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ABSTRAKT

Byl studovéan vliv teplot pfipravy vodnych roztoku, typu nadob pro solidifikaci vzork,
sttednich molekulovych hmotnosti a jejich distribuci na zménu mechanickych vlastnosti
tenkych polymernich filmt z 2-hydroxyethylcelulézy. Filmy byly solidifikovany
Vv teplotnich polich za vzniku konvektivnich proudéni a samoorganizovanych struktur typu
Bénard-Marangoniho bunék. Z experimentti vyplynulo, ze je nutno pouzit vhodny typ
nadoby pro piipravu vzorku, aby bylo mozné dosdhnout reprodukovatelnych vysledki.
Dale bylo zjisténou, ze teplota pfipravy roztoku ma zasadni vliv v systémech s Sirokou

distribuci a prevladajicim podilem vysokomolekularnich frakci.
Klicova slova:

pevnost vtahu, polymerni filmy, 2-hydroxyethylceluloza, distribuce molekulové

hmotnosti, teplota ptipravy

ABSTRACT

The effect of temperature, vessels for film solidification, molecular
weight and its distribution on mechanical properties of thin  films
prepared from the 2-hydroxyethylcellulose  solution was studied. Films
were solidified in thermal fields where convective flow arises and
self-organised structures (Bénard-Manargoni cells) are formed.
Experiments revealed that suitable vessel for sample preparation must be
used to achieve reproducible results. Also the temperature of solution
preparation played key effect in systems with broad distribution of

molecular weights and with prevailing content of high-molecular fraction.

Keywords:

tensile  strength,  polymeric  films,  2-hydroxycellulose, = molecular  weight

distribution, temperature of preparation
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UvVOD

Znalost vlivii determinujicich mechanické vlastnosti polymernich vyrobka je jednim ze
zasadnich ptredpokladl pro vyrobu kvalitnich a odolnych produktii aplikovanych v Siroké
Skale lidskych Cinnosti. Je obecné znamo, ze stiedni molekulova hmotnost a jeji distribuce
spolu se zpracovatelskou teplotou zdsadné ovlivituje mechanické vlastnosti polymerniho

vyrobku.

Cilem této prace je prostudovat vliv molekulovych hmotnosti a jejich distribuci spolu
s teplotou piipravy vodnych roztokd 2-hydroxyethylcelulézy (2-HEC) na vznik tenkych
polymernich filmii s ur€itym stupném samoorganizace (Bénard-Marangoniho butikami).
Z takto pfipravenych filmi vyfezat vzorky pro mechanické testovani, na nichz
bude studovan vliv vySe uvedenych procesnich podminek na zménu pevnosti v tahu

tenkych folii 2-HEC.
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1 MECHANICKE VLASTNOSTI POLYMERU

Na mechanické vlastnosti polymert 1ze pohlizet dvéma odlisnymi zpisoby. Prvnim z nich
je sledovani toho, jak se polymer chova navenek. Druhy objasiiuje chovani polymeri na
molekularni urovni, kdy charakter chemické slouceniny ovliviiuje vysledné fyzikalni
vlastnosti. Tento typ rozdé€leni se velmi Casto pouziva z divodu, Ze celd fada zakladnich
vztahil je Cisté popisnd a nezohlediiuje strukturni parametry polymeru. Nicméné pro

praktické pouziti jsou tyto zakonitosti dostate¢né. [1]

1.1 Riizné typy mechanického chovani

Polymery se pii méfeni v zavislosti na teploté chovaji jako skla, kiehké pevné latky, nebo
jako elastické kauukovité latky, nebo jako viskozni kapaliny. Rika se, Ze polymery
vykazuji ,,viskoelastické* chovani, ¢imz jsou charakterizovany jejich vlastnosti, které jsou
mezi kapalinami a pruznymi tvrdymi latkami. Pfi vysokych frekvencich nebo pii nizkych
teplotach méfeni je polymer sklovity s Youngovym modulem 10 — 10* MPa a bude se
trhat nebo téct pii deformacich vétSich nez 5 %. Pti nizkych frekvencich nebo vysokych
teplotach méteni bude tentyz polymer kaucukovity s modulem 1 — 10 MPa s rovnovaznym
protazenim (napf. okolo 100 %) pii¢emz nedojde k trvalé deformaci. Pii vysokych
teplotach vyvola zatiZeni v materialu trvalou deformaci, pfi niz se bude polymer chovat

jako vysokoviskozni kapalina. [1]

V oblasti stfednich teplot nebo frekvenci skelného pfechodu neni polymer ani zeskelnény
ani kaucukovity. Skelny ptfechod se dale projevuje zménou koeficientu objemové

roztaznosti, ktery slouzi k urceni vlastni teploty skelného ptechodu Tg. [1]

Vlastnosti, jako je relaxace, teCeni, kiehky lom, tvorba krcku a dlouZeni za studena byvaji
studovany u riznych druhd polymeri. Velmi Casto se srovnava kiehky lom (Obr. 1)
polymethylmetakrylatu, polystyrenu a jinych polymert, které maji podobné vlastnosti.
Rovnéz se provadi studie pro tok a relaxaci u polyetylénu, polypropylénu a dalSich

polyolefini. [1]
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Obr. 1 — Kiehky (vlevo) a houzevnaty lom (vpravo). [10]

Toto srovnani poukazuje na skutecnost, ze vSechny zmény ve vlastnostech lze urcit
u jednoho polymeru v zavislosti na teploté. Na obr. 2 jsou uvedeny tahové kiivky pro
polymer pii Ctyfech riiznych teplotach. Pfi teploté, kterd je mnohem niz§i nez teplota
skelného prechodu (kiivka A), nastane kiehky lom. Zatizeni linedrn¢ vzrasta
s prodlouzenim a vzorek se roztrhne jiz pii malych hodnotach prodlouzeni (okolo 10 %).
Oproti tomu pii vysokych teplotach (kiivka D) je polymer kaucukovity a zatiZzeni vzrista
az do pfetrzeni po esovité kiivce a polymer se pretrhne pii vysokém prodlouzeni

