CESKE VYSOKE UCENI TECHNICKE V PRAZE

FAKULTA STROJNI
USTAV MATERIALOVEHO INZENYRSTVI

BAKALARSKA PRACE

OVEROVANI KVALITY KOMPOZITU POMOCI
DIFERENCIALNI SKENOVACI KALORIMETRIE

VERIFYING THE QUALITY OF COMPOSITES WITH
POLYMER MATRIX BY DIFFERENTIAL SCANNING
CALORIMETRY

AUTOR; Lucia Skutova
STUDIINI PROGRAM: Vyroba a ekonomika ve strojirenstvi
VEDOUCI PRACE: Ing. Elena Cizmérové, Ph.D.

PRAHA 2018



@ ZADANI BAKALARSKE PRACE

|. OSOBNI A STUDIJNIi UDAJE

\
r Pfijmeni: Skutova Jméno: Lucia Osobni ¢&islo: 453602
Fakulta/istav:  Fakulta strojni
Zadavajici katedra/ustav:  Ustav materialového inzenyrstvi

Studijni program: Vyroba a ekonomika ve strojirenstvi

Studijni obor: Technologie, materialy a ekonomika strojirenstvi

2
L

Il. UDAJE K BAKALARSKE PRACI

\
J

Nazev bakalarské prace:

OvéFovani kvality kompoziti s polymerni matrici pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie

Nazev bakalarské préace anglicky:
Verifying the quality of composites with polymer matrix by Differential scanning calorimetry

Pokyny pro vypracovani:
Cil: Charakterizovat moZnosti hodnoceni viastnosti kompozitl s polymemi matrici pomoci DSC.
Postup:
1. Re8ersni Cinnost v oblasti méfeni a hodnoceni DSC.
2. Sestaveni programu prace a piiprava vzorkd.
3. Experimentaini ¢ast - zpracovani ziskanych vysledkd a jejich diskuse.
4. Zaveéry.

Seznam doporucené literatury:

[1] GRELLMANN, Wolfgang a Sabine SEIDLER. Polymer testing. Cincinnati, Ohio; Hanser, c2007. ISBN 1-56990-410-3.
[2] HATAKEYAMA, T. a F. X. QUINN. Thermal analysis: fundamentals and applications to polymer science. 2nd ed. New
York: Wiley, c1999. ISBN 0471983624.

[3] Normy pro DSC

Jméno a pracovisté vedouci(ho) bakalaiské prace:

Ing. Elena Cizmarova, Ph.D., ustav materialového inzenyrstvi FS

Jméno a pracovisté druhé(ho) vedouci(ho) nebo konzultanta(ky) bakalaiské prace:

Datum zadani bakalaiské prace: 03.04.2018 Termin odevzdani bakalaiské prace: 30.07.2018
Platnost zgdﬁ/oi bakalarské prace: = ]
/) = ; /
ﬂ' / > AP Ce" - ."/;’7 -
Ing. Elerﬁﬁiimérové, Ph.D. prof. RNDr. Petr Spatenka, CSc. prof. Ing. Michael Valasek, DrSc.

L podpis vedouci(ho) prace podpis vedouci(ho) Ustavukatedry podpis dékanagky) )
Ill. PREVZETi ZADANI

Studentka bere na védoml, Ze je povinna vypracovat bakalafskou praci samostatng, bez cizi pomoaci, s vyjimkou poskytnutych konzultaci. kK

Seznam pouZité literatury, jinych prament a jmen konzultantis je treba uvést v bakalaiské préci. 3

¢-04- (01N L
Datum prevzeti zadani Podpis studentky J

CVUT-CZ-ZBP-2015.1 © CVUT v Praze, Design; CVUT v Praze, VIC



Prehlasenie

Prehlasujem, Ze som svoju bakalarsku pracu vypracovala samostatne, a to vyhradne s

pouzitim pramenov a literatury uvedenych v zozname citovanej literatuary.

V Praze dne: ............... Podpis: ..coooviiiii



Abstrakt

Bakalarska praca sa zaoberd moznostami hodnotenia kompozitnych materidlov
S polymérnou matricou pomocou diferencidlnej skenovacej kalorimetrie, ktora je jednou
Z najpouzivanejSich metéod termickej analyzy materidlov. V praci je skumany
predovsetkym  vplyv vystuZe na tepelnt stabilitu polymérnej matrice. Konkrétne,
kompozitné materidly podrobené analyze v tejto praci st polystyrénova matrica
vystuzena Casticami montmorillonitu a matrica z epoxidovej Zivice vystuzena uhlikovymi

vldknami a grafénom.

KTPucové slova
termicka analyza, diferencialna skenovacia kalorimetria, DSC, kompozitné materialy,

polymérne kompozity, polystyrén, epoxidova zivica, uhlikové vlakna, montmorillonit,

skusky kompozitov.

Abstract

Bachelor thesis deals with possibilities of evaluating of composite materials
with polymer matrix by differential scanning calorimetry, which is one of the most used
methods of thermal analysis of materials. Mainly, in thesis is studied the influence
of the reinforcement on the thermal stability of the polymer matrix. Specifically,
composite materials subjected to analysis in this work are polystyrene matrix reinforced
with montmorillonite particles and epoxy resin matrix reinforced with carbon fibers

and graphene.

Keywords

thermal analysis, differential scanning calorimetry, DSC, composite materials, polymer

composites, polystyrene, epoxy resin, carbon fibers, montmorillonite, composite testing.
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Zoznam skratiek a symbolov

Al203
B203
CaO
CF
CMC

Co [J/kg.°C]

DSC
HG 350
HM
HT
K171
LG 730
MgO
MMC
MMT

PA

PAN vliakna
PE

PEEK
PMC
PMMA

PP

PS

PTFE

PVC

Q [J]

t [s]
Tt [°C]

Oxid hlinity

Oxid bority

Oxid vapenaty

Carbon fibres

Ceramic Matrix Composites

Tepelna kapacita

Differential scannig calorimetry

Tuzidlo

High Young’s modulus (vysokomodulové)
High-tensile strength (vysokopevné)
Krasten® 171

Epoxidova zivica na laminatovanie firmy GRM systems
Oxid horec¢naty

Metal Matrix Composites

Montmorillonit

Polyamid
Polyakrylonitrilové vldkna
Polyetylén

Polyéter éter keton
Polymer Matrix Composites
Polymetylmetakrylat
Polypropylén

Polystyrén
Polytetrafluoretylén
Polyvinylchlorid

Teplo

Reference - referencia
Sample - vzorka

Oxid kremicCity

cas

Teplota viskdzneho toku



Tm
T max
T:

P

[°C]
[°C]
[°C]
[°C]
[-]
[MPa]
[/s,]

Teplota sklené¢ho prechodu
Teplota topenia

Teplotny limit pre pouzitie
Teplota degradacie
Pomerné prediZzenie
Napitie

Tepelny tok



Uvod

Metody termickej analyzy maju ako analyticky ndstroj uz dlhi tradiciu a Siroké
vyuzitie Vréznych odvetivach. Prevazne sa Snimi stretdvame v chemickom,
petrochemickom, farmaceutickom, potravinarskom a materialovom priemysle.

Termickd analyza predstavuje Standardnu techniku, ktrora je vyuzivana vo
vyskume, pri kontrole kvality ale Casto byva vyuzivand aj pri optimalizacii vyrobnych
postupov a baleni. Najviac je termickd analyza zastipena vo vyskume a spracovani
polymérov, kde vyrazne prispela k ich rozvoju.

Princip tychto metdd je jednoduchy — skiimany material je podrobeny teplotnému
programu (ohrev, chladenie alebo konstantna teplota alebo ich kombinacia)

a monitorovana je zmena vlastnosti materialu (teplota, hmotnost’, rozmery...).

Jednou z najrozsirenejSich metdd termickej analyzy je diferencialna skenovacia
kalorimetria (DSC). V porovnani s ostatnymi metédami termickej analyzy ma DSC
pravdepodobne nejuniverzalnejSie vyuzitie, moZzno pomocou nej testovat’ pevné aj
kvapalné vzorky vo vel'mi Sirokom rozmedzi teplot, a preto patri medzi standardné
vybavenie vic¢siny laboratorii.

Konkrétnu aplikaciu nachadza DSC pri stadiu fazovych prechodov a testovani
kvality polymérnych a biopolymérnych materidlov, anorganickych latok, pri stanoveni
tepelnej stability a Cistoty antioxidantov ¢i hydratacie materialu (mnoZstvo volnej
a viazanej vody). Komplikovanejsie experimenty umoznuju Studovat’ vytvrdzovanie

zivic, alebo aj tepelna vodivost’ niektorych materialov.

Teoreticka Cast’ tejto prace sa venuje polymérnym kompozitom, ich Struktire,
vlastnostiam, spravaniu  a zmenam spdsobenych vplyvom teplot. Dalej praca
charakterizuje diferencialnu skenovaciu kalorimetriu a zaobera sa moznost'ami analyzy
vysledkov — DSC termogramov. Predmetom druhej, experimentalnej ¢asti je priprava
vzoriek, zostavenie pracovného programu, a ndsledné¢ spracovanie nameranych
vysledkov a ich diskusia.

Ciel'om bakalarskej prace je charakterizovat moznosti hodnotenia vlastnosti

kompozitov s polymérnou matricou pomocou diferencialnej skenovacej kalorimetrie.
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Teoreticka ¢ast’

1. Kompozitné materialy

Kompozitné¢ materidly (kompozity) st vo vSeobecnosti definované ako
heterogénna zmes dvoch alebo viacerych homogénnych zloziek (faz), ktoré st navzajom
spojené. Kazda ztychto zloziek plni inu Specifickl funkciu a ma iné materidlové

vlastnosti, via¢sinou zna¢ne odlisné. [1,2]

Vhodnou kombinaciou zloziek s vyuzitim prislusnych vyrobnych technolégii je
mozné vytvorit nehomogénnu materidlova Struktaru, ktord odpoveda deformacnym
a pevnostnym poziadavkam na materidl. V porovnani s klasickymi kovovymi materiadlmi
je mozné zvysit pevnost’ (najmd mernti pevnost’), tuhost’, lomova huzevnatost’, odolnost’

proti kor6zii, upravit’ tepelnu a elektricku vodivost, a redukovat hmotnost’ materialu. [2]

Kazdy kompozit sa v zadsade skladd z dvoch zdkladnych faz. TvrdSia, tuhSia
a pevnejsia dispergovana faza, ktord je nespojitd sa nazyva vystuz. Spojita a obvykle

poddajnejSia zlozka, ktora zastava funkciu spojiva vystuze, sa nazyva matrica. [3,4]

1.1 Klasifikacia kompozitov
Kompozitné materidly je mozné delit podla viacerych kritérii. Zakladnymi
rozdeleniami su podla rozmerov vystuzujicich faz, podla geometrie vystuze, podla

materialu vystuze a podl’a materialu matrice.

