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ANOTACE

Bakalaiska prace se zabyva popisem termickych a termomechanickych analytickych
metod uréenych k charakterizaci a méfeni vlastnosti polymernich materialti. Dale se zabyva
popisem epoxidovych pryskyfic a hvézdicovitych polymert. Nejvétsi daraz je kladen na popis
dynamické mechanické analyzy a diferencni skenovaci kalorimetrie, které jsou pouzity
k experimentalnimu méfeni vybranych vzorkt epoxidovych télisek s ptimési hvézdicovitych

polymert.
KLICOVA SLOVA

Polymer, epoxidova pryskyftice, hvézdicovity polymer, dynamicka mechanicka analyza, DMA,

diferen¢ni skenovaci kalorimetrie, DSC, termicka analyza, termomechanicka analyza.
TITLE
Use of DSC and DMA methods in polymer chemistry

ANNOTATION

Bachelor thesis deals with description of thermic and thermomechanical analytical
methods designed to characterize and measure properties of polymer materials. It also deals
with description of epoxy resins nad star-shaped polymers. The biggest emphasis is placed on
description of dynamical mechanical analysis and differential scanning calorimetry, which are
used to experimental measurements of selected samples of epoxy resins with admixture of star-

shaped polymers.
KEYWORDS

Polymer, epoxy resin, star-shaped polymer, dynamic mechanical analysis, DMA, differential

scanning calorimetry, DSC, thermic analysis, thermomechanical analysis.
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Uvod

Charakterizace materialu byla vzdy nedilnou soucasti kazdého chemického vyzkumu
a vyvoje, kterd se neobejde bez vhodnych analytickych metod. Vyjimkou neni ani polymerni
chemie, kde se Siroce vyuzivd metod termické a termomechanické analyzy, které v tomto
odvétvi poskytuji klicové informace o materialu. Termické metody zkoumaji termické chovani
polymeri a pomoci vystupnich dat tak umoziuji napf. identifikovat konkrétni polymer,
sledovat diilezité parametry pro zpracovani jako teplota skelného piechodu, teplota teceni,
teplota krystalizace a tani, jejich teplotni stabilitu nebo chemické reakce ve vzorku. Pomoci
termomechanickych metod muzeme sledovat mechanické chovani polymeru, jako modul
pruznosti nebo pro polymery charakteristickou viskoelasticitu. S vyuZitim téchto metod lze také
velmi dobie pozorovat, jakym zplsobem ovlivni vlastnosti daného polymerniho materialu
ptidavek jiné slozky, a tak vyvijet materialy vhodné&jsi pro dané pouziti. V dnesni dobé se tyto
metody pouZzivaji mimo vyzkumné ucely ve velkém métitku k ovéfovani kvality vstupniho

a vystupniho materidlu v riznych firmach zabyvajicich se zpracovanim polymert.

Cilem zkoumani téchto analytickych metod jsou i reaktoplastické pryskytice jako
napt. epoxidové pryskyfice, které se zacaly vyrabét v poloviné 20. stoleti a naSly diky svym
dobrym vlastnostem Siroké uplatnéni. Vyuzivaji se pro vyrobu lepidel, natérovych hmot, tmeld,

elektroizolaénich zalévacich hmot nebo v posledni dobé hojné jako pojiva kompozitt.

Tato  bakalafskd prace se zabyva teoretickym ptehledem termickych
a termomechanickych analytickych metod, epoxidovych pryskyfic a hvézdicovitych polymert.
Cilem experimentalni ¢asti je sledovani vlivu ptfimési hvézdicovitych polymert v epoxidovych
pryskyficich na teplotu skelného piechodu a komplexni modul pruznosti pomoci diferen¢ni

skenovaci kalorimetrie a dynamické mechanické analyzy.
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1 Teoreticka cast
1.1 Epoxidové pryskyrice

Epoxidové pryskyfice jsou takové slouceniny, jejiz molekula obsahuje alespont dvé
epoxidové (oxiranové) skupiny. Diky vysoké reaktivité epoxidové skupiny se spoustou latek

dochazi u makromolekularnich produktt k velkému zesit'ovani.

Pti vytvrzovani nedochazi k vyrazné objemové zméné a neodstépuji se vedlejsi produkty.
V zavislosti na téchto vlastnostech a vysokém obsahu hydroxylovych skupin na fetézci, diky
které maji vybornou piilnavosti na kovy, sklo, keramiku, dfevo aj., je pouziti epoxidovych
pryskyfic vhodné jako lepidla, zalévaci a lisovaci hmoty, laminaty a lakatské pryskytice. Mimo
jiné maji velice dobré chemické vlastnosti — znaéné odolavaji vod¢, roztokiam alkalii, kyselin
a nekterym rozpoustédlim. Vykazuji i dobré elektroizola¢ni vlastnosti v pomérné Siroké oblasti
teplot. Vlastnosti aplikace nicméné zalezi predevsim na zvoleném typu epoxidové pryskyfice

a prislusného tvrdidla, od kterého se odviji mechanicka a chemicka odolnost.

Epoxidové pryskyfice jsou bezbarvé az nazloutlé kapaliny s vyssi viskozitou nebo pevné
kiehké latky. Nizkomolekularni pryskyfice lze rozpoustét v aromatickych uhlovodicich,
zatimco vySemolekularni pryskyfice lze rozpustit pouze v ketonech, esterech ¢i smési

xylen-butanol. [1][2]

1.1.1 Vyroba epoxidovych pryskyric

Epoxidové pryskyfice obsahuji glycidylové (2,3-epoxypropylové) skupiny
(viz. Obrazek 1). Pfipravuji se nejcastéji alkalickou kondenzaci epichlorhydrinu s bisfenoly.
Nejvétsim podilem svétové vyroby epoxidovych pryskyfic (az 90 %) jsou produkty alkalické
kondenzace epichlorhydrinu s Bisfenolem A (2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propanem). Nejdiive
spolu reaguje Bisfenol A a epichlorhydrin. V dal§im kroku probiha reakce s NaOH, kdy jsou
Z fetézce odstranény chloridové anionty a vznikaji epoxidové skupiny (viz. Obrazek 2).
Molekulovd hmotnost pfipravené epoxidové pryskyfice se da ovlivnit moldrnim pomérem
vychozich latek. Pfi piiblizn¢ desetindsobném molarnim piebytku epichlorhydrinu vznika
nizkomolekularni epoxidova pryskyfice. Pii vyrobe vySemolekularnich epoxidovych pryskyftic
se vyuziva jen malého piebytku epichlorhydrinu. V soucasné dobé se vySemolekuldrni EP

vyrabi prodluzovanim fetézcti nizkomolekularnich pryskyfic reakei s dalsim bisfenolem. [1] [3]
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Obrdzek 2: Schéma vyroby pryskyrice glycidylového typu pomoci Bisfenolu A
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1.1.2 Vytvrzovani epoxidovych pryskyric
Pro dosaZzeni Zadoucich vlastnosti pii aplikaci epoxidové pryskyfice je zapotiebi
jivytvrdit. Pfi vytvrzovani dochazi k propojovani fetézci epoxidové pryskytice do

trojrozmérné site, ktera zpeviuje cely material. Toto zesiténi 1ze provést riznymi zplsoby:

1. Polyadi€nimi reakcemi epoxidovych skupin se slouceninami s reaktivnim vodikem
2. Tontovou polymeraci epoxidovych skupin

3. Polykondenzaci hydroxylovych skupin

Nejvice pouzivany zpusob je polyadice sloucenin s reaktivnim vodikem na epoxidovou
skupinu, kdy se pouzije pfislusné tvrdidlo. Tvrdidel se pouzivd mnoho druhti a vyznacuji
se pravé vysSe zminénymi volnymi pohyblivymi vodikovymi atomy, jako napf. alifatické
a aromatické polyaminy, aminoamidova tvrdidla, anhydridy dikarboxylovych kyselin,
vicefunkéni polythioly. [1] [2] Nejéastéji pouzivana tvrdidla jsou polyaminy a anhydridy

dikarboxylovych kyselin. [4]
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1.1.2.1 Vytvrzovani polyaminy

Epoxidové pryskyfice lze vytvrzovat uz pfi normalni teploté za pomoci primarnich
a sekundarnich alifatickych a cyklickych polyamint. Tato reakce probihd za vzniku
hydroxylové a sekundarni aminoskupiny, kterd reaguje stejnym zpiisobem za vzniku tercialni
aminoskupiny (viz. Obrazek 3). Podminka vzniku zesitované EP je pfitomnost alespon
3 aktivnich atomu vodiku v molekule polyaminu. NejCastéji pouzivana tvrdidla tohoto typu
jsou diethylentriamin (DETA), triethylentetraamin (TETA), dipropylentriamin (BAPA),
isoforondiamin (IPDA) a dalsi. [1] [4]

P —_—

y N H H H, H
R;—NH, + HEC\;—/C—RQ—D'- R—N—C -—(|:—R2
S OH
H.C E R
PAS A S 6
% 7
il s
H,C—C—R.
SR
R-I_N
N\ H
HEC_?_RQ
OH

Obrdzek 3: Vytvrzovaci reakce primdrnim aminem [5]

Pryskyftice zasychajici na vzduchu jsou ptipravovany jako dvouslozkové systémy
obsahujici jednu slozku epoxidoveé pryskyfice a jednu slozku tvrdidla. V zavislosti na vytvrzeni
za normalni teploty se tyto polyaminy pouzivaji pro lepidla, tmely, natérové hmoty, lici
podlahoviny a plastbetony. Pfi aplikaci téchto pryskyfic musi byt dbano na spravny pomér
dodaného tvrdidla, jelikoz je zde moznost ,,pfetvrzeni‘‘ a omezenou dobu zpracovani. Mnozstvi
potiebného tvrdidla v gramech tvrdidla na kilogram epoxidové pryskyftice se vypocte podle

rovnice (2), za pomoci dosazené¢ho vypoctu vodikového ekvivalentu tvrdidla dle rovnice (1).