(od 30 — 1000 %).[1]

zatiZend

; _

deformace

Obr. 2 — Tahové kiivky pro polymer testovany pfi riznych teplotach. [1]
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Pii stfednich hodnotach teploty pod teplotou skelného piechodu (kiivka B), zavislost
zatizeni — deformace pfipomina kiivku tazného kovu, ma maximum — mez pevnosti, kdy
jesté pred pietrzenim dojde ke vzniku krcku (obr. 3). Pokud se teplota zvysi, ale stale bude
pod teplotou skelného ptrechodu, bude se pii deformaci tvofit kréek a dojde ke studenému
toku (kiivka C na obr. 2), v okamziku tvorby kréku prochazi tahova kiivka maximem. Pii
nasledném prodluzovani dochéazi ke snizovani zatizeni, az dosdhne konstantni hodnoty,
pii které deformace dosahne 300 — 1000 %. Ke konci zatizeni opét vzrusta a roste do

pretrzeni. [1]

Zatizeni

/
— L— 0.002 Prodlouzeni

Obr. 3 — Tahova kiivka s popisem tvorby krcku. [11]
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1.2 Fazové stavy polymeri

Pivodni nazory na existenci tzv. usekové krystalizace vysvétlované modelem
krystalicko — amorfni struktury, tzv. micelarnim modelem, jsou jiz piekonany. [3] Podle
této teorie jsou useky usporadanych krystaliti obklopeny amorfnim neuspofadanym
polymerem, pii¢emz muze linedrni makromolekula zasahovat do nékolika amorfnich

I krystalickych oblasti o velikosti okolo 10 nm. [4]

Tato teorie byla stale Casteji v rozporu s novymi poznatky (statické rozdéleni krystalickych
a amorfnich usekl, coz podle uvedené teorie piedpokladalo velky pocet nukleacnich
zarodkl). Z nékterych praci vSak vyplyva, ze pocet zarodkd mtize byt maly. Dokonce mutize
na jeden zarodek piipadat velky pocet makromolekul (napft.: u izotaktického polypropylenu

10'° az 10" makromolekul). [5]

Krystalizace polymeru probihd na krystaliza¢nich jadrech, ze kterych rostou sekundarni
nukleaci odpovidajici morfologické utvary. Naptiklad gutaperca krystalizuje ve dvou
modifikacich. Prvni modifikace a taje okolo 65 °C a druha [ okolo 56 °C. Ob¢& modifikace
vytvareji tzv. sférolity (obr. 4), coz jsou vétsi krystalické tGtvary. Tyto morfologické utvary
gutaperCy neslo podle starSich predstav dostatecné vysvétlit. Podle modelu usekové
krystalizace nebylo mozné objasnit ani moznost izolace amorfniho a krystalického podilu

extrakci provadéné napt.: pii vyrob¢ izotaktického polypropylenu. [6]

Obr. 4 — Sférolity pozorované v polarizovaném svétle. [12]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

1.2.1 Amorfni struktura polymeru

Vytvoiil se novy nazor na strukturu amorfniho polymeru, nebot z fyzikdlnich méteni
vyplyva, Ze napf.: hustoty amorfnich polymerd jsou vétsi nez by odpovidalo dosud
vyuzivanym piredstavam o voln¢ pohyblivych a chaoticky zkroucenych molekulach.
Napftiklad ve skole V. A. Kargina se ukézalo, ze 1 v amorfnich strukturach existuje jista

uspotadanost. [7]

-
- “a
- ~
- ~
g ~
- ~
-
H
CHiCyO
o~ CH
e \‘/o v N,
l R 3 NH s
° C=0 co; o
CH, ’ N
N-ACETYL-D-GLUCOSAMINE D-GLUCURONIC ACID

Obr. 5 — Priklad polymerniho klubka kyseliny hyauloronové. [13]

v

o velikosti 10 aZz 20 nm. Elektronovym mikroskopem byly nalezeny globuldrni utvary
S polomérem az 0,1pm. Klubka vSak mohou byt déle usporaddvany do mikroskopickych
krystalickych utvart s dobfe vyvinutymi hranami. OvSem perioda identity je v takovych
utvarech velkd ve srovnani se vzdalenostmi v nizkomolekuldrnich krystalech a samotna
klubka jsou malo uspofadanymi systémy pietvofenymi z chaoticky sto¢enych ¢lankt
makromolekuly. Strukturni metody analyzy nam obvykle poukazuji na neuspotadany stav.

Usporadangjsi formou jsou rozvinutéjsi paraleln¢ sdruzené tetézce — svazky, které 1 podle
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elektronogramt jevi ndznaky krystalizace. Tyto svazky jsou mnohem del$i nez jednotlivé
makromolekuly, proto mohou byt ve svazku molekuly usporadény za sebou nebo mohou
mit konce v riznych jinych ¢astech svazku, ¢imz se jejich individualni charakter vyraznéji

neprojevi. [7]

1.2.2 Krystalicka struktura polymeru

Za zékladni morfologickou formu krystalického polymeru jsou povazovany lamely nebo
fibrily. Objevenim monokrystali riiznych polymert byla podpofena teorie lamelarni
struktury (obr. 6). Monokrystaly jsou utvary se stejnou tloustkou majici destickovity
charakter, ktery je za konstantnich podminek krystalizace velmi pravidelné uspoiadany.
Tloustka je nezavisla na relativni molekulové hmotnosti polymeru, ovSem souvisi se

zpusobem ptipravy a teplotou krystalizace a pohybuje se v rozmezi ( 7 az 14 ) =2 nm. [2]

Lamelarni
struktura
O PSS Vazby  mezi
- L | P

lamelami

_— Amorfni

material

Obr. 6 — Lamelarni struktura polymeru. Idealizované znazornéni (vlevo), realngjsi

znazornéni (vpravo). [14]

