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Abstrakt

Bakalarska price se zabyvd moZnostmi aplikace diferencidlni skenovaci
kalorimetrie DSC na hodnoceni vlastnosti polymerd. Tato termoanalytickd metoda
nachazi Siroké uplatnéni pii ovéfovani jakosti polymernich materidlli, identifikaci
materialll a pti poruchové analyze. V této praci byla metoda pouZita k poruchové analyze

vzorkill polybutenu a polypropylenu.

Klicova slova

diferencialni skenovaci kalorimetrie, DSC, polymery, zkousky polymerd, termicka

analyza

Abstract

Bachelor thesis deals with application possibilities of differential scanning
calorimetry DSC on assessment of polymer properties. This thermoanalytic method
is widely used for quality verification of polymer materials, identification of materials
and for fault analysis. In this thesis, the method is used for fault analysis of polybuten and

polypropylene samples.
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differential scanning calorimetry, DSC, polymers, polymer testing, thermal analysis
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Seznam zkratek a symbolu

DSC

Tref
Tec

Acp(Ty)
AHc
AH;

teplota [°C; K]

tlak [Pa]

teplota tani [°C; K]

teplota visk6zniho toku [°C; K]

teplota skelného ptechodu [°C; K]

polybuten

polypropylen

polyethylen

diferen¢ni  skenovaci kalorimetrie, differential scanning
calorimetry

teplota referencniho kelimku [°C; K]

teplota krystalizace [°C; K]

mérna tepelnd kapacita za konstantniho tlaku [Jkg 'K
entalpie [Jkg™']

zména tepelné kapacity pfi skelném piechodu [Jkg 'K
entalpie krystalizace [kJkg™']

entalpie tani [kJkg!]



Uvod

Termoanalytické metody maji jako analyticky nastroj jiz dlouhou tradici
a béhem poslednich let ziskaly fadu zajimavych funkci. Diky tomu se zvysil
i pocet aplikaci, obzvlasté¢ ve vyzkumu a vyrobé polymerd, kde nachazeji stile
Sir§i uplatnéni. Trendem posledni doby je rozsifeni pouZziti termoanalytickych
metod ve vstupni kontrole, kontrole jakosti a pii poruchové analyze,
kde v soucasnosti pomahaji ziskivat dalezitd data. Jednoduchost pouZiti téchto
metod spociva ve stile se zvySujicim stupni automatizace analytickych pfistroja.
Vytvéreji pojitko mezi rozdilnymi fyzikalnimi zkusebnimi metodami (napf. trhaci
zkousky) a analytickymi néstroji (napt. spektrofotometrie). Dusledkem zvySeni

pouZiti a aplikace téchto metod je nutnost jejich standardizace.

Diferencialni skenovaci kalorimetrie se stala nejpouzivanéjsi termickou
metodou charakterizace materidlti. Je definovdna jako meéfeni zmén tepla
absorbovaného nebo uvoliiovaného vzorkem pfi nastaveném teplotnim programu.
Vystupem je zavislost mezi termickymi vlastnostmi a molekularni strukturou
polymeru, jeho morfologii a pozadavky na jeho vyrobu. Pfi srovnavani vysledka
je nutné postupovat dle pfislusSnych norem, metoda potom dava vypovidajici
vysledky. JelikoZ maji polymerni materialy vybornou pamét’ na zptsob tepelného
amechanického zpracovani, prvni cyklus zahfati ukaze prave tento druh tepelnych
efekti. Znich miZeme vycist dulezit€é informace o vyrobnim procesu.
Pro informace o samotném materidlu a jeho skute¢nych vlastnostech je nutné

vzorek ochladit linearni rychlosti a znovu zahrat.

Predmétem prvni Casti této prace je vypracovani teoretického shrnuti
poznatkli o polymernich materidlech, pfedevSim pak o vlastnostech a chovani
semikrystalickych polymert. Hlavni pozornost je potom vénovéna diferencialni
skenovaci kalorimetrii. Cilem je poskytnout komplexni pfehled o metodé€ jako
takové a o jejim vyhodnocovéani. Experimentdlni cast je vénovéana piipravé
vzorkl, sestaveni programu prace, nasledné pak zpracovani ziskanych vysledkt
a jejich diskuzi.

Cilem bakalarské prace je charakterizovat moZnosti hodnoceni vlastnosti

polymerti pomoci metody DSC.



1. Teoreticka cast

1.1. Polymery

Polymery jsou obecné makromolekularni latky o molarni hmotnosti vyssi
neZ 10* a z chemického hlediska jsou to latky organické. Podstatou polymert
je makromolekularni latka piirodniho nebo syntetického piivodu, kterd je
tvéfitelnd za pusobeni teploty T a tlaku p. V jejich makromolekulach se jako
Clanek fetézce mnohokrat opakuje zakladni monomerni jednotka. Zakladnim
prvkem fetézce je atom uhliku. Uhlikové atomy maji schopnost vzijemné se vazat

a vytvaret dlouhé tetézce. [1]

V soucasnosti existuje nékolik tisic druht polymert, ovSem vyuzitelnost ve
vyrob¢ nachazi jen nékolik desitek z nich. Vice nez dvé tfetiny celosvétové vyroby
zaujimaji pouze tfi druhy polymerl (polyolefiny, styrénové hmoty
a polyvinylchlorid). Momentélni vyvoj v oblasti polymert je rozdélen v podstaté
na dva sméry, kdy jednou cestou je vyroba stale novych polymert a druhou cestou

je modifikace jiZ znamych polymert. [2]

1.1.1. Rozdéleni polymert dle riznych Kkritérii

a) Dle teplotniho chovani

Termoplasty jsou polymerni materidly, které pii zahtivani prechazeji do
plastického stavu (stavu vysoce viskdznich nenewtonskych kapalin), kdy je 1ze
snadno tvafet a zpracovavat riznymi technologiemi. Do tuhého stavu piejdou
ochlazenim pod teplotu tani T,, (semikrystalické polymery), respektive pod
teplotu visk6zniho toku Ty (amorfni polymery). ProtoZe pfi zahiivani nedochézi
ke zménam chemické struktury, 1ze proces méknuti a nasledného tuhnuti opakovat

teoreticky bez omezeni. [1]

Reaktoplasty jsou polymerni materidly, dfive nazyvané termosety, které
rovnéZ pii zahfivani méknou a lze je tvaret, avSak jen po omezenou dobu. Béhem
dalSiho zahtivani dochdzi k chemické reakci — prostorovému zesitovani struktury,

tzv. vytvrzovani. [3]



Kaucduky, pryZe a elastomery jsou polymerni materidly, které také
pfi zahfivani méknou a Ize je po urcitou dobu tvafet. Béhem dalSiho zahfivani ale
dochazi k chemické reakci — prostorovému zesitovani struktury, tzv. vulkanizaci.
U elastomerti na bazi termoplastii nedochizi ke zméndm chemické struktury,

proces méknuti a nasledného tuhnuti Ize opakovat teoreticky bez omezeni. [2]

b) Dle pravidelnosti prostorového usporadani makromolekul v tuhém stavu

Amorfni polymery maji makromolekuly ndhodné uspotadané.
Jsou charakteristické svou tvrdosti, kiehkosti, vysokou pevnosti a vzhledem
k nizkému indexu lomu (1,4 aZ 1,6) jsou priihledné, respektive dle propustnosti
svétla ¢iré (92 % propustnosti svétla), transparentni nebo prihledné (60 %
propustnosti  svétla). SouCinitel teplotni roztaznosti je menSi neZ
u semikrystalickych polymert. PouzZitelnost amorfnich polymeri je do teploty

skelného piechodu Tj. [1]

Krystalické (semikrystalické) polymery maji urcity stupen usporadanosti
(viz Obr. 1). Tento stupeii je nazyvan stupném krystalinity (pohybuje se v rozmezi
40 az 90 %) a vyjadfuje, jaky je relativni podil uspofddanych oblasti, které
jsou uloZené mezi amorfnimi oblastmi. Polymery obecné nemohou nikdy
dosdhnout 100 % krystalinity. Charakteristickymi vlastnostmi krystalickych
(semikrystalickych) polymert je houZevnatost, pevnost (modul pruZnosti roste
srostouci krystalinitou) a mlécné zakaleni. Semikrystalické polymery jsou

pouzitelné do teploty tani T;,,. [3]

amorfni termoplast semikrystalicky termoplast
"-:’ AT T ALAY T/ ~
4 ™ - AT
TEAUENERNE o, 5
N e = .23 o 4
}.‘*’-:e"tl PO e e
i . " Y. o LN
YRS oz, £ 5,
¥ \'.{Kj 1{‘_!&«_-}; i £ » ‘,2"1 vt
DY ‘I / { AT = (P Ty
T - S0 e )
a2\ If{‘f:f s ¢ 3 »,
reaktoplast elastomer