PodPa rozmerov vystuzujucich faz:
" Makrokompozitné materidly maji velkost’ prie¢neho rozmeru 10° a 102 mm a st

pouzivané predovsetkym v stavebnictve.

*  Mikrokompozitné materidly maji najvacsi vyznam v strojarenskom priemysle.
Najvicsie prie¢ne rozmery vystuze mikrokompozitov sa pohybuji v rozmedzi

100 az 102um.

»  nanokompozitné materialy sa materialy, ktorych rozmery vystuze (dizka astice

alebo priemer vlakna) sa pohybuju v rade 10° nm. [5]
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Podl’a geometrie vystuZze:
= Vidknove kompozity,

»  Casticové kompozity.

PodPa materialu vystuze:

= Kompozity s kovovou vystuzou,

kompozity so sklenenou vystuzou,

kompozity s keramickou vystuzou,

kompozity s polymérnou vystuzou,

kompozity s uhlikovou vystuzou,

whiskery (kompozity vystuzené viaknovymi monokrystalmi).

Podl’a materialu matrice:
= kompozity s kovovou matricou (Metal Matrix Composites - MMC),
= kompozity s polymérnou matricou (Polymer Matrix Composites - PMC),
= kompozity s keramickou matricou (Ceramic Matrix Composites - CMC),
= kompozity s uhlzkovou matricou,

= kompozity so sklenenou a sklokeramickou matricou.[3,5]

2. Charakteristika matrice

Matrica ma v kompozite viacndsobnou ulohu: zabezpecuje spojenie vystuze
v kompaktny celok (tvar a povrch vyrobku), udrzuje vystuz v pozadovanom smere voci
namahaniu, sprostredkovava prenos vonkajSich napéti na vystuz, oddeluje vzajomne
jednotlivé Castice vystuze od seba a zabranuje tak spojitému Sireniu trhliny a nakoniec

chrani vystuz pred uc¢inkami vonkajsicho prostredia. [4]

Matrica by mala plnit’ funkciu spojiva diskontinualnej fazy aj po prvych poruchach
vystuze. Inymi slovami medzné pomermé predizenie matrice € pri jeho tahovom namahani o
by malo byt niekolkonasobne vi¢sie nez je medzné prediZenie vystuzujicej fazy. Tuto
poziadavku spliuju predovsetkym polymérne a kovové matrice. Sklenené, keramické
sklokeramické a uhlikové matrice maji medzné predizenie pri lome zrovnatelné alebo
dokonca menSie nez vldknova vystuz pretoze st znacne krehké a preto maju aj nizku

pevnost’.[3]
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2.1 Polymérne matrice

Tento typ matrice je vhodny najmi v aplikdciach, kde je vyzadovana zvySena
korozna odolnost’ a chemicka odolnost’ kompozitného materialu. Polymérne matrice
maji hlavna vyhodu v tom, Ze disponuji nizkou hustotou a preto je jednou z hlavnych
oblasti ich vyuZitia konS$trukcia lietadiel. Vyhodné mézu byt dielektrické vlastnosti
polymérnej matrice. Kompozitné materidly s polymérnou matricou mézeme rozdelit
podl'a druhu pouZitého polymérneho materialu na kompozity s termoplastickou matricou
(polyamidy, polypropylén, polyetylén) a kompozity s reaktoplastickou matricou
(fenolické zivice, epoxidové zivice, polyesterové zivice).

Kompozity s polymérnou matricou st najcastejSie vystuzované sklenymi
vldknami, uhlikovymi vldknami, aramidovymi vldknami, pripadne anorganickymi
Casticami. [5, 6, 7]

2.1.1 Reaktoplasty

Reaktoplasty su materialy, ktoré su tavitelné a tvarovatené len urcita dobu
po zahriati. Pocas dalSieho zahrievania (alebo pomocou katalyzatorov) dochadza
ku chemickej zmene, pri ktorej sa povodné molekuly zosietuju a od tohoto okamziku
sa stavaji netavitelnymi a nerozpustnymi. Chemicka reakcia spdsobujuca vznik
zosietovanej struktary sa nazyva vytvrdzovanie. Je to nevratny proces a vytvrdeny
material nie je mozné znovu tvarovat, zvarat ani previest do taveniny. Vyrobky z
reaktoplastov sa vyznacuji vysokou chemickou a tepelnou odolnostou, tvrdostou a
tuhostou. V Tab. 1 sa nachadza prehl'ad a vlastnosti najpouzivanejsich reaktoplastov v

matriciach kompozitoch. [8,9]

Tab. 1Viastnosti najcastejsie pouzivanych reaktoplastov v matriciach kompozitov [3,10]

Zivice  Strukt. te‘;;f;gvlg‘g] Vlastnosti Aplikicie
Vel'mi dobra chemicka
odolnost’, odolnost’ voci Chemicky priemysel,
Epoxidové 70-200 vlhkosti, dobra tepelna lepidla a laminacné
odolnost’, vyztvrdzovanie pri  zivice, letecky priemysel
vyssej teplote

o]
% Nizka cena, dobra chemicka Chemicky priemysel,
Polyesterové g 60-120 odolnost’, kratka doba bezné vyrobky,
vytvrdzovania sanitarne vyrobky
Nehorl'avé, nevyvijajuce dym, Doprava, chemicky a
Fenolické 130-200 vysoka chemicka odolnost,  potravinarsky priemysel,
zdravotne nezavadné elektrotechnika
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2.1.2 Epoxidové Zivice

Z troch typov zivic ktoré s najCastejSie pouzivané U kompozitnych materidlov
ponuka epoxid najvyssie pevnostné vlastnosti. Epoxidy sa liSia od polyesterovych
a fenolickych zivic v tom, ze vyZzaduju skor vytvrdzovaci prostriedok (tuzidlo) nez
katalyzator na vytvrdenie. Tuzidlda mozu ovplyvnit dobu vytvrdzovania epoxidu,
vd’aka ¢comu mozno vybrat tuzidlo s dobou spracovania, ktord najviac vyhovuje
danému pouzitiu. Epoxidové zivice maji vynimoc¢ne dlhu zivotnost' a ponukaju
najsilnejsiu védzbu s vystuznymi tkaninami. Epoxidova Zivica je ¢asto pouzivana pre
svoju vynikajicu mechanickli pevnost’ a rozmerovu stabilitu, ako aj pre dobri
chemickll a tepelnt odolnost’ s nizkym zmr§tovanim. Medzi hlavné nedostatky
epoxidovych Zivic patri ich cena a nutnost dodrzania pomerne presného
zmieSavacieho pomeru zivice a tuzidla. Su tieZ inkompatibilné s mnohymi rohoZami
zo sklenych vlakien. Epoxid sa bezne pouziva v leteckom, automobilovom,

chemickom, a vojenskom priemysle. [11]

GRM systems LG 730- epoxidova zivica na laminovanie, ide 0 vel'mi riedku
ZivicU novej generacie. Jej prednostou je vysoka pevnost’ aj pri izbovej teplote bez

nebezpecenstva skrehnutia. Tak isto ma vysoku tepelnti odolnost’ a reaktivitu.

GRM systems HG 350- vytvrdzovaci prostriedok (tuzidlo), ide o rychle tuzidlo
s kratkym ¢asom vytvrdenia aj v tenkej vrstve a znizenym exotermom. ZmieSavaci

pomer zivice k tuzidlu je 100 : 35 a doba spracovatel’nosti méze byt 10, 20 a 50 minut.

Systém laminovacej zivice LG 730 + tuzidlo HG 350 je ur¢eny na laminovanie
pri izbovej teplote ale aj pri zvysenej teplote, pre prirpavu sucasti s vyssou odolnost'ou
voC¢i teplotam a s vynikajucimi mechanickymi vlastnostami. Tento systém bol
vyvinuty na vyrobu kompozitnych Casti vystavenych vysokému naméhaniu a moze
byt’ pouzity ako vystuz pre vSetky Standardné vystuze, ako st napriklad sklenené a

uhlikové alebo aramidové vlakna. [12]

2.1.3 Termoplasty

Termoplastické materialy st za normalnych teplot tuhé latky a az po zahriati
prevazne nad 200°C sa stavaju tekutymi. Taktiez s podstatne nachylnejsie na poruchy
ako reaktoplasty, ¢o je sposobené velkymi rozdielmi v krystalizacii. Specifickou
vlastnostou oproti reaktoplastom je, ze termoplasty je mozné po zahriati znova

tvarovat’ [7].
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Narozdiel od reaktopastov, linearne retazce molekul dodavaja termoplastom
vysSie hodnoty medze pevnosti, a to medzi 30% az 100%. Tento Siroky interval je
zavisly na odchylkach mnozstva krystalinity. Vo vSeobecnosti maju termoplasty
vysSiu viskozitu ako reaktoplasty, ale je mozné ju kontrolovat’ upravou teploty pri
vyrobe. Velkou vyhodou pre termoplasty je ich recyklacia. Su tak vyrazne
priaznivejSie pre zivotné prostredie ako reaktoplasty. Ich degradacia moze nastat’ bud’
za posobenia vysokych teplot, UV ziarenia alebo absorpciou tekutiny. Absorpcia
tekutiny v prostredi spdsobuje navreliny, ¢o znamend, Ze termoplasty st nachylnejsie
na vplyvy okolitého prostredia ako reaktoplasty. Vtab. 2 je prehlad a vlastnosti

najcastejSie pouzivaych termoplastickych matric. [13]

Tab. 2 Viastnosti najcastejsie pouZivanych termoplastov v matriciach kompozitov [10,14]

Teplota Teplota t )
. kelnéh eplota topenia _
Strukt. >0 Ir:e do Vlastnosti Pouzitie
Termoplast prechodu Tm[°C]
Ty [°C]
Vyborna
chemicka . .
. , . Chirurgické
Polypropylén 24 160-170 odolnost’, dobre . "oy
(PP) elektroizolacné travi
S vlastnosti, potravin
% nenasiakava
’% Nylon,
=2 TovY
g Dobra pevnost’ algﬁren;l;;l;vy
Polyamidy @ 30-75 170-290 a tepelnd textil,
(PA) odolnost’, L
. oblecenie,
nasiakava .,
potravinarske
folie
g Vyborna Stavebnictvo,
L chemicka elektro-
Polystyrén & & 95 270 odolnost’, dobré  izolaéné
(PS) 4 g (semikrystalicky)  elektroizolatné  prvky,
E = vlastnosti,tepelna  potravinarsky
3 odolnost’ priemysel

2.1.4 Polystyrén (PS)
Chemicky nazov poly (1-fenyletylén), je termoplasticky polymér, vyuzivany v
pocetnych technickych aplikaciach. Polystyrén moze mat’ amorfnu Struktiru (atakticky

