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ABSTRAKT

Bakalatska prace se zabyva dynamickymi mechanickymi vlastnostmi polymernich mate-
ridld. V teoretické Casti jsou popsany teoretické vztahy, méfici metody, komercni pfistroje
a aplikace DMA pfi studiu struktury a vlastnosti polymerti. Experimentalni ¢ast se vénuje

meéifeni dynamickych charakteristik f6lii PET, PVC a orientovanych paski PP.

Klicova slova: DMA, polymerni materidly, dynamické vlastnosti

ABSTRACT

This bachelor thesis is focused on dynamic mechanical properties of polymers. Theoretical
relations, measuring methods, commercial DMA devices and DMA applications for study
of structure and properties of polymers are described in its theoretical part. The practical
part deals with dynamic mechanical characteristics of PET films, PVC films and oriented

PP sheets.

Keywords: DMA, polymer materials, dynamic properties
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UvVOoD

Trendem posledni doby je zvySovani podilu termoanalytickych metod ve vstupni
kontrole, kontrole jakosti, poruchové analyze i ve vyzkumu a vyvoji. Jednoduchost pouzi-
vani téchto metod se zvySuje se zvySujicim se stupném automatizace analytickych pfistro-

ju. Dtsledkem je rozvijeni standardizace analytickych metod.

Termoanalytické metody maji jako analyticky nastroj jiz dlouhou tradici. Béhem
poslednich Sedesati let ziskaly celou fadu zajimavych funkci. Na jednu stranu se zvysil
pocet dodavatelii, ovSem na druh¢ stran¢ se zvysil 1 poCet aplikaci. Obzvlasté ve vyzkumu
a vyrob¢ polymert jsou termické analyzatory pouzivany stale vice. V minulosti bylo hlavni
pouziti ve vyzkumu a vyvoji, v soucasné¢ dobé pomahaji termoanalytické metody ziskavat
dilezita data pfi vstupnich kontrolach, kontrole kvality, optimalizaci procesu nebo poru-

chové analyze.

Termické analyza je velmi diilezitd pro materialové védy a je SirSim pojmem pro
skupinu experimentalnich analytickych metod, pfi nichz se méii fyzikalni a chemické
vlastnosti latky nebo smési latek (i reakéni smési) jako funkce teploty nebo Casu pii fize-
ném teplotnim programu. Krom¢ toho miize byt vzorek pii teplotnim méfeni vystaven i
jinym vlivim, napt. reaktivni atmosféfe nebo statické ¢i dynamické mechanické zatézi.
Oblast pro vyuziti termické analyzy je velmi Sirokd. Pro polymery a vlédkna jsou nejdilezi-
t&j$1 nasledujici metody:

e Diferencidlni termicka analyza (DTA)

e Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)
e Derivacni termogravimetrie (DTG)

e Termickd mechanicka analyza (TMA)

e Dynamick4 mechanické analyza (DMA)

Dynamick4 mechanicka analyza je nedilnou souc¢ésti termickych analyz. Jedna se o

metodu méfeni, ktera umoziuje identifikovat fadu prechodii v polymernich materialech, na
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kter¢ jsou jiné metodiky malo citlivé a odrazi zmény ve struktute a sloZeni. Principem me-
tody DMA je sledovani odezvy materialu na vybuzené kmity.

Dynamickd mechanicka analyza polymera je velmi uZzite¢nou metodou, protoze
nam odhaluje souvislosti dynamickych mechanickych charakteristik a strukturnich para-
metrl jako je krystalinita, molekulova orientace, sitovani, kopolymerace, charakter fazo-
vého rozhrani smési, pfitomnost plniv, plastifikace. Testovani vzorkd touto metodou je
obvykle nedestruktivni, protoZze hodnoty piikladanych napéti jsou podstatné mensi nez
hodnoty napéti pfi statické zkouSce.

Cilem mé bakalarské prace je zaméfit se na dynamickou mechanickou analyzu a

jeji vyuziti v praxi.
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I. TEORETICKA CAST
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1 MECHANICKE VLASTNOSTI POLYMERU

Mechanické vlastnosti polymert lze vyklddat dvéma rozdilnymi zpisoby. Prvnim
znich je dostatecné ptesny fenomenologicky popis chovani polymert. Druhy vysvétluje
chovani polymert z hlediska molekularnich parametri, kdy charakter chemické slouceniny

ovliviiuje fyzikalni vlastnosti. [9]

1.1 Typy mechanického chovani

Je velmi obtizné zaradit polymery mezi tak vyhranéné materialy jako jsou skla ne-
bo viskdzni kapaliny, protoze jejich mechanické vlastnosti zavisi na podminkach zkousek,
to znamena na rychlosti zatéZovani, teploté a velikosti deformace, cozZ je zpiisobeno tim, Ze
polymery jsou slozeny z dlouhych makromolekul a veskeré déje v nich jsou zavislé na

Case. [9]

Pfi méfenich v zavislosti na teploté¢ se polymery chovaji jako skla, kiehké pevné
latky, elastické kaucukovité latky, nebo jako viskozni kapaliny. O polymerech se tika, ze
maji ,,viskoelastické* chovani, ¢imZ se charakterizuji jejich vlastnosti, které jsou mezi ka-
palinami a pruznymi pevnymi tvrdymi latkami. Pfi nizkych teplotach nebo pfi vysokych
frekvencich méfeni je polymer sklovity a s Youngovym modulem 10°-10* MPa a bude se
trhat nebo téct pti deformacich do 5%. Pfi vysokych teplotach nebo nizkych frekvencich
méteni bude tentyz polymer kaucukovity s modulem 1-10MPa s rovnovaznym protazenim
(okolo 100%), aniz by doSlo k trvalé deformaci. Pfi jeSté vySsi teploté zatizeni vyvola

v materidlu trvalou deformaci a polymer se chova jako vysoce viskozni kapalina. [9]

Pti stfednich teplotach nebo frekvencich v oblasti skelného ptfechodu polymer neni
ani zeskelnény, ani kauc¢ukovity. M4 sttedni hodnoty modulu, je viskoelasticky a pfi prota-
zeni disipuje velké mnozstvi energie. Skelny prechod se vSak projevuje zménou jesté dal-
Sich fyzikalnich veli¢in, napt. zménou koeficientu objemové roztaznosti. Teplota skelného
piechodu je dilezita pii studiu mechanického chovani polymerii ze dvou divodii. Za prvé
se vyuziva pfi studiu viskoelastickych vlastnosti materidlu na principu superpozice teplota-
¢as. Za druhé zeskelnovani mize byt uréeno na molekularni arovni nuklearni magnetickou
rezonanci nebo dielektrickou relaxaci, a tak je mozné ud¢lat si pfedstavu o molekularni

podstaté viskoelasticity. [9]
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1.1.1 Idealné elasticka pevna latka

Elasticita je schopnost materialu akumulovat deformacni energii.

Pro idealn¢ elastickou pevnou latku plati:

Hookiiv zdkon pro tah, tlak a ohyb:

oco=F-¢ (1)
kde: E je Youngtiv modul pruznosti pro tah nebo tlak a € je pomérné pietvoreni

Hookiiv zdakon pro smyk:

r=G-y 2)
kde: G je Youngtv modul pruZnosti ve smyku a y je zkos

Hookovsky material je takovy, u kterého se s ménici deformaci neméni modul (obr.

1). Ptikladem je ocelova pruZzina.

Modul je mirou tuhosti materidlu a tuhost je schopnost materialu odoldvat deformaci.

Elastic Deformation

J=1/G
| %

o Applied o Removed Time

Obr. 1 Elasticka deformace

1.1.2 Idealni kapalina

Idealni Newtonska kapalina nekumuluje zaddnou deformacni energii. Piikladem je
voda ve sklenici. JestliZe ji rozlijeme, voda nenajde cestu zpét do sklenice. Toto chovani se

nazyva viskozni tok a popisuje ho Newtoniiv zdakon:

r=n G

kde: 7 je koeficient viskozity
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Newtonsky materidl je takovy, jehoz viskozita je nezavisla na velikosti aplikované
smykové deformace (rychlosti). Piestane-li plisobit deformacni napéti, je deformace funkci

Casu (obr. 2).

Viscous Flow

o Applied o Removed Time

Obr. 2 Viskdzni tok

1.1.3 Viskoelastické materialy

Viskoelastické materialy, jako jsou naptiklad polymery, vykazuji chovani, které je

pfechodem mezi ideédlni pevnou latkou a idedlni kapalinou.

