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RESUME

Soucasti prace je struc¢na historie termické analyzy, popis vybranych metod termické
analyzy, popis jejich idealizovanych kiivek, moznosti vyuziti téchto metod a zpracovani
vzorkd. Dale jsem se okrajové zminila o metodach termické analyzy jako je diferencni
scannovaci kalorimetrie, termicka dilatometricka analyza, elektrotermickd analyza a
termomechanicka analyza.

V experimentalni ¢asti jsou zahrnuty vysledky méfeni tii polymerd, jejich termické zdznamy

a popis jednotlivych TG a DTA kiivek.

Abstract

The aim this work is characterization of polymer materials by methods of thermal analysis.
Described in detail are differential thermal analysis and thermogravimetry as the mostly used
methods. This work includes history of thermal analysis, describe of its idealized curves, options for
using these methods and for characterization of polymer samples. It also involve other methods of
thermal analysis such as ,differential scanning calorimetry, thermal dilatometric analysis,
electrothermal analysis and thermomechanical analysis as a methods for characterization polymer
materials.

Experimental part includes the results of measurement three polymers, polyoxymethylene
(POM), polypropylene (PP), polyamide 11 (PA). Graphs and description of these graphs are in the
appendix.
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UvVOD

V této praci jsem se zabyvala charakterizaci polymerti metodami termalni analyzy.

Termicka analyza byla definovana International Confederation of Thermal Analysis (ICTA) jako
termin, ktery zahrnuje metody zaznamenavajici fyzikalni a chemické zmény probihajici v latce,
v zavislosti na teploté. Je to nazev pro skupinu metod, které pracuji na spole¢nych principech.

Tyto metody lze rozdélit na klasické a moderni, pfi¢emz mezi metody klasické patii
termogravimetrie (TG), emisni termoanalyza (EGA), diferencni termicka analyza (DTA) a
diferen¢ni scanning kalorimetrie (DSC). Mezi metody moderni patii termochemickd analyza
(TMA), termooptickd charakteristika (TOA), dynamickd termochemickd analyza (DMA) atd.
Metody termalni analyzy, které jsou nejvice rozsiteny jsou diferencni termickd analyza (DTA) a
termogravimetrie (TG). [1]

Obé metody jsou pouzivany v pfirodovédnych oborech, hlavné vchemii, geologii,
mineralogii a metalurgii, ale v podstaté mohou byt vyuzivany vSude, kde dochézi k fyzikalné-
chemickym zméndm, které jsou doprovazeny pohlcovanim nebo uvolilovanim tepla, zménou
elektrickych, mechanickych, magnetickych a dalSich vlastnosti. Dale se c¢asto pouzivaji pro
hodnoceni tepelné stability materidlu a studium jejich rozkladu.

Termicka analyza predstavuje nejstars$i a nejjednodussi metodu pouzivanou pro stanoveni
nékterych fyzikalnich vlastnosti jako napf. teplota tani a tuhnuti u ¢istych latek, teplot likvidu a
solidu, koeficientu délkové teplotni roztaznosti, tepelné a elektrické vodivosti, Curierova bodu a
pfi studiu kinetiky a termodynamiky riznych procest a reakci.Uplatnéni nasly také pii kontrole
vyroby a pii oveéfovani jakosti vyrobkd.

Termickd analyza je zaloZzena na registraci uvoliované¢ho nebo pohlcovaného tepla pii fazové
pfeméné. METi se teplota systému v zavislosti na Case.