Pomoci elektronové difrakce bylo prokdzano, Ze osy molekularnich fetézcti jsou kolmé na
rovinu lamel. Jelikoz je molekula dlouhd az nékolik set nm a patii pouze jednomu
monokrystalu (lamele) je vzdy po odpovidajici vzdalenosti (vySce lamely) ohrnuta o 180°
tak, ze se stiidavé sklada a vytvaii tzv. prouzek. Ke skladani molekul dochdzi samovolng.
V mistech ohybu molekuly dojde k poruseni prostorové miizky a lze tudiz predpokladat,
ze se vytvori amorfni ¢ast polymeru. V disledku nutného zmenSeni povrchového napéti
pak dojde Kurovnani prouzka v lamele. Toto skladani bylo prokazano i u linedrnich

fetézcl triacetatu celuldzy, které jsou velmi tuhé. Jelikoz pfi niZSich teplotach dochazi ke
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smérov¢ rozdilné probihajici krystalizaci, a tim k jednostrannému vyvoji lamel, vznika

tzv. fibrilarni morfologicka struktura. [2]

Fibrilarni struktura vzniké pod ur¢itym napétim (napf.: u€¢inkem mechanického michani pti
vytlaovani atd.) viz. obr. 7. Lamely jsou v monokrystalu orientovany kolmo na osu
protazenych fetézcl a jsou vytvoreny z fetézcli poskladanych cik-cak, coz je disledkem
epitaxialni krystalizace na krystalickych zarodcich vytvotenych z protazenych fetézca.
Oznaceni pro tuto morfologickou strukturu je $i$§ kebab. [2]

V kondenzovaném stavu se jednotlivé lamely deformuji i takovym zptsobem, kdy
krystalické utvary sférického tvaru — sférolity, dosahujici mnohdy velikosti, pii kterych je

mozno spatfit je pouhym okem (napf.: u polypropylenu az 2 mm). [2]

Obr. 7 — Prub¢h plastické deformace polymert za tvorby fibrilarnich struktur. [15]
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2 PODMINKY DETERMINUJICI KRYSTALIZACI POLYMERU

Krystalizaci polymeru determinuji strukturni pfedpoklady daného systému a kinetické
podminky solidifikace. Hlavnim faktorem je teplota, od niz se odviji rychlost tvorby
krystaliza¢nich zarodkt a vlastniho rustu krystald. Na obr. 8, jsou znazornény kiivky

zavislosti rychlosti krystalizace vybranych polymeru. [17]

o

-50 0 100 200 300
—= Ti°C
Obr. 8 — Zavislost rychlosti krystalizace R na teploté T vybranych polymert:
1- polyethylen, 2-pfirodni kaucuk, 3-polypropylen, 4-polyhexamethylenadipamid,
5-polychlortrifluorethylen, 6-polykaprolaktan, 7-polyethylenglykoltereftalat. [9]

V oblastech pod Ty a nad Ty nedochazi k nukleaci a krystalizace tudiz probiha jen
V teplotnim intervalu vymezeném témito teplotami. Polymery, které jsou schopny
krystalizovat, umoziuji také mnohacetny vratny ptfechod z amorfniho do krystalického

stavu a naopak. Na obr. 9 je uveden piiklad krystaliza¢ni izotermy.

Vznikajici pocatecni prodleva izoterm (viz. obr. 9) je zapfi¢inéna malou citlivosti pouzité
metody, vzapéti vSak rychlost krystalizace vykazuje autokatalyticky rust, jehoz stupen
krystalizace se ustali na jakémsi zdanlivém rovnovdzném stavu. Po urcité dobé vSak lze

pozorovat novy nastup krystalizace
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Obr. 9 — Krystaliza¢ni izotermy polypropylenu. [9]

wevr

zmény se odehravaji v prvni ¢asti kiivky v tzv. obdobi primarni krystalizace. Druha ¢ast
ktivky je charakteristickd pro sekundarni krystalizaci, jejiz prubéh je velmi dulezity pro
praxi, jelikoz ovliviiuje nezadouci objemové i jiné fyzikalni zmény probihajici po ukonceni

zpracovatelského procesu, tedy ve vyrobku samotném. [9]

2.1 Orientace krystalickych polymerii

Z praktického hlediska je dilezité zaméfit Se na chovani krystalickych polymert pfi
velkych deformacich, kdy dochazi k nevratnym zménam tvaru a soucasné k orientaci — tedy
usporadavani fetézovych molekul, viz. obr. 7. Pii plsobeni silou na vzorek krystalického
polymeru, ktera jej jednosmérné roztahuje, dochazi k jeho deformaci s charakteristickym
prubéhem (obr. 10). [2]

Relativninapéti

Y

Relativni protazeni

Obr. 10 — Zavislost relativniho napéti na relativnim protazeni pro krystalicky

polymer [7]
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V prvni fazi (I) je napéti (sila), ptisobici na jednotku plochy ptivodniho pti¢ného praiezu
vzorku, pfimo umeérna deformaci (relativnimu prodlouzeni). OvSem tato zavislost
neodpovida platnosti Hookova zdkona, jelikoZ hodnota modulu pruznosti je zavisla na
rychlosti deformace a neni materidlovou konstantou. Smérnice této kiivky v tomto tseku je
za konstantnich podminek deformace pro srovnavané polymery charakteristicka.
Homogenni prufez ma vzorek az do bodu A kdy napéti monoténné vzriistd. V tomto bode
se vSak vzorek nahle zuzi a dojde ke vzniku tzv. krcku. Je tieba podotknout, ze krcek
vznika nahle, coz mize zapfiCinit, ze zavislost potiebného napéti na deformaci ma v bodé
A zlom. Pfi pozorovani vzorku v polarizovaném svétle mizeme vidét, ze v oblasti krcku
vznika nahle anizotropie. Dulezitou mechanickou charakteristikou krystalickych polymert
je rekrystalizaéni napéti, coz je napéti potiebné k vytvoreni kréku. [2]