Obr. 1: Nadmolekuldrni struktura polymerii [1]
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1.1.2. Termodynamické vlastnosti polymeri

Obdobné jako u jinych materidll jsou i vlastnosti polymerii zavislé
pfedevSim na teploté. V urcité teplotni oblasti probihaji zmény vlastnosti rychleji
anebo se méni skokové. Tyto oblasti pak nazyvame prechodové a vaZzou se k nim
tzv. prechodové teploty, konkrétné teplota skelného piechodu T,, teplota

viskozniho toku Ty (amorfni polymery) a teplota téni T,, (semikrystalické

polymery). [1]

U amorfnich polymeri se hodnota meze pevnosti vtahu (a modulu
pruznosti) v pfechodové oblasti v okoli teploty skelného pfechodu T, méni
skokové, koeficient teplotni roztaznosti se méni az o 100 %. Konkrétni hodnota
meze pevnosti je zavisla na velikosti mezimolekularnich sil, kter€ s teplotou Ty
rostou, a na ohebnosti fet€zci, kterd naopak klesé s teplotou Ty. Tuto teplotu Ize

ovlivnit pfidanim zmékcovadel. [2]

V oblasti teploty viskoézniho toku Ty narlstd intenzita zmén vlastnosti
polymeru. Pfi této teploté ztraci hmota své kaucukovité vlastnosti a méni se ve
velice visk6zni kapalinu. ZvySenim teploty klesaji mezimolekularni sily a tim se
sniZuje viskozita taveniny. Pii dalSim zvySovani teploty muze dojit az k degradaci
polymeru. Chovéni amorfnich polymer( nad teplotou T se 1isi dle toho, zda se

jedna o zesitény amorfni nebo linearni polymer. [4]

U semikrystalickych polymerit dochazi k nejrychlej$im zménam vlastnosti
v oblasti teplot, kterou charakterizuje teplota tani T,,. Pii této teploté dochazi
k rozpadu a tani krystalitli, coZ je provazeno zménou fize hmoty z tuhé na
kapalnou. Teplota tani T, stejné tak i teplota skelného prechodu Ty je pouze
sttedni hodnotou v teplotnim intervalu, ve kterém k pfechodu ¢i zméné dochazi.
Konkrétni hodnota zavisi na velikosti mezimolekularnich sil a na velikosti

makromolekul ve struktufe polymeru. [2]

Protoze semikrystalické polymery obsahuji urcité mnozstvi amorfnich
oblasti, 1ze u nich stanovit teplotu skelného pfechodu T, kterd charakterizuje
vyznamné zmény vlastnosti polymeru. Tyto zmény se ovSem dotykaji pouze

amorfniho podilu, s rostouci krystalinitou jsou zmény v oblasti T; mén¢ patrné.

(1]
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1.1.3. Tani a krystalizace semikrystalickych polymert

Jak jiz bylo popsano, vlastnosti semikrystalickych polymert tzce souvisi
steplotou tani T, a stupném krystalinity (viz kapitola 2.1.2.).
Tato kapitola se zabyvd podrobné¢jsi analyzou procesti v semikrystalickych
polymerech, které v kone¢ném dusledku ovliviiuji uZitné vlastnosti konkrétniho

polymeru a moznosti jeho technické aplikace.

Struktura polymert je na primarni drovni dédna chemickym sloZenim
a molekularnim uspofadanim neboli tvarem, délkou a distribuci makromolekul
v polymeru (viz Obr. 2). Vyznamnou roli hraje také takticita ftetézce
makromolekuly, kterou vyjadifuje index izotakticity a ovliviiuje vlastnosti
polymeru jako napf. jeho hustotu a tvrdost. Je nutné si uvédomit, Ze struktura
polymeru na niz$i drovni ovliviiuje zpusob strukturniho uspotfadani na vyssi

urovni, tedy v nadmolekularni struktute. [5]

0%%9%%% o-92.8.-9%

homopolymer polymeru statisticky kopolymer

I«

&

JJ

roubovany kopolymer

sitovany polymer

Obr. 2: Molekuldrni uspordddnt polymeri [5]

Nadmolekularni struktura polymeri neboli uspotddanost na
nadmolekularni drovni, nékdy oznacovana jako morfologie, zahrnuje faktory jako
napfiiklad stupen krystalizace nebo tvar krystaliti. S ohledem na tyto faktory pak

vznikaji zakladni morfologické utvary.

Pro amorfni polymery jsou zakladnim tutvarem globuly (klubicka), které
jsou vytvoreny z chaoticky sto¢enych makromolekul. Pfestoze se globuly mohou
pravideln¢ uspoiadat vici sobé, kazd4d globula si zachovava individualni

charakter. [1]
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Krystalické polymery vykazuji jisty stupent usporadanosti a v idedlnim
piipadé jsou jejich zakladnim utvarem lamely (desti¢kovité utvary). Pokud je ale
krystalicky roztok, z néhoZz je polymer piipraven, vystaven pii krystalizaci
vnéj§im vliviim, napf. smykovému naméhani, mohou vznikat tdtvary vliknité,
tzv. fibrily, anebo utvary kombinované, jinak také nazyvané SiS-kebab
(viz Obr. 3). Z obrazku je potom patrné, Ze jadro utvaru (5iS) je tvofeno vlaknitou
strukturou (fibrilami), na které jsou narostlé lamely (kebab), tvofené skladanymi

fetézci. [5]

Obr. 3: Struktura $is — kebab [6]

Morfologické utvary semikrystalickych polymeriti nazyvame sférolity
(sphere = koule). Jsou tvofeny lamelami, které vznikaji ze spole¢ného zarodku
a rozrustaji se do polykrystalického ttvaru (sférolitu). Tyto sférolity potom tvoii
sférolitickou strukturu. Pfi bliZ§im zkouméni polarizaénim mikroskopem je

Mov

mozné vidét charakteristické obrazce tvaru maltézského kiize (viz Obr. 4). [5]
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Obr. 4: Sférolit a sférolitickd struktura pod mikroskopem [5] [7]
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Praveé stérolitick4 struktura je typickd pro realné vyrobky. Tim, Ze vznika
krystalizaci z taveniny, a ne z roztoku, podminky pro vznik lamel nejsou pifiznivé.

s w2z

V praxi se krystalizace ucastni pouze urcita ¢ast hmoty. JelikozZ tavenina je vZdy
amorfni, vznikaji v polymeru oblasti s vétSi mirou usporadanosti, zbyla Cast
hmoty pak zlstdvd beze zmény (viz Obr. 5). Odtud pak hovoiime

o semikrystalickych polymerech. [1]

krystalickd oblast
(krystalit)

amorfni
oblast

Obr. 5: Miceldrni (dvoufdzovy) model krystalické struktury polymeru [8]

Pro vznik semikrystalické struktury je nutni tvorba krystalizacnich
zarodkl, tzv. nukleace. MnoZstvi téchto zarodkl ovliviiuje konecnou strukturu
polymeru. Cim vice krystalizagnich zarodk®, tim jemnozrngjsi struktura a lepsi
mechanické vlastnosti polymeru. K jejich tvorbé dochazi pii ochlazovani
taveniny, tento proces je ale vyznamné ovlivnén teplotou a rychlosti, jakou je
tavenina ochlazovéna. Pfi pomalém ochlazovani se vytvoii malé mnoZstvi
zéarodkl hrubé krystality. Jemnozrnéjsi struktury dosdhneme rychlym ochlazenim
taveniny na teplotu, kdy vznika velké mnoZstvi zarodkt. Pro usnadnéni nukleace
se v praxi pouZzivaji aditiva (nukleac¢ni €inidla), kterd zvySuji pocet krystalizacnich

center, ¢imzZ zjemnuji vyslednou strukturu polymeru. [5]

