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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva studiem vlivu radiacniho sitovani na tepelné

vlastnosti polymert.

V teoretické Casti prace se seznamime se zédkladnim rozdélenim plastd, jejich vlast-

nostmi, vyrobou a také s radia¢nim sitovanim a s termickymi analyzami.

Prakticka cast diplomové prace popisuje pouzité materialy, mefici zafizeni a vlastni
méfeni. Prakticka ¢ast dale vyhodnocuje vliv radia¢niho sitovani na termalni vlastnosti

(neozafenych a ozafenych materialt).

Kli¢ova slova:

polymery, ioniza¢ni zafeni, méfeni tepelnych vlastnosti, radia¢ni sitovani, termicka analy-

Za

ABSTRACT

The diploma thesis concentrates on a study of the influence of radiation cross-

linking on the thermal properties of polymers.

The theoretical part deals with the division of plastics, properties and production

and also with the radiation crosslinking and with thermal analysis.

The practical part describes the materials used, measuring devices and the self-test.
The practical part evaluates of the influence of radiation crosslinking on thermal properties

(non-irradiated and irradiated test materials).

Keywords:

Polymers, ionizing radiation, measure thermal properties, radiation crosslinking, thermal

analysis
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UvVOD

Lid¢é maji stale vetsi naroky a neustale chvéataji vpted. To si vyzaduje tvorbu no-
vych vyndlezli a vyrobkil a to hlavné z novych a kvalitnéjSich materidlti. Mezi tyto mate-

rialy se v posledni dob¢ stale vice dostavaji polymery. [14]

Polymery se pouzivaji v mnoha odvétvich lidské Cinnosti. Jsou vyznamnymi mate-
ridly pro obalovou techniku a to ve strojirensky pramysl- konstrukéni prvky, vojensky
prumysl- ochranné pomicky, textilni primysl- vlakna, Iékafstvi, stavebnictvi, elektrotech-
nika a elektronika, ale pfedev§im v automobilovém primyslu zaznamenavaji tyto materialy
velky rozlet, jako karoserie automobilti osobnich i1 ndkladnich, protoze jsou odolné, lehké a

pevné zaroven. Jsou hitem modernich designéru. [16]

U téchto materialt 1ze dosahnout velmi dobrych mnohdy i lepSich mechanickych,
chemickych a tepelnych vlastnosti nez u doposud pouzivanych material jako jsou kovy,
prirodni textilie, dfevo ap. Dalsi jejich vyhodou je snadnd zpracovatelnost. Daji se zhotovit
riznymi zpusoby jako napf. vstfikovanim, vytla¢ovanim, valcovanim, lisovanim, odléva-
nim, méacenim atd. Velkou roli také hraje cenova dostupnost a rozvoj technologii, kterymi

1ze zlepSovat jejich vlastnosti a tim 1 rozSifovat oblast jejich pouZziti.

Se zlepSovanim vlastnosti miizeme zacit uz pii ptipravném zpracovani, kdy se mo-
hou do plastil ptidavat riizné ptisady, plniva nebo se z nich odstraniuje voda a podobné ne-
zadouci latky. Dochazi tak kovliviiovani jejich chemické a fyzikalni struktury.
V poslednich letech mezi technologie zlepSovani vlastnosti patii zejména ozafovani ioni-
zacnim zafenim. Touto metodou lze u cenové dostupnéjsich materialti dosdhnout vlastnos-

ti, které vykazuji materialy drazsi. [14]
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1 POLYMERNI MATERIALY

Polymery nazyvame makromolekularni latky (poly- mnoho, meros-¢ast), které
vznikaji z mnoha dilti jednodussi slouceniny monomeru (monos-jediny). Jsou to chemické
latky neobvyklé Site vlastnosti, obsahujici ve svych obrovskych molekuldch vétSinou ato-
my uhliku, vodiku a kysliku, ¢asto také dusiku, chloru i jinych prvkl. Termin polymer je
vlastné neurcity, neni v ném specifikovana minimalni délka nebo velikost molekuly, kterou
muzeme nazyvat polymerem. Obecn¢ se v8ak terminu polymer pouziva pro makromoleku-
ly, které jsou charakterizovany specifickymi vlastnostmi, pfislusejici molekuldm a dlouhou
fetézcovou strukturou. Ponévadz polymer je vystavén z jedné zékladni opakujici se jednot-
ky, byva jeho slozeni obvykle popisovano touto stavebni jednotkou, kterd se nazyva mer
(1). Tato jednotka se stale opakuje a tvoii kombinaci s dal§imi v zdkladni ¢ast struktury

polymeru.[1] [2]

monomer mer

CH,=CH, — [-CH,-CH,-], PE M

1.1 Zakladni déleni polymert

1.1.1 Déleni z hlediska piivodu

e Piirodni — jsou to polymery nachazejici se v pfirod¢ (v télech rostlin a zivocicht).
Byly prvnimi makromolekularnimi latkami, které naSly technické uplatnéni. Je to

napf. ptirodni kaucuk, polysacharidy (derivaty celulozy, kaseinu), bilkoviny
e Syntetické — tyto polymery se v ptirodé nevyskytuji. Vznikaji ¢innosti ¢loveéka. Vy-
rabéji se chemickou syntézou, odtud prameni jejich nazev syntetické polymery. Re-

akce, kterymi se pfipravuji, jsou polymerace, polyadice, polykondenzace.

1.1.2 Déleni z hlediska nadmolekularni struktury

e Amorfni — za tohoto stavu jsou makromolekuly nahodile uspofadany (viz. Obr. 1)
Hlavnimi vlastnostmi je pevnost, tvrdost, kiehkost a jsou prihledné diky nizkému

indexu lomu.

e Kirystalické — jinak se jim fikd semikrystalické a to proto, ze nikdy nedosdhnou

100% krystality. Makromolekuly jsou jen ¢astecné pravidelné uspotradany ze 40 —
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90% (viz. Obr. 2). Tento stav se znaci pomoci stupné krystality. Stupen krystality je
podil usporadanych makromolekul, které se nachazi mezi amorfni strukturou. Vy-
znacuji se houzevnatosti a pevnosti. Jejich modul pruznosti roste se stupném krys-

tality. Jsou mlécn¢ zakaleny.

Obr. 1 Amorfni struktura

b
o )
=t/ )
- ¥
— |:‘~\\.d_—~ r .
T ; s
A e
. S N LW =

st

Obr. 2 Semikrystalicka struktura

1.1.3 Podle chovani za zvySené teploty

Termoplasty — jsou to polymerni materialy, které pii zahfivani pfechazeji do plas-
tického stavu. Jdou snadno tvaret a zpracovavat riznymi technologiemi. Do tuhého

stavu prejdou ochlazenim pod teplotu tani T, (u semikrystalickych polymeril) ne-
bo teplotu viskozniho toku T, (amorfni polymery). Tento proces zahfivani a

ochlazovéani se miize neomezené dokola opakovat, protoze pii zahtati nedochézi ke

zménam v chemické struktufe. Patii sem PA, PVC, PS, PP, PE.

Reaktoplasty — také to jsou polymerni materialy, které pti zahfivani méknou a jdou
tvaret, ale na rozdil od termoplastii jen po urcitou dobu. Pfi jejich dal§im zahtivani
nastane chemicka reakce. Dojde k prostorovému zesitovani tzv. vytvrzeni. Tento
d¢j nelze vratit a reaktoplasty nemutzeme tavit ani rozpoustét. Tzn., Zze neni mozné
opctovné opakovani zahtivaciho procesu. Nelze je recyklovat. Kdybychom je vy-
stavili dal§im tepelnym ucinkiim, nastala by jejich degradace. Patfi sem UF, EP a

polyesterové hmoty.
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Eleastomery — polymerni materialy, které rovnéZz po zaCateCnim zahiivani za¢inaji
méknout a jdou tvaret, ale také jen po omezenou dobu. Pfi dalSim zahtivani dojde
k chemické reakci. Dojde k prostorovému zesitovani. U eleastomert se jedna o
vulkanizaci. Vyjimkou jsou eleastomery, jejiz sloZeni je na bazi termoplasti. Pro-

biha zde jen fyzikalni d¢;.

POLYMERY

M

L'

114

< ELASTOMERY—g

e PLASTY B

Obr. 3 Zakladni klasifikace polymert z hlediska jejich chovani za bézné a zvysené

teploty[2]

Déleni z hlediska molekularni struktury

Linearni — molekuly v fetézci jsou usporadany linearné, tzn. vedle sebe (viz obr. 3).
Lépe vytvareji pravidelné prostorové shluky krystalické struktury, proto maji vétsi

krystalicky podil. Dobfe se zpracovavaji, jsou rozpustné, tavitelné a houzevnaté.

Rozvétvené — ze zékladniho fetézce vychazeji bocni vétve (viz. Obr. 4). Maji niZsi
hustotu nez linearni polymer, protoze se nedokazi k sobé dostate¢né priblizit
Vv disledku pravé bo¢niho vétveni. A diky tomu také Spatné krystalizuji. Vyznacuji
se Spatnymi mechanickymi vlastnostmi ndsledkem poklesu mezimolekularnich sil.

V roztaveném stavu Spatné tecou.

Zesitované — u téchto polymerti si makromolekuly mizeme ptedstavit, jako prosto-
rovou sit’ makromolekularni fetézce jsou spojeny mezi sebou vazbami (viz. Obr. 5).
Takto zesitovany polymer nelze tavit. Jsou vysoce tvrdé, tuhé a odolné proti puiso-

beni vysokych teplot. Spatné odolavaji rizovému zatizeni. [3]
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Obr. 4 Linearni polymery[4]

o
aoeseee "’"ﬁ:..

Obr. 5 Rozvétvené polymery[4]

0000000

coodoes®®

Obr. 6 Zesitované polymery[4]
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2 SITOVANI POLYMERU

Sitovani patii mezi chemické modifikace polymert. Tzn., Zze chemickd struktura

polymeru se méni piisobenim u¢innych chemickych latek nebo reak¢éniho prostiedi.