Po objeveni krcku nastdva druhé stadium (1), pti kterém je az do bodu B napéti pottebné
vzorku, az do doby kdy krcek zabere cely vzorek. Délkova zména tohoto useku je zavisla
na druhu polymeru a mize dosahovat i nékolika set procent. Pfi druhém zlomu v bodé B
dojde k nahlému ukonceni tvorby kréku, ktery zabral celou délku testovaného vzorku. Od
tohoto bodu dochazi k deformaci krcku jako celku (stadium IIT). DtlezZitou oblasti je tedy
vznik kréku, jehoZz zména ma charakter skoku a vede k piedstavé fazové zmény polymeru

pti jeho deformaci. [16]

U krystalickych polymerti je pribéh deformace silné zavisly na teploté¢ a relativni
molekulové hmotnosti. S klesajici teplotou prudce stoupa rekrystaliza¢ni napéti (o), takze
pti nizkych teplotach dojde dfive k destrukci vzorku, nez se muze vytvotit kréek. Naopak
tomu je se zvySujici se teplotou deformacni zkousky, kdy muize dojit k pfetrzeni vzorku
béhem vzniku krcku a to tehdy, jsou-li rekrystalizacni napéti a pevnost vzorku pftiblizné
stejna. Pti jesté vyssich teplotach dojde postupné ke zmenSovani rekrystalizacniho napéti
a pevnosti, az v blizkosti bodu tdni zacne ptfevladat vliv amorfni oblasti a kiivka ztrati

lomovy charakter a zacne se podobat kiivce charakterizujici elastické polymery. [2]
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3 VLIV DISTRIBUCE MOLEKULOVYCH HMOTNOSTI NA
MECHANICKE VLASTNOSTI POLYMERU

Pokud jde o vliv relativni molekulové hmotnosti, pak ma homologicka fada krystalického
polymeru rozdilné deformacni kiivky, které se odlisuji velikosti deformace pii pietrzeni
(obr. 11). U nizkomolekularnich homologu kréek nevznikne vubec, jelikoz jiz pii malé
deformaci dojde k destrukci vzorku. Charakteristickd tahova kiivka zohlednujici vliv

distribuce molekulovych hmotnostni daného typu polymeru je uvedena na obr. 11. [2]

t
s

| napé
N

L

6

7
8

relativni protazeni

Qun
I~

relativn

Obr. 11 — Zavislost relativniho napéti na relativnim protazeni pro homologickou
fadu polymert s riznou relativni molekulovou hmotnosti (1 = nejvyssi Mw,

8 =nejnizsi Mw) [7]

Distribuce relativnich molekulovych hmotnosti miize byt u polymerd obsahujici rtizné
délky fetézct pti obvyklych typech polymeraci pocitana statisticky. Vyslednou distribuci
Ize vyjadfit zavislosti hmotnosti polymeru o dané velikosti makromolekuly na délce fetézce

nebo relativni molekulové hmotnosti.

Podle toho, jakym zptisobem je molekulova hmotnost uréovana, se ziska bud’ hmotnostni
stted molekulovych hmotnosti My, nebo cCiselny stied molekulovych hmotnosti M.
Existuji metody, podle kterych se urCuji relativni molekulové hmotnosti métenim
koligativnich vlastnosti (napf. osmometrie), kdy se z namétenych fyzikalnich vlastnosti
vypoctem ziska pocet molekul ve zndmém mnoZzstvi materidlu. Tyto informace poté vedou
k ¢iseln¢ stfednim relativnim molekulovym hmotnostem M, danych vzorku. U typickych
polymert lezi ¢iselny primér v okoli vrcholu hmotnostni distribu¢ni kiivky. Pfi méteni

rozptylovymi metodami (napf. metoda rozptylu svétla) je ptispévek molekuly k nalezené
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A%

hodnoté turbidity funkci jeji hmotnosti. TéZz8i molekuly jsou v praimérném procesu
ucinnéjsi, coz ma za vysledek hmotnostné sttedni relativni molekulovou hmotnost My, jez
je rovna nebo vétsi nez M,. Pomér M,,/M, je tedy pouzivan jako mira Sitky distribuce

molekulovych hmotnosti — tzv. polydisperzita Q. [2]

Podily polymerii s nizkou molekularni hmotnosti ptsobi do jist¢ miry jako mazivo.
Rozsitena distribuce relativnich molekulovych hmotnosti sice zmensSuje nebezpeci lomu

taveniny, ovSem zvétSuje kiehkost materialu.

Ze zpracovatelského pohledu uzka distribuce My, zuZuje teplotni oblast pfechodu do
viskézniho toku a tedy ulehcuje provadéni technologii, které tohoto ndhlého ptechodu
vyuzivaji (vstfikovani, odlévani atd.) a to zvlasté pokud stfedni molekulovd hmotnost neni
ptili§ velk4. Naproti tomu Sir$i distribuce relativnich molekulovych hmotnosti umoziuje
vyuzivat technologie vyuZzivajici kaucukovité oblasti. Piili§ Siroka distribuce M,, mize
nepravidelnosti v disledku nerovnomérného meéknuti nizko a vysoko-molekularnich

podilu. [2]

Vyse diskutované vlivy My, na vznik krystalické faze a na mechanické vlastnosti polymeru

souhrnné vystihuje obr. 12. [17]
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Obr. 12 — Vliv krystalické faze a molekulové hmotnosti na mechanické vlastnosti

polymeru. [17]
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4 MOZNOSTI MECHANICKEHO TESTOVANI POLYMERU