Je-li krystalizace polymeru provazena zménou faze (tavenina prechazi do
tuhého stavu), hovotime o tzv. primarni krystalizaci. Ta vSak mlzZe pokracovat
dile v tuhém stavu (i nékolik mésicll) a potom se jednd o tzv. sekundarni
krystalizaci. V praxi je ale nezddouci, jelikoZ je sni spojena nejen zmeéna

rozmeéri vyrobku, ale také jeho vlastnosti. [1]
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1.1.4. Vady vnesené vyrobou polymeru a jeho zpracovanim

Parametrti, které ovliviiuji vlastnosti a kvalitu kone¢ného vyrobku,
je mnoho. DileZitou roli hraje vyslednd struktura a z ni vyplyvajici vlastnosti
pouzitého polymeru (viz kapitola 2.1.3), dale také zvolena technologie, kterou je
polymer zpracovavan do vysledného tvaru. V praxi mize dojit k defektu nebo
dokonce k destrukci konecného vyrobku, a to pravé disledkem vady materidlu

nebo jeho chybnou volbou. MozZnosti vzniku vad je pak velké mnoZstvi. [9]

Vady pfi tuhnuti mohou vznikat uz pii samotné vyrob& polymeru nebo
pti jeho zpracovatelském procesu. V jejich disledku miiZe dojit k strukturnim
nepravidelnostem, které jsou dané charakterem makromolekuly. Vysledna
struktura bude tedy ovlivnéna podminkami krystalizace. Tyto podminky pak
muze zménit jak vyrobce polymeru, napiiklad zpisobem a vedenim
polymerac¢nich procest, tak vyrobce findlniho vyrobku, a to zejména vhodnou

volbou technologie zpracovani. [10]

JelikoZ vychozim polotovarem je tavenina, je tieba uzptisobit konstrukéni
feSeni findlniho vyrobku, zejména pak celkové rozméry a tlouStku stén. Ke
krystalizaci bude dochazet (s ohledem na tvar vyrobku) v riznych mistech jinou
rychlosti, tudiZ vysledna struktura nebude homogenni a mohou vznikat kriticka
mista. D4 se tedy fici, Ze vady vzniklé pfi tuhnuti jsou ovlivnény nejenom

tepelnou historii materialu, ale i1 konstrukei findlniho vyrobku. [9]

Pfi ochlazovani polymeru v readlnych podminkach zpracovani dochézi pti
tuhnuti ke vzniku tii sloZek priifezu tloustky vyrobku. V povrchové vrstveé dojde
vlivem rychlého ochlazeni ke vzniku velkého mnozstvi krystaliza¢nich zarodk,
nedochazi vSak kristu sféroliti. Pfi blizSim zkouméani polariza¢nim
mikroskopem se mulZe tato vrstva jevit jako amorfni, ve skute¢nosti jsou
krystalické ttvary tak malé, Ze nejsou viditelné a k jejich hodnocenti je nutné zvolit
vhodnéjsi technologii (napf. rentgenografii). Jadro vyrobku se ochlazuje pomalu,
diky cemuz se utvaii jen malé mnozstvi zarodkli. Mezi jadrem a povrchem se pak

vytvaii pfechodova vrstva, jejiz struktura se méni s tlouSt’kou. Tento jev se nazyva

skin-core efekt. [5]

Nemén¢ dulezité jsou i vady vzniklé nehomogenitou vstupnich surovin

nebo jejich rozdilnymi teplotami tani. [10]
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1.1.5. Polybuten

Polybuten (PB), pfesnéji poly—1-buten, protoze dvojna vazba v molekule
monomeru (1 - butenu) vychazi z prvniho uhlikového atomu, patii k novejSim

typtim polymert (viz Obr. 6).

CH,

Obr. 6: Polybuten [11]

PB je vyjimecny v tom, Ze se vyskytuje ve tiech krystalickych formach.
Prvni forma (tetragonalni) vznikd piimo ochlazenim taveniny, je ale nestabilni
a za bézné teploty béhem deseti dnti pfejde samovolné do formy druhé, stabilni
(rombické). Tteti forma vznika krystalizaci z roztoku. Zménami krystalické formy
pii skladovani se také méni hustota. Po deseti dnech skladovani byva stupen

krystalinity kolem 50 %. [12]

Mimotfadné vysokd molekulovd hmotnost ve spojeni s krystalinitou je
pricinou vyrazné odolnosti PB vici tzv. korozi za napéti a teCeni. Trubky z tohoto
materidlu proto mohou mit mensi tloustku stén nez trubky vyrobené z jinych
materidli (polypropylen PP, polyethylen PE). PB je také za bézné teploty (nikoli
vSak za mrazu) houZevnatéjsSi nez PP. Dlouhodobé odolava teploté¢ 90 °C.
Jeho chemicka odolnost a elektroizolacni vlastnosti jsou podobné jako u ostatnich
polyolefini. Také se podobné zpracovavi, predevSim na trubky a fdlie.

V soucasné dob¢ se predpoklada rychly nartst jeho vyroby a spotieby. [13]
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1.1.6. Polypropylen

Polypropylen (PP) je druhym nejvyznamné&jSim pramyslové vyrabénym
polyolefinem. Jedna se o semikrystalicky polymer o stupni krystalinity 60—75 %,
diky ¢emuz je neprtthledny. PP ma relativné Sirokou Skalu molekulovych
hmotnosti (100 000 az 600 000 g/mol) a nizkou hustotu. Bod tani se pohybuje
v rozmezi 160-170 °C. [12]

Vyskytuje se ve tfech riznych molekularnich strukturach (viz Obr. 7)
v zavislosti na prostorovém uspofadani. Atakticky PP (na obrazku A) je
nepravidelné uspotadany. Diky své nizké teploté€ tani, nizké hustot€ a velmi nizké
pevnosti je prakticky nezddoucim produktem. Syndiotakticky PP (oznaceni C)
vykazuje vyrazné lepsi vlastnosti neZ atakticky (s rostouci takticitou rostou také
uzitné vlastnosti), jeho vyroba je vSak z divodu narocné syntézy doposud
omezena, v technickém meéftitku se neprosadil. Izotakticky PP (na obrazku B) ma

nejvyssi index izotakticity a z toho plynouci vysokou teplotu tani a vysokou

pevnost. Momentalné se tési velkému zajmu pramyslu a je masove vyraben. [14]

p = 1 .
—+CH-CH,+ |, . |
L _n : .i C

Obr. 7: Zdkladni jednotka polypropylenu (vlevo) a jeho molekuldrni struktury dle takticity retézce
(vpravo) [15] [14]

Vlastnosti PP jsou podobné vlastnostem polyethylenu (PE). PP ma stejn¢
jako PE vyborné elektroizolacni vlastnosti a odolnost proti ptisobeni agresivnich
chemickych latek. PP ma4 ale lepsi odolnost vii¢i korozi za napéti (praskani), vyssi
tvrdost, pevnost a bod tani. Naopak méa niz§i hustotu a rdzovou houZevnatost.

Kratkodob¢ odolava teplotam az 140 °C. [12]

PP se zpracoviva vstiikovanim nebo vytlaCovanim na trubky, desky, folie
a profily pii teplotach 200-270 °C. Desky a bloky lze také lisovat z granuli pfi
teploté 180-250 °C. Lze ho pouZit na vyrobky, u nichz je tfeba vysoka mechanicka

pevnost, tuhost, dobré elektroizolacni vlastnosti nebo chemické odolnost. [16]
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1.2. Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC, differential scanning
calorimetry) je jednou z metod termické analyzy. Je zaloZena na pozorovani zmén
fyzikalnich a chemickych vlastnosti latek pfi ohfevu a ochlazovani. Pojem
diferencidlni (diferencni) vyjadifuje, Ze se meéfend teplota vzorku plynule

porovnava s teplotou referen¢niho materialu. [17]

Principem DSC jsou dva linearn€¢ vyhiivané termostaty. Jeden z nich
obsahuje misku s analyzovanym vzorkem, druhy obsahuje misku prazdnou, ktera
slouzi jako reference. Zakladem metody je udrzeni stejné teploty sledovaného
vzorku a reference. Pokud se ve vzorku neodehravaji Zadné zmény, maji obé
misky stejnou teplotu. Pokud ale ve vzorku dojde k n&jaké zméné (napf. tani,
tuhnuti, sublimace, krystalizace, faizové zmény), vzorek bud’ teplo spotfebovava
(endotermické zmény jako tani) nebo teplo uvoliuje (exotermické zmény jako
krystalizace). Touto energetickou potfebou vzorku jsou naruseny rovnoviziné

podminky mezi vzorkem a referenci. Z divodu udrZeni nulového rozdilu mezi

vzorkem a referenci je nutné dodavat teplo bud’ do vzorku nebo do reference. [18]

DSC miiZe byt provadéna dvéma zptisoby, a to DSC tepelného toku nebo

DSC s kompenzaci ptikonu.