Vétsina realnych latek vykazuje pfi napétovém namahani jak elasticitu (termody-
namicky vratnou deformaci), tak viskozitu (termodynamicky nevratnou deformaci). Latky
s timto chovanim se hojné vyskytuji mezi pfirodnimi i technickymi materialy. Patfi mezi
n¢ vétSina biologickych materilli, polymery jak v pevném stavu, tak jejich taveniny a roz-

toky, dale asfalty, vysoce viskozni latky, suspenze apod. [9]

Typickymi jevy, kterymi se viskoelastické materidly odliSuji od klasickych materié-

14, jsou relaxace napéti, teeni, pfi toku vykazuji ne-newtonskou viskozitu a vznik norma-

lovych napéti zavislych na y. Zatimco mechanické chovani klasickych materiala je urceno

jednou nebo vice konstantami (viskozita, modul ve smyku a objemova stlacitelnost), je
tteba k popisu mechanickych vlastnosti viskoelastickych latek zadat funkce na nekonec-

ném oboru nezédvisle proménné (Casu nebo frekvence). [9]
Ke zkoumani mechanickych vlastnosti viskoelastickych latek se pouziva fada expe-
rimentalnich postupil, z nichz jen ty, které probihaji za zjednodusenych geometrickych

situaci a podminek namahani, davaji uzitecné a prehledné vysledky. [9]
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1.1.4 Zakladni reologické modely pro viskoelastické materialy

Mezi tti zakladni ,,u¢ebnicové™ reologické modely patii paralelni spojeni pruzného
a viskozniho ¢lenu — Kelviniiv model (obrazek 3a), sériové spojeni téchto zakladnich Clenit
je Maxwelliv model (obrazek 3b) a sériové spojeni obou jmenovanych modelt je model

Tuckettv (obrazek 3c).

Pro paralelni spojeni elementarnich modelovych jednotek je z obrazkl vidét, ze
pribéh deformace po ptiloZeni konstantniho napéti (obvyklé oznaceni deformacni odezvy
pro takové namahani je krip) je exponencialni ndb&hovou, respektive po odtizeni, pfi tzv.
zpétném kripu, exponencidlné sestupnou funkci casu (obrazek 3a). Jde o viskozné brzde-
nou elastickou odezvu deformace na zménu napéti. Pro brzdéni nartistu deformace lze jako
charakteristiku stanovit tzv. retardacni dobu, kterd je v pfipadé modelu totozna
s charakteristickou dobou 1T v exponentu ¢asové zavislosti odeznivajiciho zotaveni defor-

mace po odtiZzeni. Pfi oznaceni ustalené deformace y

r=y., [l - exp(— %D 4)

96y =7., exp(— gj (5)

U skutecnych materiald je ovSem tato ,,jednoduchost* komplikovana zavislosti na
velikosti deformace, pfipadné rychlosti deformace. Protoze skutecné efekty nelze v ramci

jednoduchého modelu postihnout, pouzivaji se modely sloZené, respektive vicenasobné.

[13]
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Obr. 3 Zékladni reologické modely pro viskoelastické materialy a) Kelvinlv, b)

Maxwelliv, ¢) Tuckettiv

Vystavime-li viskoelastickou latku naopak skokové deformaci, bude v ramci uva-
zovanych modell jako odezva na deformaci relaxovat (odeznivat) s ¢asem hodnota napéti
pro sériové fazeni zakladnich modelovych ¢lend, tj. pro Maxwelliv model. Matematickym
feSenim je opét exponenciadlni pokles pocatecniho napéti oy vzniklého v okamziku skoko-

vého narlstu deformace s Casem [13]
o(t)y=oc,exp(—t/7) (6)

kde casova konstanta t (relaxac¢ni doba) je stejné jako v pripadé¢ kripu Kelvinova modelu

dana podilem viskozity a modulu obou zakladnich modelovych jednotek 7 =7/G . [13]

V podstaté existuji 3 zakladni metody, které charakterizuji viskoelastické chovani

polymerd. Jedna se podle [3] o:
e méreni Kkripu (deformace te¢enim)
e méieni tlakové relaxace napéti

e dynamickou mechanickou analyzu
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2 DYNAMICKE VLASTNOSTI POLYMERU

Sledovani mechanickych vlastnosti polymernich materidli ndm umoznuje ziskavat
cenné informace o jejich molekularni a nadmolekularni strukture. Metody stanoveni visko-
elastickych vlastnosti polymert v tuhé fazi mizeme rozdélit do dvou skupin, na metody

statické a dynamické.

Statické postupy zjiStovani viskoelastickych charakteristik polymerti zahrnuji méfeni

relaxace napéti a kripu. K nevyhodam statickych metod charakterizace viskoelastickych
vlastnosti polymeri patii jejich asovd narocnost, vyhodou je nendro¢na experimentalni

technika.[1]

Cela tada polymernich materidlli je v praxi namahdna opakovanymi deformacemi
(napt. pneumatiky pfi jizdé nebo v zatdckach, ozubena kola pfi opakovanych zébérech
apod.). Bylo prokazano, Ze vétSina prasklin na konstrukénich hmotéch jsou inavové lomy
zpusobené vibracemi a Ze pouze staticky namahané konstrukce se v praxi téméf nevysky-

tuji. [12]

Dynamické metody zahrnuji postupy, pfi nichz je sledovany polymerni material podroben

cyklicky opakované deformaci, béhem niz je zaznamenavan pribéh napéti a deformace.

Muzeme také mluvit o cyklickych zkouskach. [1]

Zavislosti viskoelastickych charakteristik zjisténych zejména dynamickymi cyk-
lickymi metodami na teploté nebo frekvenci cyklického namahani, poskytuji informace o
slozeni, molekularni 1 nadmolekularni struktufe sledovaného polymerniho materialu. Tep-
lotni a frekvenéni zavislosti dynamickych mechanickych vlastnosti jsou schopny indikovat
skelné prechody, stupen krystalinity, stupeil sitovani, separaci fazi, molekularni agregaci a
mnoho dalSich znakd molekularni struktury polymernich fetézct a morfologie polymernich
materidli. Dynamické zkousky jsou také uzitecné pii analyze chemického slozeni kopoly-

mertl a smési polymerd. [1]

V podstaté existuji dva typy dynamického (cyklického) pohybu, z nichz jsou odvo-

zeny dvé zakladni skupiny metod mechanické spektrometrie:

-volné kmity, kdy je zkuSebni téleso privedeno do stavu oscilace a dale kmitd volné, za-

timco amplituda oscilace klesa nasledkem tlumeni ve sledovaném materialu

0 Jednoduchy systém torzniho kyvadla
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0 Kombinovany systém torzniho kyvadla

-nucené kmity, kdy je kmitani udrzovano béhem celé doby zkousky vnéjSimi silami [1]

Nucené kmity mizeme dale rozdélit na metody:
e Rezonanc¢niho kmitani
e Nerezonan¢niho kmitani
Dalsi metody, které umoznuji stanovit dynamické vlastnosti, jsou:

wrw

-metody zaloZené na Sireni vin a impulsu

e Metoda osamélého afinniho pulsu
e Metoda méteni rychlosti zvuku

-metody odrazové pruznosti:

e Metoda rotujiciho nosniku [5]

Interpretace dynamickych mechanickych vlastnosti na molekularni arovni ma velky
védecky 1 prakticky vyznam pro pochopeni mechanického chovani polymerti. Dynamické
vlastnosti jsou ve velké mife zavislé na struktufe polymerni molekuly. Jejich vzajemny
vztah je omezen citlivosti métici metody k pohyblivosti fetézcell a jejich ¢asti. Dynamicko-
mechanickd méfeni mohou indikovat uvolnéni pohybu fetézcii, jenz miize ptispivat k eli-

minaci napéti vyvolanych vnéj§imi silami. [9,6]

Dynamické mechanické vlastnosti jsou velmi citlivé k pfechodovym jevim, sito-
vani, poctu fazi pfitomnych latek, strukturni morfologii a k jinym jevim, které souvisi s
molekularni a nadmolekularni strukturou. Obvykle pouzivané dynamicko-mechanické pii-
stroje méti deformaci materidlu jako odezvu na vibra¢ni sily. Z téchto méfeni se ur¢i mo-

dul a mechanické tlumeni (vnitini tfeni). [6]

Jednou z nejcitlivéjSich technik schopnych charakterizovat a interpretovat mecha-
nické chovani materialt je dynamickd mechanickd analyza (DMA). Podstata metody DMA
je zaloZzena na sledovani viskoelastické odezvy materidlu podrobeného malému oscila¢ni-

mu napéti.
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2.1 Dynamicka mechanicka analyza polymeru

Dynamicka mechanicka analyza je vedle kripu a relaxace tfetim nejcastéji vyuziva-
nym typem zatézovani vzorku pii zkoumani viskoelastického chovani polymert. Studium
dynamickych mechanickych charakteristik polymerti dopliiuje poznatky o viskoelasticité
polymernich systému a soucasné prispiva k hlubsSimu pochopeni souvislosti mezi struktu-
rou a mechanickymi vlastnostmi. Dlouhodobé ucinky dynamického plisobeni jsou ptitom
odlisné od ucinki zatézovani statického, a proto je problematika dynamického namahani

vyznamna také pfi aplikacich vhodného materialu v praxi. [10]