PS) alebo vysoko usporiadanu, krystalickt Struktaru (syndiotakticky PS). NajcastejSie sa
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vyraba radikalovou polymerizaciou, vychodzim monomérom je styrén. Na obr. 1 je

znazornena Struktura styrénu a polystyrénu.[14]

_CHa CHZX KCHZX KCHZX KCHZX KCHZX f

CH
many Pofymenzatmn Ej Ej Ej Ej Ej

styrene pclystyrene

Obr. 1 Chemicky vzorec polystyrénu [14]

V  sucasnosti  patri  polystyrén  spolocne s  polyolefinami
a polyvinylchloridom k najpouzivanejSim polymérom. Polystyrén je tvrdy a
krehky polymér s vysokym leskom a vynikajucimi elektroizolaénymi
vlastnostami. ViditeI'né svetlo preptista az na 90 %. Pri beznych podmienkach
je dostatocne odolny voci oxidacii, ale neodporuca sa na vonkajSie pouzitie,
pretoze fotooxidaciou krehne. Odolava t¢inkom alkoholu, mineralnych olejov a
zasad. Ma vysoku teplotu skleného prechodu (100°C) a je pouzite'ny do 70°C.
Spracovava sa pri teplotach 170 az 220°C. Pri vysSich teplotach (220 az 300°C)
depolymerizuje na monomerny styrén. Syndiotakticky PS ma teplotu topenia
270°C. [13, 14]

PS je bez problémov vyfarbovatelny na pestra paletu transparentnych a
krycich odtietiov, ale tiez zna¢ne krehky. Cahko sa spracovava predovsetkym
vstrekovanim. Pouziva sa hlavne na vyrobu nenaro¢ného spotrebného tovaru,
akymi st rozne nadoby, misky, podnosy, detské hracky, ozdobné predmety atd’.
Siroké pouzitie nasiel penovy polystyrén, v stavebnictve (tepelnd a zvukova
izolacia) a v obalovej technike (napr. ochrana pristrojov proti narazu
pri manipulécii a doprave). [13]

Penové polystyrénové dielce sa vyrabaju extrudovanim a expandovanim.
Hustota extrudovaného PS je vyssia (30 — 40 kg.m3), tento material sa pouZziva
ako izolacia podlah a striech. Hustota expandovaného PS je niekol'konasobne
nizSia (13 kgm3), v stavebnictve sa pouziva predovsetkym na tepelnu a zvukovu
izolaciu budov. MenSie mnozstvo polystyrénu sa spotrebuje pri vyrobe
elektrotechnickych suciastok a polystyrénovych naterovych latok, odolnych proti

kyselindAm a zdsadam. Mikcené polystyrénové folie, zacCinaji uspesne
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konkurovat’ polyetylénovym a polyvinylchloridovym, pretoze vynikaji leskom,

priehl’'adnost'ou, odolnost’ou proti vode a elektroizolaénymi vlastnostami. [13]

Krasten® 171 (K171) je univerzalny polystyrén od firmy SYNTHOS
Kralupy a.s. Ma vynikajuce optické vlastnosti, lesk, vysoka tepelnt odolnost’
a mechanickii pevnost. Je to termoplasticky materidl ureny na extraziu,
tvarovanie za tepla a vstrekovanie. Teplota skleného prechodu K171 je 109°C.
Produkt ma tvar valcovych granul s priemerom 2,5 aZ 6 mm. Polystyrény
vyrobené extriiziou sa pouzivaji ako I'ahké izola¢né dosky, panely sprchovych
katov, zmesi s huzevnatymi polystyrénmi (HIPS) na zvySenie tepelnej odolnosti
vyrobku - pohare na teplé napoje. Polystyrény vyrobené vstrekovanim sa
pouzivaji najmi na vyrobu sucasti so zvySenym tepelnym, alebo mechanickym

odporom. [15]
3. Charakteristika vystuze

Mnohé z materiadlov (zliatiny, keramika, polyméry) obsahuji urcity maly podiel
pridavnych latok vo svojej Struktare. V nanokompozitnych systémoch je obvykle 2-6 %
plniva v porovnani s klasickymi kompozitnymi systémamy, kde sa toto mnozstvo
pohybuje mezi 20-40 %. Hlavnou tlohou vystuze v kompozitnom materiali je zlepSenie

jeho mechanickych popripade inych fyzikalnych vlastnosti. [17,18]

Ako bolo spomenuté, kompozity sa podl'a geometrie vystuze sa delia na kompozity
Casticové a kompozity vidknové, ktoré mézu mat’ krdtke alebo dlhé vidkna. Na obr. 2 je

graficky zndzornené rozdelenie kompozitov podla geometrie vystuze.

kompozit

casticovy s kratkymi vlakny s dlouhymi vlakny

Obr. 2 Rozdelenie kompozitov podl'a geometrie vystuze [16]
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3.1 Casticovy kompozit

Napriek tomu, ze ¢asticové vystuze zlepsuju vlastnosti kompozitu omnoho
menej nez vlaknové, maju ¢asticové kompozity izotropné vlastnosti, zatial’ ¢o vlaknové
st silno anizotropné. Vyznam casticovych kompozitov spociva skor v nizkej cene
a v dobrej unosnosti, ktora poskytuju tuhé vystuze. [6,17]

Vlozenie roznych castic do polymérnych materialov vyrazne pdsobi na ich
pevnost,, tuhost a na iné vlastnosti dolezité pri konstrukénom vyuziti. Elastomérové
castice vlozené do polyméru, ktory je obvykle krehky, vytvaraji energetické bariéry rastu
trhlin a zvySuju pevnost’ kompozitu. Vlozenie tuhych organickych castic ovplyviiuje
mechanické vlastnosti kompaktu i povrchu (tvrdost, odolnost’ obrusu), teplotna
a elektricka vodivost’, farebnu stalost a vzhlad. Takmer vSetky vystuzujiuce castice
zvysuju tuhost’ termoplastickej matrice, zatial' ¢o huzevnatost’ kompozitu je obvykle

oproti matrici niz§ia. [17]

3.11 Grafén
Grafén ziskal vyznamny akademicky a priemyselny zdujem, pretoze ma
vynikajice mechanické, elektrické a tepelné vlastnosti. Grafén moze vyrazne zlepsit
fyzikalne vlastnosti epoxidov aj pri pouziti veI'mi malého objemu grafénu, ak sa vhodne

zapracuje. Struktira jednej vrstvy grafénu je zobrazena na obr. 3. [18, 19]

Carbon atom
Covalent bond

Obr. 3 Struktiira jednej vrstvy grafénu [19]

Grafén ma vynikajuce mechanické vlastnosti, a to vysoky Youngov modul,
vysoku pevnost’ v tahu, lomovi huZevnatost' atd’. Tieto vynimo¢né vlastnosti robia z
grafénu idealneho kandidata, ako plnivo pre nanokompozitné materialy, ktoré najdu

vyuzitie najmé v automobilovom, leteckom a elektrotechnickom priemysle. [18]

Niekolko stadii [20, 21] vyhodnotilo u¢inok grafénu na tepelné vlastnosti

polymérnych matric, ako je teplota degradacie, teplota skleného prechodu, teplota topenia
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a krystalinita polymérnych nanokompozitov. U epoxidovych matric sa vyhodnocovalo

spravanie skelné¢ho prechodu a tepelnej degradacie epoxidovych nanokompozitov.

Vseobecne sa ocakava, ze grafén by mal zvysit’ teplotu skleného prechodu (Tg)
epoxidovej matrice a to kvoli adhéznej sile medzi epoxidom a grafénom, ktora znizuje
pohyb epoxidovych retazcov na povrchu grafénu. Naproti tomu sa o¢akava pokles Tq pri
slabych adhéznych silach a nestabilnych rozhraniach ulahcujicich mobilitu retazca
polyméru, ¢im sa znizuje Tg. Z toho vyplyva, Ze grafén by mal znizit' tepelnt stabilitu
epoxidov. Existuje vela sporov, pri ktorych mnohi vyskumnici zaznamenali pokles
tepelnych vlastnosti epoxidov vplyvom grafénu. Dovod nie je Gplne vysvetleny a

vyZzaduje hlbsie pochopenie prostrednictvom d’alSieho rozsiahleho vyskumu. [18]

3.2 Nanokompozity typu polymér- il

Nanokompozity typu polymér-il predstavuju skupinu polymérov plnenych
minerdlnymi plnivami, ktoré obsahuju relativne malé mnoZzstvo (menej nez 10 %)
ilovych Gastic o rozmere 10-°m.

Polymérne nanokompozity s dispergovanym vrstevnatym silikitom na
molekularnej Grovni ( napr. ilovymi mineralmi) maja vel’ky vyznam, a to hlavne vd’aka
svojim mimoriadnym vlastnostiam v porovnani s vlastnostami samotnej polymérnej
matrice. Teda modifikacie polymérov takymito typmi plniv, mézu umoznit’ ich
pouzitie na technologické aplikace v r6znych oblastiach.

Pri priprave nanokompozitov mozno dosiahnut’ rozne struktiry (obr. 4), teda od
interkalovanych az po exfoliované, kde nejviac zalezi na interakcii medzi polymérnou
matricou a vrstevnatym silikatom. Zakladom vzniku vhodnej interakcie je tiprava
povrchu nanocastic ilu a to pomocou organickej modifikacie, kedy dochadza bud’
k nahrade medzivrstevnych katiénov nesucich naboj alebo k interakcii organickych
molektl s tymito medzivrstevnymi kationmi. Za najlepSiu Struktiru sa povazuje
exfoliovand, kedy je nanoplnivo v matrici rozptylené na jednotlivé dosticky. Takéto
polymérne nanokompozity vykazuju zlepsené mechanické, tepelné a barierové
vlastnosti bez vyznamného zhorSenia transparentnosti a razovej huzevnatosti, a to
hlavne vdaka vysokému aspektilnemu pomeru (pomer plosného rozmeru k

hrabke).[22,23]
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Silikat Polymer

Mikrokompozit Interkalovany Exfoliovany
nanokompozit nanokompozit

Obr. 4 Typy Struktir kompozitov s vrstevnatym silikatom [24]

3.21 Montmorillonit
Najrozsirenejsim plnivom pre spevnenie ilovych nanokompozitov s polymérnou
matricou je il s nazvom montmorillonit (MMT). Chemicky vzorec MMT je na obr. 5.

a Struktira na obr. 6.