Mechanické vlastnosti materidll a jejich testovani ma dulezitou roli pii kontrole
technologie vyroby, kontrole jakosti a pii pfejimkach polotovara ¢i vyrobku a také pii
vyvoji novych materidlti. Je znama celd fada materidlovych zkousek (zkouska tvrdosti,
tahova zkouska, tlakova zkouska, ohybova zkouska, zkouska teceni atd.). Tyto mechanické
zkousky se provadi za ucelem posouzeni vhodnosti materialu K urcitému zplsobu
zpracovani (slévatelnost, tvaritelnost). Celd fada metod prosla historickym vyvojem. Jiz
Leonardo da Vinci zkousel pevnost konopnych lan tahovou zkouSkou. Systematické
zkouseni pevnosti materialu zacalo od poloviny 19. stoleti, ov§em prvni zkuSebni stroj byl
sestaven jiz roku 1729. Pocatkem 20. stoleti ptibyly zkousky tvrdosti a kratce na to
zkousky houzevnatosti. Vzhledem k zaméteni této prace se budeme dale zabyvat tahovymi

zkouskami, viz. schéma experimentu na obr. 13. [9]

|
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Obr. 13 — Experimentalni uspofadani tahové zkousky. [18]
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4.1 ZkuSebni télesa pro tahovou zkousku

V ISO/TC 61 jsou navrzeny tti typy zkuSebnich téles, které se od sebe lisi jak rozméry, tak
tvarem. Prvni z nich je zndzornén na obr. 14a a piipravuje se vysekavanim nozem, ktery
ma ostii zabrouseno do thlu 15°. Pouziva se pro vysekdvani mekcenych plastickych hmot
nebo pro plastické hmoty s velkou taznosti. Tloustka zkuSebniho télesa se pohybuje

v rozmezi od 1 do 2 mm. [§]

Z materialu tlustSiho nez 2 mm se piipravuji zkusebni télesa strojnim obrabénim na tvar na
obr. 14b Tloustka zkusebniho télesa je dana tloustkou desky, ovsem neméla by byt vétsi

nez 10 mm. Je-li deska tlustS$i, musi byt upravena na rozméer 10 mm. [9]

ZkuSebni télesa z lisovacich hmot se pfipravuji lisovanim za technologickych podminek

urcenych pro zkousenou hmotu obr.14c. [9]

8015 1-2
3511 :

el s

Obr. 14 — ZkusSebni télesa pro tahovou zkousku. [9]
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4.2 Tahova zkouska

Pti predpokladu, Ze je zkouSeny materidl izotropni, je napéti v tahu rozlozeno po celém
prufezu zkuSebniho télesa rovnomérné, viz. obr. 15. Tento idealni stav ale v praxi

neexistuje.

Vlastnosti plastické hmoty se totiz v dasledku anizotropie V riznych mistech 1i§i a pii
tahovém namaéhani je napéti v tahu rozlozeno po priiezu nerovnomérné, ¢imz vznikaji
smykova napéti. Stav napjatosti se vySetiuje experimentalné i pocetné. Zavedeme-li si na
povrchu zkusebniho télesa ¢astecku namahanou silou F, mizeme stanovit velikost a smér

napéti piisobiciho v celém prufezu zkusebniho télesa (obr. 16). [9]

Obr. 15 — 1zotropni deformace télesa pii tahové zkousce. [11]

Sila F, ktera pisobi kolmo na plochu S, jez lezi v roviné AB, namaha castecku hmoty

napétim o = 3 Tomuto napéti se fika hlavni. V kazdém jiném sméru (napi. CB), jehoz

normala svird se smérem hlavniho napéti thel a piisobi normélni napéti o, = 3 a tecné

a
a

neboli smykové napéti t,. [9]
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Obr. 16 — Rozlozeni sil a napéti pii tahové zkousce. [9]

Skute¢né osové napéti, které¢ plsobi v prifezu zkuSebniho télesa pfi tahové zkouSce
iy v F ... oy . s y , .
vV kazdém okamziku je o = 3 jelikoz se ale priifez ty¢e behem zkousky stidle méni, je
zjistovani skutecného napéti technicky obtiZzné. V praxi se stanovi tzv. smluvni napéti, coz
je sila vztaZena na pocatecni priifez zkuSebniho télesao = — . Tento zplsob vyjadiovani je
0
vzity u kovli odkud byl pfevzat také pro zkouSeni jinych materialt. Naptiklad u zkouSeni
plastickych hmot s malou schopnosti deformace (polystyren atd.) nejsou proti tomuto
vyjadfovani namitky [9]. Vztah mezi skutecnym napétim a deformaci vzhledem

k teoretickym piedpokladiim, zanedbavajicim ¢asové zmény rozméru vzorku, vyjadiuje

obr. 17.
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Obr. 17 — Graf demonstrujici rozdil mezi skute¢nou a teoretickou tahovou k¥ivkou

[11].

U plastickych hmot, které se béhem zkouSky prodluZzuji o né€kolik desitek procent, se

zna¢én¢ zmensuje prifez zkuSebni tyCe, takze napéti v konecné fazi zkousky je podstatné

I, -1
jiné, nez pocatecni napé€ti. Prodluzovani zkuSebniho télesa ¢, =

se déje na Uymu
0
o , . . Ad . o
prufezu, ktery se nasledkem toho zuzuje & =——, viz. obr. 15. Relativni zménu prifezu
0
Vv zavislosti na relativni zméné délky vyjadiuje Poissonovo cislo:

= 05 a pro

Podle vySe uvedeného vztahu lze dosdhnout nejvétsi hodnoty v
izotropni materialy v = 0,25 (typicky se tento pomér pohybuje v rozsahu 0,25 az 0,35) [9].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 PRIPRAVA A CHARAKTERIZACE VZORKU PRO
MECHANICKE TESTOVANI

Testované vzorky v podobé tenkych filma byly odlévany do dvou typti nadob. Prvnim
typem byly Petriho misky a druhym specialn¢ vyrobené formy slozené z dvou plastovych
desek, mezi které byla vloZzena polymerni podkladni desticka utésnéna tésnénim. Pied
pouzitim byly Petriho misky (primér 9,5 cm) a celé formy (8 x 10 cm) rozebrany
a dukladn¢ ocistény. Nejprve byly odstranény mechanické necistoty, dale byla forma omyta
ethanolem a destilovanou vodou. Poté byla forma opét sloZena a ulozena do exikatoru, aby

nedoslo k jejimu znecisténi.