V dynamickém experimentu je vzorek cyklicky namahan ménicim se napétim nebo
je cyklicky deformovén na ur€ity stupen deformace. Podobné¢ jako u statickych zkousek 1ze
vzorek zatézovat v tahu, tlaku, ohybu nebo smyku. Pribeh napéti a deformace miize byt
zcela obecny. Pro jednoduchost vyhodnoceni materidlové odezvy je vhodné volit takovy
zkuSebni systém, ve kterém se napé€ti nebo deformace daji popsat jednoduchou periodickou

funkci o dané frekvenci. [10]

Predpokladejme, ze je zkuSebni téleso namahano vnéjSim periodickym napétim

podle vztahu:
T =1,.siIn(@t + J) (7)

kde: w=27f" je thlova frekvence, 7, amplituda napéti a & pocatecni faze

—————— stress O
strain €

Obr. 4 Napétova odezva pro Cisté€ elasticky material
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————_stress O
strain €

Obr. 5 Napétova odezva pro linearni viskoelasticky material

Toto stfidavé harmonické napéti by mélo vyvolat odezvu-deformaci v, které je po

dostate¢né dlouhé dobé€ od pocatku plsobeni napéti také harmonicka. [10]
¥ =7,-sin(@t +9J) (8)
kde: y,je amplituda deformace

Uvedeny vztah (8) by platil pouze pro idealné elastické téleso, u n¢hoz je deforma-
ce na dany podnét okamzitd (obr. 4). V ptipad¢ viskoelastické latky se ¢ast mechanické
energie dodané pii jednotlivych cyklech ztraci v materidlu a deformace se za napétim

opozd’uje o thel d (obr. 5).
¥ = y-sin(er) ©)

Rovnici (7) pro stfidavé harmonické napéti lze upravit a rozdélit na slozku

s deformaci ve fazi a slozku piedbihajici deformaci o /2 [10]

T =7,.C0S0SIn @t + 7,,.5in O oS wt (10)
a odtud
r=7"sinwt+7".sin(wt + 7/2) (11)

kde: 7' =17,.cos0 je tzv. ¢innd slozka napéti a 7" =7,.sino je ztratova slozka napéti.

Potom mtzeme definovat viskoelastickou charakteristiku danou podilem napéti a

deformace 1/y jako komplexni dynamicky modul pruZznosti. [10]
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2.2 Charakteristika komplexnich modula

2.2.1 Komplexni dynamicky modul pruZnosti

Pro konkrétni popis dynamickych vlastnosti se obvykle pouzivd komplexniho dy-
namického modulu pruznosti. V pfipadé smykového namahani hovoiime o komplexnim
modulu pruznosti ve smyku, ktery mé analogicky k rovnici (11) redlnou a imaginarni sloz-

ku, pro ktery plati vztah:
Glio)= G'() +iG"(w) (12)

Realna slozka komplexniho modulu G'se nazyva soufazovy dynamicky modul

(pruznosti), ktery je ve fazi s deformaci a lze jej vyjadiit vztahem:

G'(@) =2 - cosd = G, cos S (13)
Yo
Tato redlnd slozka komplexniho dynamického modulu je mirou zdanlivé tuhosti
zéakladnich jednotek. To znamenad, Ze predstavuje miru idealné elastického odporu materia-
lu proti pruznému dynamickému napéti za danych frekvencnich a teplotnich podminek. [6]

Urcuje hodnotu energie akumulované a uvolnéné v jednotce objemu.

Imaginarni slozka komplexniho modulu G" je oznacovana jako ztratovy dynamicky

modul, je zpoZdén o uhel J a plati pro néj podle [11] vztah:

G' =10 §ins=G,sind (14)
7o

Ztratovy modul vyjadiuje miru pfenosu energie mezi molekulami. Je Umérny
mnozstvi energie mezi molekulami. Charakterizuje mechanické ztraty a urCuje mnozstvi
energie, které se pfeméni v teplo v prubéhu jedné periody deformace. Pro vysoké frekven-
ce a velmi nizké teploty se jeho hodnota blizi k nule. Za téchto podminek jsou segmenty
makromolekul nepohyblivé, takze nejsou schopny reakce na vnéjsi zatizeni. Pti zvySujici
se teploté a klesajici frekvenci dochazi k absorpci energie a jeji nasledné preméné v teplo.
Po dosazeni oblasti vysokych teplot pfi nizkych frekvencich jsou segmenty schopné rea-

govat na zatézujici napéti bez zpozdéni. [5]

Ztraty energie lze vysvétlit z molekularniho hlediska: Segmenty makromolekul re-

aguji na stfidavé napéti a méni uspotfadani (konformaci). Zména konformace segmentu
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nastane aZ za urcity Cas . Jestlize se napéti méni s vysokou frekvenci a v €ase cyklu t << ¢
dosdhne fady kladnych a zapornych hodnot, segment makromolekuly nestaci reagovat a
ztraty budou nizké. Naopak jestlize se napéti méni s velmi nizkou frekvenci, zpozdéna
reakce segmentu je zanedbatelna vzhledem k ¢asu probéhnuti jednoho cyklu t >> ¢ a ztraty
budou rovnéz nizké. Je-1i doba cyklu srovnatelna s dobou potfebnou k pohybu segmentu,

segment reaguje s Casovym zpozdénim, které je maximalni, pokud t=¢. [10]

2.2.2 Ztratovy Cinitel a Gtlum

K charakterizaci tlumicich schopnosti miizeme definovat ztratovy ¢initel tan & po-
mérem energie disipované v cyklu k maximalni energii akumulované v pribéhu cyklu.
Ztratovy Cinitel tg 6 je vyjadienim vnitiniho tfeni segmentli makromolekul. [4] Mechanic-
ké tlumeni namahaného vzorku mizeme rovnéz charakterizovat podilem ztratového a sou-

fazového modulu:

G

— =tanod 15
C (15)

kde: G’ je soufazovy modul a G" je ztratovy dynamicky modul

Principy DMA jsou srovnatelné pouzitelné také v reologii, kde plati vztah mezi

viskozitou a komplexnim smykovym modulem:
n'=n—in (16)

kde: 1" je komplexni viskozita, 77 je realna slozka komplexni viskozity a 77 je imaginarni

slozka komplexni viskozity

T (a7
w

n =< (18)
w

= (19)
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2.2.3 Relaxaéni primarni a sekundarni prechody v polymernich strukturach

Sledovani relaxacnich pfechodl v polymernich strukturach lze provadét pomoci stu-
dia dynamickych mechanickych vlastnosti. Zakladni rozdéleni polymernich materiali na
amorfni a semikrystalické se projevi také v zavislosti log (G ) na teplot& (viz. obr. 7). Jed-
notlivd maxima se obvykle oznacuji feckymi pismeny, pficemz u amorfnich polymera alfa
(o) relaxaéni pfechod se nazyva primarni disperzi. Pfi¢inou a relaxacniho pfechodu je
mikro-Brownovsky pohyb, ktery je spojen s difuznim pohybem hlavniho fetézce (T,). Po-
hyb zapfi¢intuje puisobici napéti na zamrzly segment. Segment se stdva volnym k pohybu a

piebytek energie disipuje ve formé tepla. [5]

Dalsi relaxacni pfechody se nazyvaji sekundarnimi disperzemi. Hodnoty aktivacnich
energii sekundarnich disperzi jsou pomérné nizsi. Sekundarni disperze jsou dany vibrac-

nim a rota¢nim pohybem boc¢nich skupin a koncti fetézci. [5]

U semikrystalickych polymerti se o relaxace projevuje v krystalickych oblastech a

P relaxace v okoli skelného pfechodu amorfni faze. Také u semikrystalickych polymeri se

objevuji sekundarni disperze.

2.3 Faktory ovlivitujici dynamické mechanické vlastnosti polymert

2.3.1 Teplota

Teplota méa vyrazny vliv na chovani polymert. Pfi pokojovych teplotach se poly-
mery chovaji jako pevné (tuhé) latky, které maji urcity modul a pevnost. Se zvySujici se
teplotou polymer mékne a piechazi do kaucukovitého stavu a dochézi k poklesu soufazo-
vého modulu, zatimco ztratovy modul vykazuje maximalni hodnotu v oblasti teploty skel-
ného piechodu, a ztratovy Cinitel s rostouci teplotou vyrazné roste. Z toho vyplyva, ze mo-
duly (dynamicky, relaxacni, Youngiiv) polymeri se méni se zménou teploty. Dulezitou
oblasti, ve které dochazi ke zménam mechanickych a fyzikalnich vlastnosti polymert je

oblast teploty skelné¢ho prechodu.