[1] 6]
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Hepy, = ?

(1)
Kde: M — molarni hmotnost [g/mol]
E — pocet aktivnich vodikt
g tvrdidla/kg pryskytice = Hyyy, - EE/kg - F
(2)

Kde: He. — vodikovy hmotnostni ekvivalent tvrdidla [g/mol]
EE/kg — analyticky stanoveny epoxidovy ekvivalent/kg
F — faktor pro prebytek tvrdidla

V praxi se obvykle pouziva nadbytek tvrdidla F (5-10 %), protoze pouzité polyaminy

nebyvaji stoprocentni. [6]

Pti pouZiti nizkomolekularnich alifatickych polyaminti jako tvrdidla se pfi niZ$i teploté
a vyssi vlhkosti vzduchu tvoii filmy, které nasledkem reakce polyamind s oxidem uhli¢itym
a vodni parou vytvaii uhliCitany a zplsobuji zakaleni povrchu. Dusledkem toho mulze byt
nedostate¢né vytvrzeni samotné epoxidové pryskyfice V zavislosti na spotfebovani tvrdidla
na povrchu. Tomuto jevu Ize piedejit pouzitim cykloalifatickych polyamint jako tvrdidla nebo
ptipravou aduktivniho ¢inidla slozeného z epoxidové pryskytice s nadbytkem polyaminu. Tyto
aduktivni Cinidla jsou tvrdé netékavé pryskyftice, které lze pouzit i jako samotnd tvrdidla.
ProtoZe maji niz8i koncentraci aminovych vodika nez bézné polyaminova tvrdidla, musi se jich
pro vytvrzovani epoxidovych pryskyfic pouzit vétsi mnozstvi. Diky této skute¢nosti dochdzi
k zjednoduseni zpracovani, jelikoz mensi chyba pifi odmétovani poméru pryskyfice a tvrdidla
nepusobi tak vyrazné jako u samotného polyaminu. Takto ptipravené adukty se vyuzivaji jako

tvrdidla pro natérové hmoty nebo plastbetony. [1]

Do této skupiny tvrdidel lze zatadit i polyaminoamidy vyrabéné reakci dimernich
mastnych kyselin s alifatickymi polyaminy pii teploté kolem 200 °C. Svymi ucinky se podobaji

alifatickym polyaminiim. Hlavnim rozdilem je ponékud delSi doba vytvrzeni, coZ vzhledem
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k delsi zivotnosti smési pryskyfice a tvrdidla nabizi vyuziti pro dvouslozkova lepidla, tmely
nebo natérové hmoty vzhledem Kk delsi zpracovatelnosti. Vytvrzené filmy maji lepsi

mechanickou odolnost, ale jsou méné odolné proti rozpoustédlim a kyselinam. [1] [4]

Na rozdil od ptfedchozich dvouslozkovych systémi epoxidovych pryskyfic,
vyzadujicich smiseni dvou slozek az tésné pted aplikaci, existuji i jednoslozkové systémy, které
se vytvrzuji samy za ucasti vzdusné vlhkosti. Ketimin, ktery je schopny reagovat se vzdusnou
vlhkosti za vzniku polyaminu (viz. Obrazek 4), se pfidava do epoxidové pryskytice, kde

ve form¢ vzniklého polyaminu reaguje vyse uvedenym mechanismem. [2] [4]
1 1
Rﬁ//N\RpN\j/R — 2  )=o + HN s M,
R’ R’

Obrdazek 4: Reakce ketiminu s vodou

1.1.2.2 Vytvrzovani anhydridy

polykarboxylovych kyselin. Pryskyfice vytvrzené anhydridy nalézaji svoje vyuZiti jako
zalévaci, laminacni a impregnacni pryskyfice v elektrotechnice nebo jako praskové natérové
hmoty. Proces vytvrzovani probiha pii vysSsich teplotach (100 az 200 °C) az nékolik hodin.
Bé&zné€ pouzivané anhydridy jsou pii normalni pokojové teploté kapalné nebo tuhé. V ptipadé
tuhych anhydridd je nezbytné je roztavit nebo rozpustit a smichat v zahfaté epoxidové
pryskyfici. Mezi tuhé ftadime naptf. ftalanhydrid, tetrahydroftalanhydrid nebo
hexahydroftalanhydrid. Mezi kapalné patii napf. anhydrid kyseliny dodecenyljantarové.
Maleinanhydrid se vzhledem ke snadné sublimaci a toxicité¢ par pii vysSich teplotich

nepouziva. [1]

NS4

zakladnich kroki, pficemz prvni dvé reakce jsou katalyzovany tercidlnimi aminy, fenoly
a alkoholy. Katalyzatorem tieti reakce jsou kyseliny. Prvni krok je otevieni anhydridového
kruhu reakci s alkoholickym hydroxylem, pochazejicim z epoxidové pryskyftice, za vzniku
monoesteru. Druhym krokem je reakce vzniklych karboxylovych skupin s epoxidovou
skupinou za vzniku diesteru a dalSi hydroxylové skupiny. A poslednim krokem je kysele

katalyzovana kationtovd polymerace epoxidovych skupin za vzniku etherovych vazeb.
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V pozadi také miize probihat reakce samotné pryskyfice s hydroxylovymi skupinami za vzniku

etherovych vazeb.

Pti této reakci vytvrzovani anhydridy se pocitd maximalné¢ 1 molekula anhydridu
dikarboxylové kyseliny na 1 epoxidovou skupinu. Bez pfitomnosti urychlovace se dociluje
nejlepsich vysledkt s 85 az 90 % teoretického mnozstvi tvrdidla. Tento vysledek zplisobuje
polymerace epoxidovych skupin pii vyssi teploté. Teoretické mnozstvi tvrdidla l1ze pouzit
za pouziti (0,2 — 2 %) urychlovact. Pouzivané urychlovade pro vytvrzovani anhydridy jsou
napt. benzyldimethylamin nebo Mannichovy baze pfipravené z fenolli, formaldehydu

a dimethylaminu. [1] [4]

1.1.2.3 Vytvrzovani polythioly

Vytvrzovat epoxidové pryskyfice pii normalni teplot¢ Ize pomoci vhodnych
polythiolovych sloucenin. Pfitomné thiolové skupiny reaguji s oxiranovymi skupinami. Tyto
reakce se bézné urychluji aminy. Vhodné latky pro vytvrzeni jsou napiiklad ester kyseliny
thioglykolové a trimethylolethanu nebo riizné oligomerni polysulfidy, které obsahuji koncové

thiolové skupiny. [1] [4]

1.1.2.4 Polymerace epoxidovych prysky¥ic

Polymerace epoxidovych pryskytic mize probihat za ucasti katalyzatoru. Mezi vhodné
katalyzatory se fadi tercidlni aminy, kvartérni amoniové slouceniny nebo komplexy fluoridu
boritého. Molekuly epoxidovych pryskyfic jsou spojeny vyhradné etherovymi mistky. Pro
provedeni polymerace 1ze pouzit tvrdidla s kratkou zivotnosti jako napt. benzyldimethylamin
nebo tris(dimethylaminomethyl)fenol. Diky velké katalytické aktivité lze také pouzit
imidazoly, napt. 2-ethyl-4-methyl-imidazol. Velmi vyznamné tvrdidlo je fluorid bority
ve formé svych komplexti napt. BFsz-etherat umoziuje rychlé vytvrzeni i pfi teplotach 0-10 °C,
a proto je mozné ho vyuzivat v terénu, ticba na zalévani koncovek kabeli. Komplexy BFs
s aminy vykazuji vys$i stabilitu a slouZzi jako latentni tvrdidla pro vypalovaci laky, kdy se pfi

vyssi teploté BFz uvolni z komplexu. [1] [4]

1.1.2.5 Vytvrzovani jinymi pryskyficemi

Dalsi metodou je vytvrzovani epoxidovych pryskyfic ve smési s jinymi pryskyficemi.
Pryskyftice musi obsahovat reaktivni alkoxymethylové skupiny, jako
napt. mo¢ovinoformaldehydové, melaminformaldehydové nebo fenolformaldehydové
pryskyfice. Vytvrzovani téchto smési probiha pii vyssich teplotach (120-200 °C), za vzniku
etherovych
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mustkl. Pfi zahfivani smési epoxidové pryskyfice a etherifikovanych fenolformaldehydovych
pryskyfic Ize pfedpovidat reakce alkoxymethylovych skupin s oxiranovymi i hydroxylovymi
skupinami epoxidové pryskyfice a reakce oxiranovych skupin s fenolickym hydroxylem. [1]

[4]
1.1.2.6 Dalsi druhy epoxidovych pryskyric

Vedle epoxidovych pryskytic glycidylového typu zminénych vyse, které zastupuji
vétsinové mnozstvi produkce, existuji i dal§i druhy epoxidovych pryskyfic. Zhruba desetinu
svétové produkce zastupuji tzv. epoxynovolaky, které jsou diky vyssi funkcnosti vice
zesitované, z ¢ehoz vyplyva jejich vyssi tepelna odolnost. Proto se pouZzivaji pro elektroizola¢ni

materialy.

Dal$im vyznamnym druhem epoxidovych pryskyfic jsou epoxyestery, které jsou
vyrabény esterifikaci epoxidovych pryskyfic glycidylového typu vys$S§imi mastnymi
kyselinami. Podle zvolenych vyrobnich surovin se epoxyestery mohou vyuzivat jako napf.
lakatské pryskytice obohacené o kobaltova susidla schopné zasychat na vzduchu nebo specilni

pryskyfice pouzivané pro natérové hmoty feditelné vodou. [1] [4]

1.1.3 Vlastnosti epoxidovych pryskyric
1.1.3.1 Chemicka odolnost

Epoxidové pryskyfice jsou obecné dobfe chemicky odolné diky ptfitomné etherové
vazbé. Tato vazba je odolnd proti organickym i anorganickym kyselinam a zdsadam. S rostouci
délkou fetézce molekuly a stupné zesiténi se chemicka odolnost zvySuje. Vzhledem k béznému
vytvrzovani pryskyftic pro naslednou aplikaci se pti pouziti ptislusného tvrdidla mtize chemicka

odolnost u produkti zménit.