DSC tepelného toku je provadéna tak, Ze stanovisté zkuSebniho vzorku
a reference jsou vystaveny stejnému fizenému teplotnimu rezZimu pomoci
spole¢ného topného télesa (viz Obr. 8). Rozdil teplot mezi vzorkem a referenci se
projevi v dusledku rozdilné tepelné kapacity vzorku a reference, z ¢ehoz se poté
odvodi rozdil rychlosti tepelného toku, ktery se obvykle zaznamenava v zavislosti

na teplot€ referencniho kelimku T, nebo v zévislosti na Case. [19]

U DSC s kompenzaci prikonu maji stanovisté¢ vzorku a reference
samostatnd topnad télesa (viz Obr. 9). Pfi méfeni je zaznamenivan rozdil
elektrického piikonu, potfebného k udrZeni stejné teploty vzorku a reference
v zavislosti na teploté nebo Case, pricemz podléhaji stejnému fizenému teplotnimu
rezimu. Tento typ DSC zafizeni umoZziiuje zaznamenat velmi citlivé zmény

teploty a je vhodny ke sledovani izotermickych dé&ja. [20]
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Obr. 8: DSC tepelného toku [17]
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Obr. 9: DSC s kompenzaci prikonu [17]

Pfistroje pro méfeni DSC musi byt kalibrovany. Zpiisob a postup kalibrace,
véetné materialti vhodnych pro kalibraci, ud4va norma CSN EN ISO 11357-1.
[17]
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1.2.1. DSC krivka

Vystupem méfeni DSC je kiivka (kalorimetricka kfivka, termogram),
ktera vyjadiuje tepelny tok jako funkci teploty a Casu (viz Obr. 10). Z jeho
prubéhu ziskame informace o chovani zkoumaného vzorku v daném teplotnim

rezimu. [17]

Pted vlastni analyzou je tieba zvazit jaké systémy budou studovany, jaké
d¢je ve vzorku mohou nastat, jak se projevi na DSC kiivce a v jakych teplotnich
rezimech budou probihat. Vyssi rychlost ohfevu zvySuje citlivost, ale sniZuje

moznost rozliSeni déjt. [20]

heat
flow

Tg Te [ Tm

temperature ——==

Obr. 10: Priklad DSC krivky [21]

Z prubéhu DSC kiivky jsou patrné nékteré mefitelné zmény ve vzorku.
U termofyzikdlnich meéteni, kde je teplota zdkladnim parametrem, dochéazi
u fazovych ptrechodii prvniho a druhého tadu vZdy k pohlceni nebo uvolnéni
ur¢itého mnoZstvi tepla. Mezi fazové piechody prvniho fadu patii krystalizace
a tani (na Obr. 10 oznaCena teplota krystalizace T, a teplota tani T,,), kde
krystalizace je reakce exotermick a tani je reakce endotermicka. Skelny ptrechod

(na Obr. 10 oznacCen teplotou skelného piechodu T) patii mezi piechody druhého

fadu. [17]
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Nésledujici pojmy popisuji charakteristické body a ¢asti DSC kiivky.

Nulova ¢&ara (zeroline, instrument baseline) je méfena kiivka prazdného
m¢éftictho zafizeni, bez vzorkl a kelimku nebo jen s prazdnymi kelimky, kdy
nedochazi k Zadnym reakcim a preménam (viz Obr. 11). Jeji stanoveni je

potiebné pro méfeni tepelné kapacity. [19]

Zakladni ¢ara zkuSebniho vzorku (baseline, specimen baseline) je oblast na
DSC kiivce, kde nedochazi k reakcim nebo ptfechodim, zpravidla se uvazuje
ta ¢ast ktivky, kterd je mimo oblast peaku nebo skoku a jeji prub¢h, respektive
zména tepelné kapacity v zavislosti na Case, je pfibliZzné linearni. Zakladni

7z

Cara tedy odraZzi teplotni zavislost tepelné kapacity zkuSebniho vzorku. [22]

Virtualni zakladni ¢ara (virtual baseline) je mysSlend Céara, pouZiva se
k proloZeni reak¢éni nebo prechodové zény, umoziiuje stanovit vrcholovou
oblast, ze které je mozné zjistit teplotu pfemény (viz Obr. 11). Virtudlni ¢ara
je vytvofena interpolaci nebo extrapolaci zakladni ¢ary zkuSebniho vzorku.

Interpolovana a extrapolovana ¢ara se nemusi nutné shodovat. [19]

Peak je oblast DSC kiivky, ktera se odchyluje od zékladni ¢ary, vystupuje
k maximu nebo minimu a pak se vraci zpét k zakladni care (viz Obr. 11).
Vznika ve specifickém teplotnim nebo Casovém intervalu v disledku zmén
v méfeném vzorku, napi. krystalizace nebo tani. Plocha peaku je piimo
umérnd teplu uvolnénému nebo spotfebovanému pii reakci, vySka peaku je

pfimo umérna rychlosti reakce. [17]
Skok (step) je ndhla zména vySky DSC kiivky ve vymezeném rozsahu teplot,

napf. skelny ptechod (viz Obr. 10, vyhodnoceni viz Obr. 12). Vyska skoku je

pak rozdil mezi vySkou extrapolované zakladni ¢ary pied a po skoku. [19]
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Obr. 11: Zndzornéni charakteristickych pojmit DSC krivky [20]
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Obr. 12: Ukdzka pouZiti zdkladni cdry pri vyhodnocovdnt skelného prechodu [22]
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1.2.2. Vyhodnoceni DSC krivek

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie studuje tepelné vlastnosti latek
a materidld. Na zdkladé naméfené DSC kiivky jsme schopni vyhodnotit jejich
charakteristické vlastnosti. Moznosti aplikace DSC na studium materiali jsou

uvedeny niZe.

Skelny prechod je vratnd zména v amorfnim polymeru nebo v amorfnich
oblastech semikrystalického polymeru a je spojen se zménou vnitini struktury
materialll, coZ se projevi zejména na mechanickych vlastnostech a také na zméné

tepelné kapacity c,. Pod teplotou skelného piechodu T je material kiehky a tvrdy,

nad teplotou T, se materiél stava pruznym. [23]

Typicky skelny ptechod je zobrazen na Obr. 13 jako plynuly nartist

tepelného toku, vyjadieného zévislosti tepelné kapacity ¢, na teploté. Z obrazku
je také patrné, Ze na nédhlou zménu tepelné kapacity ¢, je vazana zména

entalpie H zkoumaného materidlu. [21]

Teplota skelného prechodu T, se dle normy CSN EN ISO 11357-2

vyhodnocuje pomoci jedné ze tif metod:

* metoda polovi¢ni vySKky, kdy se skelnému piechodu pfifadi teplota T, tak,
Ze se bere jeji hodnota jako prasecik DSC kiivky ve stejné vzdalenosti od
obou extrapolovanych zakladnich linii (viz Obr. 13)

* metoda inflexniho bodu, kdy teplotu T, piifadime k inflexnimu bodu
zmeétené DSC kiivky v oblasti skelného prechodu

* metoda stejnych ploch, kdy teplotu T; stanovime pomoci vertikélni piimky,
kterou umistime tak, ze  plochy mezi DSC kiivkou

a zakladnimi liniemi nad a pod kfivkou jsou stejné. [23]

Dalsim dulezitym faktorem je vySka skelného prechodu, kterd se urci
z rozdilu tepelného toku pred a za skokem. Ziska se specifickd zména tepelné
kapacity Ac, (Tg) odpovidajici skelnému piechodu. V piipad¢ semikrystalickych

polymert je vySka skoku pfimo imérnd jejich amorfnimu podilu. [23]
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Obr. 13: Ukdzka prithehu DSC krivky pri skelném prechodu a tdni [24]

Krystalizace je exotermicky proces, ktery se projevi zapornym peakem na
DSC kiivee (viz Obr. 10). Jedna se o fazovou pfeménu mezi amorfnim kapalnym
stavem a plné krystalickym nebo castecné krystalickym pevnym stavem.