Pod timto pojmem si mizeme piedstavit reakci nizko- nebo vysokomolekularnich
latek neboli vzajemné spojovani fetézcti polymeru. Pfi tom vznika trojrozmérna struktura
tzv. prostorova sit- neboli gel. Protoze makromolekuldrni fetézce jsou ohromné dlouhé,
staci pridat jen velmi malé mnozstvi sitovaciho ¢inidla, aby molekulova hmotnost polyme-
ru vrostla. Takto zesitovany polymer je netavitelny, nerozpustny (v rozpoustédle pouze
bobtnaji) a ztraci termoplasticitu. Naopak ziskéavaji tvarovou stalost za zvysenych teplot a
maji vys$ii odolnost vii¢i chemikaliim. Velkou roli hraje také hustota zesitovani. Cim je
chazi riznymi zplisoby:

e Polykondenzaci nebo polyadici tii a vice funkénich monomert

e Kopolymeraci monomert, z nichz ma alespoii jeden vyssi funk¢énost nez 2

e Zabudovanim pficnych vazeb mezi linedrni nebo rozvétvené makromolekularni re-

tézce
e Vzijemnou reakci makromolekuldrnich fetézcl s vhodnymi reaktivnimi skupinami

e Pomoci ioniza¢niho zafeni [2]
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3 IONIZACNI ZARENI

Pod timto pojmem je tfeba chéapat rizné formy Sifeni energie prostorem a to i va-
kuem a latkovém prostiedi. Ioniza¢ni zafeni zptsobuje ionizaci latky, kterou prochazi a to
pfimo nebo prosttednictvim sekundarniho zareni. Ionizace molekul je nejcastéjSim jevem
provazejicim pohlceni zafeni hmotou. K vytvofeni jednoho part iontti primérmné potiebu-
jeme 35 eV. Pii prichodu hmotou ztraci ioniza¢ni zafeni svoji energii. Stejné mnozstvi

energie prejde na vybuzeni neutralni molekuly.
D¢li se na:
e Elektromagnetické

e Korpuskularni

3.1 Elektromagnetické zareni

Elektromagnetické zéateni je ve form¢ vinéni, kam patii predevSim svételné zateni ve
vSech formach, tzn. v zavislosti na jim odpovidajicim vinovym délkdm. Mezi toto zatreni
patii zafeni gama jy , rentgenové zateni, optické zéfeni, slunecni zéfeni, reliktivni (zbytko-
vé) zafeni, brzdné zateni, Cervenkovo zafeni, luminiscenéni zafeni (vyzafovani latky) a

radiové viny.

Radiové Infratervené Ultrafialoveé Zareni gama
viny zareni zareni

Mikroviny Viditelné svétle | Rentgenovo zérend

Obr. 7 Spektra elektromagnetického zareni [14]
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Zareni gama

Zareni gama patii k zvlastnim druhtim zafeni, 1ze na n&j nahlizet z hlediska vinové-
ho, ale i korpuskularniho. Je to elektromagnetické zafeni obvykle jaderného ptavodu. Vzni-
ka pii radioaktivnim rozpadu fady radionuklidii, Casto soucasn¢ se zafenim alfa a beta. Pti
prichodu prostfedim uvolnuje elektricky nabité ¢astice, a aby byly schopny ionizovat, do-
dava jim potiebnou energii. Dosah gama zafeni je ve vzduchu n¢kolik set metrii a

v kompaktnich materidlech jako je napi. zemina, beton, hornina, je tento dosah jen nékolik

@Y

Obr. 8 Gama zafeni [9]

centimetru.

3.2 Korpuskularni zareni

Jedna se o pfenos energie pomoci uspoifadaného pohybu castic, vystupujicich ze
zdroje zafeni a leticich velkou rychlosti. Patfi sem zafeni beta S (proud rychle leticich

elektronil viz Obr. 10), zéfeni alfaar (proud héliovych jader viz Obr. 9), zéfeni fotoni,

vznikajicich pfi radioaktivnim rozpadu.
Podle hmotnosti se déli na korpuskularni zafeni lehké a tézké.

Lehké korpuskularni zateni je predstavovano elektrony S — a pozitrony g +. Zdro-

jem pozitront je predevsim kosmické zateni.

Mezi tézké korpuskularni zafeni patii zafeni neutrony, protony, deuterony, popii-

@aﬁ%me

Obr. 9 Korpuskularni zateni alfa [9]

pad¢ atomova jadra.
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Zareni beta

Zateni beta je tvofeno rychlymi elektrony. Vznika pfi pfeméné mnoha ptirodnich i
umélych radionuklidd. Céstice beta jsou v porovnani s ¢asticemi alfa mnohem leh¢i, a pro-
to se pohybuji pii stejné energii rychleji. Pfi priachodu prostiedim daleko méné ionizuji.
S tim souvisi 1 vyrazné vétsi dosah zareni beta. Ve vzduchu to ¢ini az nékolik metri, ve
vodé nebo tkani jednotky az desitky milimetr a u tézSich materiali desetiny az jednotky

milimetra.

-.B#LE

Obr. 10 Zafeni beta [9]

3.3 Druhy zdroji ionizujiciho zareni

Zdrojem ionizujiciho zafeni jsou piirozené radioaktivni latky, uméle vyrobené radio-
nuklidy a specidlni zatizeni jako rentgenky, urychlovace nabitych ¢astic, jaderné reaktory

apod.
Radioaktivni zéfice 1ze d€lit do ti1 skupin:
e Uzaviené radioaktivni zafice
e Oteviené radionuklidy

e Radioaktivni aerosole [8]
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4 RADIACNI SITOVANI
4.1 Princip radia¢niho sitovani

Radiac¢ni sitovani je proces, kde dochazi ke spojeni vazeb chemickou reakci navza-
jem reagujicich volnych radikalt (rozpadaji se vazby C-H), které se uvolfiuji, kdyz materi-
al absorbuje mnozstvi energie na jednotku hmoty ziskanou z ioniza¢niho zateni (viz Obr.
11). Sit’ vznika postupnym spojovanim dvou volnych radikalti mezi sousednimi fetézci za

vzniku vazeb C-C.

Pti prichodu elektroni materidlem nésleduje aktivace a ionizace molekul v ozare-
ném materidlu. Pronikanim gama kvant do materidlu dochézi k riznym vzajemné plsobi-
cim procesum, pii nichz vznikaji sekundarni (excitované) elektrony, které aktivuji a ioni-
zuji molekuly ozafovaného materidlu. Hlavni rozdil mezi obéma druhy zéfeni spocivé ve

schopnosti pronikdni materidlem a intenzité davky ozéafeni.

Radia¢ni sitovani probiha za pokojovych teplot bez pouziti jakychkoliv dalSich
prisad kromé sitovaciho ¢inidla. Pokud bychom jej u nékterych polymert nepftidali, poly-
mer by nezesitoval, ale naopak by doslo k jeho degradaci a tim i ke ztraté jeho tepelnych a
mechanickych vlastnosti. Ale také se do polymernich smési miize ptidavat pro zlepSeni

vlastnosti, snizeni davek ozafovani atd.

Vyhodou je, Ze se k 0zafovani pfistupuje az po zpracovatelskych procesech, tzn., ze
se ozaiuji uz hotové vyrobky. Ty se nemuseji nijak zvIast’ ptipravovat, ale ozafuji se zaba-
lene¢, tak jak pfijdou od zadkaznika. Také l1ze ménit stupenn zesitovani pomoci stinicich pii-

pravki a tak dosahneme V riznych ¢astech vyrobki rozdilnych vlastnosti.

Radia¢nim sitovanim jsou ménény a zlepSovany vlastnosti a to hlavné taznost a
pruznost pfi dlouhém tepelném a mechanickém zatiZzeni. U termoplast dojde k tomu, Ze za
urcitych teplot maji vlastnosti eleastomert. To se projevuje hlavné nad teplotou tani a tim

muze termoplast odolavat vysSim teplotdm nez bézny neozafeny termoplasticky dil. [7]
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Obr. 11 Radiaéni zesit'ovani[7]

4.1.1 Sitovani pomoci beta zareni

Toto sitovani probiha v zafizenich s urychlovaci elektront. Zakladni princip elek-
tronového urychlovade je srovnatelny s Braunovou elektronkou nebo rentgenkou. Zhavici
katoda emituje elektrony, které jsou urychlovany v elektromagnetickém poli. Rychlost

elektront je pak zavisla na sttidavém napéti mezi Zhavici katodou a anodou.

Pracuje se zde s vysokymi intenzitami davek ozafeni, ale s omezenou hloubkou
vniknuti zavislou na energii (viz. Obr. 12). Uzitna hloubka vniknuti je nastavitelnd volbou

energie elektront. Také se vyuziva ozéfeni ze dvou stran, které je hospodarnéjsi.
Elektronové beta zafeni se pouziva pro sitovani vétSiny polymernich materiald,
protoze potiebuji vysoké davky zareni, které jsou v urychlovacich elektroni dodany béhem

nékolika sekund.
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1 hloubka vniknuti elektronii, 2 primdrni elektrony

3 sekunddrni elektrony, 4 ozareny material

Obr. 12 Prinik beta zateni [7]

4.1.2 Sitovani pomoci gama zareni

Zateni gama ma vysokou schopnost priiniku uZ pfi nizké intenzité zafeni. Vykon
davky ozafeni je zavisly na instalované celkové aktivité zdroje zafeni. Jako zdroj zéfeni se
u primyslovych zafizeni se zafenim gama pouZivéa radionuklid kobaltu (C0°®®), ktery emi-
tuje zafeni gama se stfedni energii cca 1,3 MeV a vysokou hloubkou priniku. Celkové

davky ozateni se dosahuje opakovanym objizdénim palet kolem zdroje zafeni. Doba oza-

fovani ¢ini v zavislosti na poZadované davce az nékolik hodin.

U gama zafeni nelze samostatny zdroj tohoto zafeni vypnout. Proto jsou zdroje
Co®® ponoteny do vodni nadrze. Sloupec vody nad zdrojem zéafeni dokonale plni funkci
clony.

Gama zafeni se pouziva pro sitovani slozitych objemovych tvarovych dili, ale

hlavni oblasti pouziti je v soucasnosti radiacni sterilizace.
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1 zapouzdieny zdroj zareni Co®, 2 y - kvanta

3 sekunddrni elektrony, 4 ozareny material

Obr. 13 Prinik gama zafeni [7]

4.1.3 Vliv zafeni na vlastnosti polymert

Vlivem radia¢niho sitovani dochazi ke zméné mnoha vlastnosti plasti:

Mechanické vlastnosti:
e narlst Youngova modulu pruznosti
e zvySeni pevnosti
e sniZzeni pomérného prodlouZeni pfi pretrZeni
e redukci studeného toku
e zlepSeni meze Unavy (pfi stiidavém ohybu)
e zvySeni pevnosti studenych spoji
e narlst tvrdosti
e zlepSeni otéruvzdornosti

e zlepSeni chovani pifi dlouhodobém zatizeni vnitinim tlakem
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Tepelné vlastnosti:

zlepseni tvarové stalosti za tepla

cilené nastaveni teplotni roztaznosti

zlepseni trvalé deformace pfi zatizeni tlakem (tahem)
vys$si odolnost proti starnuti

zvySeni tepelné odolnosti

zvyseni odolnosti proti ptisobeni Zzhavym dratem

Chemické vlastnosti:

sniZeni rozpustnosti

zlepseni odolnosti proti bobtnani

zvySeni odolnosti proti trhlindm zplsobenym pnutim
zlepseni odolnosti proti hydrolyze

zvysena olejuvzdornost [7]
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4.1.4 Polymery vhodné k ozarovani
Polymery vhodné k ozatfovani jsou uvedeny v nésledujici tabulce.