2.3.2 Frekvence

Dynamicka méteni se obecné provadéji pii konstantni teploté na rozsahu nékolika
frekvenci, nebo jako teplotni zévislost pfi konstantni frekvenci. Pti nizkych frekvencich se

polymer chova jako kaucukovity. V oblasti vysokych frekvenci se nachéazi ve sklovitém
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stavu. Ztratovy modul vykazuje maximalni hodnotu pfi frekvenci, kterd odpovidé inflex-
nimu bodu na kiivce soufazového modulu. Ztratovy Cinitel vykazuje maximalni hodnotu

pii frekvenci, kterd je nizsi nez pro ztratovy modul.

V ptipadé, Ze aplikujeme superpozici teplota-Cas na viskoelastické chovani polyme-
i, potom bude mit zvySovani teploty stejny ufinek na méfené chovani jako vzestup ¢asu

nebo pokles frekvence.

2.3.3 Doba zatézovani

Z relaxacniho chovani polymera vyplyva, Zze pro kratké doby zatizeni dostaneme

hodnoty komplexniho dynamického modulu vyssi nez pti dlouhodobém zatizeni. [8]

2.3.4 Kirystalinita

Pfi navozeni vhodnych termodynamickych podminek (zejména teploty) bude velké
mnozstvi polymera krystalizovat, pokud jsou ochlazeny z taveniny. Strukturni zmény, kte-
ré v polymerech pii tomto procesu probihaji, maji velky vliv na dynamické mechanické
vlastnosti. Soufdzovy modul se zvySujicim se stupném krystalinity obecné stoupa. Tento
efekt je jasné vidét v okoli skelného piechodu. Sitka maxima ztratového modulu obecnd
stoupa s krystalinitou, i1 kdyz pfi vysokych teplotdch pon¢kud klesa. ZvétSujici se Sitka je

brana jako diikaz zvySujiciho se stupné usporadani.

2.3.5 Orientace a jeji vliv

Pii orientaci polymernich materiali dochazi k podstatnym zménam strukturniho
uspofadani. Stav orientovaného materialu zavisi na morfologii piivodniho materialu, tepel-
né historii, ale také na podminkach, pfi kterych byla orientace provadéna. Proces orientace

muzeme rozdélit do dvou skupin:
1. Orientace kapalnych krystali
2. Orientace polymert s ohebnymi fetézci

Mezi vlivy, které ptisobi na vyslednou strukturu a vlastnosti materialu, Ize zahrnout

pfedevsim teplotu dlouZeni, krystalinitu, molekulovou hmotnost a jeji distribuci. [5]

Dalsim velmi dulezitym faktorem je rovnéz teplota dlouzeni Tp. Podle této teploty

muzeme dlouZeni rozdélit na studené dlouzeni a na dlouzeni, které je provadéno za horka.
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Pti vysSich teplotach je orientace mnohem ucinnéjsi nez orientace provadéna pii teplotach
nizkych. Proces dlouZeni se projevi bud’ vytvofenim kr¢ku na vzorku pii nehomogennim
dlouzeni, nebo zadny kréek nevznikd, a v tomto ptipadé se jednd o dlouzeni homogenni.
V semikrystalickych polymerech dochazi v kr¢ku ke strukturni transformaci lamela-fibrila.
[7] U orientovanych materiali ma modul fadové vyssi hodnotu ve sméru orientace v po-

rovndni s neorientovanymi materidly. Relaxa¢ni maximum v okoli skelného ptechodu

s orientaci klesa a naopak relaxace v krystalickych oblastech fibril je vyrazné;jsi. [17]

Vliv orientace na vlastnosti vydlouzeného polymeru je zdvazny a z téch-

to uvedenych skutecnosti vyplyva nutnost a potieba orientaci métit a vyhodnocovat. [7]
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3 APLIKACE A VYUZITI DYNAMICKE MECHANICKE ANALYZY

Pomoci DMA lze charakterizovat polymerni materidly zavislosti modulu a mecha-
nického tlumeni na teploté (pfipadné na Case). Z téchto mechanickych spekter miizeme
zjiStovat T, krystalinitu, sitovani, nebo také napf. piitomnost plniv a pfisad
v polymernich materialech. DMA tak poskytuje zdkladni a nezbytné udaje o mechanickych

vlastnostech polymernich materiald, které maji pfimy vliv k jejich zpracovani.

DMA tedy lze vyuzit k urceni :

1. Teploty skelného prechodu, bodu meknuti a tani

Mechanickych ztrat v materidlu (charakterizuje jeho tlumici schopnost)
Teceni metodou kripu (postupna zména rozméri materialu pti zatizeni)
Stupné krystalizace, miry orientace, bodu sesitovani

Dlouhodobé teplotni stability (starnuti materialu) [2]

A e

Slozeni smési, kompoziti

3.1 Méreni teploty skelného prechodu

vvvvvv

meritl. Vyuziva se v zdkonu korespondujicich stavli (umoziujicich vzajemné porovnani),
kde je zakladni redukovanou proménou ve formé T/T, nebo T-T,. V okoli T, se méni fada
fyzikalnich vlastnosti. Modul pruznosti se méni v rozmezi n¢kolika stupni az o 3 fady. Na
molekularni Grovni se uvolfiuje pohyb segmentii (20-50 fetézcovych atomi). Pod T, ve
skelném stavu méa amorfni polymer podobné vlastnosti jako krystalicky, ale strukturu neu-
spotadanou jako kapalina. Proto zde hovotfime o podchlazené kapalin€ a zamrzlych mole-

kuldrnich pohybech. [14]

Teplota, pfi které zamrza pohyb segmentl,, zavisi na jejich geometrii, celkové
ohebnosti fetézcll a na Grovni mezimolekularnich sil. U velmi kratkych fetézct T, zavisi

na jejich relativni molekulové hmotnosti (M), pfi1 vysokych M, tato zavislost zanika. [14]

Velmi rozdilné T, maji polymery s riznym chemickym slozenim. Pro jednotlivé
polymery jsou jejich T, tabelovany: HDPE— T,= -120°C, PVC— T,= 80°C, PP— T,=
0°C

Dale:
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Delsi vétve snizuji T, oddalenim hlavnich fetézcl

e Nizkomolekularni latky typu zmékcovadla také snizuji T,

e Molekularni symetrie snizuje T, PVC— T,= 80°C, PP— T,= 0°C

e zvySujici polarita substituentu zvySuje T, PVC— T,= 80°C, PP— Ty=0 °C
e H-mistky intenzivné€ zvySuji T,

Teplota skelného prechodu muize byt méfena i dalsimi technikami, nicméné dyna-

micka mechanicka analyza je oproti jinym metodam mnohem citlivéjsi.

3.2 ZjisStovani viskozitni molekulové hmotnosti polymert

Me¢tenim frekvencnich zavislosti dynamické nebo komplexni viskozity miizeme zjis-

tit praimérnou viskozitni molekulovou hmotnost daného polymerniho materialu [16].

3.3 Vliv plniv a prisad na vlastnosti elastomeri

Dalsi velmi ¢astou aplikaci DMA je sledovani u¢inku plniv a pfisad na viskoelastic-
ké vlastnosti. Obrazek 6 nam ukazuje uginek na soufazovy modul E a tan & po pridani sazi
do SBR kaucuku. Testovani probihalo pro geometrii dvojit¢ého nosniku na pfistroji RSA
III. Z obrazku je patrné, ze po piidani sazi se zvySuje hodnota soufdzového modulu a vy-
razn¢ se také zvySuje teplota skelného prechodu pro dany kaucuk. Pochopeni pisobeni

plniv a ptisad na materialové vlastnosti ma Siroké primyslové uplatnéni. [21]

B
™
O
[ =
=

Obr. 6 Vliv sazi na E a tan & pro SBR
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3.4 Meéreni sekundarnich prechodu

Dynamick4d mechanicka analyza je jednou z nékolika technik, kterda milize méfit
sekundarni pfechody 3 a y. Sekundarni pfechody jsou dany vibracnim a rotaénim pohybem
bocnich skupin a konct fetézcii. Tyto sekundarni relaxace jsou trvalé, védecky zajimavé a
technicky velmi vyznamné. Ovliviiuji tuhost (houzevnatost) technickych termoplasti,

rychlost difuze par a kapalin s malou molekularni hmotnosti, i€¢innost hnéteni, atd..

Sekundarni pirechody v polymerech jsou ovlivnény riznymi faktory, napt. vlhkosti,
obsahem plniv a pigmentd. V sesitovanych polymerech ma velmi vyrazny vliv na sekun-

darni prechody stupen sesitovani a povaha sesitované¢ho systému.
DMA tedy miiZze byt v tomto pohledu pouZita jako dulezity analyticky ndstroj, kte-
ry nam umoziuje studovat varianty vlastnosti materiali.