(Na,Ca), ,(Al,Mg),Si,0, (OH),"n(H,0)

Obr. 5 Chemicky vzorec montmorillonitu [24]

Obr. 6 Chemicka Struktiira montmorillonitu [23]

Tento il patri do rodiny smektitov, pre ktoré je typické napucéiavanie. MMT ily st
zalozené na hlinitokremic¢itanoch a maju vrstvent listovu Struktaru. Kremicitanoveé vrstvy
v MMT ily su asi 1 nm hrubé s prierezom radovo 100 nm? . Maji vysoky pomer stran
(100-1000) na plochu. Vysoky povrch MMT ilov, spolu s malymi vzdialenost'ami medzi

Casticami rozptylenymi v polymérnej matrici, umoziuje vyznamné zmeny vlastnosti pri
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vel'mi nizkych koncentracidch. Tieto nanovyplne ovplyviiuji krystalicki morfoldgiu
polyméru a pohyblivost’ retazca atym aj tepelnt stabilitu a mechanické vlastnosti

polymérnej matrice. [25]

MMT ma Siroké vyuzitie: v geologii sa montmorillonitové horniny pouzivaji ako
zatazkavadlo do vyplachov vo vrtoch, v hutnictve ako prisada do formovacich zmesi, v
pol'nohospodarstve pri zirodiiovani a rekultivacii pody, v potravinarskom a chemickom
priemysle na odfarbovanie a odstranovanie zakalov, pri uprave vody, v kozmetike, atd’..
Pre jeho schopnost’ pohlcovat’ radioaktivitu sa pouziva pri skladovani radioaktivneho
odpadu.[24]

Boli vykonané rozne Stadie [26, 27, 28] tykajuce sa relaxacného spravania
polymérnych nanokompozitov, ktoré zvycajne ukazuju, ze pridanim nanocastic MMT do
polymérnej matrice dojde k vyraznému obmedzeniu pohyblivosti makromolekul, ¢o
sposobi pokles relaxacie. V dosledku toho vzrasta aktivacnd energia Strukturdlnej
relaxacie, teplota skleného prechodu a velkost’ preskupujucich sa segmentov. AvSak
relaxaéné spravanie nanokompozitov je vyrazne ovplyvnené aj interakciami medzi
nanocasticami a polymérom. Nedostato¢na zmacavost’ nanocastic moze viest’ k zvySeniu

relaxaéného spravania a tym k znizeniu Tg¢ polymérneho kompozitu. [29]

Prirodny MMT je hydrofilny, ¢o nie je vhodné pre zaistenie dokonalej interakcie
s polymérnou (PS, PE, PP) matricou. Z toho dévodu sa prirodny MMT upravuje na
organicky modifikovany montmorillonit pomocou interkalacie. Pod pojmom interkalacia
sa rozumie prenikanie molekul cudzich latok do medzivrstevnych priestorov ilového
mineralu. Organicky modifikovany MMT nie je hydrofilny atym je =zaistend
kompatibilita systému PS-MMT. [29]

Na tepelné vlastnosti kompozitu PS-MMT ma silny vplyv aj sposob pripravy.
Vyrazny pokles Tg sa pozoroval len u kompozitov ziskanych z roztoku, zatial' o
kompozity ziskané interkalaciou taveniny vykazovali hodnoty Tgq priblizne rovnaké, ako
hodnoty ¢istého polyméru. Znizenie Tg mdze byt tiez spdsobené pritomnostou

organického modifikatora MMT, ktory u¢inkuje ako zmédkc¢ovadlo polystyrénu. [30]

Optimalny obsah montmorillonitu, ktory vykazuje najlepsiu tepelnu stabilitu
nanokompozitu, je 5 hm%. Na zlepsenie mechanickych vlastnosti nanokompozitu je to
7,5 hm%. [31]
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Nanofil ® 9 -jedna sa 0 plnivo MMT od firmy Siid - Chemie AG, pouZivané na
pripravu polymernych nanokompozitov, kde ponuka Siroku skalu uplatneni. Nanofil ® 9
vyrazne zvysuje mechanické, tepelné a chemické vlastnosti vyslednych nanokompozitov.
Produkty st idedlne na oplastovanie kdblov, technické diely v automobilovom priemysle,

elektroniku atd’.. [15]

3.3 Vlaknovy kompozit

Vystuz v tvare vlakien, moze byt’ dlha, neprerusena po celej dizke suciastky, alebo
kratka. Vlakna su vzdy omnoho pevnejSie nez rovnaké materialy v kompaktnej podobe.
Pevnost’ vldkien rastie so zmenSujicim sa prierezom, pretoze prirodzené defekty
Struktury st u vldkien malych priemerov tiez malé a naviac priaznivo orientované svojim
d’alsim rozmerom v smere osy vlakna. [6,17]

Pevnost’ vldkna zavisi tieZ na jeho dizke. Cim st vlakna dlhsie, tym je spevnenie
efektivnejSie pri prendSani zataZzenia. Na druhej strane, kratSie vldkna sa TahSie
spracovavaju a su preto omnoho lacnejsie. Rastiica hriibka laminéatu vedie k zniZzovaniu
pevnosti kompozitu a modulu pevnosti, nakol’ko vzrasta pravdepodobnost’ pritomnosti
defektov. K znizovaniu dovolenej pevnosti prispieva aj prostredie, ako napriklad unavové
zatazenie, vlhkost a teplota.[6,7]

Vicsina vyrabanych vlakien ma kruhovy prierez o priemere od 5 do 20 um. Mensie
priemery sa nepouzivaju z technologickych dévodov - produkty s velmi tenkymi

vlaknami sa naro¢ne presycuji matricami. [5]

3.3.1 Uhlikové vlakna

Uhlikové vlakna v sucasnosti patria medzi najpouzivanejsie vystuze vobec. Je to
dané predovsetkym tym, ze maju jeden z najlepsich pomerov pevnosti a tuhosti k mernej
hmotnosti. Vac¢sinou sa vyrabaju pyrolyzou polyakrylonitrilovych vlakien PAN.

Tieto vldkna maju vysoku pevnost, mali objemovi hmotnost’, vysoku chemicku
odolnost’, ale napriklad aj nemennost’ vlastnosti az do teplot 2000 °C (pre porovnanie
véc¢sina ostatnych vlakien svoje vlastnosti straca uz pri 800 °C). Avsak uhlikové vldkna
st nad 400° C citlivé na oxidaciu a preto ich treba chranit’ oxidacne odolnym povrchom.
Elektricka vodivost' uhlikovych vlakien stapa s teplotou pricom vlakna su dostato¢ne
odolné proti oxidacii aj pri vysokych teplotach (do 400°C). St vysoko anizotropné, tj. ich
vlastnosti v pozdiznom a prie¢nom smere sa vyrazne lisia. V porovnani s inymi vlaknami
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maju ale vyrazne mensi modul pruznosti v kolmom smere k ose vlakna, a taktiez maji
mensiu taznost nez napriklad vlakna sklenené. Uplatnenie polymérnych kompozitov
vystuzenych uhlikovymi vldknami sa nachadza takmer vo vsetkych odvetviach ako napr.
konstruk¢né prvky v automobilovom a leteckom priemysle, ramy Sportovych potrieb,

ortopedické protézy v zdravotnictve atd’. [3,16,17]

3.3.2 Sklenené vlakna

Sklenené vlakna st amorfné, pretoze roztavena zmes oxidov ma vel'mi mala
krystaliza¢nu rychlost’. Vyrabaju sa tahanim taveniny zmesi oxidov Si, Al, Ca, Mg a B
s veI'mi malym podielom oxidov alkalickych kovov Na a K. V porovnani s ostatnymi
typmi vlakien je vyroba sklenenych vlakien jednoduchd, vd’aka comu je ich vyuzitie
ekonomicky vyhodné.

Tieto vlakna su vo velkej miere vyuzivané v kompozitnych materidloch kvoli
svojej vysokej pevnosti v tahu, vysokej odolnosti voc¢i narazom a dobrej chemickej
odolnosti. Mechanické vlastnosti sklenenych vlakien vo velkej miere zavisia od stavu ich
povrchu. ZlepSenie vlastnosti tychto vldkien je mozné dosiahnut’ za pomoci vytvarania
povlakov, ktoré st nanaSané na jednotlivé vldkna pred ich zdruZzenim do pramenov.

V dnesnej dobe sa najéastejsie pouzivaju tri typy sklenenych vlakien: S-sklo (SiO2,
Al203, MgO), E-sklo (Si02, AI203, CaO, B203) a krystalové sklo (quartz, SiO2).
Kompozitné materialy s polymérnou matricou a sklenenou vystuzou st vyuzivané
vo velkej miere v letectve, automobilovom priemysle, pri vyrobe trupov malych a stredne

velkych lodi, ako aj na vyrobu $portového nacinia. [5,16,17]
V nasledujucej tabulke (Tab. 3) si porovnané tepelné vlastnosti vybranych
sklenenych a uhlikovych vlakien.
Tab. 3 Teplotny limit pre pouzitie vybranych sklenenych a uhlikovych vidkien [10]

. Teplotny limit pre pouZitie
Material vlakna Struktira

Tmax [°C]
S sklo 700
Amorftna
E skolo 700
HT uhlik >1500
Krystalicka
HM uhlik >1500
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4. Termomechanické vlastnosti polymérov

Tepelné vlastnosti polymérov st z velkej €asti ur¢ené ich makromolekularnou
Strukturou a vnutornymi viazbami. Pohyby atdmov, molekulovych segmentov a molekul
sposobené tepelnou energiou zavisia od chemickej a fyzikalnej Struktary polyméru.
Oboje termoplasty a reaktoplasty sa pri zahrievani rozsiruju. U termoplastov, vzhl'adom
na zvySeny pohyb atomov, bocnych retazcov a molekulovych segmentov, podiel
sekundarnych valencnych vézieb klesa, o spdsobuje, Zze termoplast strdca svoju
sudrznost’, to znamena, ze sa topi. U reaktoplastov je moznost’ pohybu molekul ur¢ena
trojrozmernou sietou. Jednym z dosledkov zosietovania reaktoplastov je to, Ze aplikacia
tepla vedie k zmikceniu, ale nie k taveniu. Siete su zni¢ené v rozkladnych procesoch, t.j.

primarne valen¢né vizby st rozdelené. [32]

4.1 Prechodové oblasti polymérov

Vlastnosti polymérov su podobne ako u inych materialov zavislé na teplote.
V uréitej oblasti teplot sa ale tieto zmeny zrychl'uja a mézu sa menit dokonca skokom.
Takéto oblasti sa nazyvaju prechodovymi oblastami, ktoré su charakterizované
prechodovymi teplotami: Tg - teplota skleného prechodu, T - teplota viskézneho toku
(pre amorfné plasty), Tm- teplota topenia (pre smemikrystalické a vysokokrystalické
plasty). V zavislosti na teplote sa polymér moéze nachadzat v stave sklovitom,

kaucukovitom alebo kvapalnom (obr. 7). [8, 33]

Pre kazdy polymér je charakteristicka tzv. termomechanicka krivka, ktora udava
teplotna zavislost' deformacii (resp. napéiti) vznikajacich pdsobenim konstantnej
vonkajsej sily (vznikd konsStantna deformacia). Pod teplotou T4 sa amorfny polymér
nachadza v sklovitom stave. Medzi teplotou Tq a Tt se nachadza v kaucukovitom stave,

pre ktory je charakteristicka prevazne vratna deformacia. [34]