Tab. 1 Polymery k sitovani [7]

Termoplasty Elastomery
CSM chlorosulfonovany polyetylen | ACM polyakrylatovy kaucuk
gka i E o S eres| 2l BR polybutadienovy kaucuk
EEA kopolymer etylenu s akrylatem | CR chloropren
EPM etylenpropylenovy kaucuk CSM chlorosulfonovany polyetylen
Polyolefiny tEe\r:]A kopolymer etylenu s vinylaceta- FPM fluor kauduk
PE polyetylen (LDPE, HDPE, . , y
LLDPE) IR polyizoprenovy kaucuk
PE-C chlorovany polyetylen NBR butadien akrylonitrilovy kaucuk
PP polypropylen (*) NR pfirodni kau¢uk
PBT polybutylentereftalat (*) SBR butadien styrenovy kaucuk
Polyestery UP nenasycena polyesterova prysky- ??nse?t{*r; n-butadien-styrenovy kopo-
fice ymer
Sl silikon
CSM chlorosulfonovany polyetylen Termoplastické elastomery
ETFE kopolymer etylenu s tetrafluo- FPM fluor kauguk
retylenem
Halogenované ) TPE-E polye*sterovy termoplasticky
polymery FPM fluor kaucuk eleastomer (*)
TPE-O polyolefinicky termoplasticky
PVC polvinylchlorid (*) elastomer
PVDF polyvinylfluorid TPE-S polystyrenovy termoplasticky
elastomer
PA polyamid (PA 6, PA 66, PA 11, | TPE-U polyuretanovy termoplasticky
Dalsi polyme- | PA 12) (*) eleastomer (*)
ry — TPE-V zesitovany polyolefinicky
AU el el ene termoplasticky elastomer

(*) pottebny piidavek sitovaciho ¢inidla
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5 ZAKLADY TERMICKE ANYLYZY

5.1 Zakladni definice

Termicka analyza (thermal analysis- TA) je experimentalni metodika, kterd umoz-
nuje méfeni fyzikalnich vlastnosti latek (v naSem piipadé polymeri) v zavislosti na teploté
nebo na Case. [6] Jsou to tedy metody, které popisuji zmény fyzikalné chemickych vlast-
nosti sledovaného procesu (oxidace, dehydratace, krystalizace, tani, disociace) pii jeho
ohfevu nebo chlazeni. VétSina téchto metod sleduje pfislusné vlastnosti systému (hmot-
nost, energie, rozmér, vodivost apod.) jako dynamickou funkci teploty. Zakladnim jevem
dilezitym pro metody termické analyzy je zména entalpie (AH). Kazdou latku lze charak-

terizovat obsahem volné entalpie (G), ktera je dana vyrazem
G=H-T.S (2)

kde H je entalpie, T- absolutni teplota, S- entropie[5]

5.2 Metody termické analyzy

Metodami termické analyzy miZeme sledovat pochody, probihajici pfi zahtivani
nebo ochlazovani vzorkt (pevnych latek, mineralt, hornin). Sledované pochody zahrnuji
dehydrataci, oxidaci, tepelnou disociaci, krystalizaci, tani, sublimaci, polymeraci, fazové
pfemény a jiné zmény. Dil¢i metody termické analyzy registruji zmény hmotnosti vzorku,
uvolnovani nebo pohlcovani tepla, vzacnéji také zmeény objemové nebo rozmérové, vyvoj
nebo pohlcovani plynt, zmény elektrické vodivosti atd. Pro studium pevnych chemickych
latek a minerdli jsou nejCastéji pouzivané dynamické metody termické analyzy, kde je
vzorek zahifivan nebo ochlazovan konstantni rychlosti podle predem nastaveného progra-
mu. Na rozdil od dfive pouzivanych metod statickych, poskytuji dynamické metody vice

informaci a jsou i rychlejsi. [10]

RozliSujeme zakladni typy termickych analytickych metod, které mohou byt prova-
dény jak ve statickém tak dynamickém usporadani [10]. Zakladni metody TA tedy sledu;ji

zmény stavu vzorku méfenim jediné vlastnosti vzorku (nebo jeho okoli). [19]
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Piehled metod termické analyzy dle sledované veli¢iny:

Termogravimetrie (TG) — sledovanou veli¢inou je zména hmotnosti analyzovaného vzorku

v zavislosti na teploté nebo cCase.
Derivacni termogravimetrie (DTG) — zjist'uje prvni derivaci zmény hmotnosti.

Diferencni termickd analyza (DTA) — sledovanou veli¢inou je teplotni rozdil mezi analy-

zovanym vzorkem a referencni latkou.

Derivacni diferencéni termickad analyza (DDTA) — sleduje prvni derivaci teplotniho rozdilu

mezi vzorkem a referenéni latkou.

Diferencni kompenzacni kalorimetrie (DSC) — métenou velic¢inou je reakéni entalpie. DéEli

se na DSC s kompenzaci ptikonu a na DSC tepelného toku.
Termodilatometrickd analyza (TD) — sleduje zmény objemu.

Simultanni termickd analyza (STA) — vyuziva soucasné dvou metod pro studium fyzikal-

nich vlastnosti (napt. TG-DSC, TG-DTA).

Elektrotermicka analyza (ETA) — mé&fi zmény elektrické vodivosti v zavislosti na teploté.
Detekce uvolnénych plynii (EGD) — registruje uvoliiovani plyni z analyzovaného vzorku.
Analyza uvolnénych plynit (EGA) — urcuje plynné slozky, stanovuje i chemické slozeni
plynnych smési.

Diferencéni tlakova analyza — méfi rozdil tlaku v komurce s analyzovanym vzorkem a

srovnavacim vzorkem.
Diferencni Calvetova kalorimetrie — zaznamenava tepelnou vodivost v kalorimetru.

Termomechanicka méieni — metody zkoumajici mechanické vlastnosti vzorki (deformace

vzorku jeho naméhanim mechanickym napétim).

Emanacni termickad analyza — méfi se rychlost uvolnovani inertnich plynd. [10]
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5.3 Metody termické analyzy vhodné pro polymery a vlakna

Termickéd analyza je $irSi pojem pro metody, pii nichz se méii fyzikalni a chemické
vlastnosti latky nebo smési latek (i reakéni smési) jako funkce teploty nebo Casu pii fize-
ném teplotnim programu. Kromé toho miize byt vzorek pii teplotnim méfeni vystaven i
jinym vliviim., napf. reaktivni atmosféfe nebo statické ¢i dynamické mechanické zatézi.

Oblast vyuziti termické analyzy pro polymery a vldkna je velmi Siroka. Pro polymery a

vvvvvv

Tab. 2 Metody termické analyzy vhodné pro polymery a vlakna [11]

Metoda Méfena velicina Priklad vyuziti
Rozdil teplot mezi vzorkem a | Méfeni teplot prechodd (tani, skelny pie-
referen¢ni latkou chod, krystalizace), stupeii krystalinity,
DTA Tepelné energic numi ke entalpie tani, tepelné zabarveni, e.ntal.pie
DSC kompenzaci rozdilu teplot sit’f)véni a Vy't\./rzovét}i, reakéni. k1.net1ka,
mezi vzorkem a referencni oxidacni stabilita, 0¢innost antioxidanti,
latkou analyza kopolymert a smési polymert
Zmény v hmotnosti vzorku Termicka a oxidacni stabilita, ucinnost
retardérit hofeni, tékani nizkomolekular-
TGA nich produktl polykondensace, rozpouste-
del, stanoveni obsahu vlhkosti, plniv a
popela, konstrukce receptur.
Natazeni vzorku pulsobenim | Koeficient teplotni roztaZnosti, oblast
sily skelného ptechodu.
TMA
Mechanicka sila a frekvence | Mechanické vlastnosti, moduly v tahu a
DMA | pfi periodickém namahani | Smyku.
vzorku v tahu, ohybu, krutu
penetraci
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5.3.1 Vysledky termické analyzy

V termické analyze je zdkladni formou experimentalniho vysledku tzv. TA kiivka,
jejiz graficky nebo digitalni zaznam posloupnosti vysledkt pfedstavuje primarni zdroj in-

formaci o chovani zkoumaného vzorku v daném teplotnim rezimu.

Zaznam zavislosti méfené veli¢iny na Case, pfipadné teploté, mizeme rozdé€lit na

dva typy oblasti:

1. Zékladni Cary, tj. oblasti monotonniho a ¢asto i linearniho pribéhu kiivky, které
odpovidaji ¢asovym useklim, ve kterych zmény stavu vzorku jsou relativné malé.
2. Efekty (tvary) na TA kiivce, tj. oblasti, ve kterych se pfinejmensim méni smérnice

te¢ny kiivky a které odpovidaji skokové zméné stavu vzorku. [19]

Cast zakladni &ary, ktera piislusi ¢asovému tuseku pied zadatkem zmény stavu
vzorku, nazyvame predni zékladni ¢arou a obdobné €ast po ukonceni piemény zadni za-
kladni ¢arou. Pro vétsinu metod TA je typické zakladni Cara horizontalni (TG, DSC), jindy
je obecnou piimkou (dilatometrie) a u nékterych metod mize nabyvat i formy exponencia-

ly (ETA) ¢i hyperboly (MTA).

Zlom neboli ohyb kiivky je nejjednodussim utvarem na TA kiivce. Lze ho charakterizovat

pocatkem a koncem zlomu a extrapolovanym bodem zlomu viz Obr.14

Schod neboli ptlvina je utvar, ktery spojuje zakladni ¢ary rizné arovné a je charakterizo-
van pocatkem a koncem schodu a jeho inflexnim bodem. Rozdil mezi hodnotou méfené
veli¢iny na pocatku a na konci se nazyva vyskou schodu a rozdil jejich ¢asovych soufadnic

pak délkou schodu.

Pik je ta Cast kiivky, ktera se odklani a opét navraci k zakladni Cafe. Je charakterizovana
pocatkem, prednim inflexnim bodem, vrcholem, zadnim inflexnim bodem a koncem piku.
Dilezity je i bod extrapolovaného nastupu tvoieného prisecikem extrapolované piedni
zakladni ¢ary a tecnou vedenou v piednim inflexnim bodé¢. Analogicky ziskame 1 bod ex-
trapolovaného dobé&hu. Linearni pozadi piku je pak tvoieno jejich spojnici. Skute¢né poza-
di piku se vSak muze liSit a v pfipadé DTA ma esovity charakter. Vrchol piku je bodem
dotyku te¢ny v maximalni vychylce vedené rovnobézné s pozadim piku. Vyska piku je pak
rozdil mezi hodnotami métené veli€iny ve vrcholu piku a jeho linearnim pozadim. Plochou

piku se rozumi velikost plochy vymezené pikem a jeho linearnim pozadim. [19]
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Obr. 14 Typicky prubéh TA kiivek s vyzna¢enim zakladnich utvart [6]

Na obrazku 14 mizeme vidét idealni tvary efektl: 1-pocatek efektu, 2-bod extrapo-
lovaného nastupu, 3-inflexni bod, 31-pfedni inflexni bod, 32-zadni inflexni bod, 4-bod
extrapolovaného dobéhu, 5-konec efektu, 1,2,7,4,5-zakladni linie, 6,7-vyska piku. Jednot-

livé metody TA méfeni zachycujici zavislost dané fyzikalni vlastnosti na teploté. [6] [19]
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5.3.2 Zakladni termoanalytické veli¢iny

Nejjednodussi forma termické analyzy je termometrie, kterd spo¢iva v pouhém
méieni teploty. Definice teploty je spjata s definici entropie na zaklad¢ druhé véty termo-
dynamické.