Pti vytvrzeni anhydridy dikarboxylovych kyselin vznikaji esterové vazby, které jsou
odolné vici kyselindm, avsak pii vystaveni alkalickému prostiedi odolnost klesa, v zavislosti

na procesu zmydelnéni esterovych vazeb.

Pouzitim polyaminu, jako tvrdidla, vznikaji vazby C-—N, které relativné odolavaji

anorganickym kyselinam i zasadam, avsak nejsou odolné vici organickym kyselinam. [2] [4]

1.1.3.2 Tepelna odolnost

Tepelna odolnost epoxidovych pryskyfic zavisi z velké miry na druhu pouZzitého
tvrdidla a jeho schopnosti zesiténi pryskyfice. Zasadni je v tomto piipad¢ funkénost tvrdidla.
Tvrdidla s aromatickymi jadry dodavaji epoxidovym pryskyficim zpravidla vyssi tepelnou

odolnost oproti tvrdidltim s alifatickymi fetézci. [2]
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1.2 Hvézdicovité polymery (Star-like polymers)

Hvézdicovité polymery pfedstavuji tfidu rozvétvenych makromolekuldrnich utvard
slozenych z rovnych fetézci ,,ramen® vybihajicich z centra ,,jadra* této makromolekuly. Diky
svym unikdtnim fyzikalnim vlastnostem maji Siroké vyuziti v riznych primyslech

od motorovych oleji a materialovych povlakt po kontaktni cocky a nosice 1é¢iv. [7]

Tuto tfidu mizeme rozdélit podle slozeni a distribuce jednotlivych monomerti ramen

a podle chemické ¢i molekularni povahy jadra viz Obrazek 5: [8]

a)
Homopolymer Statistical Block
Star Copolymer Star Copolymer Star
b)
Compositional Mw End-functional
Miktoarm star Miktoarm star Miktoarm star
C) ~ Y
O
Small Compound Macromoleclule Network
Core-structured Core-structured Core-structured
Star Star Star
d)
Core-functionalized Arm-functionalized End-functionalized
Star Star Star

Obradzek 5: Nékolik druhi hvézdicovitych polymert délenych podle (a) sloZeni a distribuce tseki ramena polymeru, (b)
rozdili druhd ramen, (c) struktury jddra, (d) oblasti funkénosti v makromolekule [8]
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Pomoci kontrolovanych polymeracnich technik mohou byt vytvofeny riznorodé
struktury hvézdicovitych polymert napt. heteroramenné (miktoarm), blokové kopolymerovana

ramena, zesiténé jadro nebo funkéni skupiny na konci ramen (Viz. Obrazek 5).

Existuje velké mnozstvi druhi syntéz hvézdicovitych polymerti, které lze rozdélit

podle principu do tii skupin:

1. Prvni jadro (core-first)
2. Prvni rameno (arm-first)

3. Roubovani na ptistupna mista (grafting-onto approaches) [7] [8]

Kazdy postup syntézy S sebou ptfinasi vyhody a S tim spjaté nevyhody pfipravenych
produktti. Proto je nutné vzit v potaz vysledny cil aplikace a podle toho zvolit zplisob
syntézy. [8] Vyhoda hvézdicovitych polymert spoéiva V lepsich fyzikalnich vlastnostech
oproti linearnim polymeriim téZe molarni hmotnosti a ndsobné vicefunkcnosti celé molekuly,
¢imz se zlepSuji podminky pro jejich zpracovani a mohou zlepSovat vlastnosti kompozitt.
Ptikladem syntézy hvézdicovitych polymerd je kontrolovana zivad polymerace S pfenosem
skupiny GTP (Group Transfer Polymerisation), ktera umoziiuje polymerovat akrylické
monomery uz pii laboratorni teploté. Nize zminéné akrylické hvézdicovité polymery ovSem
neodpovidaji presné definici hvézdicovitych polymert, a proto je mizeme oznacovat jako
pseudohvézdicovité polymery, které maji podobné vlastnosti, avSak 1i$i se svoji strukturou
pfipominajici spiSe rozvétveny polymer svelice dlouhymi rameny. Kompozity
polymethylmethakrylatu vytvofené s pifidavkem hvézdicovité formy ukézaly zlepSeni
termomechanickych vlastnosti a byly rozhodujici ve zlepSeni tvarové paméti polymerni sité.
Zvyseni podilu hvézdicovité formy polymeru diky svym lep§im sitovacim vlastnostem, zvysilo
odolnost viici vnéjSimu napéti. Ackoliv jsou hvézdicovité polymery caste€né nemisitelné
s epoxidovymi pryskyficemi, kompozit epoxidové pryskyfice s uhlikovym vldknem
a ptidavkem hvézdicovitého polymeru n-butyl methakrylat-blok-glycidyl methakrylat prokazal
znatelné zvySeni mechanické pevnosti a schopnosti tlumeni narazd. Pro tyto vlastnosti
je napiiklad vhodné pouziti téchto kompoziti s ptimési hvézdicovitych polymeri

Vv automobilovém prumyslu. [9]
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1.3 Fyzikalni vlastnosti polymeri

K lep§imu porozuméni metod termické analyzy, je tieba vysvétlit zdkladni pojmy
fyzikélnich vlastnosti polymert. Hlavnimi pojmy jsou nadmolekularni struktura a chovani
polymernich latek v zavislosti na teploté. Zakladni rozdéleni nadmolekuldrnich struktur,

Vv zavislosti na uspotadani, tvaru a struktufe, je na amorfni a krystalické (semikrystalické). [10]

1.3.1 Nadmolekularni struktury polymeri

Amorfni polymery se vyznacuji svou neuspotfadanou, nepravidelnou strukturou, jelikoz
JSOu z nejvetsi Casti tvofeny globulemi (klubky) makromolekul, které jsou do jisté miry
vzajemné propletena. Mezi jednotlivymi fetézci plisobi nestalé, slabé mezimolekularni sily.
V tuhém (sklovitém) stavu ziistavaji makromolekuly zafixovany v nahodilé struktufe, a proto
jsou obecné charakterizovany jako tvrdé, kiehké s modulem pruznosti. Maji obecné nizsi
hustotu a nejsou dobte chemicky odolné. Po optické strance se diky nizkému indexu lomu svétla

jevi, jako transparentni, nékdy i pruhledné materialy.

Oproti tomu krystalické (semikrystalické) polymery obsahuji uspotadané struktury
pravidelné opakujicich se linearnich makromolekul bez vétSich substituentli na jejich fetézci,
které by potlatovaly schopnost krystalizace daného polymeru. Jednotlivé fetézce
makromolekul jsou ohebné a poutany k sobé silnymi sekundarnimi vazbami, které prekonavaji
pfirozeny tepelny pohyb segmentl a vytvari tak krystalickou miizku. Neopominutelnym faktem
vSak je, ze se zadny polymer nevyskytuje ve 100% krystalické fazi, a proto je tato skupina
piesnéji nazyvana semikrystalicka, protoze vedle vétsiho ¢i mensiho podilu stupné krystalinity,
se vyskytuje i neuspotadany podil amorfni faze. Diky své velké mife uspofadanosti maji
vysokou hustotu, jsou dobfe chemicky odolné, houzevnaté a pevné. Po optické strdnce jsou

diky vétsimu indexu lomu svétla mlééné zakalené. [11]

1.3.2 Termodynamické chovani polymeri

Chovani polymert za urcitych teplot je spjato s nadmolekuldrni strukturou viz. vysSe
a s tepelnym pohybem makromolekul a jejich segmentii, protoze je téz podminéno chemickou
strukturou makromolekul. Polymer se miize v zavislosti na teploté vyskytovat ve stavu tuhém
krystalickém, pokud spliiuje strukturni piedpoklady, ve stavu tuhém amorfnim — sklovitém,
kaucukovitém nebo plastickém. Kazdy polymer ma své tepelné intervaly, ve kterych
se vyskytuje v ur¢itém fyzikalnim stavu. Na zakladé tohoto poznatku lze pozorovat i pfi
pokojové teploté rozdilné fyzikalni stavy riznych polymert. Pokud jsou tyto polymery

podrobeny vyrazngjsim zménam teplot, stane se napiiklad z kaucukovitého, lehce
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deformovatelného cis-1,4-polybutadienu pii ochlazeni na -110°C sklovity, kiehky predmét.
Naopak zahtatim napfiklad poly(methylmethakrylatu), ktery je pevny, sklovity na teplotu
kolem 120 °C, se ziska kaucukovity stav tohoto polymeru. Je proto ziejmé, Ze polymery maji
urCité rozmezi teplot, v nichz se vyskytuji v konkrétnim fyzikalnim stavu. Tyto teplotni
intervaly a jejich hrani¢ni teploty zkoumaji metody termické a termomechanické analyzy. [1]
[12]

1.3.3 Stavové prechody polymeri

Ptechody mezi témito stavy jsou napiiklad u linedrnich amorfnich polymeri zptsobeny
zvySovanim tepelného pohybu makromolekul a jejich segmentl. V tuhém sklovitém stavu
je vzajemny pohyb makromolekularnich fetézcii znemoznén, avsak kdyZz se teplota zacne
zvySovat, zacne se tepelny pohyb podle mnozstvi dodané tepelné energie projevovat. Nejdiive
rovnovaznou vibraci atomt, poté pohybem rtiznych atomi hlavniho fetézce nebo atomi jeho
postrannich skupin, nasledné pohybem celych segmentii makromolekul, ktery diky rozbalovani
jejich ¢asti a umoznéni ohybu zpiisobuje elastické chovani materidlu, az translaénim pohybem

celych fetézc, které jsou schopny po sob¢ klouzat a tim umoznuji tok materialu.

