuji teploty maxima ztratového Cinitele, a tyto hodnoty
byvaji obvykle vyssi nez hodnoty zjisténé ostatnimi metodami [77]. S ohledem na tuto
skute¢nost naméfend hodnota skelného pfechodu odpovida hodnoté ze zdroje [59] a teplota
taveni potom hodnot¢ zdroje [78].

Modul elasticity mezi prvnim a druhym ohfevem klesl o 208 MPa z hodnoty
10859 MPa na 10651 MPa. Po skelné transformaci pfi teploté -75 °C jiz doslo k poklesu na
hodnoty 2160 a 2137 MPa pfi prvnim, respektive druhém ohtevu. Nad T, hodnota modulu
elasticity pfi teploté 25 °C klesla na 11,45 MPa pfi prvnim ohievu a 12,21 MPa pii druhém

ohfevu.
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Pti teploté 25 °C vykazuje PDMS vysokou pruznost a odolnost v tahu, a pravé pii

teplotach nad T, se vyuziva téchto ptfednosti pfi pouziti v naptiklad v prostfedi s teplotou

od 0 do 250 °C, sohledem na teplotu, pfi niz u PDMS zacdind proces dekompozice,

stanovenou metodou STA (kapitola 4.2.3) na 277 °C.
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Obr. 36 DMA polydimethylsiloxanu (prvni ohiev)
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Obr. 37 DMA polydimethylsiloxanu (druhy ohiev)

-44 -

150

10

Y-2

1000

100

Loss Modulus (MPa)

0.1

niversal V4.5A

Y-2
1000

100

o
Loss Modulus (MPa)

0.1

Universal V4 5A



Heat Flow (W/g)

2

Exo Up

Teplotni vlastnosti polymernich materiala Ondfej Stan¢k 2023

4.5 Porovnani prubéhi mérenych vzorku

V této kapitole je rychlé shrnuti provedenych méieni, porovnani jejich vysledkli mezi
jednotlivymi druhy polymerd, a jsou zde pro ndzornost vlozeny termogramy vSech tii

méienych vzorki do jednoho grafu vzdy pro danou metodu.

4.5.1 DSC
Z porovnani pribéht DSC (obr. 38) je patrny rozdil zejména v teplotach taveni, kdy
1ze u vzorku polypropylenu, jako zéastupce skupiny termoplastli, pozorovat T;,, 0 201,39 °C
vys$i, nez je tomu v piipadé PDMS jako zastupce elastomerti, zatimco u epoxidu k taveni
vzhledem k jeho amorfni povaze nedochdzi. Zaroven je patrné, Ze s rostoucim obsahem

krystalické slozky v materidlu dochézi k vyraznéjsim zménam tepelného toku pfi taveni.

Obr. 38 Porovnani pribehit DSC vzorku polypropylenu, epoxidu a PDMS (druhy ohrev)

4.5.2 STA

Pii porovnani kiivek TGA ziskanych pomoci metody STA (obr. 39), jsou patrné
rozdily v poc¢atku dekompozi¢niho procesu, a v rozmezi teplot ve kterych k nému dochazi.
Zatimco u polydimethylsiloxanu, ktery vykazuje nejvyssi teplotni odolnost, dojde
k nejvétsimu poklesu hmotnosti vrozmezi 425 az 534 °C, kdekompozici vzorku
polypropylenu oproti tomu dochazi mezi 238 a 377 °C, tedy pfi teplotach pohybujicich se o
150 az 190 °C nize a nehodi se tak pro pouziti v prostiedi extrémnich teplot. Dale Ize
z rezidudlni hmotnosti vyvodit, Ze u epoxidu se jedna o materidl s minimalnim obsahem
anorganickych pfimési, zatimco v ptipad¢é polypropylenu a polydimethylsiloxanu ukazuje

toto metfeni pravdépodobné na vysoky obsah anorganickych ptisad.
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Obr. 39 Porovnani pribehit STA vzorkii polypropylenu, epoxidu a PDMS (prubéhy TGA)

453 TMA

Pomoci metody TMA se podafilo urcit teplotu skelného ptfechodu pro vsechny
vzorky a teplotu taveni pro vzorek PDMS (obr. 40). Vzhledem ke Skale zvolené tak, aby se
do grafu vesly vSechny 3 kiivky véetné pribéhu PDMS, ktery byl méfen na niz§im rozsahu
teplot, jsou tyto zmény vice patrné v Casti prace veénujici se kazdému materidlu zv1ast
(kapitola 4.3 - obr. 27, 29, 30). I na spole¢ném grafu lze ale pozorovat zmény v teplotni
roztaznosti vzorku PDMS pii teplot¢ taveni, a u vzorki polypropylenu a epoxidu pfti teploté
skelného ptechodu. Zmény pii skelné transformaci jsou podle ocekavani vyraznéjsi u
amorfniho epoxidu nez u zbylych dvou vzorkl s vyraznym podilem krystalické slozky

v materialu.
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Obr. 40 Porovnani pribehit TMA vzorku polypropylenu, epoxidu a PDMS (druhy ohiev)
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4.5.4 DMA
Z méteni metodou DMA je patrny rozdil ve skelné transformaci mezi vzorky. Stejné
jako u predchozi metody je patrné, ze skelny prechod je nejvyraznéjsi u epoxidu, zatimco
v ptipad€ PDMS je zména v priib€hu modulu elasticity v oblasti Ty mensi a u polypropylenu
s jeste vetsi krystalinitou je sotva patrnd. Méfeni mechanickymi metodami, tedy metodami
TMA 1 DMA ukazuji, Ze s rostoucim obsahem krystalické slozky v materialu klesa vliv

skelné transformace na jeho mechanické vlastnosti.
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Obr. 41 Porovnani pritbehii DMA vzorkii polypropylenu, epoxidu a PDMS (druhy ohiev)
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Zhodnoceni a zavér