Zakladni stavovou funkci kalorimetrie bez chemickych a fazovych zmén je tepel-
na kapacita. Je to teplo absorbované uzavienym systémem (v konstantnim slozeni) pii zvy-

Seni teploty o 1K.

_Q
C—E 3)

Zavedenim stavové funkce entalpie, H=U+PV, plati pro déje probihajici za kon-

stantniho tlaku.
dQ;, _ (dH _
far = ("/ar), = Cr @

Tepelna kapacita pti konstantnim tlaku Cp je kalorimetricky méfitelna veli¢ina. Z
experimentalniho méfeni zavislosti Cp na teploté pii konstantnim tlaku lze vypocist hodno-
ty entalpie (H), entropie (S) a volné entalpie (G) pfi libovolné teploté.

Pomoci kalorimetrie tak lze ziskat informace o zakladnich termodynamickych
funkcich sledovaného systému. Vzhledem k tomu, Ze vétSina systému studovana termickou
analyzou, zejména makromolekuly v pevném stavu, neni v rovnovaze, nelze pii popisu
Casové zavislosti makroskopickych zmén pouzit vztahii rovnovazné termodynamiky, ale je
nutné piejit na termodynamiku ireverzibilnich procest. Je mozné pouzit i riznych kinetic-
kych modeli, nejcastéji stejnych jako pro chemické reakce.

Termicka analyza muze sledovat reakci bud’ urovanim ubytku hmotnosti, je-li
jeden ¢i vice produktl ¢i reaktantil t€kavy, nebo sledovani tepla reakce. Pro popis kinetiky

se predpoklada, ze reakce jsou isotermni. [11]
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5.3.3 Zakladni faktory ovliviiujici méreni

Faktory, které ovliviiuji termoanalytické méfeni mizeme rozdélit do téi skupin:
1) Faktory instrumentalniho charakteru:
- tepelné zdroje a teplotni regulacni systém (zptusob ohfevu a tvar ohfivaci komory),
- systém méfteni teploty (druh a rozméry termoelektrického ¢lanku, umisténi termoclanku
vzhledem ke vzorku a zptisob upevnéni termoclanku),
- systém zaznamu termoanalytické kiivky (rychlost a citlivost registracniho systému),
- snimaci systém (konstrukce vlastni kalorimetrické ¢asti, pouzity material bloku, mérné

hlavice, geometrie bloku, velikost dutiny na umisténi vzorku apod.).

2) Faktory metodické:

- zpusob ohfevu (jeho rychlost, linearita, regulace, spolehlivost fizeni periodicity rychlos-
ti),

- geometrické uspotadani a celkové feSeni pfistroje (usporadani pro zakladni podminky
piestupu tepla),

- vliv atmosféry a zptsobu komunikace atmosféry a vzorku (vliv tlaku, sloZeni atmosféry
ptipadné odvod degradacnich produktit),

- zpusob umisténi a Gpravy vzorku (velikost vzorku, jeho pfedb&zna tiprava, homogenita a

kompaktnost vzorku, méteni v oteviené nebo uzaviené cele nebo tlakové méfici cele).

3) Vlastnosti zpracovavanych latek:

- fyzikalni a chemické vlastnosti aktivniho vzorku,

- fyzikalni a chemické vlastnosti inertniho vzorku (u metod DSC a DTA),

hustota a tepelna kapacita, vliv vlhkosti, rozpoustédel, bobtnadel, pfimési, u vlaken aditiva,

povrchové avivaze apod.). [11]
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5.4 Termomechanicka analyza (TMA)

Termomechanickd analyza (TMA) méii deformaci pii statickém nebo dynamickém
zatizeni v zavislosti na Case nebo teploté. Z této skupiny se n¢kdy vydéluje méieni rozméra
vzorku, které se provadi pii zanedbatelné zatizeni tzv. termodilatometrie TD. TMA vyza-
duje velmi citlivé méfeni zmén rozméru vzorku. Vzorek je podroben konstantnimu zatize-
ni. Tato metoda umoziuje sledovat proces krystalizace i stanoveni krystalického podilu,

teplotu tani, objemovou 1 linearni roztaznost.

TMA slouzi k charakterizaci pevnych latek, kterd je zalozena na méfeni zmény

vysky studovaného vzorku (expanze, kontrakce) v zavislosti na teploté, ¢ase vlozené sile.
Podle pouzité metody méfeni Ize analyzou naméfenych dat zjistit:

e koeficient tepelné roztaznosti v daném teplotnim intervalu

e prubech koeficientu tepelné roztaznosti v zavislosti na teploté

e bod méknuti a tdni materidlu

e teplotu skelného prechodu

e viskozitu tuhych latek

e objemova relaxace nekrystalickych materidlti (smrsténi)

e moduly pruznosti

e zmeéna viskoelastickych vlastnosti latek

e zmeéna rozméru vzorku v zavislosti na stupni dehydratace, bobtnani v rozpoustédle
apod.

e zbytkové pnuti v materialu

Pti sledovani termomechanickych vlastnosti pomoci TMA Ize za vnéjsi faktory
pusobici na material povazovat zvolenou silu a teplotu. Silu je moZzno ménit podle zvole-
ného rezimu piisobeni a to na statickou nebo dynamickou. U statického podnétu se jeho
velikost v ¢ase neméni, u dynamického se velikost méni to bud’ periodicky, nebo neperio-
dicky. Statické a dynamické vlastnosti materialu se ¢iseln¢ 1isi jak termodynamickych du-
vodd, tak 1 v disledku viskoelastického chovani polymerniho materialu. Pfikladem dyna-
mického plisobeni je opakovany krip. Kripova funkce udava ¢asovou zavislost kripové
poddajnosti. Specificky pro kripovou funkci je polocas dilatace, ktery je charakterizovan

narastem deformace z pocatku na jednu polovinu konecné deformace. Retardacni doba
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kripu je doba, kdy deformace naroste z pocate¢ni hodnoty na dv¢ tfetiny hodnoty maxi-
malni.[6] [15]

5.4.1 Pristroje pro TMA

Ptistroje pro termomechanickou analyzu pracuji na riznych principech viz Obr.15

napinani 3-body ohybu objemova roztaZnost penetrace (prinik) expanze (roztaZnost)

Obr. 15 Druhy metod termomechanické analyzy [20]

Vzorek je umistén v ochranném kiemikovém obalu — kiemenné desticky, kiemenné
misti¢ky — podle pouzité metodiky, ktery zajiSt'uje ochranu proti slepeni vzorku a méficiho
zafizeni — pece, které byvaji vertikalni. Pec byva zpravidla vyrobena z korundové kerami-
ky, teplotni program je zaji§tovan pomoci ¢idla a termoc¢lanku umisténého v bezprostredni
blizkosti vzorku viz Obrl6. Na méfeny vzorek se pusobi silou, ktera je vyvolavana pomoci
linearniho motoru, ktery zabezpecuje plynulé zatéZovani naprogramovanou silou. Pfi me-
feni Ize bud’ sledovat zménu vySky na teploté pii konstantni rychlosti ohfevu, nebo zménu

vySky v zavislosti na Case pii konstantni teploté. [6] [15]
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Obr. 16 Priklad konstrukce piistroje TMA [21]

5.5 Termogravimetricka analyza (TGA)

Termogravimetrie (TG) je technika, v niz je zména hmotnosti vzorku (pfirtstek
nebo ubytek) sledovana v zavislosti na case nebo teploté. Podle zplisobu ohfevu vzorku
rozeznavame termogravimetrii izotermni (statickou) nebo neizotermni (dynamickou). U
izotermniho ohfevu je vzorek ohiivan pti konstantni teploté a posuzuje se zména hmotnosti

W vzorku v zavislosti na Case t :
w=f(t) T = konst. (5
U neizotermniho procesu je vzorek vystaven plisobeni teploty plynule stoupajici

nebo klesajici. Teplota se obvykle zvySuje linearné s ¢asem. Hmotnost vzorku w se zazna-

menava v zavislosti na programovaném rustu teploty:

w = f(T) (6)
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Teplota T je u vSech dostupnych komerc¢nich pftistrojii linearni funkei casu:
ar/  =T=9, 7)
Takze T =T, + @ - t, kde T, je pocatecni teplo vzorku, resp. méfeni [6] [12]
M¢éienim lIze zjisti:
e Zavislost hmotnosti na teploté ¢i Case, ktera je vyjadiena normalni termogravimet-
rickou kfivkou

e Zavislost rychlosti zmény hmotnosti na teploté nebo Case, vyjadienou diferencialni

termogravimetrickou kiivkou [6]

5.5.1 Pristroje pro TGA

Ptistroje pro TGA se skladaji z elektrické pece, analytickych vah, nosict vzorkd,

zafizeni pro méfeni a fizeni teploty a registracniho zafizeni.

Termovahy obsahuji vazici mechanismus (pakové vahy, torzni véhy, pruzinové
vahy, elektromagnetické vahy) a regulatory teploty. Jsou to velmi piesné vahy v soucasné
dobé¢ zalozené na kompensa¢nim principu — zména hmotnosti vzorku je vyrovnavana elek-
tromagneticky a tak i snadno zaznamenavana Na vahach jsou umistény nosice vzork, kte-
ré zasahuji do pece. [10] Konstrukéni uspotadani termovah mize byt v principu dvojiho
typu, horizontalni nebo vertikalni (Castéjsi). Kazdé ma své vyhody i konstrukéni komplika-
ce. Konstrukce pfistroje musi umoziovat praci pod definovanou atmosférou. Ptiklad kon-
strukce TGA je na Obr. 17, kde jednotlivé popisy vyjadiuji (v pofadi): ¢isténi vah, topna

komora, umisténi vzorku, ohiev, ¢isténi ohfevu, termoclanek. [15]
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Obr. 17 Ptiklad konstrukce piistroje pro

termogravimetrickou analyzu [15]

V soucasné dob¢ existuji i pfistroje s moznosti periodické zmény rychlosti ohfevu,

tedy analogiec TMDSC, které mizeme oznacit jako TMTGA. [15]

5.6 Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) je nejpopularnéjsi termicka analyza.
Patii mezi tzv. "tahouny" termické analyzy. [13] Je metodou, ktera zaznamenava energii
nutnou k drzeni nulové teplotni diference mezi latkou métenou a referenéni, tudiz sleduje
kompenzaéni tepelny tok v zavislosti na teploté (Ci ¢ase). [6]

Méfenim lze ziskat:

e Bod tani T,

e Teplotu skelného pfechodu Ty

e Teplotu krystalizace polymeru T,
e Tepelnou kapacitu

e Energii absorbovanou

e Energii uvolnénou



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

Teplotni program pro DSC je nastaven pro linearni rust teploty s Casem. Reference

by méla mit dobie definovanou tepelnou kapacitu ve skenovaném rozsahu teplot. [13]
Pouzivaji se dvé varianty DSC:

1. DSC s kompenzaci piikonu
2. DSC s tepelnym tokem

DSC s kompenzaci prikonu

DSC s kompenzaci ptikonu se nazyva téz jako ,,obracena” DTA. Zatimco u DTA se
zjistuji teplotni rozdily mezi vlastnim a srovnavaci vzorkem, podstatou DSC s kompenzaci
prikonu je naopak zachovani nulového teplotniho rozdilu mezi méfenym a srovnavacim
vzorkem. Tato varianta DSC je charakterizovana dvéma oddélenymi méficimi celami a
dvéma tepelnymi zdroji a métime tedy elektricky ptikon, ktery je potiebny k udrzeni kon-
stantni teploty obou vzorkd. OdliSnost od DTA spociva v jejich opa¢né orientaci vzhledem
k ose x. Pfi endotermickém dé&ji je v pfipadé DTA hodnota rozdilu teplot zaporna, u DSC

tomuto déji odpovida kladna hodnota tepelné energie.
DSC s tepelnym tokem.