Na obr. 7 jsou znazornény sekundarni pfechody pro vinylester. Data byla vytvofena

pro geometrii tiibodového ohybu. [21]

<160 <100 50 © &0 100 150 200 250 300
Temperabure { )

Obr. 7 Sekundarni ptechody pro vinylester
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4 PRISTROJOVE VYBAVENI PRO MERENI DMA

4.1 Jednoduchy systém torzniho kyvadla

Metoda méteni volnych torznich kmitii polymert na torznim kyvadle predstavuje
zajimavou moznost zkoumani linedrnich viskoelastickych latek pti nizkych frekvencich.
Laboratorni zatizeni jsou konstrukéné relativné jednoduchd a méteni maji vysokou vypo-
vidaci hodnotu i reprodukovatelnost pfi méfeni teplotnich zavislosti pfi konstantni frek-
venci. Urcitou nevyhodou metody je maly frekvencni rozsah metody, omezeni pouziti pro

vysoce tlumici materialy a také citlivost zatizeni na vnéjs$i ndhodné vibrace. [10]

Torzni kyvadlo patii k nejjednodussim pftistrojim pro sledovani dynamickych me-

chanickych vlastnosti polymernich materiali. [1]

Princip torzniho kyvadla je velmi prosty. Na obvykle paskovy vzorek sledovaného
materidlu, zavéSeny do upinaci svorky kyvadla, je dole pfipevnén setrvacny €len o relativ-

n¢ vysoké hmotnosti. [1]

Jako setrvacny cClen soustavy torzniho kyvadla se pouzivd bud’ rameno se dvéma
symetricky ulozenymi setrvaénymi hmotami, jejichz vzdalenosti od stiedu, pfipadné zme-
nou jejich hmotnosti, 1ze ménit setrvaény moment ¢lenu, nebo setrvacné kotouce riznych
hmotnosti. Pii tomto usporadani je tfeba, aby setrvacny ¢len nezatézoval vzorek polymer-
niho materidlu tahovym napétim vyssim nez 0,1 MPa. Obvykly tvar vzorku je péasek o

rozmérech 10 x 1 x 60 mm. [1]

Bézny rozsah frekvenci torzniho kyvadla je pomérné uzky, pohybuje se od 0,1 do
10 Hz, pticemz frekvence zavisi na velikosti setrvaénych hmot. Za vhodnou velikost poca-
te¢ni torzni vychylky se povazuje 2,5°/cm délky vzorku, tedy pro vzorek vySe uvedenych

rozmeéri cca 15°. [1]

Vypocet charakteristickych veli¢in dynamického chovéani polymerniho vzorku se
provadi vyhodnocovanim zdznamu tlumenych kmit podle vztahti uvedenych v literatute.
[1].

V soucasnosti je metoda méfeni pomoci jednoduchého torzniho kyvadla nahrazena

komer¢nimi piistroji.
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4.2 Komer¢ni pristroje pro méreni DMA

Mérici usporadani DMA komerénich pristroja pro vzorky v pevném stavu:

e Mgcieni v tlaku

e Méfeni v tahu

e Smyk v sendvi¢ovém uspotradani
e Dvojity vetknuty nosnik

e Ttibodovy ohyb

e Jednoduché/dvojité rameno

Single/double

cantilever Tension Shear-sandwich  Compression 3-Point bending

(24

Obr. 8 Méfici uspotadani DMA pro vzorky v pevném stavu

Meérici usporadani komerc¢nich pristroju pro reologicka méreni

Cone and plate flow Parallel plate flow

utid |

-

Obr. 9 M¢ftici uspofadani DMA pro reologickd méieni
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4.2.1 TA Instruments Q 800 DMA

Obr. 10 TA Instruments Q 800 DMA

Popis zafFizeni:

Dynamicky mechanicky pfistroj Q 800 pracuje s teplotnim rozsahem od -150 °C do
600 °C v rozmanitych rezimech deformace, zahrnujicich: jednoduché/dvojité rameno a
ttibodovy ohyb, méteni v tahu, tlaku a smyku. Pfistroj obsahuje specialné vyvinutou tech-
nologii pro zajistovani vysokeé citlivosti méteni zékladnich funkci. Pfistroj rovnéz pracuje
v rezimu tlakové relaxace a kripu. Pro ziskéani ptfesnych dat jsou upinaci zatizeni jednotlivé
kalibrovany. Pristroj je také schopen provadét meétfeni vzorkl, které jsou ponoieny
v kapalné 14zni, vS§emi zdkladnimi rezimy (DMA, tlakovou relaxaci a krip), které charakte-

rizuji viskoelastické chovani polymerd. [3]

Tabulka 1: Zakladni parametry Q 800 DMA

Teplotni rozsahy -150 - 600°C
Rychlost ohfevu 0,1-20°C/min
Rychlost chlazeni 0,1-10°C/min
Rozsah frekvenci 0,01-200Hz

Velikosti vzorka -

Rozsahy vychylek (tan o) -

Rozsahy moduli (E) 10°-3x10" Pa
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4.2.2 Netzsch DMA 242 C
Popis zaFizeni:

Netzsch DMA 242 C muze zjistovat viskoelastické vlastnosti pfes Siroky modulo-
vy rozsah s béznymi typy deformacnich geometrii: tiibodovy ohyb, jednoduché/dvojité
ohybaci rameno, méteni v tlaku/ penetrace, métfeni v tahu, smyk. Pfistroj rovnéz nabizi

sérii specialnich drzakl pro extrémné tuhé kompozitni materidly a kovy. [3]

Netzsch DMA 242 C pracuje v rozmezi teplot od -170°C do 600°C. Nizkoteplotni
oblast je dosazena s nizkou spotiebou kapalné¢ho N, chladiciho systému. Pfistroj méfi vis-

koelastické vlastnosti v rozmezi modulii od 10~ do 10° MPa. [3]

Tabulka 2: Zékladni parametry Netzsch DMA 242C

Teplotni rozsahy -170°C-600°C
Rychlost ohievu 0,01-20 K/min
Rychlost chlazeni 0,01-20 K/min
Rozsah frekvenci 0,01-100Hz

Velikosti vzorku -

Rozsahy vychylek (tan J) 0,00006-10

Rozsahy modulii (E) 10~-10° MPa

4.2.3 Mettler Toledo DMA SDTA 861

Obr. 11 Mettler Toledo DMA SDTA 861
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Popis zaFizeni:

Jedna se o stolni pfistroj, ktery je dostupny v riiznych variantach s riznym silovym

rozsahem od 0,001 do 12, 18 nebo 40 N a s rozsahem tuhosti az 6 fadi. Maximalni frek-

v

0,001Hz. Ptistroj ma teplotni senzor, ktery je velmi pevné ptipevnén ke vzorku. [3]
Ptistroj miizeme pouZit pro zjistovani:
e Modult v tahu
e Tlumicich charakteristik DMA
e Relaxacnich a tokovych vlastnosti
e Polymerni struktury a morfologie
Vyhodou pfistroje je moznost pouziti vétsi sily 40N.

Tabulka 3: Zakladni parametry Mettler Toledo DMA SDTA 861

Teplotni rozsahy -150°C - 500°C

Rychlost ohfevu -

Rychlost chlazeni -

Rozsah frekvenci 0,001Hz-200Hz nebo 0,001-1000 Hz

Velikosti vzorku -

Rozsahy vychylek rozsah 0,001-100

Rozsahy moduli -
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4.2.4 Perkin-Elmer DMA 8000 (Tritec 2000 DMA)

g'ﬂ'-

Obr. 12 Perkin-Elmer DMA 8000

Obr. 13 Perkin-Elmer DMA 8000

-
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Popis zaFizeni:

Usporny, kompaktni dynamicky mechanicky analyzator byl konstruovan podle pi-
vodni technologie Triton Technologies. Je doporuovan jak pro vyzkum, tak i pro bézné
testovani kvality riznych typt vzorkd jako jsou naptiklad polymery, kompozity, 1é¢iva a

potraviny. [3]

Me¢éfici komorou Ize otacet v rozmezi 180° pro rizné typy testovani a geometrii
vzorku. DMA 8000 miiZe pracovat také v konstantnim silovém (TMA) rezimu v zavislosti
na Case nebo teploté, lze jej pouzit pro sledovani tepelné roztaznosti, zmékcovani a pene-
trace, roztahovani nebo smr§tovani v tahovém uspotadani. Vysledky jsou rovnocenné uda-

jum, které jsou ziskdvany mnoha samostatnymi ptistroji TMA. [3]

Chladici systém zatizeni pracuje s teplotami od -190°C v ¢asovém intervalu 15 min
s uspornym pouzitim kapalného N,. Dynamické vlastnosti materiala lze studovat ve vzdu-
chu nebo imerzni kapaling. Pii méfeni experimentu je také sledovana relativni vlhkost
vzduchu v méfici komote. Standardni komora DMA 8000 mé prihled z kfemenného skla,
ktery ndm umoziluje vizudlni kontrolu vzorku, ozatovani nebo zmény uchyceni vzorku
béhem experimentu bez preruseni teploty a ostatnich experimentalnich podminek. Soucasti
pfistroje je také ocelové pouzdro, které slouzi k méfeni specidlnich materidlii, jako jsou
naptiklad pudry, prasky, gely, potravinové produkty (¢aj, kava, bylinky) a nizkovisk6zni

materialy. Tato ocelova pouzdra se pouzivaji pro geometrii ohybového rezimu. [3]

Obr. 14 Ocelové pouzdro pro specidlni materialy

Tabulka 4: Zakladni parametry Perkin-Elmer DMA 8000

Teplotni rozsahy -190-600 °C

Rychlost ohfevu 0-20°C/min

Rychlost chlazeni 0-40°C
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Rozsah frekvenci

0-300Hz

Velikosti vzorku

52,5x 12,5 x 8,0 mm

Rozsahy vychylek

od 0 do £1000m

Rozsahy modulii

10°-10'°

Mérici usporadani pristroje DMA 8000:

Single Cantilever Bending

The sample is anchored on one end by a fixed clamp and by the drive shaft on the other.
Bending stress is applied by the motor.