Teplota nebo tzké rozmezi teplot, pii niz ze sklovitého stavu piechazi polymer do stavu
kaucukovitého se nazyva teplota skelného piechodu Ty (g = glass transition) a z pohledu
pomoci nékterych statickych nebo dynamickych analytickych metod, napf. dynamicko-
mechanické analyzy (DMA), dilatometrie, méfeni dielektrické konstanty, kalorimetrickych
metfeni (DTA, DSC), refraktometrie nebo penetrometrie. Hodnoty zméteného Ty se mizou
Vv zavislosti na zvolené metodé mirné€ liSit. Odchylky hodnoty Ty zavisi 1 na tepelné historii

vzorku, napt. rychlosti chlazeni polymeru pii prechodu do sklovitého stavu.

Ve sklovitém stavu linedrni amorfni polymer obsazuje svymi makromolekulami ur¢ity
prostor, ktery diky neuspofadané struktufe déva vzniknout rtizné¢ velkym dérdm mezi
jednotlivymi molekulami, které jsou vymezeny vibraci atomi a umoziuji pohyb segmenti
fetézci polymeru pti zméné konformace. Tyto diry jsou oznaCovany jako volny objem.
S rostouci teplotou a silicimi vibracemi riiznych atomtl se volny objem zvétSuje a je tak spjat
s koeficientem tepelné roztaznosti materialu. Teploty Tg je dosazeno v ten moment, kdy
je volny objem dostateéné velky pro uskute¢néni pohybu segmentd. Pii této teploté se taky
vyrazné méni vSechny fyzikalni vlastnosti polymeru jako: modul pruznosti, koeficient tepelné

roztaznosti, specifickd tepelnd kapacita, specificky objem, dielektrickd konstanta
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a index lomu svétla. Tq polymert je ovlivnéna fadou faktorti souvisejicich s jejich chemickym

slozenim a strukturou viz ptehled v Tabulce 1. [3] [10] [11]

Tabulka 1: Faktory ovlivriujici teplotu skelného prechodu [10]

Ovliviujici faktor Projev daného faktoru Vysledné ovlivnéni Tg
Ohebnost fetézce ZmenSeni ohebnosti fetézce Zvyseni Tg
Rigidni a objemné postranni )
] ZmensSeni ohebnosti fetézce Zvyseni Tg
skupiny
Ohebné postranni skupiny Zvyseni volného objemu Snizeni Ty
Ptitomnost krystala Vyztuzeni polymeru Zvyseni Ty
Mezimolekulové vazby Zvyseni koheze Zvyseni Ty
Sitovani ZmenSeni volného objemu ZvySeni az vymizeni Ty
Plastifikace
(nizkomolekularnimi .
‘ Zvyseni volného objemu Snizeni Ty
plastifikatory a
rozpoustédly)
Pfitomnost rtiznych Tg mezi hodnotami Ty
Kopolymerace _ _
monomerd v polymeru jednotlivych homopolymert

Kaucukovity stav se projevuje nad Ty, kdy jsou mezimolekularni sily piekonavany
tepelnym pohybem a segmenty fetézcl se tak miizou ohybat nebo volné otadet. Casti Fetdzch
zUstavaji zafixovany mensimi sekundarnimi vazbami a klubka makromolekul jsou vzajemné
zapletena. V tomto stavu, v zavislosti na pohyblivosti segmentl zapletenin, 1ze uz pti pouziti
mens$i vnéjsi sily sledovat silnou deformaci, kdy dochazi k deformaci pouze zapletenych
klubek, a nikoliv vzdjemnému pohybu celych makromolekul. Po uvolnéni napéti se klubka,
ktera byla deformaci uvedena do stavu s nizsi entropii, vraci zpét do své pfirozeného stavu vyssi
entropie pomoci tepelného pohybu. V tomto piipadé¢ lze i makroskopicky pozorovat
kaucukovitou elasticitu materialu. AvSak pii dlouhodobém zatizeni polymeru dochézi
Kk rozplétani vzajemné zapletenych fetézcu, diky kterému se klubka po relaxaci materialu
nemohou vratit do svého ptiivodniho tvaru, a tak dochézi k vzajemnému posunu makromolekul.
Elasticita je vtomto pfipadé neuplnd a trvale vznikla castecnd deformace polymeru

je oznacovani jako tzv. creep. Projevuje se viskoelastické chovani.

Pokud bude linearni amorfni polymer vystaven jesté¢ vyssi teploté, prejde do stavu

viskozné tekutého neboli plastického. Vlivem zvySujici se teploty postupné mizi
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mezimolekuldrni nevazebné interakce az do bodu, kdy jsou makromolekuly vzajemné
individualné pohyblivé vlivem makro-Brownova pohybu. V zavislosti na vzajemné
pohyblivosti makromolekul jsou vSechny deformace polymeru nevratné. Prislusna teplota
prechodu do stavu plastického je ozna¢ovana jako teplota te¢eni T (f= flow). Vyskyt polymeru
V tomto stavu je potiebny pfi zpracovani polymeru nejbéznéjsimi technologiemi jako jsou napft.

lisovani, valcovani, vytlacovani nebo vstiikovani.

Segmenty makromolekul krystalickych polymert v tuhém krystalickém stavu jsou
k sob¢ ptitahovany silnymi sekundarnimi vazbami ve vzajemné uspotadané poloze. Na rozdil
od podobného sklovitého stavu zde uspotfaddand struktura polymeru dovoluje pouze maly
tepelny pohyb v podobé rovnovazné vibrace atomd, a to pouze malého poc¢tu atomi hlavniho
fetézce nebo jejich substituentli. Charakteristickou teplotou pro krystalické polymery se stava
teplota tani Tm (m=melt), pti které, jako pti Tt, dochazi k prechodu do plastického stavu. V této
zavislosti by u teoreticky 100 % krystalického polymeru vymizela teplota skelného pirechodu
Tg, avSak u redlnych semikrystalickych polymert, které nikdy nedosahuji 100 % krystalinity,
existuje i podil amorfni faze. Je tedy zfejmé, ze Tg i Tt je zde ptitomna, ale pouze pro amorfni
podil polymeru. Mezi Tg @ Tm V zavislosti na velikosti amorfniho podilu je tepelny pohyb
segmentl fetézcli omezen obklopujicimi krystaly, a proto se podle obsahu krystalickych podilt
muze kaucukovity stav projevovat uz nad Tg nebo az nad Tm. Pfi vyskytu kaucukovitého stavu
nad Tm zaleZi na vzajemném vztahu mezi Tr @ Tm. Pokud je Tm<Tt, roztanim ,,sit'ujicich‘‘
krystalii dava polymeru podminky pro piechod do kauc¢ukovitého stavu pii teplotach mezi Tm
a Tr. Pokud je Tm>Tt, pfitomné krystaly drzi polymer v relativné houzevnatém stavu do teploty
tani Tm, kde pfechazi cely do stavu plastického. [1] [10] [11]

kapalina

amorfni polymer

deformace

(%)
=
o

vysoce krystalicky
polymer

deformace

Krystaly kapalina

T m

Obrdzek 6: Zavislosti deformace na teploté pro amorfni a krystalicky polymer [11]
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1.4 Metody termické analyzy

Termickd analyza zahrnuje skupinu metod sledujici termodynamické chovani
polymerd. Klicové je vystaveni daného vzorku rovnomérné nebo dynamicky
vzrastajicim/klesajicim teplotam nebo izotermickému prostiedi v pfedem definované atmostéte
v zavislosti na case. V pifipadé metod termomechanické analyzy 1 vystaveni vzorku
statickému/dynamickému zatizeni a sledovéani deformace. Pomoci ziskanych dat lze u riznych
materiald vysledovat napft. strukturni zménu (Tg, Tt, Tm, krystalizaci, sitovani, vypafovani, ...),
mechanické vlastnosti (modul pruznosti, viskoelastické chovani, ...), teplotni vlastnosti
(specifickou tepelnou kapacitu, koeficient tepelné roztaznosti, ...) nebo chemické reakce
(tepelnou stabilitu, rozklad, ...). Dilezité je zvolit pro dany material vhodny teplotni program
uplatnéni v oblasti méfeni polymerti. Mimo vySe zminéné vlastnosti materialu je mozno témito
metodami zjistit i jejich teplotni a mechanickou historii nebo identifikovat dany material.
Nejvice se termickd analyza vyuziva k obecné charakterizaci polymeru pifi vyzkumu
a v prumyslu, kde ptfinasi zdsadni informace o kvalit¢ vyrobki a poskytuje prehled o kvalité
a vhodnosti vstupniho a vystupniho materidlu vyroby. Z téchto diivoda je necastéjsi vyskyt
meéficich pfistroji tohoto typu v laboratofich podnikl zabyvajicich se vyrobou a vyzkumem

polymert. [12] [13] [14]

Tabulka 2: Prehled metod termické analyzy [12]

Metoda termické analyzy Zkratka Sledovana fyzikalni vlastnost
Termogravimetricka analyza TGA hmotnost
Diferencni termicka analyza DTA rozdil teplot
. ) ) rozdil teplot

Diferenéni snimaci kalorimetrie DSC ]
energie
Termodilatometrie TD linearni nebo objemové zmeény
Termomechanicka analyza TMA deformace vzorku
Dynamické mechanicka analyza DMA viskoelastické vlastnosti
detekce a analyza plynnych
Detekce/Analyza uvolnénych plynt EGD/EGA
produktt
Termoelektrometrie elektrické vlastnosti vzorku
Termoopticka analyza TOA zmény vzhledu
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Tabulka 3: Prehled mérenych vlastnosti metodami termické analyzy [12]

Meéfrena vlastnost

DSC

DTA

TGA

TMA

DMA

TOA

EGA

Specificka tepelna
kapacita

Entalpie zmén
struktury, entalpie

stavovych prechodu

Entalpie tani,

krystalizace

Teplota tani (Tm)

Cistota krystalu

nepolymernich latek

Vypafovani,

sublimace, (desorpce)

Teplota skelného
piechodu (Tg)

Tepelny rozklad,
pyrolyza,
depolymerizace,

a degradace

Tepelna stabilita

Chemické reakce

(napf. polymerace)

Oxida¢ni degradace,

oxida¢ni stabilita

Analyza slozeni

Srovnani riznych

Sarzi

Koeficient linearni

teplotni roztaZnosti

Modul pruznosti

Modul tahu

Viskoelastické

chovani

v

eee — vhodna méfici metoda, ® — mén€ vhodna meérici metoda
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1.41 Vybrané metody termické analyzy
1.4.1.1 Termomechanicka analyza (TMA)

protoze doplituje ostatni vyznamné termické metody jako TGA, DSC nebo DMA k lepsi
charakterizaci vzorku. Tato skupina metod zkoumd zmény mechanickych vlastnosti materidlu
Vv zavislosti na teploté. V uzaviené cele za atmosférického tlaku je vzorek zahiivan podle
zvoleného teplotniho programu a naméhan konkrétni silou snimanou citlivymi tlakovymi ¢idly,
kterd mize byt dynamicka nebo statickd. Pfistroje pro termomechanickou analyzu nabizeji

vicero druhti méfticich sond viz Obrazek 7. [15] [16]

sonda

F
drzak
vzorek \I[ vzorku
!