Teplota krystalizace T, se urcuje v lokdlnim minimu peaku. [21]

Ditlezitym parametrem je entalpie krystalizace AH., ktera udava teplo
uvolnéné krystalizaci materidlu za konstantniho tlaku. Hodnotu entalpie urcuje
velikost plochy nad peakem smérem k zakladni linii. Postup pro odecteni velikosti

plochy a uréeni entalpie je popsan v CSN EN ISO 11357-3. [25]

Tani je endotermicky proces, ktery se projevi kladnym peakem na DSC
kiivce (viz Obr 10). Teplota materidlu zistava konstantni a dochéazi k absorpci
tepla do vzorku, kde probiha pfeména z plné nebo ¢astecné krystalického stavu do
amorfniho kapalného stavu. Teplota tani T, se ur¢i z lokalniho maxima peaku.
Obdobné jako u krystalizace se 1 u tdni vyhodnocuje entalpie tini AH,, avSak

v tomto piipad¢ entalpie udava teplo potiebné k roztaveni materidlu. [21]

Teploty tani se mohou pii prvnim a druhém ohievu liSit (viz Obr. 14).
Tento jev miZe byt zpisoben rozdilnou krystalickou formou vzorku a jeji stalosti,
kdy se napt. u PB pfi prvnim ohfevu jedna o formu stabilni (rombickou)

a pifi druhém ohfevu o formu nestabilni (tetragonalni), tudiz je ziejmé,
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Ze teplota tani je silné zavisla na tepelné a mechanické historii materidlu.
Na Obr. 14 si miZeme déile vSimnout pribchu ochlazovani, kdy dochazi
ke krystalizaci. Krystalizace je, zjednodusen¢ feceno, opak tani, neprobihd vSak
pii stejné teploté. Pfi ochlazovani vzorku se pod teplotou tani nejdfive zacnou
tvofit krystalizani zérodky, tento jev nazyvame nukleace. Teprve na téchto
zarodcich zacne rust sféroliti. Vznik sférolitické struktury pak nazyvame
krystalizaci. Podrobnéji o krystalizaci a tani semikrystalickych polymert

pojednava kapitola 2.1.3. [26]

—1.heating run
| =-=+ cooling run T,
: m2
=== 2.heating run A
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Obr. 14: Ukdzka rozdilnych teplot tani pri prvnim a druhém ohrevu [26]

Mérna tepelna kapacita ¢, vyjadiuje mnoZstvi tepla potiebné k ohtati

latky jednotkové hmotnosti o 1 [K] za konstantniho tlaku.

Dle normy CSN EN ISO 11357-4 se mérna tepelna kapacita uréi ze tif
méfeni, kdy se porovnava a nasledné vyhodnocuje DSC kiivka prazdného
piistroje, DSC kiivka pfi kalibraci s vhodnym kalibraénim materidlem
0 znamé hmotnosti, a nakonec meéfenim DSC se vzorkem zkoumaného materialu.
Porovnanim téchto tii méfeni dle postupu uvedeného v normé ziskdme mérnou

tepelnou kapacitu zkoumaného materidlu. [27]
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Urceni entalpie reakce je dulezité pro hodnoceni vlastnosti materialu.
Entalpie obecné wudava energii uloZenou v termodynamickém systému.
Pfi endotermickych a exotermickych reakcich se entalpie systému méni a prave
teplo, uvolnéné nebo spotfebované pii exotermické nebo endotermické reakci
zkoumaného vzorku materidlu, odpovida zménég entalpie. Této zméné se pak tika
entalpie reakce. Jeji hodnotu urcuje plocha peaku pod nebo nad kfivkou smérem
k virtualni zékladni cafe, kterd je reak¢ni oblastni proloZena. K jejimu presnému
stanoveni dale potiebujeme znat Ctyfi teploty, a to sice teplotu na zacatku a na
konci reakce, pak také teploty, které lezi na prisecicich virtualni zakladni cary
s tecnami ke kfivce prochazejicimi inflexnimi body. Pfesny postup urceni
popisuje norma CSN EN ISO 11357-5. Ta také udava, jakym zpiisobem miizeme

urcit zbytkovou entalpii a stupen konverze (pomér pteménéného a celkového

mnoZzstvi materidlu v pribéhu reakce). [28]

Oxidace polymeru je jeden z mechanismil degradace polymert. Ta miiZe
probihat samovolné na vzduchu nebo ptisobenim oxida¢niho ¢inidla. Nasledkem
toho dochazi v materidlu ke Stépeni makromolekul, poklesu molekulové
hmotnosti a miiZe dojit aZ k depolymeraci. Oxidace se projevuje zménou vzhledu
materidlu (Zloutnuti, skvrny, ztrita lesku, kiidovaténi) a ztridtou mechanickych
vlastnosti (houZevnatost, tazZnost, pevnost). Za normalnich podminek je rychlost

oxidace materidlu nizka, zvysSuje se vSak vlivem UV zafeni, vysSich teplot

a mechanickym naméhani. [29]
Stanoveni doby a teploty oxidace popisuje norma CSN EN ISO 11357-6.

Oxida¢né — indukéni €as (izotermicky OIT) je relativni mira odolnosti
stabilizovaného materidlu vii¢i oxidacnimu rozkladu, stanovend kalorimetrickym
méfenim C¢asu do pocatku exotermické oxidace materidlu. Ta probihd pfi

definované teploté v atmosféie kysliku nebo vzduchu za atmosférického tlaku.

Oxida¢né — indukéni teplota (dynamicka OIT) je relativni mira odolnosti
stabilizovaného materidlu vic¢i oxida¢nimu rozkladu, stanovena kalorimetrickym
méfenim teploty do pocatku exotermické oxidace materidlu. Ten je vystaven
definované rychlosti zahfivani v atmosféie kysliku nebo vzduchu za

atmosférického tlaku. [30]
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Jelikoz jsou veSkeré vystupy DSC analyzy siln€ zavislé na hmotnosti
vzorku zkoumaného materidlu, je nutné vénovat pripravé vzorku zvlastni
pozornost. Dle normy CSN EN ISO 11357-1 mtiZe byt vzorek skupenstvi pevného
nebo kapalného, mimotfadna péCe se musi veénovat tomu, aby nedoSlo ke
kontaminaci materidlu. Pfi odebirdni vzorku z vétSiho kusu materidlu je nutno
dbét na to, aby nebyl materidl vystaven zahtati a tim nedoSlo ke zmén¢ struktury
vlivem tepla, coz se projevi v tepelné historii materidlu a znemozni spravné
vyhodnoceni méteni. Lze tedy fici, Ze nespravna piiprava vzorku miiZze zménit

termodynamické vlastnosti zkoumaného materialu. [19]
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2. Experimentalni ¢ast

Cilem prace je charakterizovat moZnosti hodnoceni vlastnosti
polymernich materidli pomoci diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC).
K analyzam byly dodany vzorky polymert, které byly vystaveny opakovanym
ohfeviim pfi specifickych podminkich. Vysledky méteni pak byly vyhodnoceny

pomoci softwaru, ziskané hodnoty poté podrobeny dalSimu studiu.

2.1. Laboratorni vybaveni

V laboratofi Ustavu materidlového inZenyrstvi je pro méfeni diferencialni
skenovaci kalorimetrie (DSC) k dispozici pfistro) NETZSCH STA 409PG LUXX
(viz Obr. 15). Rozsah teplot — 120 °C az + 600 °C.

]

Obr. 15: Zarizent pro termickou analyzu NETZSCH STA 409PG LUXX [10]

Pti této metod¢ je registrovian tepelny ptikon dodavany do vzorku,
potfebny k udrzeni nulového teplotniho rozdilu mezi vzorkem a srovnavaci
latkou, meéfeni je provddéno pii konstantnim ohfevu nebo ochlazovéni.
DSC umoZziiuje na vzorcich o hmotnosti 5-50 mg umisténych v peci ve zvolené
atmosféfe (naptf. dusiku) pii zadaném teplotnim programu urcovat teploty

skelného prechodu, tani, krystalizace a tepelné zabarveni fazovych premén.
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Metodu DSC lze pouzit k rychlé identifikaci polymerti, k hodnoceni
kopolymerti a polymernich smési a ke studiu nerovnovaznych stavii a pfemén
v makromolekularnich soustaviach. Lze urcit krystalinitu. Vice o metodé¢ DSC

hovoii kapitola 1.2.