Tension

EL_mm_EX

Sample & anchored on one end by a fixed clamp and by the drive shaft on the other.
Tension stress ks applied by the motor.

Two samples are sandwiched between two fixed plates and two plates mounted o either side
of the drive shaft Shear stress is applied by the motor.

Dual Gantilever Bending

The sample is anchored on both ends by a fiked clamp and by the drive shaft at the mid point.
Bending stress is applied by the motor.

Sample is sandwiched between a fixed plate and a plate mounted on the drive shaft.
Compression stress is applied by the motor.

3-Point Bending

Sample is supported on both ends by a fiked bar and the drive shaft at the mid point.
A Bending siress is applied by the motor.

Obr. 15 M¢érici uspotadani ptistroje DMA 8000

e Jednobodovy ohyb

Pouziva se pro méfeni obecnych charakteristik vzorku, které maji tvar desticek ne-

bo pasku. Tento typ uspotfadani je vhodny pro ocelové pouzdra. [18]

e Dvojbodovy ohyb

Tento typ uspotfadani se pouziva pro vzorky s nizsi tuhosti, jako jsou naptiklad ten-

ké folie. [18]
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4.2.5

Meéreni v tahu

Tahové geometrie se pouziva pro méteni vlaken, folii, ale také pro vzorky ve tvaru
paskl nebo hranolkil v ptipad¢, ze chceme méfit roztaznost. [18]

Meéreni v tlaku

Tlakova geometrie mlize byt pouzita pro konstantni silovy rezim. Mezi materialy,
které jsou testovany touto geometrii, mizeme zatradit polymerni pény, gely, ale i
potravinové produkty jako jsou naptiklad: chlebové tésto, maso a cukrovinky. [18]

Meéreni ve smyku

Smykova geometrie slouZi pro méteni materialii s nizkou tuhosti. Mezi tyto materi-
aly miizeme zatadit naptiklad: elastomery, asfalty, dehty. Geometrie se rovnéz pou-
ziva pii studiu vulkanizace u epoxidovych pryskyfic. [18]

Tribodovy ohyb

Je velmi vyznamnou geometrii pouzivanou pii méfeni modull tuhych vzorkt, jako
naptiklad kompozitl nebo termoplastii pod jejich teplotou T, a pro tvrzeni termose-
ta. [18]

0,1dB-Metravib Instrument

0,1 dB-Metravib vyrabi skupinu dynamickych mechanickych analyzatorid (DMAs)

pro méfeni viskoelastickych vlastnosti a ve vétsi mife méti mechanické vlastnosti materid-

1 a jejich zavislost na teploté. Rlizné ptistroje maji Siroky rozsah aplikaci, které zahrnuji:

Dynamickou mechanickou analyzu (DMA)
Termickou mechanickou analyzu (TMA)

Soucasn¢ probihajici DMA/TMA analyzu
Testy kripu a napét'ové relaxace
Mechanické testovani

Robotické DMA a mechanické testovani

0,1 dB-Metravib DMAs ¢eli rozmanitym pozadavkiim ve dvou hlavnich oblastech vyuziti:

Zikladni vyzkum- slouzi k pochopeni vztahi mezi molekularni strukturou mate-

ridlt a jejich mechanickymi vlastnostmi.
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e  Primyslovy vyzkum- zabyva se hlavnimi charakteristikami vyrabénych produkti.

Zarucuje kvalitu produktt pfi jejich pouzivani. [3]

4.2.6 TT-DMA

Obr. 16 M&fici piistroj TT-DMA

Popis zaFizeni:

Jedna se o novy vyrobek Mettler Toledo roku 2011 technologie Triton. Zatizeni je
podobné pristroji technologie Triton. Pfistroj je rovnéz vybaven pouzdrem na méfeni ma-
1ého mnozstvi materidlu a ma okénko z kiemenného skla, které ndm umoznuje vizudlni
kontrolu vzorku, ozafovani nebo zmény uchyceni vzorku béhem experimentu bez preruse-

ni teploty a ostatnich experimentalnich podminek. [20]
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5 APLIKACNI VYUZITI PRISTROJU

5.1 Perkin-Elmer DMA 8000

Urceni tan & pro dva vzorky polystyren (PS )

0,354
0.3 —Pechut 01
0.2%

0.2

Q154
0.1 1
0.0% 1

(i i 100
Temperature (L)

150

£00

Obr. 17 Tan d pro polystyren

Graf znazorfuje udaje tan O zedvou experimenti DMA provadénych

s polystyrenem (PS) shodného slozeni. Cervena kiivka ukazuje experiment provadény se

vzorkem ve tvaru tyCinky v geometrii jednobodového ohybu, ¢erna kiivka pribéh experi-

mentu s mletym PS umisténym v ocelovém pouzdie. Oba experimenty probihaly piti shod-

né frekvenci 1 Hz. Je zfejmé, Ze skelny prechod je totozny pro oba experimenty. Maximum

tan O je niz$i pro ocelové pouzdro, coz je zplisobeno nizsi hmotnosti vzorku. Experiment

demonstruje moznost pouziti materidlového pouzdra k ziskani relaxacnich dat pro vzorek.

[18]

Urceni tan J pro dva vzorky laktozy:

D.1 -

;05 -

BLO2S

Gl T e e 1q.|
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ETEr el et
L et femn o beyeraten
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n 100
Timpesramure [C)

Obr. 18 Tan J pro laktozu
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Graf nam ukazuje naméfend data tan § pro dva vzorky laktézy. Cervena kiivka je
pro laktézu se 100% podilem amorfni faze a ¢ernd kiivka je pro laktézu 100% krystalic-
kou. Amorfni laktéza je hydroskopictéjsi nez krystalicka, a proto vrcholova hodnota
v grafu kolem teploty 100°C odpovidd véazané vodé€. Skelny ptrechod pozorovany
v amorfnim vzorku souvisi s rekrystalizaci amorfniho materidlu. Pod timto jevem je také
zahrnuta ztrata vody, ktera je také v krystalickém vzorku. Protoze dochazi k dalSimu zvy-

Sovani teploty, vzorek se zac¢ina tavit. [18]

tan O a soufazovy modul pro kompozit PA6/ATB:

—u—pure PAG
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Obr. 19 Zavislost tan d na teploté pro kompozit PA6/ATB
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a8 —=—pure PAG

—* — PAGIATB1%
—4— PAGIATB2%
—w— PAGIATB4%
—#— PAGIATBE%

Storage modulus(GPa)
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Temperature(C)

Obr. 20 Zavislost soufazového modulu na teploté pro PA6/ATB

Grafy 19 a 20 nam popisuji vliv pfidavku plniva ATB (pii obsahu 1%, 2%, 4% a 6% hmot
%) na teplotu skelného ptechodu pro kompozit PA6. M¢feni vzorku bylo provadéno
v geometrii tfibodového ohybu pii frekvenci 1 Hz. Méfeni probihalo pfi ohtivaci rychlosti
3°C/min. Obrazek 19 nam popisuje vliv ptidavku plniva ATB (druh pfirodniho silikatové-
ho jilu) na teplotu skelného prechodu. Z obrazku je patrné, ze teplota skelného piechodu
rostla do obsahu 4 hm% ATB. Pii vysSich koncentracich teplota skelného ptechodu zase
klesala. Dochézi k posunuti teploty skelného ptechodu, coz je zpiisobeno tim, Ze ptidavek

ATB ma velky vliv a méni krystalickou strukturu. [22]

5.2 Mettler Toledo DMA SDTA

Urceni tan & pro vzorek Polyvinylchlovidu (PVC):

Vzorek polyvinylchloridu (PVC) byl méfen v geometrii jednoduchého nosniku
v rozmezi teplot -90°C do 110°C. Jsou zde pozorovany dvé frekvenéni zavislosti relaxacni
oblasti. Sekundarni relaxace ma Siroky vrchol tan o pii -30°C a ukazuje malé zvySeni
v hodnoté modulu E’. Tento efekt urcuje mechanické chovani pii nizkych teplotach. Hlav-

ni relaxace odpovida teploté skelného pirechodu PVC. [19]
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PVC In Single Cantilever
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Obr. 21 Tan 6 pro PVC
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II. PRAKTICKA CAST
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6 EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Charakteristika materiala

Pro studium mechanickych vlastnosti byly pouzity ¢tyfi typy materiala. Jednalo se

o vzorky orientovanych f6lii PET, PVC a PP dlouZeného pii teplotach 100°C a 150°C.