\F F

/
/

d) €) f)

Obrazek 7: Mérici sondy pristroje termomechanické analyzy a) expanzni b) makroexpanzni (dilatometrickd) c) penetracni
d) hemisferickd e) tribodovy ohyb f) Tahova (pro filmy a vldkna) [15]
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Urc¢enim vhodné sondy na povaze vzorku a pozadovanych vystupnich dat méfeni,

Ize stanovit nékteré fyzikalni vlastnosti daného materialu:

e Koeficient tepelné roztaznosti a jeho teplotni zavislost

¢ Bod méknuti

e Teplota tani (Tm)

e Teplota skelného piechodu (Tg)

e Moduly pruznosti

e Relaxaci vzorku

e Viskoelastické vlastnosti v€etné tzv. creepu

e Viskozitu tuhych latek

e Rozmérové zmeény v zavislosti botnani/ dehydratace materilu

e Pnuti v materialu [12] [16]

1.4.1.2 Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Dalsi vyznamnou metodou termické analyzy vedle TMA, TGA nebo DSC je dynamicka
mechanickd analyza, velice citliva technika, diky niz lze méfit mechanické viskoelastické
vlastnosti materidlu a umoznuje blizsi pochopeni zavislosti mechanickych vlastnosti materialu
na struktufe. Tato metoda zkouma viskoelastickou odezvu vzorku na ptsobeni periodické sily
nebo posunu v zavislosti na teploté, ¢asu nebo frekvenci. V pfistroji je vzorek upinan mezi dvé
rovnobézna ramena, uloZenych na specidlnich ¢epech, které slouzi jako citlivé torzni pruzZiny.
Ramena dokézou protichlidnymi silami plisobit na vzorek cyklicky ménicim se napétim nebo
cyklicky deformovat vzorek do urcitého stupné deformace za urcitého teplotniho rezimu. Cely
systém je uloZen v tepelné uzaviené cele, kterd umozinuje méfeni pii teplotach pfiblizné
od -160 °C do 600 °C nebo izotermni méfeni. Podle vybéru riznych nabizenych ramen

pro tento ptistroj lze provadét mefeni v nékolika geometriich:

e Mc¢feni v tahu

e Mc¢teni v tlaku

e Meéfeni v ohybu (jednobodovy, dvoubodovy, tiibodovy)
e Mc¢feni ve smyku [12] [17]
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Z dat méteni pfistroje Ize stanovit nékteré charakteristické vlastnosti daného vzorku:

e Teplota skelného piechodu (Tg)

e Teplota bodu méknuti

e Teplota tani (Tm)

e Modul pruznosti a jeho slozky, modul v tahu

e Tlumici schopnost materidlu (mechanické ztraty)
e Stupen krystalizace

e Bod zesiténi

e Dlouhodoba teplotni stabilita

e Viskoelastické chovani véetné tzv. creepu [12] [17]
Princip DMA a komplexni modul pruzZnosti

Me¢éteny vzorek spoleéné s rameny, na kterych je upnuty, vytvaii rezonancni systém.
Na vzorek je rameny piisobeno kmitavymi silami a méfena odezva materidlu na vystavené
periodické napéti. Zaznamem takového méfeni jsou dvé sinusoidy. Jedna znaci aplikovanou
silu a druhd materidlovou odezvu. Sinusoida materidlové odezvy je posunuta o hodnotu
fazového uhlu ¢ a ztratového faktoru (tand), podle vyvolané odezvy materialu. Idealné
elastické materidly maji nulovy ztratovy faktor, protoze jejich materialovd odezva je totozna
s aplikovanou silou. Na druh¢ strané zcela visk6zni materidly maji nekone¢né velky ztratovy

faktor, diky neschopnosti materialové odezvy se fazovy posun se rovna (6= 90°). [18] [19]

A. Idealng elasticky material B. Viskozni material C. Viskoelasticky material
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Obrdazek 8: Zavislost posunu sinusoid méreni DMA na povaze materidlu [18]
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DMA, narozdil od ostatnich analytickych termomechanickych metod, dokaze podle
zavislosti velikosti amplitudy odezvy viskoelastického chovani materidlu na doddvaném

oscilaénim napéti vypocitat dvé komponenty komplexniho dynamického modulu: [18]

E” - Redlna slozka (elasticky modul) (Rovnice 3)

o,
E'(w) = 8—0 * cos8
0

(3)
E’" - Imaginarni slozka (ztratova slozka) (Rovnice 4)
.. 0o
E” =—-sind
€o

(4)

E* =E +iE”

E:\'
£
(5)
&
E tand = E”JE’
Obrazek 9: Vztahy komplexniho dynamického modulu

sinusové deformace ( 6 )

Celkovy komplexni modul pruznosti je roven souctu obou jeho komponent podle
Rovnice 5. Elasticky modul E’, jdouci ve fazi s deformaci, vyjadiuje miru zdanlivé tuhosti
méfeného materidlu, vypovidd o schopnosti materidlu uchovavat a vracet ptijatou energii tzn.
miru idealni pruznosti materidlu. Na druhé strané velikost ztrdtového modulu E "', zpozdény
0 uhel & odhaluje sklon materidlu ke ztrat¢ viskézni mechanické energie. Urcuje mnozstvi
pfeménéné (tlumici) energie mezi molekulami v teplo v zavislosti na jedné period¢ deformace
pii urcité teploté. Komplexni modul ovSem neni Uplné totozny s Youngovym modulem

pruznosti Vv tahu, ktery nam popisuje zavislost linearné pusobeného napéti a vyvolané
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deformace materidlu. Na rozdil od informace popisujici pevnost materiadlu v tahu, vypovida
komplexni modul, diky svym dvéma slozkam, o schopnosti materidlu vracet nebo uchovavat
energii, o schopnosti materialu o ni pfichazet a také pomér téchto efekti (tand), ktery se nazyva

tlumeni a je dan Rovnici 6. [18] [19]

146 °C

E’ (storage modulus)

10°
E” (loss modulus) ]

03410

edW 'sninpouw sso7

10’

10"

400 -50 0 50 100 150 200
Temperature,”C

Graf 1: Graf méreni DMA — RedlInd slozka E’, Imagindrni slozka E”, tangenta delta [19]
Hlavni vyhodou této metody, oproti ostatnim, je ziskdni informaci o modulu pruznosti
materialu v Siroké Skale teplot, diky nastavenému teplotnimu programu a odectu informaci
po kazdém cyklu. Mizeme tak v kratké dobé urcit pro jaké teplotni rozmezi je vhodna aplikace
daného materialu, namisto béZného méteni, kdy by musel byt vzorek zahtat na konkrétni teplotu

a provedeno méfeni pro kazdou z nich. [17]
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1.4.1.3 Termogravimetricka analyza (TGA)

Mezi nejzakladné€jsi metody termické analyzy patii termogravimetricka analyza, ktera
vznikla po objevu termickych vah zacatkem 20. stoleti. Tato metoda zkouma zmény hmotnosti
daného vzorku v zavislosti na konkrétnim tepelném programu ve stanovené atmosféie. Vzorek
je plynule zahtivan nebo ochlazovan za doprovodu ubytku hmotnosti daného vzorku na zékladé
rozkladu a uvolnovani plynt (oxidi nebo hydroxidi piislusné latky, kovu). Komercné
dodavané pfristroje TGA dosahuji teplot 1000 °C a vice. K méfeni je mozno pouzit inertni
atmosféru (dusik, argon, helium) nebo oxidujici atmosféru (vzduch, kyslik). Termogravimetrie

slouzi k ur¢eni n€kterych charakteristickych informaci o vzorku:

e Teplota rozkladu
e Analyza slozeni polymerii
¢ Analyza sloZeni polymernich smési (anorganicka a organickd plniva, pomocné vyrobni

latky jako rozpoustédla, vosky, aditiva a popel) [19] [20]

Pro lepsi identifikaci uvolnénych latek lze pouzit termogravimetrii kombinovanou

s infraervenou spektrometrii. [20]