5.1 Priprava roztokii a jejich filtrace

Pro piipravu filma z roztoku byly nejprve dikladné vycistény 1000 ml sklenéné lahve
pomoci kyseliny sirové, kyseliny chlorovodikové a peroxidu vodiku. Poté byly lahve
vymyty deionizovanou vodou, acetonem, ethanolem a nasledné byly sterilizovany v su§arné
pii teploté 120°C. Do takto pripravenych lahvi byly piipraveny 1 hm.% vodné roztoky
2-hydroxyethylcelulozy o rozdilnych molekulovych hmotnostech (M,, = 90 000,
M, = 720 000 a Mw = 1 300 000). Postup pripravy roztoku byl nasledujici. Bylo navazeno
5 g 2-HEC o0 dané molekulové hmotnosti na jednorazové plastové lodi¢ce. Tato navazka
byla rozpusténa v 500 g deionizované vody za definované teploty (T1, T2, T3, v rozsahu
30 az 70 °C) za stalého michani pomoci magnetického michadla. Rozpousténi probihalo
3 hodiny a to az do vycefeni pivodné zakaleného roztoku. Takto vznikly roztok byl ihned
filtrovan na sklenéné frit¢ SIMAX S2 (velikost pori cca 40 pm) pomoci vakuové vyveévy
za mirného podtlaku. Ptipravené zasobni roztoky byly skladovany v lednici pii teploté

5°C.

5.2 Odlévani filma a jejich solidifikace

Pro zajisténi maximalni reprodukovatelnosti celého procesu piipravy tenkych filmi 2-HEC
byly roztoky navaZovany do cist¢ formy pfimo ze zasobnich roztokl. Z kazdého typu
roztokli bylo pfipraveno nékolik filmi, tak aby byla ovéfena reprodukovatelnost celého
procesu. Solidifikace vzorki probihala ve dvou typech suSaren bez nucené cirkulace

vzduchu pfi teploté¢ 50 = 1,5 °C po dobu 10 az 24 hodin. Prvnim typem suSarny byla
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komeréné dostupna susarna znacky Memmert (obr. 18) umoznujici pouze piesnou kontrolu

teploty.

Obr. 18 - Susarna Memmert bez nucené cirkulace vzduchu.

Druhym typem suSarny bylo specidlné¢ vyvinuté (A. Minafikem na UFMI, FT, UTB ve
Zling) susici zafizeni MCDS (obr. 19), které umozituje piesnou kontrolu procesu
solidifikace (teplota, teplotni spad, rychlost suseni, bezprasnost, bezotiesnost), viz. obr. 19.

Podrobnéji je celé zatizeni popsano v dale citovaném ¢lanku [22].

Obr. 19 — MCDS susici zafizeni [22].
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5.3 Charakterizace vzniklych filmi 2-HEC

Vysusené filmy ve formach byly vyjmuty ze susaren a vlozeny do exikatoru k dosuseni
a vytemperovani na pokojovou teplotu. Poté byly jednotlivé vzorky vyndany z exikatoru
S naslednym rozebranim forem a vyjmutim vzorki pomoci skalpelu. Sejmuté tenké folie
2-HEC byly nésledné umistény do exikatoru k jejich dosuseni po dobu 3 dnii za pokojové

teploty.

Dosusené folie 2-HEC byly po 3 a vice dnech skladovani v exikatoru charakterizovany
pomoci zpétného projektoru 3M. Foceni folii probihalo nasledujicim postupem: folie
snimana zpétnym projektorem se promitala na strop mistnosti a nasledné byla focena

pomoci digitalniho fotoaparatu znacky Canon.

5.4 Priprava vzorki pro mechanické testovani

Po optické charakterizaci byly folie 2-HEC rozfezany na zkuSeni téliska (obr. 20)
pomoci Sablony a skalpelu. Takto piipravené vzorky byly znovu umistény v PE saccich
do exikatoru, aby nedoslo k sorpci vzdusné vlhkosti do materialu. Tento postup byl zvolen
zamérné vzhledem k tomu, Ze nebylo mozné vzorky vyrdZet pomoci formy vzhledem

k jejich mechanickym vlastnostem a tloust'ce.

100 mun

10 mm

Obr. 20 - Tvar a rozméry zkusebniho téliska pro mechanické testovani.

5.5 Mechanické testovani

Mechanické testovani — tahové zkousky probihaly na zkuSebnim trhacim stroji INSTRON
typ 3345J8169 (obr. 21). Pied zapocetim méfeni bylo nezbytné instalovat vhodnou méfici
hlavu, v nasem piipadé hlava s maximalnim silovym rozsahem 100 N. K takto instalované
hlavé byly pfichyceny pneumatické celisti, které velmi pfesné umoznovaly uchyceni

jemnych tenkych filmid 2-HEC. Po spusténi PC a testovaciho softwaru bylo nezbytné
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definovat parametry testu, jako je napf. rychlost prodluzovani, Vv naSem piipadé
10 mm/min. a vzdalenost mezi Celistmi, V naSem ptipadé 20 mm, atd. Pfed méfenim bylo
rovnéz nutné vynulovat méfené veli¢iny (zatizeni, prodlouzeni), tj. kalibrovat pfistroj.
Pfi vyhodnocovani vysledkli bylo rovnéz nezbytné brat v tivahu misto ptetrzeni vzorku,

jenz nesmélo lezet blizko celistem testovaciho zatizeni.