6.1.1 Polyethylentereftalat (PET)

——o0cC CO—O—CH,—CH,—0 ——

n

Nejvyznamnéjsi z termoplastickych polyesterti je v sou¢asné dobé polykondenzat
kyseliny tereftalové a etylenglykolu, polyethylentereftalat. Vyrabi se dvoufdzové. V prvni
fazi se dimethyltereftalat tzv. transesterifikuje etylenglykolem za uvolnéni metylalkoholu.

V druhé pak teprve vznikd polymer za vydestilovani ptebytecného etylenglykolu. [15]

PET je surovinou hlavné pro vyrobu vldken a pro vyrobu f6lii. Vldkna se zpracova-
vaji na spotiebni textilie, technické tkaniny a lana, pouzivaji se k oplétani vodicu elektric-
kého proudu a jako jiné vyztuze polymernich materiald. Folie se pouzivaji
v elektrotechnice a jako podlozky pro vyrobu magnetofonovych a VHS paskt a filmi. Ve

formé¢ lahvi se s PET setkdvame pii baleni kapalného zbozi, pfedevsim napoji. [15]

PET vlékno, vyrdbéné z taveniny, je méné mackavé nez vlna, méné navlha a rych-
leji schne nez vlakno polyamidové (PA). Ma také vétsi stalost na svétle nez PA, ale mensi
nez polyakrylonitril (PAN). Velmi dobfe odolava dlouhodobému zahtivani, i na vzduchu.
Dosti stalé je v prostiedi zftedénych roztoka kyselin a hydroxidt, neodoldva koncentrova-

nym roztoklim amoniaku. Obtizn¢ se vSak vybarvuje, protoze nebotnd ve vode¢. [15]

PET folie, vyrabéné vytlaCovanim, pfed¢i mechanickou pevnosti folie ze vSech
ostatnich termoplasti. Zachovavaji si pruznost do velmi nizkych teplot (az -70°C) a odola-
vaji 1 vys$Sim teplotdm (az 130°C) a olejim. Jsou opticky ¢iré a maji vynikajici elektroizo-
la¢ni vlastnosti. Malo propoustéji vlihkost a plyny, jsou vyborné zpracovatelné. Nevyhodou

je jejich pomérné vysoka cena. [15]
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6.1.2 Polyvinylchlorid (PVC)

H,C—CH--
Cl

o n
Polyvinylchlorid je nejvyznamnéj$im ptedstavitelem skupiny vinylovych polymera
a spolecné s polyetylenem a polypropylenem je nejmasovéji vyrabénym syntetickym plas-
tem. Pfic¢inou jeho mimotadného rozsifeni jsou pomérné levné zpiisoby vyroby vinylchlo-
ridu a vyznamné vlastnosti jeho polymeru, at’ uz jde o snadnou zpracovatelnost prakticky
vSemi zdkladnimi postupy (valcovanim, vytlacovanim, vsttikovanim, vyfukovanim, atd.)
nebo jeho schopnost Zelatinace s riznymi zmékéovadly, ¢i jeho zna¢nou chemickou odol-

nost. [15]

Primyslové se polyvinylchlorid vyrabi suspenzni, emulzni a blokovou polymeraci.
Ponévadz je nerozpustny v monomeru, je vysledkem jeho vyroby jakymkoliv zpiisobem
vice nebo méné porézni prasek. Prevazna cast svétové produkce je zalozena na polymeraci

suspenzni. [15]

Polyvinylchlorid se zpracovava bud’ bez zmékcovadel, pouze se stabilizatory, ma-
zivy a modifikatory na tvrdé vyrobky (trubky, desky, profily), nebo se zmékcovadly na
vyrobky polotuhé az elastické (folie, nadoby, hracky). [15]

Chemicky je polyvinylchlorid odolny predev§im vici neoxidujicim kyselindm,
dobfte vsak odolava i zasadam. Jeho odolnost klesa se vzristajicim stupném zmékceni po-

lymeru a zvySujici se teplotou. [15]

Dulezitym problémem je tepelna a svételna stabilizace PVC. Tepelna proto, Ze jej
musime zpracovavat pii teplotach (kolem 180°C) blizicich se teploté jeho rozkladu a své-
telnd predevsim proto, ze polyvinylchloridové vyrobky jsou bézné vystaveny ucinku UV

zareni. [15]

PVC ma podle zpisobu vyroby a zpracovani do znacné miry rizné fyzikalni a
chemické vlastnosti. Souhrnné 1ze konstatovat, Ze z mechanickych vlastnosti PVC vynika
zejména jeho znacnéd pevnost v tahu, modifikované typy vykazuji vysokou houzevnatost.

[15]
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6.1.3 Polypropylen (PP)

CH,-CH
CH,
n

Polypropylen je druhym nejvyznamnéjSim vyrabénym polyolefinem. Jeho isotak-
tickd struktura umoziuje vznik spirdlového uspofadani a vysokého podilu krystalické faze,
ktera urCuje nékteré jeho velmi dobré vlastnosti. Vedle vyhodné isotaktické struktury ob-
sahuje také ataktické podily a stereobloky, které snizuji pevnost v tahu a Younglv modul

pruznosti, ale také ¢astecné zlepsSuji jeho nizkou razovou houzevnatost (za nizkych teplot).
[5]

Radikélovou nebo kationovou polymeraci propylenu lze ziskat jen nizkomolekular-
ni atakticky produkt mékkého parafinického az blativého charakteru. Az v pfitomnosti
katalyzatort Zieglerova typu vznika z monomeru vysokomolekularni, vysoce krystalicky
izotakticky polypropylen. Dnesni vyroba polypropylenu se podoba vyrobé polyethylenu
nizkotlakym zplsobem. VytéZek izotaktického polypropylenu je vzdy vétsi nez 90%.
Atakticky podil, zhorSujici mechanické vlastnosti polypropylenu, se vypird alifatickymi

uhlovodiky, jako napt. hexanem. [15]

Podobné jako polyethylen mé i polypropylen nepolarni strukturu. Vzhledem ke
stupni krystalinity dosahujicimu 60% az 75% je vSak neprihledny. Teplota tani ¢ist¢ho
izotaktického polypropylenu je 176°C, obchodnich produkti v rozmezi od 160°C do
170°C. Kromé vyssi teploty méknuti a tim 1 pouzitelnosti pii vysSich teplotach se polypro-
pylen 1isi od linedrniho polyethylenu niz$i hustotou, mensi odolnosti proti mrazu, oxidaci,
povétrnosti, ale na druhé strané vétsi pevnosti, tvrdosti a odolnosti vici odéru. Je také mé-

né propustny pro plyny a pary. [15]

Polypropylen se zpracovava podobné jako polyethylen, tj. vsttikovanim a vyfuko-
vanim na mens$i duté predmeéty, vytlaCovanim na trubky, desky, profily, vytlaénym vyfu-

kovéanim na folie. [15]

6.2 Experimentalni metody

Vsechny experimenty DMA byly provadény na pfistroji Perkin-Elmer DMA 8000
v laboratofich MFFK UK v Praze. Zkusebni télesa PP byla dynamicky namahana v jedno-
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bodovém ohybu a zkuSebni télesa PET a PVC byla naméhana v tahu pti shodnych frekven-
cich 0,316Hz, 1,000 Hz, 3,160 Hz, 10,000 Hz a 31,600 Hz. Podrobnému popisu ptistroje

se vénuje kapitola 4.2.4.

Obr. 22 Perkin-Elmer DMA 8000

6.3 Podminky experimentu

Folie PVC a PET byly méfeny vtahu a orientované pasky PP byly méfeny

v jednobodovém ohybu (viz. obr. 15)
Aplikovana sila: 2,3 N

Vychylka (deformace): 0,43 mm

Pro vSechny vzorky byly aplikovany frekvence:

0,316 Hz
1,000Hz
3,160Hz
10,000Hz
31,600Hz
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Vsechna méteni byla zpracovana v programu EXCEL.