Pri teplote viskozneho toku T narasta intenzita zmien vlastnosti polyméru.
Pri tejto teplote straca hmota svoje kaucukovité vlastnosti a meni sa na vysoko viskéznu
kvapalinu. Nad touto teplotou leZi oblast’ spracovatel’nosti materialu. ZvySenim teploty
klesajo medzimolekularne sily a tym sa znizuje aj viskozita taveniny. Pri d’alsom
zvySovani teploty za¢ne prebiehat’ tepelna degradacia polyméru (teplota T;). Zosietované

amorfné polyméry sa v porovnani s linearnymi spravaju odlisne nad teplotou Tr. [33]
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U semikrystalického polyméru pod T4 sa amorfny podiel nachadza v sklovitom
stave, medzi Tg a Tm je v polyméri amorfny podiel v kaucukovitom stave, nad Tm
prechadza do kaucukovitého stavu aj krystalicky podiel. Vysoko krystalické polyméry
nevykazuju kaucukovitu oblast’. [34]

teplota T
Tﬂl
Krystalicky «———  krystaly ——— | <— viskézni —>
polymer kapalina
Amorfni «— sklo — |« kauluk — | «— viskézni —
polymer kapalina
TA’ 7}

Obr. 7 Schematické rozdelenie jednotlivych faz v kryStalickom a amorfnom polyméri v zavislosti na
rastucej teplote. Tg — teplota skleného prechodu, Tm — teplota topenia krystalického podielu, Tf—
teplota plastického toku [34]

4.2 Teplota skleného prechodu Tg

Teplota skleného prechodu je jednou zo zdkladnych charakteristik vacSiny
polymérov. Suvisi predovsetkym s mechanickymi a difuznymi vlastnostami materialu.
Pri tejto teplote sa za¢ina pohyblivost’ celych velkych Casti (segmetov) retazca.

K pohyblivosti segmentov dochadza iba u amorfnych polymérov, v ktorych su
molekuly v konformacii nahodného klbka, krystalické polyméry teplotu skleného
prechodu Tg nemaju. Teplotu T4 je mozno ovplyvnit’ napr. pridanim zmakéovadiel, ktoré
znizia medzimolekularnu sudrznost’ a tym aj Tg. [8, 35]
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Obr. 8 DSC krivky zndazornuju vplyv zmdkcovadla na teplotu skleného prechodu polystyrénu. [34]
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Analyza vplyvu zmdk¢ovadla na polystyrén pomocou diferencidlnej skenovace;j
kalorimetrie (DSC) je na obr. 8. Na tomto obrazku moZno vidiet’ isty polystyrén s Tg

109°C, a ucinok obsahu (10, 20 a 30%) zmdkcovadla na znizenie Tg (67°C, 52°C a 45°C).

5 Diferencidlna skenovacia kalorimetria (DSC)

Diferencialna skenovacia kalorimetria (differential scannig calorimetry) je jednou
z najrozsirenejSich metod termickej analyzy. V porovnani s ostatnymi metodami
termickej analyzy ma DSC pravdepodobne najuniverzalnejsie vyuzitie, mozno pomocou
nej testovat’ pevné aj kvapalné vzorky vo vel'mi Sirokom rozmedzi teplot. K vyhodam
DSC patri aj presnost merania a vel'mi mal4d spotreba skumanej latky (rddovo len

v miligramoch). [36]

Podstatou metody DSC su dva linearne vyhrievané termostaty. Jeden z nich
obsahuje misku s analyzovanou vzorkou, druhy obsahuje misku prazdnu, ktora shizi ako
referencia. Pojem diferencialna znamena, Zze sa plynule porovnavaji teploty v oboch
miskach. Pokial’ sa vo vzorke neodohravaju ziadne zmeny, maja obe misky rovnaku
teplotu. Ak ale vo vzorke dojde k nejakej zmene (topenie, tuhnutie, sublimacia, skleny
prechod, fazové zmeny atd’.), vzorka teplo bud’ spotrebovava (endotermické zmeny ako
topenie, var, sublimacia, niektoré rozkladné reakcie, redukcia, fazové prechody), alebo
uvolnuje (exotermické zmeny ako krystalizacia alebo oxidacia). Touto energetickou
potrebou vzorky su narusené rovnovazne podmienky medzi vzorkou a
referenciou.[37,38]

Diferencialna skenovacia kalorimetria existuje v dvoch zakladnych prevedeniach:

»  DSC s kompenzaciou prikonu (the power compensation DSC)

=  DSC s tepelnym tokom (the heat flux DSC)

Pri DSC s kompenzaciou prikonu sa udrzuje nulovy teplotny rozdiel medzi
vzorkou a referenciou dodavanim elektrického pradu bud vzorke alebo referencii.
Zékladom su dve oddelené meracie cely a dva tepelné zdroje (vid’. Obr. 9), obe vzorky

su zahrievané rovnakou rychlostou. V oboch vzorkach zostdva rovnaka teplota vd’aka
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kompenzacii prikonu. Meranou veli¢inou je elektricky prikon, ktory je potrebny

k udrzaniu konstantnej teploty oboch vzoriek. [39]

[N ——

r T(t) Program

Control Ts=Ta+ATs

Obr. 9 DSC s kompenzaciou prikonu [38]

Pri DSC s tepelnym tokom st obe vzorky, referencnd aj merana, umiestnené
na samostatnych teplotnych snima¢och v spolo¢nej kalorimetrickej cele (vid’. Obr. 10).
Meranie rozdielu prikonu je nahradené meranim rozdielu teploét analyzovanej
a referen¢nej vzorky, ktoré su spojené tepelnym mostom. Pri zmenach teploty v meranej
vzorke, je rozdiel teplot zaznamenany ako tepelny tok od vzorky, alebo do vzorky a je

povazovany za imerny rozdielu teplot. [39]
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Obr. 10 DSC's tepelnym tokom [38]
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4.2 DSC termogramy

Vysledkom diferencidlnej skenovacej kalorimetrie su termogramy, nazyvané
aj kalorimetrické krivky, ktoré vyjadruju tepelny tok (®m) ako funkciu teploty, alebo
casu.

Termoanalytické krivky sa registrujii a publikuju medzindrodne zjednotenym

sposobom tak, Ze narast tepoty sa zaznamenava zlava doprava, endotermické peaky
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od zékladnej ¢iary smerom nahor a exotermické peaky od zékladnej ¢iary smerom nadol.

Prehlad pri¢in vzniku peakov po¢as DSC analyzy materialu je v Tab.4. [37]

Tab. 4 Fyzikdlne a chemické procesy vzniku peaku pri merani pomocou DSC [32]

Fyzikalne procesy Chemické procesy

Endoterm.  Exoterm. Endoterm.  Exoterm.
Topenie X Degradacia X X
Krystalizacia X Dehydratacia X
Skelny prechod Bez piku, Vytvrdenie, X

skok zosiet'ovanie
Sublimacia Oxida¢na

X X
degradacia

Vyparovanie X Polymerizacia X

Definicie pojmov, ktoré popisuju ¢asti a body DSC krivky:

Nulova ¢iara (zakladna Ciara pristroja, zero line, instrument baseline) je krivka
namerana s prazdnym zariadenim, tj. bez vzoriek a bez misiek alebo s prazdnymi miskami
bez vzoriek. Zobrazuje tepelné spravanie meracieho systému bez vzoriek. Nulova Ciara

je potrebna na meranie tepelnej kapacity [37]

Zakladna ¢iara skuSobnej vzorky (specimen baseline) — ta ¢ast krivky zaznamu,
na ktorej sa nevyskytuju ziadne reakcie alebo zmeny, spravidla sa uvazuje ta ¢ast’ krivky,
ktora je mimo oblast’ peaku, alebo skoku a jej priebeh, respektive zmena tepelnej kapacity
v zavislosti na Case, je priblizne linearna. Zakladna ¢iara teda odraza teplotnu zavislost’

tepelnej kapacity skasobnej vzorky. [40]

Virtualna zakladna ¢iara (virtual baseline) je myslena ¢iara, ktora sa pouziva
na prelozenie reakcnej alebo prechodovej zony, pomocou nej je mozné stanovit
vrcholova oblast, z ktorej mozno zistit teplo premeny. Virtudlna ciara vznika
interpolaciou alebo extrapolaciou zakladnej ¢iary skuasobnej vzorky, pricom

interpolovana a extrapolovana ¢iara sa nemusi zhodovat'. [41]

Skok (step) je nahla kladna alebo zaporna zmena vysky DSC krivky

vo vymedzenom rozsahu teplot. Skok moéze byt spdsobeny napr. sklenym prechodom
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(obr. 10) Vyskou skoku sa rozumie rozdiel medzi vyskou extrapolovanej zakladnej Ciary

pred skokom a po skoku. [41]

Peak je cast’ DSC krivky, ktora sa odchyl'uje od zakladnej ¢iary skiisobnej vzorky,
vystupuje k maximu alebo k minimu a nasledne sa vracia k zakladnej ¢iare skiSobne;j
vzorky. Plocha peaku je ohrani¢ena peakom a interpolovanou virtudlnou ¢iarou. Vyska
peaku je najvicsia zvisla vzdialenost’ medzi intrepolovanou virtudlnou zakladnou ¢iarou
a DSC krivkou v priebehu peaku. Sirkou peaku sa rozumie vzdialenost medzi

pociato¢nou a kone¢nou teplotou, alebo ¢asom peaku (vid. obr. 11). [41]
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Obr. 11 DSC krivka s charakteristickymi pojmami a teplotami [37]

Ti — Pociatocna teplota peaku

Te — Extrapolovand / interpolovana teplota onsetu (zaciatku) peaku
Tp— Maximdlna teplota peaku

Tc — Extrapolovand/ interpolovanda teplota konca peaku

Ti— Konecna teplota peaku

5.2 Analyza DSC termogramu
Diferencialnou skenovaciou kalorimetriou st studované tepelné vlastnosti latok
a materialov. Tato metoda je vyuzivana pri vyrobe skla, keramiky, farmaceutik, plastov,
polymérov, potravin atd’. DSC ma $iroké spektrum vyuzitia, najéastejSie sa pomocou nej

urcuju: teploty topenia, sklenych prechodov a krystalizacii najroznejsich materialov
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(obr. 12). Konkrétne aplikacie nachadza v stadiu polymérov, emulzii, kinetiky reakcii ¢i
tepelnej vodivosti materidlov. Standardny teplotny rozsah pristrojov je —100 az
600°C.[42]

Tm
Ohrev
g , Topenie
S Skleny | / Tepelna
g | prechod | " degradacia
3 ' / Endo
S 1
>
c
2
K] i \Studené
Tg Tce krystalizacia \
Oxidécia Rxe
Krystalizacia
Tc Ochladzovanie
(—