Volba termoanalytické metody se fidi podle toho, jaky cil je pokusem sledovan.

z probihajicich zmén, miizeme pouzit kterékoliv metody vhodné pro dany druh materidlu a
sledovanou zmeénu. Sledovani jediné vlastnosti zavislé na teplot€é obvykle nepostacuje

k dostatecnému urceni chemické reakce, a proto se doporucuje metody kombinovat. [2][3]
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1 METODY TERMICKE ANALYZY

1.1 Historie

Pocatky diferencné termické analyzy jsou zaznamenany ke konci 19.stoleti, kdyz ji vroce 1887
poprvé pouzil Le Chatelier ke studiu kalcitu a pozdéji ke studiu jilovych materiali. Od této doby
byla tato metoda vyuzivana ke studiu mineralogie, metalurgie, organickych a
anorganickych slou¢enin. Slo o méfeni rychlosti, jakou se ménila teplota zkoumaného vzorku pii
jeho konstantnim zahtivani. Tyto reakce se projevovaly prodlevami na zdznamech cas — teplota, kde
urceni téchto prodlev bylo nepiesné. [1]

Metodu zdokonalil vroce 1891 Robert — Austen kdyz zavedl diferencni termoelektricky
¢lanek, kterym méfil rozdil termoelektrického napéti mezi ¢lankem umisténym ve zkoumaném
vzorku a ¢lankem ve vzorku standardnim, ktery nepodléhd zméndm. V Sovétském svazu se
termickd analyza rozsitila zasluhou Kurnakova, Rodeho a Gelda a vroce 1953 zde byla uspotfadana
prvni termografickd konference. [2]

Nejdiive se pouzivaly pfistroje s ruénim nebo fotografickym zaznamem kiivek, pak se pteslo k plné
automatickym zafizenim s pfimym zaznamem.

Diferencné termicka analyza se zacala nejvice uplatiiovat od poloviny 20.stoleti, protoze

byla podstatn¢ zdokonalena aparaturni technika a je dnes na svétovém trhu dostupna. [1][2][9]

1.2 DIFERENCNI TERMICKA ANALYZA



1.2.1 Ziklady DTA

Diferenc¢né termicka analyza (DTA) je dynamicka, tepelné analytickd metoda zalozena na
sledovani teplotnich efektli zkoumaného vzorku, spojenych sjeho fyzikalnimi nebo chemickymi
zménami pii konstantnim zahfivani nebo ochlazovani. Podstatou metody je méfeni a
zaznamenavani teplotnich rozdil v zavislosti na teplot¢ mezi analyzovanym vzorkem a vzorkem
standardnim (inertnim), vznikajicich pfti jejich spole¢ném ohievu.

Kromé& méfeni teplotniho rozdilu mezi vzorkem a standardem, se méfi rostouci nebo klesajici
teplota vzorku. Béhem zahtivani ve vzorku probihaji rizné chemické nebo fyzikalni reakce, pii
kterych dochazi ve srovndni se vzorkem standardnim, jehoz teplota sleduje dany program, ke
zvyseni nebo snizeni teploty (uvolnéni nebo pohlceni energie).

Tyto reakce mizeme rozdélit do dvou skupin: exotermni a endotermni reakce. Pti exotermnich
reakcich vzorek teplo uvoliiuje a proto se oproti standardu ohtiva. Patii sem oxidace (napt. Fe'—
Fe’*). Pti reakcich endotermnich se teplo spotiebovava a vzorek se oproti standardu ochlazuje.
Patii sem dehydratace (ztrata H,O, dehydroxylace ztrata (OH). [4][2][9]

Zavislosti rozdilu teploty AT vzorku a standardu na teploté se zaznamenavaji jako zavislosti AT = {
(T) a dostaneme DTA kiivky nazyvané termogramy. V téchto termogramech endotermni reakce
pfedstavuji minima kiivky (vzorek se ochlazoval) a exotermni reakce pfedstavuji maxima kiivky

( vzorek se ohtival). [4]

Idealizovana DTA kiivka je zndzornéna v obrazku ¢.1:
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teplotal rozdil (diferencn/ teplota) [uV]
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Obr.1. Zaznam idealizované DTA kiivky.