1.4.1.4 Diferencni termicka analyza (DTA)

Diferenc¢ni termicka analyza patii mezi nejstarsi termické metody. Zéklady této metody
se datuji na pfelom 19. a 20. stoleti po vynalezu termoelektrického clanku. Pomoci DTA
je méfen rozdil teplot mezi vzorkem a referenénim vzorkem (standardem) v zavislosti na ¢ase.
Jako standard je nejcastéji pouzivan korund, oxid hotecnaty, karbid kiemiku a pro organické
latky n-oktanol, polyethylen nebo silikonovy olej. Jako nosi¢e vzorkl jsou pouzivany misky
z dobrych teplotnich vodict (Cu, Ag, Pt) nebo keramické kelimky. Kelimky jsou ve spolecné
tepelné cele, kde jsou zahfivany a termoclanky zavedené zvlast do kazdého kelimki snimaji
rozdil teplot mezi vzorkem a standardem. Zkoumany vzorek béhem zahtivani vykazuje vykyvy
teplot v zavislosti na probihajicich dé&jich uvnité vzorku, takZe 1ze pomoci DTA sledovat
fyzikélni a chemické zmény vlastnosti vzorku v zavislosti na spotfebovaném (endotermnim)
nebo uvolnéném (exotermnim) mnozstvi tepelné energie. Pracovni teploty béznych pftistroji
DTA dosahuji od laboratorni teploty do cca 1500 °C. Vhodné referenéni vzorky (inertni pro
zvolené teploty), atmosféra v pracovni komote a teplotni program se voli spole¢né s vhodnou
kalibraci pfistroje pro rizné druhy a hmotnosti métenych vzorkti. DTA je mimo sledovani
nékterych zmén ve vzorku probihajicich za urcitych teplot spiSe hojné vyuzivana jako

kvalitativni analyza slozeni smési kovil, oxidu, soli, skel nebo mineralii. Pro vétsi presnost
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stanoveni druhu zmény ve vzorku (fdzové piechody, zmény struktury, oxidace, redukce,

dehydratace, ...) je lepsi zkombinovat DTA napft. s TGA. [19] [20]

1.4.1.5 Diferen¢ni snimaci kalorimetrie (DSC)
Diferen¢ni snimaci kalorimetrie je nejvyznamnéjsi a nejpouzivanéjsi termickd metoda
pro charakterizaci polymeri. Tato metoda nachazi své zéklady v diferencni termické analyze

(DTA). Pristroje DSC jsou podle provedeni déleny na dva zakladni modely:
DSC s tepelnym tokem (Heat flux DSC)

DSC s tepelnym tokem méfi rozdil teplot mezi méfenym vzorkem a referenénim
vzorkem pomoci rozdilu termoelektrickych napéti jednotlivych termoclanki, které jsou v jedné
kalorimetrické cele. Na zaklad¢ tdaji z tepelnych ¢idel samostatnych pro vzorek a referenci
je vytvofena zavislost tepelného toku na teploté. Pro kalibraci jsou pouzivany Cisté kovy

0 znamé¢ entalpii tani. Jako referencni vzorek se obvykle pouziva prazdna panvicka.
DSC s kompenzaci prikonu (Power compensation DSC)

DSC s kompenzaci ptikonu méfi energii potiebnou pro udrzeni naprosto stejné teploty
vzorku a reference, které jsou v separovanych kalorimetrickych celach. Obé tyto cely jsou
ohfiviny nebo ochlazovany podle nastaveného teplotniho programu, dokud nedojde
k endotermickému dé&ji (tani vzorku), kdy teplota reference zacne prevySovat teplotu vzorku
aje zvySen piikon energie ke vzorku. Pokud dojde k exotermickému dé&ji (krystalizace),
je ptikon k referenci snizen. Jako referenéni vzorek se obvykle pouziva prazdna panvicka. [19]

[20]

S R 2
e AN AL
4+ AT —» L Individual heaters J
VAVAVAVAVAVAVAVAN

Single heat source

A) B)

Obrdzek 10: Schéma provedeni A) DSC s tepelnym tokem (jeden tepelny zdroj)
B) DSC s kompenzaci prikonu (samostatné zdroje tepla) [21]
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Pomoci DSC jsou meéfeny zmény tepla absorbované nebo uvoliiované vzorkem
pfi konkrétnim teplotnim programu. Mezi vyhody této termické metody patii malé potiebné
mnozstvi vzorku (3-10 mg) a méteni jak pevnych, tak kapalnych vzorkd. Pomoci této metody
je mozno zjistit zavislost mezi termickymi vlastnostmi a molekularni strukturou polymeru,
morfologii a pozadavky na jeho vyrobu. Sledovanim vyhodnocenych termickych dat prvniho
cyklu méfeni je mozno sledovat tzv. pamét daného polymeru, tedy jakym zplisobem byl
pii vyrobé zpracovan, proto je metoda DSC Siroce vyuzivana pro kontrolu kvality, jak
vstupniho materidlu, tak hotovych vyrobkt. Pro analyzu materidlu samotného je potieba vzorek
linearné zchladit a opét zahtat. Tento druhy cyklus méfeni ukazuje skutecné vlastnosti daného
materialu. Dale je mozno provést mefeni dlouhodobé stability vzorku, kdy je udrzovana
izotermni teplota pfi oxidacni nebo inertni atmosféfe, nebo stfidanim béhem méteni zavislém

na nastaveném automatickém programu. [19] [20]

Pomoci této metody lze stanovit velké mnozstvi fyzikalnich a chemickych vlastnosti

vzorku a déji v ném:

e Teplota skelného piechodu (Tg)

e Teplota tani (Tm) a teplota varu

e Teplota tecCeni (T¥)

e Teplota a doba krystalizace

e Podil krystalinity

e Entalpie fazovych piechodil a chemickych reakci
e Stupen zesiténi

e Oxidacni stabilita (OIT)

e Termicka stabilita

e Reakéni kinetika

o Cistota materialu [12]

34



DSC krivka

Pfi méfeni DSC je zpracovavany signal rozdil teplot, resp. rizné napéti
mezi termoclanky reference a méfeného vzorku. Uréitym rozdiliim teplot AT je pfifazen tepelny
tok ¢. Zavislost tepelného toku ¢ na teploté a ¢asu se nazyva (kalorimetricka) DSC kiivka
a je vystupem méteni DSC. [22]
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Graf 2: Obecny pribéh DSC kfivky semikrystalického polymeru [22]

Z obecného pribéhu DSC kiivky (Obrazek 22) jsou ziejmé vykyvy hodnot mérné
tepelné kapacity Cp, ktera je ptevedena z teplotniho toku ¢, s rostouci teplotou. Kazdy z téchto
pikt je projevem termofyzikalni pfemény nebo reakce v méfeném vzorku formou uvolnéni
nebo pohlceni tepla podle toho, o jakou pfeménu se jedna, musi pfistroj zareagovat zvySenim

nebo snizenim ptikonu. Entalpii dané premény nebo reakce lze vypocitat integraci oblasti

jednotlivych vykyvi DSC kiivky. [22]
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Graf 3: Detail pribehu DSC krivky s charakteristickymi pojmy [23]

Prabeh DSC kiivky, resp. jeji ¢asti jsou popsany zékladnimi pojmy:

e Nulova ¢ara (zeroline, instrument baseline) — kiivka naméfena bez vzorki a referenci
nebo jen s prazdnymi kelimky. V prubéhu nedochazi k zadnym vykyvim teplotniho
toku a slouzi k nasledné mozZnosti stanoveni tepelné kapacity.

e Zakladni ¢ara vzorku (baseline, specimen baseline) — piiblizné linearni oblast DSC
ktivky, kde nedochazi k pfechodiim nebo reakcim, tedy mimo oblast piku nebo skoku.

e Virtualni zakladni ¢ara (virtual baseline) — extrapolovana nebo interpolovana oblast
zékladni ¢ary pod pikem nebo skokem, které se vyuziva pro stanoveni vrcholové oblasti
fazovych pfemén nebo reakci.

e Pik (Peak) — oblast DSC kiivky odchylujici se od zakladni ¢ary vystupujici k maximu
nebo minimu a zpét na hodnotu zakladni ¢ary. Znazornuje probihajici zmény ve vzorku
napf. tani. Teplo uvolnéné nebo spotiebované pii reakci je znadzornéno plochou piku
a rychlost dané reakce jeho vyskou.

e Skok (step) — oblast nahlé trvalé zmény vysky DSC kfivky v urcitém teplotnim
intervalu urcujici napt. skelny prechod. Vypocet vySky skoku se provadi rozdilem

zakladni ¢ary pied skokem a po ném. [23] [24]
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2 Experimentalni ¢ast

Cilem experimentalni ¢asti této prace je zkoumat vliv koncentrace piimési
hvézdicovitych polymert v epoxidovych pryskyficich na zmény teploty skelného ptechodu
a modulu pruznosti. K méfeni pozadovanych parametrii byly pouzity metody DSC a DMA.
Soucasti experimentalni Casti byla i piiprava vzorkd epoxidovych desek s pfimési

hvézdicovitych polymera pro nasledné méteni.
2.1 Pouzité suroviny

K vytvofeni vzorka pro méfeni byly firmou SYNPO a.s. poskytnuty nasledujici suroviny:
CHS-EPOXY® 582

Epoxidovéa pryskyfice od firmy Spolchemie modifikovand bi-funkénim reaktivnim
rozpoustddlem vhodna pro odlévéani, kompozity, polymerni betony a malty. Cira viskozni

tekutina dodavana v plechovych nadobach. [25]

Tabulka 4: Vybrané vlastnosti CHS-EPOXY® 582 [25]

CHS-EPOXY® 582

Viskozita
(Pa.s, 25 °C)

0,64-072

Epoxidovy index

5,8-6,1
(mol/kg)

Epoxidovy ekvivalent
P v 165-173
(g/mol)
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IPDA

Isoforondiamin  (3-(aminomethyl)-3,5,5-trimethylcyclohexanamin) pod obchodnim
nazvem Vestamin® IPD od firmy Evonik, je tvrdidlo na aminové bazi, které obsahuje

dvé aminoskupiny v molekule. Cir4 tekutina dodavana v plechovych nadobach. [26]

Tabulka 5: Vybrané vlastnosti Vestamin® IPD [26]

Vestamin® IPD

Cistota (hm. %) 99,7
Viskozita (mm?/s) 19
Molekulova hmotnost
170,3
(g/mol)
Aminové ¢islo (mg
660
KOH/g)
Vodikovy ekvivalent
42,58

(g/mol)

GTP 475

Hvézdicovity polymer o obecném nazvu  polybutylmethakrylat-blok co-
polyglycidylmethakrylat. 40% roztok v THF, pfipraveny polymeracni metodou GTP.

Visk6znéjsi naoranzovéla kapalina.