Teplota [°C]
Obr. 12 DSC Termogram s popisom charakteristickych prechodov [43]

Merna tepelna kapacita (Cp) je pojem, pod ktorym sa rozumie tepelna energia
potrebna k ohrevu jednotky hmotnosti materialu o jeden stupenn Kelvina. Okrem DSC
neexistuje ziadna ina metoda, ktord uruje mernu tepelna kapacitu zavisla na teplote tak

rychlo a v takom vel’kom rozsahu teplot s dostato¢nou presnostou. [44]

Ak je tepelna kapacita konStantna, tj. nezavisla na teplote, priebeh DSC krivky

je konstantny ako je naznacené na Obr. 13.
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Obr. 13 Priebeh konstantnej tepelnej kapacity na DSC [45]
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Skleny prechod je spojeny so zmenou vnutornej Struktiury materialov, ¢o sa prejavi
hlavne na mechanickych vlastnostiach, pod teplotou skleného prechodu je materidl
krehky a tvrdy, nad teplotou skleného prechodu sa materidl stdva pruznym. Skleny
prechod spravidla nemeni iba mechanické vlastnosti materialu, ale aj tepelnu kapacitu,
¢o sa vyuziva pri merani pomocou DSC. Typicky skleny prechod je zobrazeny na obr. 13
ako plynuly narast tepelného toku. Ako teplotu skleného prechodu (Tg) oznacujeme
hodnotu uprostred tohto prechodu, teda inflexny bod krivky. [36]

glass transition
temperature

heat
flow

Tg
temperature —»

Obr. 14 Priebeh skelného prechodu na DSC krivke [45]

Topenie je prechod, ktory sa vyskytuje u termoplastickych polymérov, ako je napr.
polypropylén, polyvinylchlorid, polystyrén a polyfenylensulfid atd’. Ide o endotermicky
proces. Teplota materialu zostdva konStantna napriek kontinualnemu ohrievaniu,
dochadza teda k absorpcii tepla vzorkou a premene tejto energie na topenie. Na DSC
krivke sa tento jav prejavi s rovnakym tvarom peaku ako krystalizacia, avsak v opacnom
smere (obr. 15). Teplota topenia (Tm) je deklarovana ako vrchol peaku a energia
spotrebovana na topenie sa ziska integraciou peaku. Polydisperzné systémy (napriklad
polyméry) maju na rozdiel od Cistych monodisperznych systémov oblasti teplot topenia

a krystalizacie, tj. cela vzorka sa neroztopi ¢i neskrystalizuje pri jednej teplote . [42,44]

heat
flow

temperature ——»

Obr. 15 Zobrazenie topenia na DSC krivke [45]
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Krystalizicia polymérov predstavuje skladanie makromolekul do usporiadanych
(krystalickych) atvarov. Ide o exotermicky proces, dochadza teda k zniZzeniu doddvaného
tepla do systému, Co sa prejavi zapornym peakom na krivke (Obr. 16). Teplota

krystalizacie (Tc) sa ur¢uje v lokdlnom minime peaku, a teplo krystalizacie mozno ziskat’

Ve

integraciou peaku. [42]

flow .
Te

temperature ——»
Obr. 16 Zobrazenie krystalizacie na DSC krivke [45]

Zvysenim teploty dochadza upolymérov k ich médknutiu, alebo pripadne
k topeniu (zosietované polyméry roztavit nemozno). Pri d’alSom zvySovani teploty
dochadza vz k zmene  struktary  polyméru, nastava jeho  rozklad
- degradacia (zosietované polyméry degraduji priamo ako tuha latka, zatial' Co
degradacii termoplastov predchadza prechod do kvapalného stavu — taveniny. Napriklad
teplota topenia polypropylénu (PP) sa pohybuje v rozmedzi (160 = 170) °C, vstrekovanim
sa spracovava bezne pri teplotach (200 + 240) °C a zaciatok tepelného rozkladu nastava
pri teplote cca. 260 °C. [41]

Degradacia polyméru je nevratny proces a moze prebiehat’ tromi sposobmi: niektoré
polyméry tzv. depolymeruju, u inych dochadza k destrukcii alebo k degrada¢nému
sietovaniu.

= Depolymerdcia — stiepenie polymérov na nizkomolekularne latky, pripadne
monomér, bez toho aby sa zmenilo ich chemické zlozenie (typické pre PMMA,
PTFE, PS, ad.).

= Destrukcia— rozstiepenie l'ubovolnej viazby vretazci, odstiepovanie
nizkomolekularnych latok (napr. vody, chlorovodiku, alkoholu), pricom dochadza
ku zmene chemického zloZenia polyméru ak prudkému poklesu molarnej
hmotnosti. Prikladom je polyvinylchlorid (PVC), ktory sa rozklada za vzniku
chlorovodiku.

* Degradacné siet’ovanie — prevlada nad stiepnymi reakciami, napr. pri tepelnom
starnuti gam alebo v zaverecnej faze destrukcie PVC. [8]
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Oxidacia polyméru je jeden z mechanizmov degradacie polymérov. Moze
prebiehat’ samovol'ne na vzduchu alebo pésobenim oxida¢ného ¢inidla. Néasledkom toho
dochadza v materiali k degradacii, teda stiepeniu makromolekul, poklesu molekulovej
hmotnosti a méze dojst az ku depolymeracii. Oxidacia sa prejavuje zmenou vzhl'adu
materialu (Zltnutie, skvrny, strata lesku, kridovatenie) a stratou mechanickych vlastnosti
(hazevnatost’, taznost, pevnost). Za normalnych podmienok je rychlost oxidacie
materialu nizka, zvySuje sa vsak vplyvom UV ziarenia, vyssich teplot a mechanickym
namahanim. [38]

Vytvrdzovanie je dolezity faktor pri spracovavani reaktoplastickych Zzivic.
V praxi je vel'mi narocné urcit’, kedy dojde ku 100 % stupniu vytvrdenia Zivice, pretoze
sa nikdy ,,vzijomne nezidu® vietky zlozky zosietovania. Uplné vytvrdenie Zivice je
definované najvysSou moznou teplotou sklené¢ho prechodu, alebo najvys§im moznym
poCtom zosietovania, ktoré boli dokdzané vhodnymi skuSobnymi metédami. Na
kvantifikaciu GpIn€ho stupiia vytvrdenia sa najcastejSie pouziva stanovenie zvyskového
reakéného tepla materidlu pomocou DSC, kedy sa zahrieva niekol'’ko miligramov Zivice.
Z tepelného toku medzi vzorkou a referencnou latkou je mozné zmerat’ reakéné teplo
alebo entalpiu. Stupen vytvrdenia sa stanovi z pomeru este meratel'nej zvyskovej entalpie

a celkovej reak¢nej entalpie, ktora sa uvol'ni pri vytvrdzovani nezreagovanej zivice. [7]

Vytvrdzovanie je na DSC krivke znazornené ako velky exotermicky peak.
Zaciatok vytvrdzovania zaCina teplotou, pri ktorej sa tok tepla odchyl'uje od zakladnej
Ciary a exotermicka teplota peaku zobrazuje maximalny stupen vytvrdenia zivice. Po
dokonceni vytvrdzovania alebo zosietovania sa tepelny tok DSC vrati na kvazi-linearnu
zakladnu Ciaru. Zintegrovanim plochy ohrani¢enej exotermickym peakom ziskame teplo
vytvrdzovania. Na obr. 17 je znazorneny typicky DSC termogram ziskany zahrievanim

nevytvrdeného reaktoplastového systému zivice konstantnou rychlostou.[44]

Exothermic
Cure

Heat flow rate, @

cxXo

Temperature

Obr. 17 DSC Termogram nevytvrdenej reaktoplastickej zivice [44]
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5.3 Faktory ovplyviiujice DSC

DSC je termodynamicka metdda, a preto priebeh kriviek zavisi na vel'kom pocte

roznych faktorov. Medzi najdolezitejSie faktory ovplyvitujuce meranie patria:

= Rychlost ohrevu- Pri pouziti vysSej rychlosti ohrevu nez je doporucend (5 az
20°C/min) sa linearne s touto rychlostou zvySuje aj maximalna teplota peaku

a plocha peaku.

*  Hmotnost - Zvysenie hmotnosti vzorky spdsobuje neziaduce zvacSovanie Sirky
peaku a tym k znizovaniu rozliSovacej schopnosti metddy. Znizenie hmotnosti je
zase limitované citlivostou pristroja. Doporuc¢ené hmotnosti st niekol’ko

miligramov az 1gram.

»  Velkost zin vzorky aich umiestnenie na miskdch pristroja- Snahou je, aby
velkost’ zfn vzoriek bola pokial’ je to mozné rovnaka a aby bolo rozmiestnenie
vzoriek v miskach rovnomerné. Pripadné nedostatky sa mézu vyrazne prejavit

predovsetkym na symetrii a ploche peaku.

= (istota vzorky- pritomnost’ ne€istot na vzorke moze vyrazne ovplyvnit’ vysleny

tvar DSC krivky a tym aj vysledok merania.

= Vplyv pristroja- zékladné Casti termoanalytického pristroja, ako je zdroj tepelne;j
energie, systém registracie teploty, sposob zaznamu termogramu, spdsob kontroly
atmosféry a predovsetkym typ, material a geometricky tvar drziaku vzorky. To s

faktory, ktoré ovplyviuju vysledky termickej analyzy. [35]
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Experimentalna Cast’

Ciel'om prace je charakterizovat’ moznosti hodnotenia vlastnosti kompozitov s po-
lymérnou matricou pomocou diferencialnej skenovacej kalorimetrie (DSC). Analyzo-
vana bola vzorka ¢istého plyméru a vzorky polymérnych nanokompozitov s réznym ob-
sahom vystuze, pricom kazda vzorka v experimente 1 bola ohrievana vzdy dvakrat. Z pr-
vého ohrevu vzorky mozno zistit’ jej tepelnu historiu a vplyv vyrobného procesu. Druhy
ohrev ukazuje tepelné vlastnosti samotného materialu. V experimente 2 boli vzorky
ohrievané len jedenkrat, z dovodu urcenia teploty degradacie vzoriek. Vysledky merani

boli nasledne vyhodnotené pomocou softwareu, ziskané krivky boli d’alej analyzované.

6 Zariadenia pouZité na meranie

Analyza vzoriek bola vykonana v laboratériu Ustavu materialového inZinierstva,
kde sa nachadza diferencialny skenovaci kalorimeter NETZSCH STA 409 PC LUXX
(Obr. 18). Rozsah meracich teplot pristroja je -120°C az + 600°C. Rozsah hmotnosti
vzoriek, ktoré je mozné pomocou tohoto pristroja merat’ je 5 mg az 18 g ( najcastejsie

20-50 mg). [46]

Obr. 18 Pristroj pre termicki analyzu NETZSCH STA 409 PC LUXX [47]

Tento pristroj zaznamenava tepelny prikon doddvany do vzorky, potrebny

k udrzaniu nulového teplotného rozdielu medzi vzorkou a referen¢nou vzorkou. Meranie
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prebieha pri konstantnom ohreve, alebo ochladzovani v peci vo zvolenej atmosfére napr.

dusik. Viac 0 metode diferencialnej skenovacej kalorimetrie sa nachadza v kapitole 5.