Me¢éteni rozdilu pfikonu je nahrazeno métenim rozdilu teplot vzorku a srovnavaciho
vzorku, které jsou umistény ve spolecné peci a jsou spojeny tepelnym mostem. Se znalosti
tepelného odporu mezi peci a vzorkem a referenénim vzorkem lze povaZovat tepelny tok
od vzorku nebo ke vzorku za timémy rozdilu teplot. Teplota vzorku je méfena termoclan-

kem, ktery je v kontaktu se vzorkem. [10]

5.6.1 Pristroje pro DSC

Zatizeni pro DSC s kompenzaci ptikonu se skladad ze dvou oddé€lenych obvodd,
kontrolniho a fidiciho. Kazdy vzorek ma sviij nosic. Nosice obsahuji teplotni ¢idla a topna
téliska. Vzorky jsou od sebe dokonale izolovany, aby se zabranilo tepelnému toku mezi
nimi. Kontrolni obvod mé&fi primérnou teplotu vzorkli a automaticky vyrovnava tepelny
vykon tak, e se primérna teplota vzorkil zvys$uje linearné. Ridici obvod pak zaznamenéava
rozdily teplot mezi méfenym a srovnavacim vzorkem, urcuje, ktery ze vzorklli ma vyssi

teplotu a automaticky kompenzuje tyto teplotni rozdily.

Zatizeni pro DSC s tepelnym tokem se sklada z méfici hlavy s drzékem pro vzorek
a srovnavaci latku, pece, termostatu, zdroje plynil a zdroje napéti. Méfené signaly jsou

zaznamenavany v pocitaci.
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Pro DSC mutzeme pouzit vzorky velmi malych hmotnosti (1 az 100 mg). Ty se
umist’uji do folii, keramickych nebo kovovych misek, aby se docililo dokonalého kontaktu
s topnym téliskem a teplotnimi ¢idly. Proudéni tepla v okoli ovlivnime volbou materialu a
geometrii vzorku. U DSC je mozné vyuzit vysokou rychlost zahtivani (0,5 az 80 °C min'l).
Plocha piki je pfimo umérna teplu uvolnénému nebo spotiebovanému pfi reakci a vyska
piki je pfimo umérna rychlosti reakce. Kinetické ptrechody (vypafovani, rozklad aj.) posu-
nou piky k vy$§im teplotam pii vyS$si rychlost. Vys$si rychlost ohievu zvysuje citlivost, ale

snizuje moznost rozliSeni déju. [10]

referencni miska miska pro 5
(cela) testovany vzorek ohrev

R p—
E \_I \.!
|

f

termoelektricky \_ J
d1sk

méreni termoclanky /

Obr. 18 Princip méfeni na diferenénim skenovacim kalorimetru [18]
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5.7 Tvarova stalost za tepla

Tvarova stalost je schopnost tuhého télesa zachovat sviij tvar pod vlivem deformu-
jicich sil. Je popsana modulem pruznosti. Cim vy3si je modul pruZnosti, tim vétsi je odpor
proti deformaci a tim lepsi je tvarova stalost. U nizkomolekularnich latek je s pfechodem z
tuhého do kapalného stavu spojena Uplné ztrata tvarové stalosti. U polymert zlstava i v
tavenin¢ zachovéna urcita elasticnost-kaucukova elasti¢nost. Nabizi se moznost pouzit
teplotu tani, resp. méknuti polymeri jako miru pro teplotu, pii které se ztraci tvarova sta-
lost. BohuZzel u polymerii navzajem nesouhlasi teplota, do které¢ zistdva zachovéana tvarova
stalost, a teplota, pfi které se tvar Upln¢ ztraci. U polymert lze i pod Tg pozorovat trvalou
deformaci, jejiZ rozsah zavisi na deformujici sile a dobé jejiho piisobeni. Je znamo, Ze se
polymery typu PS nebo PMMA a silikatova skla béhem mésicii aZ let plisobenim deformu-
jici sily nevratn€ pretvareji i pfi teploté mistnosti. Abychom tedy exaktné popsali tvarovou
stalost za tepla, je tieba hodnotit bud’ zavislost deformace na ¢asu pii konstantnim zatizeni,
nebo zavislost deformace na zatizeni pfi konstantni dobé plsobeni zatizeni pii rliznych

teplotach.

V praxi se zpravidla spokojujeme s tim, ze zkusebni télisko z polymeru vystavime
za konstantniho zatizeni stoupajici teploté tak dlouho, az se dosahne stanovené deformace.
Z velikosti zatizeni, rychlosti zahtivani a velikosti téliska ziskame urcité ¢iselné hodnoty,
které se pouzivaji jako mira tvarové stdlosti za tepla (tvarova stdlost za tepla dle Vicata,
podle Martense nebo podle normy ISO R Z5). Tyto hodnoty stanovené za pomérné pies-

nych podminek vSak nelze vzajemné srovnavat a prepocitavat. [17]
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II. PRAKTICKA CAST
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6 STANOVENI CILU DIPLOMOVE PRACE

Cilem této diplomové prace je zjistit vliv radia¢niho sitovani na tepelné vlastnosti vy-

braného polymeru.

Jako zkus$ebni material bude pouzit polyamid 9T, ktery obsahuje sitovaci ¢inidlo a ji-
né ptimesi. Tento material se necha ozarit riznymi davkami beta zafeni ve firmé BGS Be-
ta-Gama-Service GmbH & Co. KG. Na tomto ozafeném i neozafené materialu Se pomoci
termalnich analyz (TMA, TGA, DSC) bude méfit vliv radiacniho sitovani na jejich tepelné

vlastnosti.

V zavéru se provede vyhodnoceni a také vzajemné porovnani vysledkii ozarenych a

neozafenych materiali.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

7 POUZITE MATERIALY

7.1 Polyamid

Polyamidy jsou linearni polymery, charakterizované hlavnim polymernim fetézcem,
vnémz se pravidelné opakuji —CO — NH — skupiny s vétSim poctem —CH, — skupin.

Jejich pravidelné usporadani dava dobry predpoklad pro vysoky stupen krystalizace.

Tyto polymery se vyznacuji vynikajicimi mechanickymi vlastnostmi a to hlavné pev-

nosti v tahu a ohybu, velkou tvrdosti a pfedevsim také odolnosti proti otéru.
Daji se vyrabét nékolika zplsoby:

1. Polykondenzaci diaminu s dikarboxylovymi kyselinami nebo s dichloridy dikarbo-

xylovych kyselin
2. Polykondenzaci w-aminokarboxylovych kyselin
3. Polymeraci cyklickych amint (laktam)

Cisla za oznaGenim polyamidu PA charakterizuji vychozi polymery podle poctu uhli-

kovych atomt v jejich molekulach. [14]

Pouzitym materialem je V-DURAMID-9TH2G9*M800/13 natur Spezial-HT-
Polyamid 9T/45%GF od spole¢nosti PTS- Marketing GmbH (Plastic technologie service).
Tento materidl je semi-aromaticky, modifikovany, vysoce plnény specidlni polyamid. Je
plnény skelnym vldknem ze 45%. Je odolny proti vlhku, méa malou absorpci vody, dobrou
chemickou odolnost a dlouhou Zivotnost. Obsahuje sitovaci ¢inidlo a stabilizatory s ozna-
¢enim H2, které jsou ureny pro aplikace v elektrickém pramyslu. Jeho dalsi vlastnosti

jsou popsany nize (viz Tab. 3.).
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Tab. 3 Materialové vlastnosti Duramidu

Materialové vlastnosti Duramidu

teplota méknuti podle Vicata (50°C/h
49 N)

hustota 1,52 g/cm®
smrsténi 0,4-1,1%
Fyzikalni vlastnosti
absorpce vody (24h) 0,1%
absorpce vody (nasyceni) 0,9%
modul pruznosti v tahu ( Imm/min) 15000 MPa
protazeni pfi pretrzeni 2%
Mechanické vlastnosti
razova houzevnatost 70 KJ/m?
vrubova houZevnatost (izod, charpy) 11 KJ/m?
teplota tani 304°C
teplota méknuti podle Vicata (50°C/h 276°C
Tepelné vlastnosti 9,8 N)
245°C
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8 POUZITA ZARIZENI

8.1 Diferencni skenovaci kalorimetr Perkin EImer Pyris 1 DSC

Diferenc¢ni skenovaci kalorimetr Pyris 1 DSC od firmy Perkin Elmer (Obr.19) slou-
Zi k méfeni mnozstvi energie, ktera je absorbovana nebo uvolnéna ze vzorku jako funkce
¢asu nebo teploty. Pro vlozeni vzorku se pouzivaji hlinikové panve (Obr. 20), které se uza-
viraji do komory spolu s referenénim vzorkem, kde jsou umistény teploméry a ohiivace.

Tento pfistroj je vybaven piislusSnym softwarem pro zapisovani namétenych dat.

Obr. 19 Perkin Elmer Pyris 1 DSC

Obr. 20 Hlinikova panvicka



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 46

Tab. 4 Technické parametry pfistroje Perkin Elmer Pyris 1 DSC

Technicka specifikace

Rozsah teplot -100-600°C
Rychlost ohievu 0,1-100°C
Presnost +0,2°C

100 volta
Pozadavky na napajeni

50 nebo 60 Hz

8.2 Termogravimetr

Pouzitym pfistrojem pro méfeni byl pouzit termogravimetr SETSYS 1200 Evolution
od firmy Setaram (Obr.21). Termogravimetr je propojen s pocitatem se softwarem pro
vyhodnocovani naméfenych dat. Dale je opatfen vakuovou pumpou, pfipojenim pro chla-
dici médium a pfipojenim pro inertni plyn. Vzorek je vlozen do zavéSeného kelimku na

termovahach viz obr. 22. Tyto termovahy jsou ve vertikalnim uspofadani.