Obr. 21 — Trhaci stroj INSTRON 3345
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

Vzhledem ke snaze o testovani vlivu distribuce Mw a teploty pfipravy roztoku na
mechanické vlastnosti solidifikovanych polymernich filmd, byly piipraveny nasledujici

roztoky:
e 1% vodny roztok 2-HEC o M,, = 90 000 (M90)
e 1% vodny roztok 2-HEC o M, = 720 000 (M720)
¢ 1% vodny roztok 2-HEC o M,, = 1300 000 (M1300)
¢ 1% vodny roztok 2-HEC smési 30g M,,= M90+40g M,, = M720+60g M,,= M1300
¢ 1% vodny roztok 2-HEC smési 80g My,= M90+20g M,, = M720+20g M,, = M1300
e 1% vodny roztok 2-HEC smési 100g M= M90+10g M,, = M720+10gM,, = M1300
e 1% vodny roztok 2-HEC smési 60g M,=M90 + 60g M,,=M1300
e 1% vodny roztok 2-HEC sm¢si 40g M,,=M90+ 80g M,,=M1300
e 1% vodny roztok 2-HEC smési 20g M,,=M90+ 100g M,,=M1300

Ptipravené roztoky byly solidifikovany za rozdilnych teplot v rozsahu 30°C az 70°C kde
dale v textu plati, ze T1 < T2 < T3. Ve srovndvanych fadach 2-HEC o rozdilnych
distribucich a stifedech M, byla nastavena konstantni teplota (T1 nebo T2 nebo T3).

V dbsledku nehomogenit teplotnich poli a teplotnich spadii dochédzelo v prubéhu
solidifikace polymerniho roztoku ke vzniku konvektivnich Bénar-Marangoniho bunék,
viz. obr. 22, coZ v kone¢ném diisledku vyustilo v charakteristicky samoorganizovany reliéf

ptipravovanych polymernich folii, viz. obr. 24 az 26 respektive 27 az 29.

Ay
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‘ég

V)

74
7

S

Obr. 22 — Transport hmoty vedouci ke vzniku charakteristické samoorganizované

struktury (Bénard-Marangoniho bunék) [19].
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Vliv distribuce My, teploty solidifikace, teplotnich spadu, rychlosti suseni, velikosti a tvaru
substratu pro solidifikaci polymernich filmt je podrobné diskutovan v praci A. Minafika,

podrobnéji viz. citace [20].

6.1 Vzorky pripravované na Petriho miskach

Prvni sada experimentl (piiprava filmil) byla provadéna na kulatych Petriho miskach,
viz. ptiklady vysledkt na obr. 24 az 26. Tyto filmy (vysledky) byly zna¢né nehomogenni,
jak vzhledem ke vznikajicim povrchovym reliéfiim, tak rovnéz k prufezu vznikajicich

filmu, viz. obr. 23.

120 ——T=25C dT=0°C —a_T=30°C, dT = 2,5°C
—a T =40°C, dT=7,5°C T = 50°C, dT = 12,5°C
—_ —s T=55°C, dT = 15,0°C —=a—T = 60°C, dT = 18,0°C
£ 100 |
=)
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L g0
(o]
=5
£E
= i
= 60
"
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=5
S 40
|_
20 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Méfena pozice na filmu [cm]

Obr. 23 — Zména tloustky filmu 2-HEC v zavislosti na teploté a ptitomnosti BM-
konvekce. [21]

V disledku povrchovych nehomogenit a nerovnomérné tloustky piipraveného filmu bylo
nemozné vyfiznout ze vzorku homogenni vzorky pro mechanickou analyzu. Tento fakt se
projevil na vysledcich z tahovych zkousek, viz. graf 1. V tomto grafu mizeme pozorovat
Siroky rozptyl méfenych hodnot (napéti pfi mezi kluzu) s velkymi chybovymi tseckami.
Z tohoto diivodu bylo nezbytné pfipravit vzorky v jiném typu nadoby (obdélnikové cele)

Vv jejichz stfedu bude moZné vytiznout homogenni vzorky pro mechanickou analyzu.
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Obr. 24 — Ukazka struktury filmu 2-HEC z M,,=90 (vlevo) a M,,=1300 (vpravo).

Obr. 25 — Ukazka struktury filmu 2-HEC z 60g M,,=M90+ 60g M,,=M1300
(vlevo) a 40g M,,=M90+ 80g M,,=M1300 (vpravo).
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Obr. 26 — Ukazka struktury filmu 2-HEC z 20g M,,=M90+ 100g M,,=M1300.

Graf ¢. 1 — Zavislost napéti meze pevnosti polymernich filmi na molekulovych
hmotnostech pouzité¢ 2-HEC. Filmy pfipravovany odlévanim roztoku do kruhovych (9,5
cm) Petriho misek a solidifikované pti konstantni teploté (50°C) z roztokl rozpousténych

Vv intervalu 30°-70°C kde plati T1 <T3.
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6.2 Vzorky pripravované v obdélnikovych celach

Vzhledem k chybam vznikajicim pfi pfipravé vzorku v Petriho miskach, byla vytvofena
specialni cela pro odlévani homogennich vzorkll z roztokd 2-HEC pro mechanickou
analyzu. Pouzitim této nové cely byly ziskany homogenni filmy 2-HEC s charakteristickym
povrchovym relié¢fem — Bénard — Marangoniho buiikami determinovanymi distribuci

pouzitych molekulovych hmotnosti, viz. obr. 27 az 29.

Obr. 27 — Ukazka struktury filmu 2-HEC z M,,=90 (vlevo) a M,,=1300 (vpravo).

Obr. 28 — Ukazka struktury filmu 2-HEC z 60g M,=M90+ 60g M,=M1300
(vlevo) a 40g M,,=M90+ 80g M,,=M1300 (vpravo).