Na zistenie hmotnosti jednotlivych analyzovanych vzoriek a misiek bola pouzita

analyticka digitalna vdha KERN 770 (obr.19), ktora vazi s presnostou az 0,01 mg.

Obr. 19 Analyticka digitalna vaha KERN 770 [48]

7 Vzorky

7.1 Experiment 1

V prvom experimente bol analyzovany ¢isty polystyrén, a polymérne
nanokompozity s polystyrénovou matricou s roznym obsahom nanoplniva MMT (1 — 5
hm% MMT). Polystyrén bol od firimy SYNTHOS Kralupy a.s. Krasten® 171 (K171),
a nanocastice MMT Nanofil ® 9 od firmy Siid - Chemie AG. Charakteristika polystyrénu
je vkapitole 2.1.4 a o montmorillonite hovori kapitola 3.2.1. Nanokompozity boli
pripravené miesanim taveniny polyméru. Tato metéda spociva v miesani roztaveného
termoplastu s upravenym organoilom a naslednom chladeni zmesi. Material bol dodany
Vv tvare skusobnych ty¢i na tahova skusku plastov, ktoré boli oznacené Cislami 1- 4.
Vyroba skuSobnych telies prebehla podl'a normy I1SO 294-1, vstrekovanim taveniny
0 teplote 220°C do formy s tepolotou 45°C. Merana vzorka bola odobrané vzdy zo stredu
telesa, aby boli podmienky vsetkych merani pokiall mozno rovnaké, tento segment

znazoriuje vysrafovana Cast na obr. 20.
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Obr. 20 Tvar telesa s vyznacenym miestom odberu vzorky [13]
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Ciel'om experimentu bolo ur¢it’ vplyv obsahu vystuze — montmorillonitu na kvalitu

materialu.

7.2 Experiment 2

V druhom experimente boli analyzované a porovnavané 2 kompozitné materialy.
Prvym z nich bol uhlikovy laminat zlozeny z epoxidovej zivice GRM systems LG 730,
GRM systems tuzidla HG 350 a uhlikovych vlakien: LG 730 + HG 350 + CF. Viac
0 materiali hovori kapitola 2.1.2. Druhy skiimany material bol tiez uhlikovy laminat
zlozeny z epoxidovej zivice GRM systems LG 730, GRM systems tuzidla HG 350 a
uhlikovych vlakien obohateny o nanocastice grafénu (2 hm% grafénu): LG 730 + HG
350 + CF + grafén. Grafén je charakterizovany v kapitole 3.1.2. Material bol dodany vo
forme sendvicu s polyuretdnovym jadrom. Materidl bol v tvare skuSobnych ty¢i na
skusku razom v ohybe plastov, ktoré boli oznacené Cislami 1 a 2. Merana vzorka bola
odobrana vzdy zo stredu telesa, aby boli podmienky oboch merani pokiall mozno

rovnaké, tento segment znazoriiuje vysrafovana cast’ na obr. 21.

//,

Obr. 21 Tvar telesa s vyznacenym miestom odberu vzorky [8]

Ciel'om experimentu bolo ur¢it’ vplyv grafénu na tepelnt stabilitu uhlikového

laminatu.

8 Postup merania

Meranie bolo uskuto¢nené v stlade s normou CSN EN ISO 11357-1 v obidvoch

experimentoch.

8.1 Priprava vzoriek
Samotnd priprava vzoriek je jednym z najdolezitejSich krokov pred zacatim
merania. Najskor sa zo stredu telesa oddelil segment pomocou ru¢nej pilky. Nasledne sa
z daného segmentu vyrezala vzorka do priblizného tvaru, pripadne sa okraje eSte
dobrusili pomocou brisneho papiera. Jednalo sa 0 okruhly tvar ter¢iku, tak aby sa vzorka

zmestila do kelimku.
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Priprava vzoriek v druhom experimente bola ndro¢nejSia, nakol’ko bolo nutné
oddelit’ polyuretanové jadro od vonkajSej dosky sendvica. Pritomnost’ polyuretanu by

ovplyvnila celkové meranie tepelnej stability skiimaného uhlikového laminatu.

Pripravené vzorky vo findlnom tvare sa zvazili pomocou analytickej digitalnej vahy
KERN 770. Hmotnosti vzoriek v experimente 1 sa pohybovali v rozmedzi 14 mg az
24,51 mg (Tab. 5). V experimente 2 boli hmotnosti vzoriek 22,2 a 15,6 mg (Tab. 6).
Norma CSN ENISO 11357-1 uvadza, e hmotnost’ vzorky sa ma pohybovat’ medzi 2 mg

a 40 mg, ¢o bolo v obidvoch experimentoch splnené.

Okrem vzoriek boli pomocou vahy zmerané aj hmotnosti hlinikovych misiek
uréenych pre DSC meranie (miska pre analyzovani vzorku a referenéna miska).
Nasledne sa do kelimku vlozila pomocou pinzety merana vzorka. Potom sa miska so

vzorkou aj refern¢na (prazdna) miska umiestnili do zariadenia.

Tab. 5 Namerané hmotnosti jednotlivych vzoriek pred prvym a druhym ohrevom v experimente 1

oSy PS2 PS3 PS4
Vzorka Gisto PS PS+1hm% PS+3hm%  PS+5hm%
1Sty MMT MMT MMT
Ohrev 1. 2. 1. 2. 1. 2. 1. 2.
Hmotnost’
245 244 14 141 238 241 207 201
[mg]

Tab. 6 Namerané hmotnosti jednotlivych vzoriek pred prvym ohrevom v experimente 2

Vzorka Epoxid + tuzidlo + Epoxid + tuzidlo +
uhlikové vlakno uhlikové vlakno + grafén

Ohrev 1. 1.

Hmotnost’ [mg] 22,2 15,6
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8.2 Priprava programu a meranie

Na zéklade poznatkov analyzovaného materialu sa pomocou pocitacového softwaru
nastavil teplotny program, ktorému bola vzorka podrobena. Na zaciatku boli do programu
vlozené hodnoty hmotnosti vzorky a misiek. Potom sa nastavili rychlosti ohrevu a

ochladzovania podl’a normy a teploty boli nastavené podl'a analyzovaného materialu.

Program pozostaval zo Styroch krokov, ktoré §li postupne za sebou (tab.7 pre
experiment 1 a tab. 8 pre experiment 2). Dizku trvania jednotlivych tsekov si software
vypocital sdm na zdklade zadanych teplot a rychlosti. V programe bola nastavena aj
teplotna poistka, ktorej hodnota bola 10° C nad teplotou ohrevu, aby nedoslo poskodeniu,
alebo prehriatiu zariadenia.

Pociato¢na, vychodiskova teplota bola zvolena teplota v miestnosti, v naSom
pripade 25°C. Ak sa teplota vnutri zariadenia a nastavena teplota nezhodovali, pristroj
tento rozdiel vyrovnal.

Tab. 7 Teplotny program v experimente 1

Teplota Rychlost’

[°C] [K/min]
Konecna teplota ohrevu sa nastavuje cca
Ohrev / 170 10 50°C nad teplotou topenia materialu
Izotermické , .
ochladzovanie W 160 1 Pomalé ochladzovanie
Ochladzovanie \ 20 5 Rychle ochladzoavnie
Finalna teplota/, 20 - Konecna teplota
>
Tab. 8 Teplotny program v experimente 2
Teplota Rychlost’
[°C] [K/min]
Konecna teplota ohrevu sa nastavuje cca
Ohrev /' 300 10 50°C nad teplotou topenia materialu
Izotermicke W 290 1 Pomalé ochladzovanie
ochladzovanie
Ochladzovanie o 20 5 Rychle ochladzoavnie
Finalna teplota / 20 - Kone¢na teplota

>
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Po ukonceni merania sa pomocou softwaru Proteus od firmy NETZSCH
vyhodnotil termogram, ktory je mozné d’alej upravovat’ do pozadovaného tvaru. Dalej
pomocou softwaru mozno upravit rozsah osi, ohrani¢enie krivky teplotami, v ktorych
rozmedzi sa nachddza kvazistacionarna oblast’, kde dochddza k o¢akdvanym dejom ako
je tavenie, krystalizacia, skleny prechod atd’. Vymedzenim kvazistacionarnej oblasti
zabranime, aby bolo meranie ovplyvnené procesmi na za¢iatku a na konci merania. Dalej
je mozné pri posudzovani nameranych hodndt réznych materidlov kombinovat ich
vysledné termogramy do jedného termogramu a tak lepSie zaregistrovat rozdiely

Vv spravani latok, ku ktorym doslo pocas termickej analyzy

Pomocou softwaru mozno vyhodnotit' jednotlivé teploty skimanych dejov
(topenia, krystalizacie a skleného prechodu), entalpie (topenia a krystalizacie) a zmenu

mernej tepelnej kapacity.
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9 Vysledky a diskusia
9.1 Experiment 1

V experimente boli analyzované vzorky cistého polystyrénu Krasten® 171
(K 171) a nanokompozity s polymérnou matricou (K 171) vystuZzenou nanoplnivom
MMT (Nanofil ® 9), ktoré boli podrobené teplotnému programu dvakrat. Popis vzoriek
a postupu merania je popisany Vv kapitolach 7.1, 8.1 a 8.2. Charakteristika P S je popisana
v kapitole 2.1.4 a charakteristika montmorillonitu v kapitole 3.2.1. V termogramoch st

znazornené najskor prvé ohrevy (obr.22) a potom druhé ohrevy vzoriek (obr. 23).
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PS1 - ¢isty PS, PS2 — PS +1hm% MMT, PS3 - PS +3hm% MMT, PS4 — PS+ 5hm% MMT

Obr. 22 Experiment 1: DSC termogram prvych ohrevov vietkych vzoriek a vyhodnotenie sklenych prechodov (A)
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Na DSC termograme prvych ohrevov vsetkych styroch vzoriek (obr. 22) mozno
pozorovat’ vyrazny pociatoény endotermicky peak hned’ na zaciatku ohrevu. Tento peak
vSak nezndzornuje ziadnu tepelnti zmenu ¢i prechod materialu, objavuje sa na grafe vzdy
na zacCiatku. Je spdsobeny nerovnovahou tepelnej kapacity medzi vzorkou a referenciou,
a mdze byt zniZzeny vyvazovanim tepelnej kapacity vzorky a referencie, pridanim hmoty
v podobe hlinikového kovu alebo prasku oxidu hlinitého do referen¢nej nadoby, aby sa
zvysila jej tepelna kapacita tak, aby zodpovedala hodnote vzorky.