Tab. 5 Technické parametry pfistroje Setaram Setsys Evolution 1200

Technicka specifikace

Maximalni teplota vyhiati komory 1200°C
Snimaci rychlost 0,001-50°C
Material pece kov
Chlazeni vodou
Inertni plyn hélium nebo kyslik

230 volta
PoZadavky na napajeni

50 nebo 60 Hz
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\

Obr. 21 SETSYS Evolution 1200

Obr. 22 Kelimek na vzorek zavéseny pod vahou
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8.3 Termomechanicky analyzator

Na obrazku 23 je pfistroj Perkin Elmer DMA 7e. Tento pfistroj se pouziva na ter-
momechanickou analyzu. Pozoruje vliv teploty na mechanické vlastnosti polymert pii
konstantnim zatizeni. Tento pfistroj ma Sirokou Skalu testi, které se provadi pomoci citli-
vych sond. Ptistroj je propojen s pocitacem, ve kterém se zapisuji a vyhodnocuji naméfena

data pomoci piislusného softwaru.

Obr. 23 Perkin Elmer DMA 7e

Tab. 6 Technické parametry pfistroje Perkin Elmer

Technicka specifikace

Linearni sily motoru 3-8000 mN klesajici sila
Dynamické sily mohou byt pouzity pfi frekvencich 0,01 az51 Hz
Rozsah teplot -70-500°C
Rychlost vytapéni 0,1-40°C

100 volta
PoZadavky na napajeni

50 nebo 60 Hz
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8.4 Horkovzdusna trouba Mora 4807

Tato multifunkéni trouba (Obr.24) s ukazatelem nastavené teploty a funkce se ovlada
tlacitky. Tato trouba mé 9 funkci s elektronickym programator. Ma automatické progra-
movani doporucené teploty v troubé a piesnou elektronickou regulaci teploty v troubé.
Dale ma katalytické samocistici vlozky, osvétleni COMFORT s automatickym vypinanim,
vysuvné teleskopické rosty, velky priahled, tii tvrzena bezpe¢nostni skla dvifek, chromova-

né boc¢ni vodici miizky s 5 polohami a chladici systém dvitek.

\ F

S35
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'}E\‘\

\£
A\ 1Y

594

Obr. 24 Horkovzdusna trouba Mora 4807 [24]

Tab. 7 Technické parametry trouby Mora 4807

Technicka specifikace

Min. teplota 50°C
Max. teplota 250°C
Objem 58 |

Napajeni 230V
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8.5 Pec MIWY calor K model V30

Pec je ur€end k vypalu zboZi v oxida¢nim prostiedi s ristem teplot do Trmax

Tab. 8 Technické parametry pece MIWY calor K model V30

Technické paramatry
Maximalni teplota 1260°C
Vniti'ni vy$ka/ Sifka/ hloubka 300/300/300 mm
Vnéjsi vyskal/ sifka/ hloubka 810/800/770 mm
Hmotnost 200 kg
UZitny objem 27 dm®
Pocet vytapénych stén 2
Instalovany piikon 3,3 kW
Sitové napéti/ frekvence 230V/50Hz
Typ termoclanku PtRh-Pt

Obr. 25 Pec MIWYcalor K v30
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9 OZAROVANI A PRIPRAVA ZKUSEBNICH TELISEK

9.1 Priprava zkuSebnich télisek

ZkuSebni material pro nase méteni ndm byl poskytnut firmou PTS v podob¢ norma-
lizovanych télisek pro zkousku tahem dle normy CSN EN ISO 527. Zkusebni téliska byla

vyrobena vstiikovanim.

9.2 Ozarovani zkuSebnich télisek (sitovani)

Ozafeni zkusebnich télisek bylo provedeno firmou BGS Beta-Gama-Service GmbH &
Co. KG, sidlici v Némecku.

Zkusebni téliska byla uloZena a rozmisténa na nékolik palet (viz Obr.26) tak, aby do-
Slo k rovnomérmému ozareni kazdého téliska. K 0zafeni bylo pouzito beta zateni za pouziti
elektronového urychlovace o energii zafeni 10MeV. ZkuSebni téliska byla vystavena dav-

kam zafeni 33, 66, 99, 132, 165 a 198kGy.

Obr. 26 Ulozeni zkusebnich télisek [14]

Ozarovani se uskutec¢iiovalo v n¢kolika okruzich, protoZe neni mozné material vy-
stavit ihned velké davce zareni. Kdybychom tak ucinili, byl by material vystaven pfilis

velké energii a doslo by k jeho znehodnoceni vlivem vysoké teploty. [14]
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9.2.1 Stupern zesitovani

Pomoci této zkousky se zjistuje, do jaké miry material zesitoval. Tuto zkousku pro-

vedla firma BGS Beta-Gama-Service GmbH & Co. KG.

Postup méfeni stupné zesiténi neboli gel content byl proveden v souladu s normou
EN 1SO 579.

Nejprve byl navazen a ndsledné rozdrcen na malé castecky jeden gram materialu.
Vysledné castecky byly namoceny do 150 ml roztoku kyseliny mravenc¢i (HCOOH) a po-
vaieny piiblizné¢ po dobu 6 hodin. Dale byly ¢astecky vytazeny a suseny ve vakuu pii tep-

lot& 100°C po dobu 3 hodin nebo po dobu potiebnou k ziskani konstantni vahy.

Pro vyhodnoceni stupné zesit'ovani byl pouZit vzorec:

. L, konecnd vaha
Stupern zesitovani (gel content) = ——— x 100
pocatecni vaha

Vlastnosti materidlu zalezi na stupni zesitovani, jako jsou naptiklad pevnost, modul

pruznosti nebo tvrdost.

Tab. 9 Stupen zesit'ovani

Stupen zesitovani

Davka ozafeni v (KGy) Stupen zesit'ovani

Vv (%)
33 46,1
66 60,4
99 66,1
132 74,0
165 75,4
199 77,5
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9.2.2 Mérné jednotky techniky ozarovani

U radia¢niho sit'ovani, urcuje v prvni fad¢ davka ozéreni pozadované zmény vlastnos-

ti, tzn. mnoZzstvi absorbované energie zaieni na mérnou jednotku hmoty.
Davka intenzity zafeni (dosis) = absorbované energii zareni /hmotnost
Jednotka intenzity je gray [Gy], dfive to byl rad.
1Gy =1 Joule/kg = 100 rad
10kGy = 1Mrad

Energie zafeni absorbovana vyrobkem za ¢asovou jednotku a vztazena na hmotnost je

davkova intenzita zafeni.
1Gy/s = 1Watt/kg = 0,36Mrad/h

Penetrace (hloubka pronikani) vysoce energetickych elektrond popfipadé gama zafeni

je zavisla na jejich energii. Mérna jednotka energie je joule [J], dfive [eV].
IMeV =1,6:10"J

Vykon zdroje radioaktivniho zafeni je charakterizovan jeho aktivitou. Jednotka pro ak-

tivitu je Becquerel [Bq], dfive: Curie [Ci].
1Bq = 1 rozpad/s
1Ci=3,7-10" Bq

[7]
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9.3 Statistické vyhodnocovani vysledki

Pti vyhodnocovéani ziskanych dat bylo pouzito vztahi pro statistické vyhodnocovani,

kter¢ jsou nasledovné:

Aritmeticky pramér ,,.x*“: z n namétenych vysledkt se ud¢éld suma délena je-

jich poctem
— _1lgon
X= Hzi=1xi ®)

Rozptyl ,,s° « je definovan jako stfedni hodnota kvadrati odchylek od stfedni

hodnoty .
s = =T (x - 10%%) (6)

- Smérodatnd odchylka ,,5* , je absolutni hodnota druhé odmocniny rozptylu

2
,,S “.

s = |Vs?| ()

- Stfedni kvadraticka chyba aritmetického praméru ,,6*. Vyuziva se pro hod-

noceni pfesnosti mefeni.

_ s ZR,Ga-®? [T, (n—10%2)
7= Vi \/ nn-1 \/ n(n-1) (8)

[19]


http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/177705-stredni-hodnota
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/177705-stredni-hodnota
http://encyklopedie.seznam.cz/heslo/177705-stredni-hodnota
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10 PROVEDENA MERENI

10.1 Diferenéni skenovaci kalorimetrie

DSC méfeni probihalo na diferencnim skenovacim kalorimetru Perkin Elmer Pyris
1DSC podle normy ISO 11357. Pied samotnym méfenim se nachystaly zkusSebni vzorky.
Ty byly zhotoveny ze zkusebnich télisek pro tahovou zkousku v podobé jemnych pilinek.
Ty se nejdiive navazily. Hmotnost vzorku se pohybovala od 5-10 mg. Navéazené vzorky se
umistily a uzaviely do hlinikovych panvi¢ek (Obr. 20). Takto pfipravené vzorky se mohly
vkladat do méficiho pfistroje spolu s referencnim vzorkem. Jako inertni atmosféra byl pou-
zit dusik.

Pro méfteni byl v pocitaci nastaven program: pocatecni teplota 80°C, konecna teplo-

ta 330°C, rychlost ohfevu byla 10°C/min.

Prib&éh méteni mél tii faze. 1.ohfev- pristroj byl vyhiat na 80°C, pak se spustilo
meéteni. Po dosazeni 330°C se na této teploté setrvalo 2 minuty a pak zacalo chlazeni. Pti
dosazeni 80°C se na ni zlistalo 2 minuty a pak zacal 2. ohiev do 330°C.

10.1.1 Vysledky méfeni DSC

Pomoci tohoto méteni se mél zjistit vliv zvySujici se davky ozafeni na teplotu tani

Tm polyamidu 9T.

Tab. 10 Vysledky diferenéni skenovaci kalorimetrie

Ohrev Chlazeni
1. ohrev 2. ohfev
Davka ozareni m (mg) 1. peak | 2.peak | 1.peak | 2.peak | 1.peak | 2.peak
(kGy) (°Q) (°Q) (°C) (°C) (°Q) (°Q)
0 8,7 | 279,69 | 297,69 | 284,42 | 293,69 | 271,00
33 7,2 | 276,61 | 288,37 | 279,27 261,38 | 268,00
66 9,5 | 279,26 | 289,36 | 279,84 258,23
99 54| 271,68 | 282,60 | 273,01 248,95
132 6,1 272,59 282,55 274,17 251,84
165 52| 271,59 | 286,64 | 270,78 245,74

199 7,2 | 270,75 | 281,49 | 271,51 251,63
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Obr. 27 Graf 1. ohfev

Prvni ohtev (Obr.27) byl proveden pro smazani tepelné historie materidlu po ptede-
§lém zpracovani. Tento jev muzeme pozorovat v podobé dvou pikl, kterda ma kazda

z ktivek. Dale je patrné, Ze se zvySujici se davkou zareni se velikost téchto pikd zmensuje.