2.2. Vzorky

Experiment 1

Pro prvni experiment byl zkoumanym materidlem polybuten (PB).
Charakteristika PB je uvedena v kapitole 1.1.5. Pro analyzu metodou DSC byly
k dispozici vzorky PB trubek bez temperace, s temperaci (90 °C po dobu 4 hodin)
a vzorek granuli, pouzitych pro jejich vyrobu. PB trubky se vyrabéji vytlaCovanim
na extrudérech, kdy vychozim materidlem je praveé granulat, ktery se roztavi
a pomoci extrudéru se vytlacuje na trubky. Trubky pak mohou byt temperovany.

Cilem experimentu bylo zhodnotit vliv temperace na kvalitu materialu.

Experiment 2

Pro druhy experiment byl zkoumanym materidlem polypropylen (PP).
Charakteristika PP je uvedena v kapitole 1.1.6. Pro analyzu byly k dispozici
kelimky z PP. Ty se vyradbé&ji tak, zZe se nejprve vytlaCovanim vyrobi félie
(70 % granulat, 30 % recyklat), ta se znovu ohfeje a tvaruje na kelimky. ProtoZe
nékteré vyrobni varky kelimkt pii kontrole praskaji, byly k dispozici vzorky
PP kelimk, kdy jedna sada byla v pofadku (OK), druhd sada vykazovala
praskavost (NOK). Jelikoz bylo vysloveno podezieni, Ze za praskavosti stoji
degradace materialu vlivem opakovaného ohfevu, byly k dispozici také granule
(vychozi materidl) a Ctyfi sady folii a kelimkd, na jejichZ vyrobu bylo vZdy pouZito
100 % recyklatu opakované po Ctyfi cykly. Cilem experimentu pak bylo zhodnotit
vliv opakovaného pouziti recyklatu na degradaci materidlu a analyzovat, proc¢

kelimky praskaji.

Pro méfeni metodou DSC byly pro oba experimenty pouZzity granule
a vzorky o vaze 15-25 mg, které byly Setrné odebrany ze zkoumanych polotovart
¢i vyrobkd.
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2.3. Postup méreni

Meéfeni bylo provadéno v souladu s normou CSN EN ISO 11357-1, postup

byl pro oba experimenty totoZny.

Nejprve byly pfipraveny vzorky materidli. Granule jsou z vyroby
dostate¢n¢ malé, proto byly pouzity ptimo. Z fdlii, trubek a kelimkl pak byly
vystiizenim (odiiznutim) odebrany vzorky o hmotnosti 15-25 mg. U PP kelimkt
se vzorky odebiraly vzdy ze stejného mista, aby byly podminky pro méfeni pokud
mozno stejné. Takto pfipravené vzorky se potom pomoci pinzety vloZily
do piedem pfipravenych hlinikovych kelimki ur¢enych pro DSC analyzu.
Kelimky se vzorky se poté umistily do zafizeni, kde jiZ byl umistén prazdny

(referenc¢ni) kelimek.

Na zéklad¢ znalosti zkoumaného materialu se pomoci softwaru nastavil
teplotni program, kterému byl vzorek podroben. Tento program obsahoval Ctyfi
kroky, jdouci chronologicky za sebou. Rychlosti ohfevu nebo ochlazovéni
vychazeji z normy, teploty se nastavuji dle zkoumaného materidlu. Na konec
programu pak byly zatazeny pojistky (programové funkce), které zabranuji

piehfati zatizeni nebo zniceni vzorku.

1. Pocateéni bod — vychozi teplotou byla zvolena teplota v mistnosti,
v nasem piipad¢ 25 °C. Pokud se teplota uvnitf zafizeni a nastavena teplota
neshoduyji, pfistroj rozdil vyrovna.

2. Ohrev — konecni teplota ohfevu se nastavuje cca 50 °C nad teplotu tani
materidlu, v naSem pifipad¢ byla nastavena teplota 220 °C (pro PP),
rychlost ohfevu dle normy 10 K/min.

3. Isoterma — pro dosaZeni ustidlenych podminek pfed ochlazovanim se po
ohfevu nastavuje velmi pomalé ochlazovéani (1 K/min) po dobu 5 minut,
nahrazuje se tak isotermickd koncova c¢éara. Jelikoz si Casy jednotlivych
usekll vypocitava software sam, nastavuji se pouze teploty, kterych chceme
pfi jednotlivych usecich dosdhnout, tzn. nastavime ochlazovani na 215 °C
rychlosti 1 K/min.

4. Ochlazovani — konecna teplota byla nastavena na 20 °C, rychlost

ochlazovani 5 K/min.
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Po dokonceni méfeni vyhodnotime pomoci softwaru termogram (DSC
kfivku), ktery déle upravujeme do nami pozadovaného tvaru, tzn. upravime osy,
ohrani¢ime termogram teplotami, mezi kterymi se nachazi kvazistacionarni
oblast, tj. oblast, ve které dochazi k o¢ekavanym d&jam (tani, krystalizace).
Vymezenim kvazistaciondrni oblasti zabrinime, aby bylo méfeni ovlivnéno

procesy na zacatku a konci méfeni.

Software déile umoZnuje vyhodnotit jednotlivé dé&je, tzn. teplotu tani
a teplotu krystalizace, pifipadn¢ teplotu skelného ptechodu, entalpii téni
a krystalizace, eventudlné specifickou zménu mérné tepelné Kkapacity.
Vyhodnoceni probihd v souladu s normou, prace s programem je jednoducha
a jasna. Pfi posuzovani naméfenych dat je mozné kombinovat termogramy
jednotlivych méfeni a 1épe tak pozorovat rozdily v chovani vzorkii pfi ohievu

¢i ochlazovani.
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3. Vysledky a diskuze

3.1. Experiment 1

V prvnim experimentu byly zkouméany vzorky polybutenu (PB),
které byly vystaveny opakovanym ohieviim. Popis vzorki a postupu méieni
je popsan v kapitolach 2.2 a 2.3. Charakteristika PB je popsana v kapitole 1.1.5.
V termogramech jsou vzdy znazornény oba ohfevy, pficemZz prvni ohfev

je vyznacen plnou ¢arou a druhy ohfev pferuSovanou ¢arou.

DSC /(mW/mg)
L exo 1253 °€

60 80 100 120 140
Temperature /°C

Obr. 16: Experiment 1 — PB trubka (bez temperace)

Prvnim testovanym vzorkem byla PB trubka bez temperace
(graf viz Obr. 16). Z namétenych hodnot je patrné:
* pfi druhém ohievu je teplota tani vyrazné nizZsi nez pii prvnim ohievu
* u druhého ohievu nedochdzi k rozdvojeni peaki, dochdzi vSak k reakci
v materialu, jelikoZ pribéh kiivky po dosaZeni teploty tani neni hladky

* teploty a prub&hy krystalizace jsou pfi prvnim i druhém ohfevu shodné

NejhladSich kfivek pfi méfeni dosahuje PB trubka bez temperace.
U té jsme vSak pfedpokladali prubéh nejhorsi, a to pravé vzhledem k tomu,

Ze material prosel vyrobnim procesem, ale jeho nasledky nebyly odstranény
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Vv

temperovanim. Teplota tani je pfi druhém ohfevu vyrazné nizsi, k tani dochézi pti
teplot¢ 110,4 °C na rozdil od ptedchoziho vzorku. Zaroven sice nedochéizi
k rozdvojeni peakti, pribé¢h kfivky po dosaZzeni teploty tani ale neni hladky.
Zda se jedna o chybu méteni by vyloucilo ¢i potvrdilo vétsi mnozstvi provedenych

experimentd.