Tabulka 6: Vybrané vlastnosti GTP 475

GTP 475
Koncentrace roztoku 40
(hm. %)
Polydisperzita 4,68
Mhn 7456
Mw 34912
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GTP 463

Hvézdicovity polymer o obecném nazvu polybutylmethakrylat. 50% roztok v THF,

pfipraveny polymerac¢ni metodou GTP. Viskoznéjsi nazloutla kapalina.

Tabulka 7: Vybrané vlastnosti GTP 463

GTP 463
Koncentrace roztoku -
(hm. %)
GTP Polydisperzita 1,30
Mn 37444
Mw 47211

2.2 Laboratorni vybaveni

K piipravé a méfeni vzorkt v laboratofi firmy SYNPO a.s. a laboratofich ustavu chemie
a technologie makromolekuldrnich latek na Univerzit¢ Pardubice bylo pouZito nasledujici

laboratorni vybaveni:
Vybaveni pro pripravu vzorki:

e Skla o rozméru 140 x 90 mm osetiena separacnim natérem, gumova distanc¢ni podlozka
ve tvaru ,,U* o tlouSt’ce 2 mm, kancelaiské spony pro zafixovani formy

e Digitalni ptedvazkova a analyticka vaha

e Vakuova komora

e Susarna pro vytvrzeni vzorkl

e Stolni pila pro nafezani vzorkl

e Digitalni posuvné méfitko
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Piistroje pro méreni vzorkii:

e DSC-Q2000 od firmy TA Instruments

Obrdzek 11: DSC-Q2000 v SYNPO a.s.

e DMA DXO04T od firmy RMI

Obrdzek 12: DMA DX04T na UCHTML

2.3 Priprava vzorki

Nejprve byla skla, pouzita k tvorbé formy na odliti vzorku, natfena separa¢nim natérem,
aby se zajistilo pohodlné vyjimani vytvrzené epoxidové desky z formy bez jeji destrukce.
VloZenim gumové distanéni podlozky ve tvaru ,,U“ mezi dvé skla a sepnutim pomoci

kancelaiskych spon, vznikla forma pro odliti vzorka epoxidové pryskyfice.
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Nasledné byl proveden vypocet poméru epoxidové pryskytice a tvrdidla podle Rovnice 2
a vysledny pomér byl zaokrouhlen na 100:25.

Hepy - EE/kg - F = g tvrdidla/kg pryskyrtice
42,58-5,8-1,003 = 247,7 g tvrdidla/kg prysky¥rice

Pomoci zndmého pomeéru epoxidové pryskyfice a tvrdidla byly vypocitany navazky
pro jednotlivé vzorky o hmotnosti 30 g hlavni slozky (epoxidova pryskyfice + hvézdicovité

polymery akrylatového typu) a tvrdidla vici hmotnosti slozky epoxidové pryskyfice.

Tabulka 8: Vypoctené hmotnosti sloZek pro pfipravu vzorkd

CHS-EPOXY® GTP 475 GTP 463
Vzorek IPDA
582 (40% roztok) (50% roztok)
Epoxy 582 + IPDA 309 - - 759
EP+GTP 4751 % 29,79 0,759 - 7,439
EP+ GTP 4752 % 29449 159 - 7,359
EP + GTP 463 1% 29,79 - 0,69 7,439
EP + GTP 4632 % 2949 - 1,29 7,359

Do plastového kelimku byly navdzeny slozky epoxidové pryskyfice a hvézdicovitych
polymer akrylatového typu podle vypoctenych navazek, které byly nasledné pomalu
promichany sklenénou ty¢inkou, aby doslo k promiseni. AZ poté bylo pfidano tvrdidlo a cela
smés byla opét zamichdna. (Pfi nepromichdni epoxidové pryskyfice s hvézdicovitym
polymerem pted pfidanim tvrdidla, vznikl na hlading Spatné rozpustny film zreagovaného
tvrdidla se sloZzkou hvézdicovitého polymeru a vysledny vzorek byl nedotvrzen a tedy
znehodnocen.) Smés byla vlozena do vakuové komory k odstranéni bublin. Hotova smés byla
nalita do pfipravené formy a nechala se odstat pii laboratorni teplot¢ 24 hodin. Poté byly vzorky
dotvrzeny v susarné podle jednotného rezimu dotvrzovani. 2 hodiny pfi teploté 50 °C, hodinu
pii teplot€¢ 80 °C, hodinu pfi teploté 115 °C a ponechany v suSarné postupné vystydnout

do druhého dne.

Vytvrzené epoxidové desky byly vyjmuty z formy a nafezany na stolni pile na pruhy
0 Sifce cca 5 mm a délce 30-40 mm. Takto pfipravena téliska byla pouzita k méfeni na DMA.
Vzorky pro méfeni DSC se ptipravily ustipnutim malého kousku epoxidové desky za pomoci

Stipacich klesti.
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2.4 Metody méreni

2.4.1 Méreni DSC

Ptipraveny vzorek (5-15 mg) byl piesné zvazen na analytickych vahach a jeho hmotnost
zadana do softwaru méficiho pfistroje. Poté byl pinzetou vloZzen do hlinikového kelimku,
ptikryt hlinikovym vi¢kem a zalisovan na specialnim lisu. Roztoky hvézdicovitych polymert
byly davkovany pomoci kapatka. Takto zalisovany vzorek byl vlozen do kalorimetrické cely,
vedle prazdného referenéniho kelimku, pristroje DSC Q2000 (viz. Obrazek 11), které pracuje
na principu DSC s tepelnym tokem viz. Kapitola 1.4.1.5.

Byl zvolen modulovany teplotni rezim, kdy je urCena rychlost ohfevu za minutu,
ale zaroven se kazdou minutu vzorek ochladi o zvoleny pocet °C (modula¢ni amplitudu).
Pti bliz§im zkoumani tak kfivka ohfevu nevzristd linearné, ale v sinusoidach. Méfeni je vice
citlivé nez u bézného teplotniho rezimu. Hodnota teploty skelného pitechodu Ty byla
vyhodnocena za pomoci softwaru meéfticiho pfistroje prolozenim schodu na kiivce vratné
tepelné kapacity (Rev Cp) v DSC grafu (viz. Graf 4). Teplotni rezim byl identicky pro v§echny

meétené vzorky.
Parametry méteni:
e Teplotni rezim: Modulovany DSC
e Teplotni rozsah: -30 °C az 170 °C

e Rychlost ohfevu: 4 °C/min

e Modula¢ni amplituda ohfevu: £1 °C

3.2

{ 12012°C(H)

/ 0.3222/(gC)
112.50°C

Heat Capacity (J/(g:°C))
Nonrev Cp (J/(g-°C))

22

40 20 0 20 4 60 80 100 120 140 160
Temperature (°C) ersal V4

Graf 4: Ukdzka vyhodnoceni Tg u vzorku EP + GTP 475 1%
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2.4.2 Méreni DMA

Zhotovena téliska vzorkli byla zmétena digitdlnim posuvnym métitkem a jejich rozmeéry
zadany do softwaru piistroje DMA DX04T (viz. Obrazek 12). Dale byl do softwaru zadan
teplotni rezim méteni spolu s frekvenci a mirou deformace. Po kalibraci pfistroje byl vzorek
upnut mezi dvé ramena zvoleného méficiho modu — jednoduchy vetknuty nosnik (jednobodovy
ohyb). Komplexni modul pruznosti (E) byl stanoven z grafické zavislosti jeho realné (E)
a imaginarni slozky (£ ") na teplot¢ jako tangenta kiivky realné slozky modulu a maxima kiivky
imaginarni slozky komplexniho modulu pruznosti (viz. Graf 5). VSechny vzorky byly zméteny
stejnym zpusobem, ale pocateCni teplota méfeni se muze liSit v zavislosti na teploté

Vv laboratofi.
Parametry méfeni:

e M¢éfici mdd: jednoduchy vetknuty nosnik

e Teplotni rozsah: 25 °C (laboratorni teplota) az 150 °C
e Rychlost ohfevu: 3 °C/min

e Frekvence deformace: 1 Hz

e Velikost deformace: + 0,15 mm
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Graf 5: Ukdzka vyhodnoceni E’, E”" u vzorku EP + GTP 475 2%
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3 Vysledky a diskuze

Celkem bylo k méfeni pouzito 5 vzorku ptipravenych epoxidovych télisek a 2 vzorky
roztoki hvézdicovitych polymert viz kapitola 2.1 a 2.3. Stanoveni teploty skelného ptechodu
bylo provedeno pomoci DSC. Pomoci DMA probéhlo stanoveni komplexniho modulu
pruznosti a jeho slozek. Vysledky méfeni pfipravenych vzorkli s pfimési hvézdicovitych

polymerti jsou vztazené k referenénimu vzorku bez ptimesi.
3.1 Vysledky méreni DSC

Vysledky méieni teploty skelného ptfechodu jsou rozdéleny pro oba hvézdicovité
polymery a vzorky s jejich pfimési. Jako referenéni vzorek bylo pouzito epoxidové télisko

bez piimési hvézdicovitého polymeru. Diskutovany jsou dohromady.

Objektem prvniho méfeni byla epoxidova téliska s pfimési hvézdicovitého polymeru
akrylatového typu GTP 475 o obecném nazvu polybutylmethakrylat-blok co-
polyglycidylmethakrylat, referencni vzorek a samotny roztok GTP 475.

Tabulka 9: Namérené hodnoty T, pfechodu pro vzorky s pfimési GTP 475 a referenci

Hmotnostni podil
Vzorek Tg[°C]
GTP 475 [%]

Epoxy 582 + IPDA

(Referenéni vzorek) 0 119,99
EP+GTP 4751 % 1 12012
EP+ GTP 4752 % 2 97 42

GTP 475 100 3458

Z Tabulky 9 hodnot prvniho méfeni Ize vidét, Ze vici referenénimu vzorku piidavek
1 hm. % GTP 475 nesnizil teplotu skelného ptechodu, avSak ptidavek 2 hm. % se projevil
snizenim teploty skelného piechodu o 22,57 °C (18,8 %).
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Objektem druhého méfeni byla epoxidova téliska s pfimési hvézdicovitého polymeru
akrylatového typu GTP 463 o obecném nazvu polybutylmethakrylat, referencni vzorek
a samotny roztok GTP 463.