Od pocatecni teploty T, az po teplotu T, nedochézi k reakci. Rozdil teplot obou termoclanki (AT)

je nulovy. V okamziku T, je rychlost reakce, ktera nastala pied touto teplotou, tak velika, ze se

zaCina projevovat endotermnim efektem, ktery dosahuje maxima teplotniho rozdilu (-AT

)
vbod¢ T . Tento bod neni zhlediska fyzikaln€ chemického vyznamny, nebot’ jeho poloha na
teplotni ose zavisi na teplotni vodivosti vzorku, na rychlosti, jakou je vdusledku probihajici
pfemény teplo absorbovano, a na celkovém experimentalnim uspofadani nosice vzorkl. Reakce dale
probiha az k bodu T, . V bod€ T, vzorek dosahl opét stejné teploty jako standard ( AT = 0). Stejnym
zpusobem lze vyhodnotit i ndsledny exotermni efekt.

Pro zaznamenavani teplotniho efektu neni rozhodujici celkové mnozstvi uvolnéného nebo
pohlceného tepla, ale mnozstvi tepla, které se uvolni za jednotku ¢asu dQ/dr.

Tato veli¢ina urcuje citlivost zatizeni. [1][2]

Pti vyhodnocovani DTA kiivky zjiStujeme tyto hlavni veliiny: teplotu pocatku a
ukonceni teplotniho efektu, teploty vrcholu piku a plochy piku, jenz je timérny reakénimu teplu. Pik
je teplotni efekt, ktery na kiivce DTA vytvari kazdd chemickd reakce nebo fyzikdlni zména
meétfeného vzorku.

DTA piedstavuje metodu celkem jednoduchou, dostate¢né citlivou pro zachyceni malych zmén

energie a je schopnd registrovat malé zmény v relativné Sirokém teplotnim oboru. U nas se o



rozsiteni DTA zaslouZily prace katedry silikati na VSCHT v Praze.

1.2.2 Standardizace méreni DTA

Pii méfeni na sériov€é vyrobenych pfistrojich se musi dodrzovat pfesné instrukce vyrobce. Pred
mefenim by se funkce ptistroje mély ovéfit slepym pokusem (k ziskédni nulové linie) a kalibraci
standardnimi latkami. Pti slepém pokusu se misto vzorku pouziva inertni material. [2]

Jako standardni material se pouziva takovy materidl, ktery musi byt ve studovaném rozmezi teplot

tepelné staly a svymi fyzikalnimi vlastnostmi se podobé vzorku.

Nejvice se pouzivaji MgO, SiO, BaCO, a ALO, nebo taveny kiemen. [3][12]

Vzorek je vazen s presnosti na 0,001 mg a jeho maximalni hmotnost by neméla prekroc¢it 100mg.
Doporucend hmotnost je kolem 3-10 mg. Vzorek a referenni materidl se zahtivaji konstantni
rychlosti od 2°C/min az do 20°C/min.

Me¢fteni se provadi vteplotnim rozmezi 20°C — 1500°C pro vysokoteplotni DTA, v atmosféte
inertniho plynu (N, a helia), oxida¢ni atmosfére O,, atd. Vzorek 1 inertni material jsou vloZeny do
jedné atmosféry. Charakterizovat latky se doporucuje pfi dvou riznych rychlostech ohfevu zaroven
se zaznamem ochlazovani.

Meéfteni probiha s piesnosti na £1%. [9][10]

1.2.3 Uprava vzorku k analyze

Zkoumanim vlastnosti vzorku ziskame takové informace, podle kterych Ize tento vzorek presné
identifikovat. Odezva vzorku na zménu teploty v jeho okoli je dana jeho chemickymi a fyzikélnimi
vlastnostmi. [5][3]

Pokud vzorek pohlcuje nebo vyviji velké mnozstvi tepla (tj. vznikd velky pik) pouZivaji se
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malé navazky vzorku. Jestlize vzorek pohlcuje nebo vyviji malé mnozstvi tepla