DSC /(mW/mg)
I exo 125.8°C _

0.500

0.400

0.300

0.200 -

0.100 4

-0.100

-0.200

-0.300

60 80 100 120 140
Temperature /°C

Obr. 17: Experiment 1 — PB trubka (temperace na teplote 90 °C po dobu 4 hodin)

Druhym testovanym vzorkem byla PB trubka s temperaci
(vydrZ na teploté 90 °C po dobu 4 hodin, graf viz Obr. 17). Z naméfenych hodnot

je patrné:

* pfi druhém ohtevu je teplota tani stejna jako pii prvnim ohfevu
* udruhého ohfevu se vyrazné€ rozdvojily peaky tani

* teploty a prub&hy krystalizace jsou pfi prvnim i druhém ohfevu shodné

Temperovani (Zihani) trubek slouZi k odstranéni vnitiniho pnuti po vyrobé
a zabranéni vzniku trhlin. Probih4 pii konstantni teploté, ktera je dana materidlem
po dobu, kterd vyplyva z pouzité teploty a tloustky trubky. Temperovanim
materidlu se u trubky zlepSuje kvalita jeji struktury, kterd mohla byt naruSena
vyrobnim procesem. Tim, Ze je materidlu umoZnéna vydrZ na teploté, dochazi

v materidlu k dokrystalizaci a také zlepSeni a zjemnéni krystalické struktury.
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Tento proces je podobny Zihdni kovovych materiali. Od takového materialu pak
lze ocekavat, Ze se zlepSeni jeho struktury odrazi v termogramu. Pii prvnim
a druhém ohfevu je teplota tani prakticky stejnd, tento jev je mozné piisuzovat
praveé temperovani. Na druhou stranu u druhého opét dochazi k rozdvojeni peakti
pfi tani, tentokradt vyraznéji, neZ tomu bylo u granule. Zteplot a prub¢hil

krystalizace je zfejmé, Ze nedoslo ke zméné krystalinity vlivem temperovani.

DSC /(mW/mg)

0.8 4

0.6 -

0.4 4

0.2 4

l exo 1255°C

100 120 140 160
Temperature /°C

Obr. 18: Experiment 1 - PB granule

Tietim testovanym vzorkem byla PB granule (graf viz Obr. 18).

Z namétenych hodnot je patrné:

* pfi druhém ohievu je teplota tani vyrazné vyssi nez pii prvnim ohievu
* udruhého ohfevu se rozdvojily peaky tani

* teploty a prub¢hy krystalizace jsou pii prvnim i druhém ohievu shodné

Norma CSN EN ISO 11357-1 pravi, 7e z prvniho ohievu by méla byt
patrnd tepelna historie vzorku, z ochlazovani a druhého ohfevu pak tepelné
vlastnosti materialu. Co se tyCe prechodu mezi kapalnou a pevnou fazi,
ochlazovani bude indikovat nukleaci a teplotu nebo kinetiku krystalizace, zatimco
druhy ohfev bude odrazet tavné vlastnosti materialu. Rozdvojené peaky je mozné
vysvétlit zménou krystalického usporadéni, zvlastni ale je, Ze takové hodnoty
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vykazuje granule, kterd je vychozim materidlem a méla by byt neposkvrnéna
vyrobnim procesem. Je moZzné, Ze za rozdvojenymi peaky stoji zména stabilni
formy na formu nestabilni vlivem ohtevu. Je také mozné, Ze vyrobce se dopousti
pii vyrobé materialu chyby, toto vysvétleni je ale nepravdépodobné. Pro nalezeni
vysvétleni by bylo potfeba vice informaci od vyrobce, ziroven vice informaci
z literatury, z jinych védeckych pracovist’, provedeni dal§ich napt. mechanickych
zkousek, které by potvrdily nebo vyvratily mozné hypotézy a hlubsi studium
chovani materialu jako takového. Obdobn¢ tézko vysvétlitelné je i zvyseni teploty
tani pfi druhém ohfevu, hodnota teploty tdni by méla byt dle zkuSenosti pti druhém
ohfevu niz8i. Stejné teploty a prabéhy krystalizace naopak naznacuji,

Ze v materidlu nedochazi ke zmén¢ krystalinity.

Identity

PB-
DsC I(m Wim g) PB-2 temperovano 90C-4hod

1 exo

60 80 100 120 140
Temperature /°C

Obr. 19: Experiment 1 - porovndni vzorkii s temperaci a bez temperace

Z porovnani hodnot naméienych u PB trubek s temperaci a bez temperace

(viz Obr. 19) vyplyva:

* teploty tani jsou pii prvnich ohfevech stejné, u trubky s temperaci je peak
symetrictéj$i a uzsi

* je patrnd spojitost mezi rozdvojenymi peaky tini pfi druhém ohifevu
u trubky s temperaci a mezi vyrazné nizsi teplotou tani u druhého ohfevu

trubky bez temperace
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* teploty a pribchy krystalizace jsou pfi prvnim i druhém ohfevu u obou

materiald shodné

Z porovnani naméfenych hodnot u trubky stemperaci a trubky
bez temperace lze usuzovat nasledujici zavéry. Vlivem temperace dochazi
ke zlepSeni a zjemnéni struktury, coZ je patrné z prvnich ohfevi, kdy u trubky
s temperaci je peak tani uZzs$i a symetri¢téjSi. Naopak téZko vysvétlitelné
je rozdvojeni peakli u druhého ohievu trubky s temperaci. JelikoZ podobné
vlastnosti vykazovala granule, je patrné, Ze se temperovanim eliminuje vliv
vyrobniho procesu a material se svym chovanim pfibliZuje chovani vychoziho
materidlu pouZitého pro jeho vyrobu. Z méfeni druhych ohfevil je také patrna
spojitost mezi rozdvojenymi peaky u trubky s temperaci a mezi vyrazné nizsi
teplotou tani u trubky bez temperace. Tato souvislost by mohla slouzit jako
voditko pfi hled4ni odpovédi, cilem této prace ale neni vysvétlit pro¢ material
takové hodnoty vykazuje. Vzhledem k tomu, Ze prib¢hy a teploty krystalizace
jsou stejné pro oba materidly i oba ohfevy, lze fici, Ze temperace nema vliv

na zmeénu krystalinity materialu.
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3.2. Experiment 2

V druhém experimentu byly zkoumdany vzorky polypropylenu (PP),
které byly vystaveny opakovanym ohfevim. Popis vzorki a postupu meéfeni
je objasnén v kapitolach 2.2 a 2.3. Charakteristika PP je popsana v kapitole 1.1.6.
V termogramech jsou vzdy znazornény oba ohievy, pficemZz prvni ohiev

je vyznacen plnou ¢arou a druhy ohfev preruSovanou ¢arou.

Experiment 2A - zkoumani vlivu opakovaného pouziti recyklatu

na degradaci materialu

7 w2z

Prvni ¢ast druhého experimentu je zaméiena na hodnoceni vlivu pouZiti
recyklatu pti vyrob¢ kelimk na jejich praskavost. Za timto ti¢elem byly vyrobeny
vzorky folii a kelimk, na jejichZ vyrobu bylo pouzito vzdy 100 % recyklatu.
Vyroba probihala tak, Ze se nejprve z granulatu vytlatovanim vyrobila fdlie,
ta se poté znovu zahfala a byly vytvarovany kelimky, zbytky materidlu byly
nasekdny a znovu pouZity pro vyrobu félie. Timto postupem byly vytvoieny
vzorky ctyf cykli pouziti ¢istého recyklatu. Déale byl zkouman granulat, ktery
je pouzivan k vyrobé€ kelimku. V praxi jsou kelimky vyrabény ze 70 % granulatu
a 30 % recyklatu.

Z prvniho ohfevu téchto vzorkl (graf viz Obr. 20) je patrné:

* teploty tani jsou u vzorkl vSech Ctyf cykli pouziti recyklatu témet stejné,
nepatrné¢ vysSi hodnoty vykazuje druhy a ctvrty cyklus (2C a 4C,
viz legenda)

* teplota tani granulatu je vyssi neZ u ostatnich vzorkt, k tani dochazi pfi
teploté 175,9 °C, teploty tani recyklatli jsou v rozmezi 170,6 — 172,2 °C

* teploty a prub¢hy krystalizace jsou pro vSechny Ctyfi cykly relativné stejné,
niz8i hodnotu vykazuje ¢tvrty cyklus, rozdil ale neni téméf patrny

» teplota krystalizace granulatu je nepatrné vyssi, ke krystalizaci granulatu

dochézi pii teploté 134,3 °C na rozdil od ostatnich vzorkl
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Identity
PP_1C
DSC /(mW/mg) PP_1C
0 o PP2C
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Obr. 20: Experiment 2A — ctyri cykly pouZiti recykldtu a PP granuldt (1. ohiev)
Identity
PP_IC
DSC /(mWimg) PP_1C
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Obr. 21: Experiment 2A — ¢tyri cykly pouZiti recykldtu a PP granuldt (2. ohrev)
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Z druhého ohrevu téchto vzorkl (graf viz Obr. 21) je patrné:

e teploty tani jsou u vzorkl vSech ctyt cykli pouziti recyklatu viceméné
stejné, pti druhém ohfevu jsou teploty téméf totozné s prvnim ohfevem,
rozdily jsou minimalni, pouze prvni cyklus vykazuje vyrazné mensi peak
tani neZ ostatni vzorky, coZ mtiZe byt zpisobeno niz§i vahou vzorku