Tabulka 10: Namérfené hodnoty T4 pro vzorky s pfimési GTP 463 a referenci

Hmotnostni podil
Vzorek Tg[°C]
GTP 463 [%]

Epoxy 582 + IPDA

(Referenéni vzorek) 0 119,99
EP+GTP 4631 % 1 119.94
EP + GTP 4632 % 2 9024

GTP 463 100 23.83

Z Tabulky 10 hodnot druhého méfeni Ize vidét, ze vici referencnimu vzorku piidavek

1 hm. % GTP 463 nesnizil teplotu skelného piechodu, avsak ptidavek 2 hm. % se projevil
snizenim teploty skelného ptechodu o0 29,55 °C (24,63 %).
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Graf 6: Srovndni teplot skelného prechodu jednotlivych vzorki

Diskuze

Z porovnanych vysledkt méfeni teplot skelného pfechodu v Grafu 6, mizeme vidét, ze
podil 1 hm. % obou hvézdicovitych polymert neovlivnil hodnotu Ty oproti referenénimu
vzorku. Tato skute¢nost je zfejmé zpusobena piilis malou koncentraci ptimési ve vzorku

aneovliviluje tak aplikacni teplotu vysledné epoxidové pryskyfice. Pfimés 2 hm. %
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hvézdicovitych polymerti ovSem znatelné snizuje Ty oproti referenénimu vzorku. V ptipadé
GTP 475 se jednéd o 18,8 % (22,57 °C) a v ptipadé GTP 463 dokonce o 24,63 % (29,55 °C).
Pti této koncentraci se na DSC kiivce obou méfeni objevil nepatrny schod okolo 30 °C, ktery
mizeme prisuzovat Tg samotnych hvézdicovitych polymert a je zplisobeno jejich ¢aste¢nou
nemisitelnosti s epoxidovymi pryskyficemi. Snizeni Ty u piimési 2 hm. % GTP 463 je
zpusobeno nizkym Tg samotného hvézdicovitého polymeru (Tg= 23,83 °C) a faktem, ze tyto
molekuly jsou dispergovany v polymerni siti epoxidové pryskytice. Mensi snizeni Tq u pfimési
2 hm. % GTP 475 je zptisobeno vyssi teplotou skelného ptfechodu samotného hvézdicovitého
polymeru (Tq= 34,58 °C) a pfitomnosti glycidylovych skupin na ramenech molekul GTP 475,
které jsou schopny se zabudovat do polymerni sit¢ epoxidové pryskyfice. Pfimé&s 2 hm. %

GTP 475 nebo GTP 463 snizuje aplikacni teplotu vysledné epoxidové pryskyfice.
3.2 Vysledky méieni DMA

Vysledky méfeni komplexniho modulu pruznosti byly vypocteny souctem jeho realné
a imaginarni slozky a rozdé¢leny podle druhu piimési hvézdicovitého polymeru. Jako referenéni
vzorek bylo pouzito epoxidové télisko bez ptimési hvézdicovitého polymeru. Diskutovany jsou

dohromady.

Objektem tretiho méfeni byla epoxidova téliska s pfimési hvézdicovitého polymeru
akrylatového typu GTP 475 o obecném nazvu polybutylmethakrylat-blok co-
polyglycidylmethakrylat a referen¢ni vzorek.

Tabulka 11: Namérené hodnoty E a jeho sloZek pro vzorky s prfimési GTP 475 a referenci

Komplexni
Hmotnostni podil Realna slozka Imaginarni slozka
Vzorek modul pruznosti
GTP 475 [%] [MPa] [MPa]
[MPa]
Epoxy 582 +
0 16768,81 2989,03 19757,84
IPDA
EP+GTP 4751
y 1 21980,21 2908,23 24888,44
0
EP+GTP 4752
y 2 13968,40 2652,27 16620,67
0
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Graf 7: Namérené hodnoty E a jeho sloZek v zavislosti na hmotnostnim podilu prfimési GTP 475

Z Tabulky 11 a Grafu 7 lze vidét, Ze oproti referenci vykazuje vzorek s pfimési
1 hm. % GTP 475 vyrazny vzrust komplexniho modulu pruznosti 0 5130,6 MPa (25,96 %)
a naopak vzorek s ptimési 2 hm. % GTP 475 vykazuje Gbytek komplexniho modulu pruznosti
0 3137,17 MPa (15,88 %).

Objektem c¢tvrtého méteni byla epoxidova téliska s pfimési hvézdicovitého polymeru

akrylatového typu GTP 463 o obecném nazvu polybutylmethakrylat a referen¢ni vzorek.

Tabulka 12: Namérené hodnoty E a jeho sloZek pro vzorky s pfimési GTP 463 a referenci

Komplexni
Hmotnostni podil Realna slozka Imaginarni slozka
Vzorek modul pruznosti
GTP 463 [%] [MPa] [MPa]
[MPa]
Epoxy 582 +
0 16768,81 2989,03 19757,84
IPDA
EP+GTP 4631
Y 1 14424,48 2461,68 16886,16
0
EP + GTP 463 2
Y 2 13976,96 2113,23 16090,19
0
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Graf 8: Namérené hodnoty E a jeho sloZek v zavislosti na hmotnostnim podilu pfimési GTP 463

Z Tabulky 12 a Grafu 8 lze vidét, ze oproti referenci vykazuje vzorek s ptimési
1 hm. % GTP 463 pokles komplexniho modulu pruznosti o 2871,68 MPa (14,53 %) a vzorek
s ptimési 2 hm. % GTP 463 vykazuje jesté vétsi pokles komplexniho modulu pruznosti
0 3667,65 MPa (18,56 %).
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Graf 9: Srovndni komplexniho modulu pruZnosti jednotlivych vzorkd
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Diskuze

Z porovnanych hodnot komplexniho modulu pruznosti v Grafu 9 Ize vidét velky rozdil
komplexniho modulu pruznosti u piimési 1 hm. % hvézdicovitych polymert. Zatimco
ptitomnost GTP 463 ve vzorku snizila E o 14,53 % vuci referenénimu vzorku a pokles probihal
z obou slozek E (viz. Tabulka 12), vzorek s1 hm. % GTP 475 vykazoval zna¢ny narist
0 25,96 %, kdy hlavni zvySujici se slozkou byla elastickd slozka komplexniho modulu pruznosti
a u ztratové slozky byl pozorovan naopak mirny pokles (viz. Tabulka 11). U obou vzorka
sptimési 2 hm. % hvézdicovitych polymerti bylo pozorovano podobné snizeni E
(viz. Tabulka 11, 12) 0 15,88 % u GTP 475 a 18,56 % u GTP 463, kdy ztrata E” byla témé&f
stejnd, rozdil cca 9 MPa a ztrata £ se liSila o cca 540 MPa. Zaklad vysvétleni téchto hodnot
muzeme nalézt uz vySe v diskuzi teplot skelného prechodu. GTP 475 ma na ramenech své
molekuly glycidylové skupiny, diky kterym je schopny zabudovat se piimo do polymerni sité
epoxidové pryskytice, zatimco GTP 463 obsahujici butylmethakrylat je pouze dispergovan.
Oba typy hvézdicovitych polymert funguji vzhledem k jejich ¢aste€né nemisitelnosti
s epoxidovymi pryskyficemi jako m&kka mista rozmisténa v polymerni siti. Jak je zfejmé z dat
meéfeni, mechanické vlastnosti epoxidovych desek ovliviuji pozitivné pouze hvézdicovité
polymery schopné zabudovat se do polymerni sité, kde zvySuji elasticitu materialu, ale jen

do ur¢ité koncentrace. V tomto ptipadé ptimés 1 hm. % GTP 475.
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4 Zavér

Soucasti této bakalaiské prace bylo nejprve V prvni Casti vypracovani reSerSe na téma
epoxidové pryskyfice, jejich vyrobu, zpisoby vytvrzovani a jejich vlastnosti. Dale se prvni ¢ast
resSerse zabyvala obecné hvézdicovitymi polymery. V druhé Casti reSerSe byly zminény zaklady
termického chovani polymeri a popis jednotlivych termickych a termomechanickych
analytickych metod, kdy byl kladen diraz na dynamickou mechanickou analyzu a diferen¢ni

skenovaci kalorimetrii.

V experimentalni ¢asti bylo pfipraveno pét vzorki télisek z epoxidovych desek
vytvrzenych polyaminem, kdy ¢tyfi znich obsahovala piimés hvézdicovitého polymeru
akrylatového typu. U téchto vzorkl byly zméteny teploty skelného piechodu pomoci diferenéni
skenovaci kalorimetrie a stanoven komplexni modul pruznosti a jeho sloZzek pomoci dynamické
mechanické analyzy. Cilem tohoto experimentu bylo stanovit, jak pfimés hvézdicovitych

polymert v epoxidové pryskyfici ovlivituje vySe zminéné vlastnosti.

Z vysledkl méfeni teploty skelného ptfechodu a komplexniho modulu pruznosti je ziejmé,
ze jediny vzorek o pfimési 1 hm. % GTP 475 vykazoval pozitivni vlastnosti oproti referenénimu
vzorku, kdy nebyla ovlivnéna teplota skelného prechodu materidlu, ale prokazal zlepSeni
mechanickych vlastnosti ve formé vzristu komplexniho modulu pruznosti o 25,96 %.
U ostatnich vzorkt doslo ke zhorSeni méfenych vlastnosti. Vzhledem k zjisténym vlastnostem
by mohly byt epoxidové pryskyfice s ptimési 1 hm. % GTP 475 vyuzZity napiiklad pro tvorbu

laminata s lepsi houzevnatosti v automobilovém pramyslu.
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