Na Obr.28 vidime druhou fazi procesu diferen¢ni skenovaci kalorimetrie — chlaze-
ni, kde polyamid 9T krystalizuje. Teplota krystalizace se vlivem zvySujici se ddvky ozafeni

snizuje.
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Obr. 29 Graf 2. ohfev

Na vySe uvedenych obrazcich vidime jednotlivé faze méteni (1.ohfev, chlazeni, 2.ohiev).
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Obr. 30 Zavislost davky ozafeni na teploté

Na Obr.30 muzeme vidét, Ze s rostouci davkou zafeni teplota tani a teplota krystali-

zace nezesitované ¢asti materialu klesa. To je zplsobeno tim, ze pfi ozafovani se sniZuje

Mrwe 7

obsah krystalické faze a vznikaji ten¢i lamely, coz pravé zapficini pokles teploty tani.
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10.2 Termogravimetricka analyza

Pied méfenim se nachystaji zkusebni vzorky. Navazka byla 15-25 mg. Vzorky se

nafezaly na drobné krychlicky pomoci pasové pily.

Mg¢feni na termogravimetru znacky Setaram Setsys Evolution 1200 probihala podle
normy ISO 11358. Cely piistroj se ovlada pomoci pfipojeného pocitace, kromé vysouvani

a zasouvani termovah.

Jako prvni se spusti pocita¢ zaroven s termogravimetrem. Poté se vytaruji vahy pro
nejpresnéjsi vysledky méfeni. Vysune se rameno termogravimetru s vahami. Kelimek pro
ulozeni vzorku se nejdiive vycisti dusikem, aby v ném nezlstaly nezadouci zbytky a jiné
necistoty, proto se také kelimek 1 vzorek uchopuje pomoci pinzety a chirurgickych rukavic
bez prasku. Rameno termogravimetru se zasune zpét, poté se necha ustalit po dobu piibliz-
né¢ 5 minut a odecte se hodnota vahy prazdného kelimku. Vyjede se zpét s termogravimet-
rem nahoru a do kelimku se vlozi vzorek a pak se vahy zasunou zpét dolti. Termovahy

zvazi hmotnost vzorku.

Také musi byt nastaveno prostfedi vhodné k méteni. Nejdiive se pusti pumpa. Déle
se uzaviou trubky. Kdyz se dosahne tlaku 50 hPa, zapne se vakuum. Pocka se 5 minut,
vypne se vakuum i uzavieni trubek a pak se vypne i pumpa. Potom se zapne nosny plyn,
¢imz se za¢ne vyménovat prostfedi v termogravimetru. V nasem piipad¢ helium za va-
kuum. Aby doslo k dobrému priplachu prostiedi, necha se bézet praplach 20-30 minut.

Poté se nastavi zvoleny priitok hélia a spusti se chlazeni pfistroje, kterym je voda.

Pro mé&feni se nastavil program v piipojeném pocitaci: pocatecni teplota 25°C, ko-

necna teplota 600°C, rychlost ohievu byla 10°C/min, pritok hélia 30ml/min.
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10.2.1 Vysledky méreni TGA

Termogravimetrickou analyzou se zjisStoval vliv ozafovani polyamidu 9T na jeho

hmotnostni bytek a jeho sloZeni.

Tab. 11 Naméfené hodnoty pro TGA

];:I:rikg{ (();z;- m(mg) | Ti°C) | Ti(°C) T,(°C) Ubytek((r)}on)]otnostl

291,14 | 329,54 340,84 -3,1

0 21,941 -54.4
460,53 | 485,73 497,43 -51,3

33| 19,333 458,41 | 484,89 496,99 -55,7

66 | 15,516 457,41 | 482,89 496,97 -55,6

99 | 19,002 457,22 | 484,53 497,36 -55,0

132 | 18,804 456,71 | 489,39 497,41 -55,8

165 26,37 457,75 | 4842 497,93 -55,9

199 | 20,095 457,82 | 484,23 496,97 -55,4

X -55,4

S 0,5

Ti-pocatecni teplota, Tj- teplota nejrychlejsiho ubytku hmotnosti, To-koneéna teplota
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Termogravimetricka analyza
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Obr. 31 Ubytek hmotnosti polyamidu 9T

Z provedenych méfeni a z ptilozen¢ho grafu vidime, ze neozateny polyamid 9T
degraduje ve dvou stupnich. To je zplisobeno tim, Ze v neozaieny polyamid 9T je nezesi-
tovany a v prvnim stupni degraduje sitovaci ¢inidlo. Prvni degradace zacina pii T;=291°C
a konc¢i pfi teplot¢ T»=341°C, nejrychlejsi ubytek hmotnosti je teploté Ti=329,5°C.
V prvnim stupni degradace je ubytek hmotnosti -3,1%. Druhy stupen degradace nastava pti
teploté¢ T1=460,5°C, konéi pii teplot¢ T,=497°C, nejrychlejsi ubytek hmotnosti je pii
Ti=486°C a bytek hmotnosti je -51,2%. Celkovy ubytek je tedy -54,3%.

Ozatené vzorky polyamidu 9T degraduji v jednostupnovém mechanismu. Divodem

je spotiebovani sitovaciho ¢inidla pfi ozafovani.
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Termogravimetricka analyza
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Obr. 32 Detail naméfenych hodnot ubytku hmotnosti

Na Obr.32 mizeme vidét jednotlivé prib&hy =zavislosti Ubytku hmotnosti
Vv procentech na teploté. K nejvétsim rozdilim dochazi v oblasti od 250°C do 400°C, kde
zvySovanim davky zafeni se rozdil v ibytku hmotnosti jest¢ dale zvysuje. Tento rozdil se

vSak vyrovna pfi teploté okolo 450°C.

Z naméfenych hodnot vyplyva, Ze celkovy Ubytek materidlu je u vSech métenych
vzorki stejny. To lze vidét na Obr.31 , kde primérny hmotnostni ubytek je 55,4%=+0,5%
Z ¢ehoz vyplyva, ze zbylych zhruba 45% odpovida skelnym vlaknim, jez jsou v matrici
polyamidu 9T obsazeny. Dale z téchto vysledkli miizeme usuzovat, Ze nad teplotou 400°C

dochdzi k pomalému ,,odpatrovani materidlu. Po testu tedy zlistanou z ptivodniho vzorku

jen skelna vlékna.
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10.3 Termomechanicka analyza

Vzorky pro termomechanickou analyzu se piipravovaly z normalizovanych télisek
pro tahovou zkousku. Rozméry vzorku byly 4x4mm s vyskou 3mm.

Pro méteni se nastavil métici program v pocitaci: pocatecni teplota 50°C, konecna
teplota 400°C, rychlost ohfevu byla 20°C/min, zatézujici sila 150mN.

Termomechanicka analyza probihala podle normy ISO 11359 na pfistroji Perkin
Elmer DMA 7e. Pro méfeni se pouzila penetra¢ni metoda se statickou zatézujici silou.

Nejdiive se pristroj nechal vyhiat na teplotu 50°C a na této teploté se ponechal 1 minutu.

Poté se spustil proces S rychlosti ohievu 20°C/min k dosazeni teploty 400°C

10.3.1 Vysledky méieni TMA
Timto méfenim se zjistoval vliv ozafeni na tvarovou stabilitu polyamidu 9T pfi

zahiivéani nad teplotu tani.

120 4

~132kGy
7165 kay
i
_e = —— 2 99 kGy
100 e — _-__‘—_—_—————__:::"H kGy
9 .
3}
=
&
S
50
0kGy
|
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Obr. 33 Graf termomechanické analyzy polyamidu 9T
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Obr. 34 Oblast grafu 250-400°C

Z Obr.34 je patrné, Ze neozafeny material je tepelné stabilni az do teploty 300°C (
teplota tani nezesitovaného polymeru). Nad touto teplotou dochazi ke ztraté tepelné stabi-
lity- roztavi se. U polyamidu 9T ozafeného davkou 33kGy je viditelny pik v oblasti teploty
tani nezesitovaného polymeru. Tento pik je zptisoben uvolnénim zbytku sitovaciho ¢inidla
z matrice polymeru. Z obrazku je dale patrné, ze polyamid 9T je od davky zafeni 99kGy
tepelné stabilni do teploty 400°C kde nasledné pak dochazi k tepelné degradaci (polymer

se ,nafukuje a zvétSuje sviij objem).
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10.4 Zkouska tepelné odolnosti

Zkouska teplotni odolnosti nam ma piiblizit namétené vysledky z termomechanické

analyzy. Pro tuto zkousku byla pouzita téliska v podob¢ normalizovanych ty¢inek o rozme-

rech 80x10x4 mm a téliska se zatizenim 1,5Nmm.

V prvni fazi zkousky byl material podroben ptedehfevu v horkovzdusné troubé
Mora 4807. Tento pfedehiev probihal za konstantniho zvySovani teploty z 50°C na 220°C
po dobu 30min. V druhé fazi byly vzorky zahiivany v peci MIWYcalor K v30i. Nastavené

a namé&fené teploty jsou zapsany v tabulce 12.

Tab. 12 Zaznam Casu a teplot méfeni

Cas [min.] Teplota Teplota [°C]**
[°CT*
0 90 74
5 90 82
10 90 83
15 250 151
20 250 211
25 250 214
30 250 224
40 250 251
50 250 254
60 250 255
70 300 282
80 300 296
90 300 304
100 350 342
110 350 352
120 350 357

* Nastavend teplota, ** Skutecna teplota okoli
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10.4.1 Vysledky zkousky tepelné odolnosti

Na nasledujicich obrazcich vidime, jak se jednotlivé zkuSebni téliska s rostouci tep-

lotou deformuji a méni sviij vzhled.

Obr. 35 zobrazuje stav zkusebnich télisek pii teploté 220°C. Zkusebni téliska se ne-

deformuji, drzi si svlij tvar a nemeéni se ani jejich barva.

0kGy 33kGy 66kGy 99kGy 132kGy 165kGy 198kGy 0kGy 33kGy 66kGy 99kGy 132kGy 165kGy 198kGy

Obr. 35 Zobrazeni zkuSebnich télisek PAIT v riznych davkach ozateni v Case

30min. pfi teplote 220°C

0kGy 33kGy 66kGy 99kGy 132kGy 165kGy 199kGy 0kGy 33kGy 66kGy 99kGy 132kGy 165kGy 199kGy

Obr. 36 Zobrazeni zkuSebnich télisek PAIT v riznych davkach ozateni v Case

60min. o teploté 250°C

Obr. 36 vidime, ze vlivem zvyseni teploty na 250°C se zafina ménit barva zkuseb-

nich télisek vlivem povrchové degradace. Jejich tvar se zatim nijak neméni.
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OkGy 33kgy 66kGy 99kGy 132kGy 165kgy 198kGy 0kGy 33kGy 66kGy 99kGy 132kGy 165kGy 198kGy

|

Obr. 37 Zobrazeni zkuSebnich télisek PA9T v riznych davkach ozafeni v ¢ase 90min. o

teploté 300°C

Obr. 37 zobrazuje stav zkuSebnich télisek pii teploté 300°C, coz je teplota tani
PAIT. Neozafené zkusebni télisko (OKGy) se roztavilo. Ozatena zkusebni téliska 33kGy az
198kGy se velmi nepatrné zacinaji deformovat svou vlastni tihou, ale maji uréitou pevnost.
Téliska se zatizenim se deformuji o trochu vice vlivem zatizeni. Lze vidét, ze se zvySuji-
cim se ozarenim deformace klesa. ZkuSebni téliska uplné€ zcernala, ale maji stale stejny

tvar.