* teplota tani granulitu je u druhého ohfevu vyrazné nizsi nez pii prvnim
ohfevu

* teploty a prubéhy krystalizace jsou u vSech ¢tyf cykli viceméné shodné
s hodnotami z prvniho ohfevu, pouze prvni cyklus mé4 nepatrné mensi
plochu peaku, muze jit o chybu méfeni

* teplota a pritb¢h krystalizace granulatu je u druhého ohievu téméf stejna
s prvnim ohievem, teplota je i pfi druhém ohievu vyssi nez u zbylych Ctyt

cykli

Z namétenych hodnot vyplyvaji nésledujici zavéry. Granulat neni zatiZen
vyrobnim procesem a miZeme ho tedy brat jako referencni vzorek, se kterym
budeme srovnavat ostatni cykly. Teplota tani granulatu je pfi prvnim ohfevu vyssi
nezZ u ostatnich cykll, zde je patrny vliv zpracovatelského procesu (vytlaovani
folii), vyssi je 1 teplota krystalizace, coZz ukazuje na jiné podminky nukleace.
Vsechny Ctyfi cykly pouZiti recyklatu vykazuji t€éméft totozné hodnoty (pfi prvnim
i druhém ohtevu), vzorky se v dulezitych bodech (teplota tani, teplota
krystalizace) nijak vyrazné nelisi. Da se tedy usuzovat, Ze material opakovanymi

ohfevy nedegraduje, a tudiZ nema vliv na praskavost kelimk.
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Experiment 2B — zkoumani rozdili mezi praskajicimi, vadnymi kelimky

(NOK) a kelimky bez vad (OK)

s V7

Druhé cast druhého experimentu je zaméfena na hodnoceni rozdili mezi

vadnymi kelimky a kelimky bez vad.

DSC /(mW/mg)
| exo

0.4 4

167.5°C 1707 °C

132.3°C

100

120 140 160 180
Temperature /°C

200

Obr. 22: Experiment 2B — prvni a druhy ohrev OK vzorku

Z prvniho a druhého ohievu OK vzorku (graf viz Obr. 22) je patrné:

teplota tani druhého ohfevu je niZsi oproti prvnimu ohfevu, peak tini
je u prvniho ohfevu uzsi a symetrictéjsi, je patrny rozdil vysek peakt tani
teplota krystalizace je u druhého ohfevu niZsi, peak krystalizace je vyrazné

mensi

Z prvniho a druhého ohfevu NOK vzorku (graf viz Obr. 23) je patrné:

N

teplota tani druhého ohievu je vyrazné nizsi, vySky peaku tani jsou témet
totozné

teplota krystalizace je u druhého ohtfevu nizsi, peak krystalizace je vyrazné

mensi
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Obr. 23: Experiment 2B — prvni a druhy ohiev NOK vzorku

Identity

NOK

DSC /(mW/mg) aK
1 exo

0.8 A

0.6 1

0.4 -

02— — o —

0.2

100 ) 160
Temperature /°C

Obr. 24: Experiment 2B — porovndni ohievit OK a NOK vzorku
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Z porovnani prvniho a druhého ohfevu OK a NOK vzorkii (viz Obr. 24)

je patrné:

* teplota tani je u prvniho ohievu pro NOK vzorek mirn¢ vyssi
* teploty tani druhych ohievi pro OK a NOK vzorek jsou téméft totoZné
* teplota krystalizace je pro NOK vzorek u prvniho i druhého ohifevu

podstatné nizsi nez u OK vzorku

Porovnanim téchto méfeni muzeme dojit k nésledujicim zavérim.
NOK vzorky vykazuji vyrazné¢ nizsi teploty krystalizace, da se tedy fici,
Ze u téchto vzorkl byl jiny pribeh nukleace a krystalizace. Priibéhy ohfevil a tani
ndm u OK i NOK vzorkil na prvni pohled nedaji Zddné vypovidajici informace.
Pfi bliz§im zkoumani ale zjistime, Ze se entalpie tani prvnich ohfevili vyrazné lisi
(viz Obr. 25). Z literatury potom vime, Ze na rozdilné entalpie tani se mtiZe vazat
i rozdilny stupenl krystalinity materidlu. Tuto domnénku pak miiZeme potvrdit
nebo vyvritit napifiklad zkoumanim indexu toku taveniny, méfenim hustoty,
dale také mechanickymi zkouSkami (zkouska praskavosti, tahova zkouska).
Velmi zajimavé poznatky nam dava také porovnani prvnich ohfevii u OK a NOK
vzorkl s prvnimi ohfevy granulatu a ¢tyf cykli pouziti recyklatu (viz Obr. 26).
Na prvni pohled je patrné, Ze NOK vzorek vykazuje vyrazné niz$i teplotu
krystalizace, coZ muze byt odpovédi na praskavost kelimkil. Zaroven si miiZeme
vS§imnout, Ze teplota tani druhého cyklu recyklatu a NOK vzorku je témét shodna.
Zda je tato shoda Cisté nahodné nebo je mezi témito vzorky né&jaka spojitost nelze

jednoznacné fici a je nutné provést dalsi méteni a vyzkum.
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Obr. 25: Experiment 2B — porovndni entalpii tani OK a NOK vzorku
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Obr. 26: Experiment 2 — porovndni OK a NOK vzorkii s PP granuli a ctyrmi cykly pouZiti recykldtu (1. ohiev)
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Cilem bakalafské prace bylo charakterizovat moZnosti hodnoceni
vlastnosti polymeri pomoci metody DSC. Na zdklad¢ zjisténych skutecnosti

je moZné konstatovat:

1. Z prvniho ohfevu vzorku je patrna jeho tepelnd historie a vliv vyrobniho
procesu, z ochlazoviani potom podminky nukleace a teplota a kinetika
krystalizace. Druhy ohfev ukazuje tepelné vlastnosti samotného materialu.

2. Metoda DSC je spojovacim c¢lankem mezi riznymi metodami testovani
polymernich materidli. MuZe byt odpovédi na jiz vznikly problém nebo
problém detekuje a k jeho potvrzeni je tieba pouzit dalsi analytické nastroje.

3. Poruchové analyza polybutenovych trubek ukazuje, Ze teplota a prubch
krystalizace jsou pro vSechny vzorky stejné, coz vypovidd o stejnych
podminkach nukleace. Z méfeni Ize potom usuzovat, Ze nedochéazi ke zméné
krystalinity materialu.

4. Prvni ohfevy vSech tif vzorkli polybutenu (trubka s temperaci a bez temperace,
granulat) vykazuji témét shodné hodnoty a prubéhy, za poruchou materidlu
tedy nestoji zpracovatelsky (vyrobni) proces.

5. Peak tani je u polybutenové trubky s temperaci uzs$i a symetrictéjSi nez
u trubky bez temperace. Nasledkem temperace ma dochazet ke zjemnéni
a zlepSeni krystalické struktury materialu, coZ méteni potvrdilo.

6. Pfi druhém ohfevu granulatu a polybutenové trubky s temperaci dochézi
k rozdvojeni peakl tani. Pfi porovnani chovéani druhych ohievl je potom
patrnd spojitost mezi teplotami tani u vSech tfi méfenych vzorku.
Pro vysvétleni tohoto jevu by bylo tfeba provést dal$i méfeni pomoci jinych
analytickych nastroji. Nalézt vysvétleni ale neni cilem této prace.

7. Pti analyze vzorka Ctyt cykla recyklatu polypropylenu nebyl prokazan vliv
opakovaného pouZiti recyklatu na degradaci materialu.

8. Metodou DSC byl zjistén velky rozdil entalpii tani u vzorkit OK a NOK
kelimka. Tento rozdil 1ze vysvétlit odliSnou krystalinitou, je vSak nutné tuto
hypotézu potvrdit dalSim vyzkumem (index toku taveniny, zkouSky
praskavosti).

9. Cile préace byly splnény.
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