V prvni kapitole této bakalarské prace byly nejdiive stanoveny zakladni vlastnosti a
dialezité pojmy tykajici se problematiky polymernich materiali a jejich déleni. V dalSich
dvou kapitolach reSerSni Casti prace byly popsany teplotné zavislé zmény vlastnosti
polymernich materialti a metody, pomoci kterych Ize tyto teplotni vlivy méfit a diky tomu
dale zkoumat. Posledni kapitola byla vénovana vyhodnoceni méfeni teplotniho chovéni
zastupcl tii rlznych druhii polymernich materidlti, tedy termoplastl, reaktoplasti a
elastomert. K tomuto ucelu byly vyuzity laboratorni piistroje umozujici vyuziti méticich
metod DSC, STA, TMA, a DMA, jiz popsanych ve tfeti kapitole.

Metodou DSC bylo mozné zachytit fazové ptechody métenych vzorki s vyjimkou
skelného piechodu vzorku polypropylenu a PDMS. V ptipad¢ vzorku polypropylenu byl
pric¢inou vysoky obsah krystalické slozky materialu, zatimco u PDMS se skelny piechod
touto metodou nepodaiilo zachytit z diivodu ochlazeni vzorku na nedostate¢né nizkou
teplotu. Zaroven bylo mozné z hodnoty entalpie urc€it krystalinitu semikrystalickych vzorka
polypropylenu a PDMS. Pfi méfeni mechanickymi metodami se skelné pfechody podatilo
zachytit metodou DMA, ktera se ukazala jako nejcitlivéjsi a s jeji pomoci bylo za vyuZziti
tekutého dusiku mozné zchladit vzorek na dostatecné nizkou teplotu. Kombinaci zvolenych
metod se podafilo zméfit teploty fazovych prechodtl vSech tii vzorkl, poukézat tak na
zakladni rozdily mezi jednotlivymi druhy polymert a nasledné se pokusit vysvétlit jejich
pri¢iny. Vyuzitim Ctyf metod analyzy bylo navic mozné si ovéfit vérohodnost naméienych
hodnot porovnanim vysledki jednotlivych metod mezi sebou.

Z vysledki vyhodnoceni praktické Casti bakalarské prace tedy plyne, Ze s obsahem
krystalické slozky v materialu klesa vliv skelné transformace na vlastnosti materidlu, a
naopak k vyraznéj$im zménam dochazi vlivem taveni. Tyto rozdily jsou nejlépe patrné na
prubézich DSC, kde v ptipadé¢ amorfniho epoxidu nedochazi k taveni a skelny piechod je
v tomto piipadé nejvyraznéjsi. Z tohoto diivodu je pro amorfni plasty mezni teplotou pii
jejich vyuziti, jak uz bylo stanoveno v reSer$ni Casti prace. Polypropylen s krystalinitou
40,71 % oproti tomu vykazuje velky endotermni pokles v tepelném toku v oblasti teploty
taveni a skelny pfechod ztohoto pribéhu neni patrny. To opét potvrzuje poznatky
z teoretické Casti prace, podle kterych je mezni teplotou pro pouziti semikrystalickych
termoplastti pravé teplota taveni. V piipadé vzorku PDMS s krystalinitou 24,29 % je na

pribéhu jasné patrnd zména v tepelném toku znacici taveni, ktera ale nedosahuje takové
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amplitudy jako tomu je u polypropylenu. Zaroven je patrné, Ze u vzorku PDMS se fazové
ptechody vyskytuji ve velmi nizkych teplotach, diky ¢emuz miize byt v prostiedi béznych
teplot vyuzivano jejich vyhodnych vlastnosti nad teplotou taveni. Z méfeni STA je patrny
rozdil mezi materidly z hlediska jejich teplotni odolnosti. Z tohoto hlediska mél pii ohfevu
nejvyssi teplotu dekompozice vzorek PDMS, zatimco u vzorku polypropylenu doslo
k rozpadu nejdiive. Rezidualni hmotnost v pfipadé polypropylenu a PDMS byla vysvétlena
anorganickymi aditivy obsazenymi ve vzorcich. Nasledna méfeni metodami TMA a DMA
potvrdila zavéry ziskané metodou DSC a doplnila je o chybéjici teplotu skelného prechodu
polypropylenu a PDMS. Teploty fazovych piechodii se ¢asto mirné 1isi pii jejich stanoveni
riznymi metodami, a to z ditvodu jejich zavislosti na rychlosti ohfevu nebo prostiedi ve
kterém byly métfeny. Tyto skuteCnosti je také nutné zohlednit pfi jejich porovnavani
s hodnotami ziskanymi jinou metodou, nebo hodnoty udavané naptiklad odbornou
literaturou a jinymi zdroji.

Dalsi moZnou problematikou, jejimz zpracovanim by bylo mozné na tuto praci navazat,
je vliv starnuti polymernich materiala na jejich tepelné vlastnosti a analyza jejich slozeni
naptiklad metodou FTIR, kterd sice nepatii mezi termické metody analyzy, ale mize byt
uzite€na praveé k urCovani vlivu nejriiznéjSich aditiv obsaZenych ve vzorku na teplotni
chovani polymernich materiali. Popiipad¢ by bylo mozné se zamé&fit i na méfici metody
jako takové, a zhodnotit tak individudlné vhodnost jejich pouziti pii zkoumani specifickych

materidli a jejich vlastnosti.

II
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