33kGy 66kGy 99kGy 132kGy 165kGy 198kGy  33kGy 66kGy 99kGy 132kGy 165kGy 198kGy

Obr. 38 Zobrazeni zkusebnich télisek PA9T v riznych davkach ozafeni v ¢ase 120min. o

teploté 350°C
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Obr. 38 zobrazuje stav zkusebnich télisek 50°C nad teplotou tani PA9T. Zkusebni té-
liska 33kGy az 198kGy se deformuji pod svou tihou, ale stale maji urcitou pevnost. Je vi-
dét, ze se zmenil tvar zkuSebnich télisek a také se zvétsil jejich objem, kromé neozafeného

PA9T, ktery se Uplné roztekl.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 69

ZAVER

Naplni této diplomové prace bylo zkoumani vlivu ozéieni na termomechanické
vlastnosti polyamidu 9T. Byla provedena termomechanicka analyza, termogravimetricka
analyza, diferencni skenovaci kalorimetrie, zkouska teplotni odolnosti a byl zméten stupen
zesiténi. Tyto zkousky byly ud€lany na neozéfenych a ozafenych zkuSebnich téliskach

(davky zateni 33,66,99,132,165 a 198kGy).

Z provedenych méfeni bylo zjisténo, Ze ozarena polyamidova téliska vykazuji zlep-
Seni termomechanickych vlastnosti (teplota tani, tvarova stalost, ibytek hmotnosti) na roz-
dil od neozarenych zkuSebnich télisek. Termogravimetrickou analyzou se zjistilo, ze sloze-
ni polyamidu 9T odpovida uvedenym tidajim vyrobce tohoto materialu, a Ze tento material
zatne degradovat a ztracet se nad teplotou 400°C, coz je 100°C nad teplotou tani neozare-
né¢ho materidlu. Pomoci termomechanické analyzy se zjistilo, ze od davky 99kGy se vy-
razné zvysila teplotni stabilita méteného polyamidu 9T. M¢éfeni tepelné odolnosti bylo vi-
zualni ukézkou termomechanické analyzy. Diferencni skenovaci kalorimetrie ndm ukézala,
ze zvySovanim davky zéfeni se snizuje krystalinita zkouseného materidlu a tim se snizuje

teplota tani nezesit'ované ¢asti matrice polymeru.

Diky tomu, ze ozafeny polyamid 9T vykazuje vybornou tepelnou odolnost do vy-
sokych teplot, dal by se pouZit v elektrotechnickém priimyslu k vyrobé¢ elektronickych ¢as-
ti. Nartstajici poZadavky na vétsi tepelnou stabilitu se objevuji 1 v automobilovém primys-

lu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PA Polyamid

PVC Polyvinylchlorid

PE Polyetylen

PP Polypropylen

PS Polystyren

EP Epoxidové pryskyftice
POM Polyoxymetylen

PMMA Polymetylmetakrylat

PBI Polybenzenimid

PEI Polyetenimid

PSU Polysulfol

PPS Polyfenylensulfid

PTFE Polytetrafluoretylen

Pl Polyimid

PF Formaldehydové pryskytice
UF Mocovinoformaldehydové pryskytice
Cogo Raionuklid kobaltu

Tm Teplota tani

Ty Teplota skelného ptechodu
Tc Teplota krystalizace

H je entalpie

T absolutni teplota

S entropie

G volna entalpie

[°C]
[°C]

[°C]

[°C]
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Co mérné teplo

X Aritmeticky pramér
s? Rozptyl

S Smérodatna odchylka

c Stfedni kvadratickd chyba aritmetického priiméru
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Plastic Tachnologle Sarvice

Marketing- & vertriebs-GmbH
lauts miihle 2

Fon +4%-j0%Bs5-4 21
Fax ~45-408 05720

L PlG-MaEarng o

PTS-MARKETING TECHNICAL INFORMATION

>V-DURAMID-9TH2G9 * M800/13 natur 07.12.2009
Spezial-HT-Polyamid 9T/45%GF

PROPERTIES UNIT STANDARD VALUES

PHY SICAL

Density plem’ IS0 1183 1,52

Mould Shrinkage (plate £1°512) [mdipmd) % 150 294-4 0.4/1,1

Water Absomption (24 h) W 50 82 0,1

Water Absomption [saturation)) W 50 82 0.9

MECHAMNICAL

lznaHimpact Strengih notched #2330 | WM IS0 130A 11

Charpy-impact Strength notched sazagee | ki IS0 173-11e4 11

Charpy-impact Strangtn saaeagee | kA IS0 179-11el 70

Tensle Yigd Strength  (SOmmumin) MPa 150 527-1+-2 730

Tensliz Moduls { 1mmimin) WFa IS0 527-1-2 15000

Elongation at Break % 150 527-15-2 2

Flesural Strength MPa 150 178 300

Pesural Modules  +23 °C MPa 150 178 14000

Pewral Modubes  +80 °C MPa 150 178

THERMAL

VICAT Softening Temperature S0°Ch 9B N C IS0 206 276

VICAT Softening Temperature s0'Ch 43 N o IS0 306 245

HOT {Heat Distortion Temp.) 0,45 MPa C 50 75152

HOT {Heat Distortion Temp.) 1,81 MPa C IS0 75-12 260

Ball Identation test 125 *C DI EM E0655-10-2

Ball Identation test 165 "C DI EM E0655-10-2

Lirrit Ternperatune ater 20000 h C IEC 60216

ELECTRICAL

Tracking Indesx-CT1 Solution AB v IEC 60112

Diedeciric Strength {2 rom)) Kvimm ASTM D148

FLAMMABILITY

a4 (D,B1, 63,2 ymm Ca3ss UL B4 HE/HB/HE

Glow wire test Zrmm DIN EM £0695-2-13
(550/550/7THIMBS0MEED) T

Crygen Indexe LOI Y IS0 4589

Values: oy testbars "as moided” stored 24h, 23°C
Values(l: cond.: |20 201/150 1110 or: with V-PTS-CREAMIDICREAMON before cross-linking PrintDate: 11.05.2010

The irfemeation cresented hare n ks rue and accuraée io the best of our Enowiedos. but without any ousranbee
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A

PTS-MARKETING TECHNICAL INFORMATION

>V-DURAMID-9TH2G9 * M800/13 natur
Spezial-HT-Polyamid 9T/45%GF 07.12.2009

luss on previous page are measured after irraditation cross-—

linking (Beta / 100 kiEy) .

Gel wvalue (in formic acid) after cross-linking = &80 %.
*DORAMID-9TH2E9*HM3000 black is an irraditation cross-linkable
semi-

arcmatic high temperature Polyamide with 45 % glass fibre and
highest temperature resistance.

*V-DORAMID-9TH2E%*5000 shows much lower warpage than normal
FRE/GE-

or PRE.g/EF-gradss.

Water abscorption and tendency to creesp are wvery low.

ilisation package (HZ-stabkilisation) is designed for

GZlass transition temperature: 125°C

Processing conditions:
HMelt temperature DSC 304°C

after cross-linking : no melting at 350°C
HMoulding temperature: 3

2 3
Hould temperatures : 135 - 1

Termperatureprofile : V————rm—rm—m—r—r-——r————————————— =

320 f 345 / 340 J 330 / 325 °C +- 5°

Pre—-drying: The material is packed in multi-layer bags
: -

with uminium film and can be used without
ng. Humid material can be dried

C in a dry air owven (no influence
on cross—linking rate); max. Humidicy 0,12 %

Dehumidifying dryers with a condensate separator in the return air
line have proved especially suitabkle. Good experience has been had
with S50M2S5 dryers (Mannt+Hummel / coocler and demister combination) .

Etorage: cool, dry and dark (maximam 1 year)

Tre Informafion presenied here in IS tnee and acourabe Bo Bhe best of cur knowiedge, but wiRout any guaranize.
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BGS

IDEEN PLUS ENERGIE

BGS Industriestrae 9 93342 Saal
Tomas Bata Universitiy
Faculty of Technology
Assoc. Prof. Miroslav Manas
nam.T.G. Masaryka 275
762 72 Zlin

Tschechische Republik

BGS IDEEN PLUS ENERGIE

Customer-no. : 330049
Date 1 16.03.2011
Page :10of2

Certificate-no.: 31300814

BGS-order-no.: 313.00636.01

Your order.: 15.03.2011...

Article: irradiation of samples

Batch:  Priifstabe 1 Box(es)
Type of irradiation: Electrons

Energy [MeV]: 10

Min. dose [kGy]: 33,00

Irradiation date: 15.03.2011

BGS IDEEN PLUS ENERGIE

measured surface dose [kGy]: 37,1

BGS-order-no.: 313.00636.02

Your order.: 15.03.2011...

Batch:  Priifstabe 1 Box(es)
Article: irradiation of samples

Type of irradiation: Electrons

Energy [MeV]: 10

Min. dose [kGy]: 66,00

Irradiation date: 15.03.2011

BGS IDEEN PLUS ENERGIE

measured surface dose [kGy]: 74,1

BGS-order-no.: 313.00636.03

Your order.: 15.03.2011...

Batch:  Priifstabe 1 Box(es)
Article: irradiation of samples

Type of irradiation: Electrons

Energy [MeV]: 10

Min. dose [kGy]: 99,00

Irradiation date: 15.03.2011

measured surface dose [kGy]: 111,0

BGS IDEEN PLUS ENERGIE

BGS Beta-Gamma-Service GmbH & Co. KG - Sitz Wiehl - Registergericht Kéln HRA 16938 - Ust.-ldNr.: DE 122 533 721 EN ISO 9001
PhG BGS Beteiligungs GmbH - Sitz Wieh| - Registergericht Kéln HRB 38648 - Geschéftsfihrer: Dr. Andreas Os ck ENISO 1
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BGS

IDEEN PLUS ENERGIE

BGS-order-no.:  313.00636.04
Your order.: 15.03.2011...
Batch:  Prifstabe

Article: irradiation of samples
Type of irradiation:

Energy [MeV]:

Min. dose [kGy]:

Irradiation date:

measured surface dose [kGy]: 148,7

BGS-order-no.: 313.00636.05
Your order.: 15.03.2011...
Batch:  Priifstabe

Article: irradiation of samples
Type of irradiation:

Energy [MeV]:

Min. dose [kGy]:

Irradiation date:

measured surface dose [kGy]: 185,7

BGS-order-no.: 313.00636.06
Your order.: 15.03.2011...
Batch:  Priifstabe

Article: irradiation of samples
Type of irradiation:

Energy [MeV]:

Min. dose [kGy]:

Irradiation date:

measured surface dose [kGy]: 224,3

w

Certificate-no.: 31300814 O
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BGS Beta-Gamma-Service GmbH & Co. KG - Sitz Wiehl - Registergericht Kéln HRA 16938 - Ust.-IdNr.: DE 122 533 721
PhG BGS Beteiligungs GmbH - Sitz Wiehl - Registergericht Kéln HRB 38648 - Geschafisfishrer: Dr. Andreas Ostrowicki
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