Ze stiedni Casti nové piipravenych (obdélnikovych) filmu byly vyfiznuty sady vzorku, které
byly podrobeny tahovym zkouskam. Vysledky z téchto zkousek jsou vyobrazeny na grafech
2 az 4.
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Obr. 29 — Ukazka struktury filmu 2-HEC z 20g M,,=M90+ 100g M,,=M1300.

Z grafu 2 jasné plyne, ze bylo dosazeno homogennich vysledkd s minimalnimi chybovymi

useckami pro opakovana méteni danych typi vzorki.

Graf ¢. 2 - Zavislost napéti meze pevnosti polymernich filmi na molekulovych
hmotnostech  pouzit¢ 2-HEC. Filmy pfipravovany odlévanim roztoku do
obdélnikovych cel a solidifikované pii konstantni teploté¢ (50°C) =z roztoki
rozpousténych v intervalu 30°-70°C kde plati T1 <T2 < T3.
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Vysledky v grafu 2 pro filmy 2-HEC odlévané z roztoki rozpousténych pii riznych
teplotdich nejsou ni¢im piekvapujici V pfipadé vzorkd pfipravovanych z2-HEC
0 M, =90 kDa resp. My, = 1300 kDa. Je logické a v literatufe jasné¢ definovano, ze systémy
s vyssi My maji lepsi mechanické vlastnosti. V pfipadé téchto systémii rovnéz nelze
pozorovat vyraznéjsi vliv teploty piipravy roztoku pro odlévani filma. Podobnych vysledka
bylo dosazeno pro filmy pfipravené ze smésnych roztokd s vysSim podilem 2-HEC
0 Mw =90 kDA (smés 60g M90 + 60g M1300; smés 40g M90 + 80g M1300). Jedinym
vyraznym a piekvapujicim vysledkem je vyrazny vliv teploty piipravy roztokt 2-HEC
(T1 vs. T2 vs. T3) v piipad¢ systému s pievazujicim podilem 2-HEC o Mw = 1300 kDA
(smés 20g M90 + 100g M1300). V piipadée této smési se miize kombinovat zmékcujici vliv
nizkomolekuldrnich frakei 2-HEC srozdilnym mechanizmem vzniku specifickych
samoorganizovanych struktur a teploty pfipravy roztokd, coz v kone¢ném disledku
zasadné ovlivituje mechanickou pevnost pfipravnych filmi. Nutno dodat, Ze tvorba téchto
specifickych samoorganizovanych struktur je Uzce spojena se zménou organizace
polymerni matrice na rozhrani Bénard-Marangoniho bunék z oblasti zcela amorfnich

na semikrystalické, jak je podrobnéji diskutovano v disertacni praci A. Minatika [21].

Graf ¢. 3 - Piiklad tahovych kiivek pro filmy 2-HEC odpovidajici vysledkiim
uvedenym v grafu ¢. 2 pro T1.
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Pro tplnost jsou na grafech €. 3 a 4 vyobrazeny piiklady zdznamu z tahovych zkousek pro

vzorky systematicky odpovidajici vysledkt v grafu €. 2.

Graf ¢. 4 — Piiklad tahovych kiivek pro filmy 2-HEC odpovidajici vysledkiim
uvedenym v grafu ¢. 2 pro T3.
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ZAVER

Byl testovan vliv distribuce molekulovych hmotnosti 2-HEC a teploty pfipravy jejich
vodného roztoku pro odlévani tenkych filmi se samoorganizovanymi strukturami

(Bénard-Marangoniho buiitkami) na zménu mechanickych vlastnosti (pevnosti v tahu).

Z experimentalnich vysledki vyplynulo, Ze je nutno brat v tivahu rovnéz typ a velikost
nadoby pro ptipravu filmi, z nichz se nasledné pfipravovaly vzorky (obdélnikové desticky)
pro mechanické testovani. Tento fakt je izce spojen s nehomogenitami povrchového napéti
na okrajich nadob, Vvnichz byly pfipravovany jednotlivé vzorky, spolu s vlivem
konvektivniho proudéni (vznikajicimi Bénard-Marangoniho bufikami). Obdélnikové
nadoby jsou mnohem lepsi a poskytuji vyssi reprodukovatelnost, jak z hlediska tloustky

filma, tak z hlediska vznikajicich samoorganizovanych struktur a pevnosti v tahu.

Ziskané vysledky potvrdily skute¢nost, ze systémy s vyssi stiedni molekulovou hmotnosti
maji vys$i pevnost v tahu. V piipadé systémi s tizkou distribuci molekulovych hmotnosti,
respektive vysokym podilem nizkomolekulovych frakci vzhledem k vysokomolekulovym,
je vliv teploty ptipravy roztoku pro odlévani filmu 2-HEC
minimalni. Opafnd situace nastava v ptipadé¢ kdy podil vysokomolekulovych frakci
vyrazné pievySuje nizkomolekulové. V tomto piipadé¢ hraje vyznamnou tulohu teplota

ptipravy vychoziho roztoku pro piipravu filmu v nehomogennich teplotnich polich.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

2-HEC
PE
M90
M720
M1300

My

Ga

To

So
€a

&f

2-Hydroxyethylcelul6za

Polyethylen

Molekulova hmotnost 90.000 Da
Molekulova hmotnost 720.000 Da
Molekulova hmotnost 1.300.000 Da
Hmotnostni molekulova hmotnost

Ciselna molekulova hmotnost
Polydisperzita

Zatézujici sila

Primér zkuSebniho télesa na pocatku tahové zkousky
Pramér zkuSebniho télesa pii ptisobeni sily
Délka zkuSebniho télesa na pocatku tahové zkousky
Délka zkuSebniho télesa pii ptisobeni sily
Rekrystaliza¢ni napéti

Hlavni napéti

Normalni napéti

Smykové napéti

Prafez zkuSebniho télesa pii tahové zkousce
Pocatecni prifez zkusebniho télesa
Koeficient prodlouzeni zkusebniho télesa
Koeficient zazeni zkuSebniho télesa

Poissonovo ¢islo
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