V okoli teploty 60°C sa na krivke kazdej vzorky nachadza maly endotermicky
peak. Tento méze byt spdsobeny malym mnozstvom prisad ako je napr. polyetylén alebo
polypropylén, ktoré sa Casto pridavaju do polystyrénov beznej akosti ako Krasten ® 171.

Dalej na krivkich mozno vidiet rozdvojeny skleny prechod, respektive
endotermicky relaxacny peak a skleny prechod. Tento jav moéZe byt spdsobeny
uvolnovanim napiti vzniknutych ako vysledok spracovania, manipulacie alebo tepelnej
historie materidlu. Dovodom, prec¢o k tomu dochédza pri Tg, je to, Zze molekula prechadza
z tuhej do pruznej Struktiry a mozZe sa tak pohybovat a uvolniovat napitie. Takisto
pritomnost” endotermického relaxaéného peaku na krivke moze byt spdsobena
dlhodobym skladovanim materialu pod teplotou Tg. Po druhom ohreve vzorky sa uz tento
jav neobjavi.

Z detailu A je zjavné, Ze najvysSiu teplotu skleného prechodu po prvom ohreve
vykazuje vzorka ¢istého polystyrénu a najnizsiu nanokompozit PS s 5 hm% MMT, avsak
mozno konStatovat’ Ze vzorky polystyrénu s vystuzou MMT maji teplotu skleného
prechodu takmer rovnaka.

Na d’alsom priebehu kriviek vzoriek polystyrénu s MMT mozno vidiet vyraznu
exotermicku reakciu, zatial’ Co vzorka Cistého polystyrénu pomerne odoldva az do teploty
asi 140°C, potom nastava tiez vyraznd exotermickd reakcia, ktora by sa s d’al§im

ohrievanim prejavila ako degradacia materialu.
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Obr. 23 Experiment 1: DSC termogram druhych ohrevov vsetkych vzoriek a vyhodnotenie sklenych prechodov (B)

Podobne ako na termograme prvych ohrevov, tak aj na termograme druhych
ohrevov (obr. 23) nachadzame na krivkach vsetkych vzoriek vyrazné pociato¢né peaky.

Nasledne v okoli teploty 60°C st znova pritomné malé endotermické peaky, sposobené

pravdepodobne pritomnostou malého mnozstva aditiv v polystyréne.

Zmena nastava pri sklenom prechode. Zatial’ ¢o u prvych ohrevov bol na krivkach

pritomny aj endotermicky relaxacny peak, po druhom ohreve vzoriek sa uz tento jav

43




neobjavil. Na termograme druhych ohrevov mozno tak sledovat sklené prechody vzoriek

bez vplyvov tepelnej historie materidlov.

Z detailu B je zjavné, Ze najvyssiu teplotu skleného prechodu mé rovnako ako po
prvom ohreve ¢isty polystyrén. Naopak najnizsiu teplotu sklené¢ho prechodu po druhom
ohreve vykazuje vzorka polystyrénu s 3 % hm MMT. No znova m6zno konstatovat, ze

rozdiely medzi teplotami sklenych prechodov vsetkych vzoriek st minimalne.

Prehl'ad vyslednych teplot sklenych prechodov po prvom a druhom ohreve je
v tab. 9

Tab. 9 Namrené teploty sklenych prechodov po 1. a 2. ohreve

Material Tg [°C] 1. ohrev Tg [°C] 2. ohrev
PS1 - disty PS, 109,8 107,4

PS2 -PS+1hm% MMT 106,6 106,0
PS3-PS + 3 hm% MMT 106,1 105

PS4 - PS +5hm% MMT 105,1 105,9

Z vyslednych hodnot mozno konstatovat), ze:

» Rozdiel medzi teplotami sklenych prechodov po prvom a druhom ohreve nie je
vyrazny. Najvacsi rozdiel po prvom a druhom ohreve je u Cistého polystyrénu

atoleno2,4°C.

= Najvyssia hodnota teploty skleného prechodu bola zaznamenana u ¢istého

polystyrénu

* Vyplh vpodobe nanocastic montmorillonitu nezlepSila tepelnu stabilitu a
nezvysila teplotu skleného prechodu polymérnej matrice. Naopak pridanim
vystuze mierne poklesla Ty Tento jav mdze byt sposobeny nedostato¢nou
zmacavost'ou nanocastic MMT polymérnou matricou, teda slabymi interakciami
medzi nanocasticami a matricou, ¢o vedie K zvySeniu relaxacného spravania
atym padom k poklesu Tq Dalsi dovod poklesu Ty modZze byt vyvolany
pritomnostou organického modifikatora pre zlepSenie kompatibility nanocastic

S matricou, pricom tento organicky modifikator méze posobit’ na matricu ako
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zmidkc¢ovadlo. Inou pri¢inou poklesu Tg méze byt aj sposob pripravy materidlov.
Nanokompozity pripravené miesanim taveniny vykazuji hodnoty Tg priblizne

rovnaké resp. mierne nizsie nez su hodnoty Tg Cistého polyméru.

9.2 Experiment 2

V druhom experimente boli porovnavané 2 vzorky uhlikového laminatu a vplyv
grafénu na tepelnu stabilitu materidlu. Analyzované boli vzorky kompozitu zloZené
Z laminacnej epoxidovej zivice GRM systems LG 730, tuzidla GRM systems HG 350
a uhlikovych vlakien. Druhd analyzovana vzorka mala rovnaky zaklad navySe bola
obohatena o nanocastice grafénu. Viac o0 epoxidovej zivici je v kapitole 2.1.2,
0 uhlikovych vlaknach hovori kapitola 3.3.1 a grafén je charakterizovany v kapitole
3.1.1.

Obe vzorky boli podrobené teplotnému programu jedenkrat.

DSC /(mW/mg)
1 exo
0.20 AA
010 \\
0 4
-0.10 |
-0.20 ]
.1
-0.30 1 &
50 100 150 200 250 300

Temperature /°C

Vzorka 1= LG 730 + HG 350 + CF, Vzorka 2 =L.G 730 + HG 350 + CF + grafén

Obr. 24 Experiment 2: DSC termogram ohrevov obidvoch vzoriek

Na DSC termograme (obr. 24), mozno pozorovat pociato¢ny endotermicky peak
ohrevu, ktory nepredstavuje ziadnu tepelni zmenu materialu a je vzdy pritomny na
krivke.

Dalej na oboch krivkach mozno vidiet' vyrazny skleny prechod, ktorého priebeh
je uobidvoch vzoriek takmer rovnaky. Rozdiel vo vyske peakov mozno pripisat

rozdielnej hmotnosti analyzovanych vzoriek. Z detailu A (obr. 25) mozno konstatovat,

45



ze teplotu skleného prechodu ma kompozit s Casticami grafénu niz$iu nez kompozit bez
grafénu a sice len 0 0,7°C, takze teploty sklenych prechodov oboch vzoriek mézu byt

povazované za rovnaké.
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Obr. 25 Detail A:analyza skienych prechodov vzoriek
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Obr. 26 Detail B: Analyza vytvrdzovania a degraddcie obidvoch vzoriek
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Na DSC termograme vzorky 1 je pritomna malad exotermickd zmena, ktora je na
detaile B (obr. 26) zaznamena pri teplote 180,9°C. Tento jav moézZe byt s najvdésou
pravdepodobnostou sposobeny pritomnostou necistot Vo vzorke. Touto necistotou je
pravdepodobne polyuretan, ked’Ze analyzovana vzorka bola pripravena zo sendvi¢ového
kompozitu s polyuretanovym jadrom. Teplota 180,9°C priblizne odpoveda teplote

topenia polyuretanu.

Dalej na DSC krivkach oboch vzoriek mozno vidiet' vyrazné exotermické peaky
pri teplote 252°C. Tieto peaky predstavuji teplo uvolnené pocas vytvrdzovania

epoxidovych zivic tvrdidlom za vzniku reaktoplastického skleneného polyméru.

Degradacia oboch vzoriek zacala pri takmer rovnakej teplote, rozdiel medzi
teplotami degradacie oboch vzoriek je minimdlny. Vzorka uhlikového laminatu
s nanoCasticami grafénu zaCala degradovat pri teplote 261,6°C, zatial’ ¢o vzorka bez
nanocastic grafénu degradovala pri teplote 262,5°C. Z nameranych vysledkov mozZno
konstatovat’, ze pritomnost’ grafénovych nanocastic v uhlikovom laminate s epoxidovou

matricou nema ziadny vplyv na tepelnti odolnost’ kompozitu.
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Z.aver

Ciel'om bakalarskej prace bolo charakterizovat’ moznosti hodnotenia vlastnosti
kompozitov s polymérnou matricou pomocou diferencialnej skenovacej kalorimetrie. Na

zaklade zameranych hodndt a ziskanych termogramov mozno konstatovat’:

»= Termick4 analyza pomocou metédy DSC je vhodnd na analyzovanie

a hodonotenie vlastnosti kompozitov.

*» Termogramy ziskané zprvého adruhého ohrevu vzoriek PS
a nanokompozitov PS s ¢asticami ilu v experimente 1 sa liSia hlavne
V rozdvojenom sklenom prechode, ktory mozno pozorovat’ pri prvom
ohreve. Pri druhom ohreve sa uz tento jav neobjavil. Pri¢inou moze byt’

tepelna historia materialu, alebo aj vek materidlu.

=  Namerané hodnoty v experimente 1 nepotvrdili tedriu priaznivého vplyvu
vystuze v podobe montomorillonitu na tepelné vlastnosti polystyrénu.
Prave naopak potvrdili tedriu, podl'a ktorej nanocastice MMT nemaji
ziadny vplyv, respektive znizia teplotu sklené¢ho prechodu polyméru. To
moze byt sposobené nedostatocnou zmacavostou nanocastic MMT
polystyrénom. Dal§i dévod moze byt pritomnost’ organického
modifikatora MMT, ktory pdsobi na polymér ako zmdkcovadlo. Takisto

dovodom poklesu Tqmdze byt aj sposob pripravy materidlu.

» Termogramy ziskané zexperimentu 2, mozno povazovat za takmer
identické. Rozdiel sa nachadza vo vyske peakov sklenych prechodov ktory
mozno pripisat’ roznej hmotnosti analyzovanych vzoriek. Dalsi rozdiel je
V pritomnosti malej exotermickej zmeny na krivke vzorky 1, ktora je

pravdepodobne sposobend necistotou nachadzajicou sa vo vzorke.

= Namerané hodnoty v experimente 2 nepotvrdili priaznivy vplyv grafénu
na tepelnu stabilitu polymérnych kompozitov s epoxidovou matricou.
Hodnoty teplot sklenych prechodov a degradacii u obidvoch vzoriek vysli

takmer identické.
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