Na obrazku 23 je programové vybaveni se kterym piistroj Perkin-Elmer DMA 8000 pra-

coval.
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Obr. 23 Programové vybaveni

Doba trvani 1 experimentu byla 90 minut. Nartst teploty pii vSech experimentech mél li-

nearni charakter. Rychlost ohifevu 2°C/min, deformace 0,05%.

6.3.1 Polyethylentereftalat (PET)

M¢étenym vzorkem byla orientovana folie Technoplast Chropyné.
Tloust’ka méfeného vzorku: 0,36 mm
Sitka m&feného vzorku: 9,90mm

Délka vzorku: 20 mm
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Dynamic Properties vs Temperature
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Obr. 24 Zavislost modultl a tan J na teploté pro PET

Obr. 24 a 25 ndm znazoriuji naméfend data soufdzového, ztratového modulu a tan
0 pro vzorek PET v zavislosti na teploté. Modra kiivka v grafu reprezentuje soufdazovy
modul G, ktery je mirou zdanlivé tuhosti zakladnich jednotek. Pfedstavuje miru idealné
elastického odporu materidlu proti pruznému dynamickému napéti za danych frekvencnich
a teplotnich podminek. Zelena kiivka v grafu znazortuje ztrdtovy modul G, ktery vyja-
dfuje miru pfenosu energie mezi molekulami. Je umérny mnoZzstvi energie mezi moleku-
lami. Charakterizuje mechanické ztraty a urCuje mnozstvi energie, které se pieméni
v teplo v pritbéhu jedné periody deformace. Cervend kiivka znazorfuje ztratovy Sinitel
tand , vyjadiujici vnitini tfeni segmentli makromolekul. Tento ztratovy Cinitel miZeme

charakterizovat podilem ztratového a soufdzového modulu.

Relaxa¢ni maximum pro PET je v rozmezi 78°C-83 °C, coz je skelny ptechod PET.
Z méfeni je vyrazné viditelné, Ze oblast teploty skelného ptechodu PET je vyrazné frek-
venéné zavisla. Za vyssich teplot oba moduly klesaji a pii teplotach nad 120°C dochazi ke
krystalizaci folie [16], coz se projevuje zvySenim obou modulll a vyraznym zakalenim f6-

lie.
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Dynamic Properties vs Temperature
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Obr. 25 Zavislost G a G na teploté pro PET (do 180°C)

Z obr. 25 je mozno vyé&ist, e v inflexnim bod& soufazového modulu G vykazuje ztratovy

modul G  maximum.

Dynamic Properties vs Temperature
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Obr. 26 Zavislost G , G a tan & na teploté pro PET (> 180°C)
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Obr. 26 ukazuje méieni v rozmezi teplot od 173°C do 248°C. Z grafu je patrné, ze pii vys-
Sich teplotach dochdzi k poklesu modulu soufdzového i modulu ztratového a mechanické

tlumeni naopak roste. Nad teplotou 240°C dochazelo k postupnému tani vzorku.

6.3.2 Polyvinylchlorid (PVC)

M¢tenym vzorkem byla orientovana folie Technoplast Chropyné.
Tloust’ka vzorku: 0,40 mm

Sitka vzorku: 9,75 mm

Délka vzorku: 20 mm

Experiment byl provadén v teplotnim rozmezi od 10°C do 180°C. Z obr. 27 a 28 je
viditelné, ze PVC ma velmi vyrazny skelny piechod, ktery je velmi vyrazng teplotné zavis-

ly. Cim je aplikovana frekvence nizsi, tim je také niZsi teplota skelného prechodu.

Dynamic Properties vs Temperature
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Obr. 27 Zavislost modulii na teploté pro f6lii PVC
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Dynamic Properties vs Temperature
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Obr. 29 Frekvencni zavislost modult a tan 6 pro PVC
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6.3.3 Polypropylen (PP) dlouzeny p¥i teploté 100°C (PP 100)
M¢tfenym vzorkem byl PP orientovany pfi teploté 100°C

Tloustka vzorku: 1,68 mm

Sitka vzorku: 5,22 mm

Volna délka vzorku: 5 mm

Vzorek PP dlouzeny pii teploté 100 °C je orientovany [17], proto je maximum
skelného ptfechodu mélo vyrazné, coz je také patrné z namétenych dat v obrazcich 30, 31 a
32. Amorfni oblast vzorku je orientovand a vyrazné frekvencné zavisla je relaxace

v krystalickych oblastech pfi vyssich teplotach.

Dynamic Properties vs Temperature
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Obr. 30 Zavislost modultl a tan J na teploté pro PP 100
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Dynamic Properties vs Temperature
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Obr. 31 Zavislost modultl a tan J na teploté pro PP 100

Dynamic Properties vs Temperature
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Obr. 32 Zavislost soufazového modulu a tan d na teploté pro PP 100
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6.3.4 Polypropylen (PP) dlouzeny p¥i teploté 150°C (PP 150)
M¢tenym vzorkem byl PP orientovany pfi teploté 150°C.

Tloustka vzorku: 1,68 mm

Sitka vzorku: 4,96 mm

Pracovni délka vzorku : 5 mm

Z namétenych udaja (obr. 33 a 34) je jasn¢ viditelné, ze pro PP, ktery je dlouzeny
pfi teploté 150°C je maximum kolem teploty skelného piechodu vyraznéjsi, nez pro vzorek
polypropylenu, ktery byl dlouzeny pii teplot¢ 100°C. Maximum vykazuje vyraznou frek-

venéni zavislost.

Dynamic Properties vs Temperature
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Obr. 33 Zavislost modultl a tan J na teploté pro PP 150
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Dynamic Properties vs Temperature
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Obr. 34 Zavislost ztratového modulu a tan d na teploté pro PP 150

Na teplotni zavislosti vzorka polypropylenu, dlouZenych pii teplotach 100°C a
150°C lze pozorovat vliv podminek dlouzeni (teploty dlouzeni). Maximum vzorku dlouze-
ného pii teplot¢ 150°C je mnohem vice vyrazné nez pro vzorek dlouZeny pfi teploté

100°C.
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ZAVER
Cilem této bakalaiské prace bylo zaméfit se na dynamickou mechanickou analyzu a

jeji praktické vyuziti pti studiu polymernich materiali.

Jsou zde uvedeny zakladni teoretické principy, métici metody, komeréni pfistroje a
zéakladni aplikacni vyuziti této metody pouzivané pii studiu struktury a vlastnosti polymer-

nich materiala.

Dynamickéd mechanicka analyza (DMA) je jednou z nejcitlivéjSich technik, ktera je
schopna charakterizovat a interpretovat mechanické chovani velké Skaly materiald. Jedna
se 0 metodu, kterd ma velmi Siroky rozsah uplatnéni ve vstupni kontrole, vyrob¢ i pfi kont-
role kvality polymert. Pomoci této metody miizeme zjiStovat napi. T,, krystalinitu, sit'o-
vani, nebo také napft. pfitomnost plniv a pfisad v polymernich materialech, které maji pii-

my vliv na jejich zpracovani.

V experimentalni ¢asti byly méfeny na piistroji Perkin-Elmer DMA 8000 Ctyii typy
materidlll. Jednalo se o vzorky orientovanych folii PET, PVC a PP dlouzeného pfi teplo-
tach 100°C a 150°C. ZkuSebni télesa PP byla dynamicky naméhana v jednobodo-
vém ohybu, zkuSebni télesa PET a PVC byla namédhéana v tahu pfi shodnych frekvencich
0,316Hz, 1,000 Hz, 3,160 Hz, 10,000 Hz a 31,600 Hz.

Pro PET bylo naméfeno relaxa¢ni maximum v rozmezi teplot 78°C-83 °C, coz je
skelny prechod PET. Z méfeni je patrné, ze oblast teploty skelného pfechodu PET vyrazné
zé&visi na frekvenci. Za vyssich teplot dochazi k poklesu obou modulil, pti teplotach nad
120°C dochazi ke krystalizaci a zvySovani obou moduld. ZvySeni modulll se projevuje

pozorovatelnym zakalenim folie.

Experiment s f6lii PVC probihal v teplotnim rozmezi od 10°C do 180°C. Z nam¢-
fenych dat je patrné, ze PVC ma vyrazny skelny pfechod, ktery je vyrazné frekvencné za-

visly. Cim je aplikovana frekvence nizsi, tim je také nizsi teplota skelného piechodu.

Pfi porovnani teplotnich zavislosti vzorkli PP dlouzenych pii teplotach 100°C a
150°C Ize pozorovat vliv teploty dlouzeni. Maximum teploty skelné¢ho piechodu vzorku
dlouzeného pfi teploté¢ 150°C je mnohem vyrazn&j$i, nez pro vzorek dlouzeny pfi teploté
100°C. To je zptusobeno tim, Ze amorfni oblast PP dlouzeného pii teploté 100°C je orien-

tovana, coz se projevuje malo vyraznou teplotou skelného prechodu.
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