(4. vznikéd maly pik) uzivé se vétsi navazky vzorku. Témét vzdy se k méteni vyuziva co nejmensiho
mnozstvi vzorku, ktery je rozlozeny v tenké vrstvé na dné€ panvicky a to tak, ze po celé plose a
pravidelné z diivodu stejného prestupu tepla. Divodem je, aby bylo mozné od sebe oddélit piky

jednotlivych reakei nebo prechodt, ke kterym dochézi v prubéhu méteni.
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Obr.2. Spravné rozlozeni vzorku

Zpusoby ptipravy vzorkl riznych druht:
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Obr.3. Ptiprava praskového vzorku

Granulovany vzorek

¥

»

Tenké platky vzorku

Obr.4. Ptiprava granulovaného vzorku



Vzorek je nozikem nakréjen na tenké platky a rozlozeny rovnomérné po celé plose panvicky.

Vzorek ve formé filmu
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Obr.5. ptiprava vzorku ve formé filmu

Pokud jeden kousek vzorku nema spravnou hmotnost, ostatni pfipravené kousky se vrstvi na

sebe do t¢ doby, az se dosdhne pozadované hmotnosti. Vzorek se pfipravuje nizkami nebo

dérovacem z korkového materialu.
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Obr.6. Piiprava vlaknitého vzorku

Vzorek je nlizkami nakrdjen na malé kousky a vlozen do panvicky s vickem. [11]

1.2.4 Vyuziti DTA

Diferencné termicka analyza je pouzivana kurCovani riznych fyzikalnich zmén v polymernich
materidlech. Tato metoda se uplatituje v nejriznéjSich oborech chemie jak je uvedeno v tabulce 11
(viz priloha).

V polymernich materidlech dochazi k endotermnim zménam (teplota skelného piechodu, teplota
tani, degradace atd.) nebo exotermnim zménam (krystalizace, termooxidace). Piky, které
odpovidaji témto zménam jsou pro kazdy polymer charakteristické, tzn. Ze metodu DTA je mozZné
vyuzit ke kvalitativni analyze. Pfi kvantitativni analyze se vyhodnocuje velikost a tvar teplotnich
efektl, ale jde o velmi problematické vyhodnocovani, protoze je mozné libovolné volit podminky
pokusu a druh aparatury. Vysledek ovliviiuje napt.: fyzikalni a chemické vlastnosti vzorku, druh

termoclanku a zptsob jeho upevnéni, zplisob ohfevu a jeho regulace, zptsob odstrafiovani plynnych
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produkta, tlak v systému atd. [1][2]

Z hlediska materialového inZenyrstvi je nejvyznamnéjsi méfeni teploty skelného ptechodu,
ze které miZeme urcovat nasledujici vlastnosti: stupeil krystalinyty, fyzikalni starnuti materialu,
sitovani polymerd, zména molekulové hmotnosti pfi sitovani, charakterizace kopolymera. Pii
teploté skelného prechodu se u amorfnich latek zvysuje specifické teplo o 0,1 — 0,5 Jg'K™! coz se
projevi na DTA kiivkach jako charakteristicky pik v endotermni ¢i exotermni oblasti. Pod teplotou
skelného ptechodu je polymer ve sklovitém stavu, kde jsou mozZné vibrace, rotace a torsni oscilace
atomil a malych molekularnich skupin, projevujici se malou roztaznosti a moznosti malé elastické
deformace. Polymer je tvrdy a kiehky. V oblasti kolem této teploty nastava zména mechanickych,
optickych a tepelnych vlastnosti (zména viskozity). Nad teplotou skelného pfechodu je mozny
kooperativni pohyb kratkych tsekl fetézce, projevujici se pii plisobeni vnéjsi sily viskoelastickou
deformaci. Skelny pfechod ma kineticky charakter, protoze jeho poloha zavisi na rychlosti ohfevu
nebo ochlazeni a na teplotni ose jeho poloha zavisi na geometrii a ohebnosti fetézcu.

Degradace je nezadouci strukturni a chemickd zmeéna, zplsobend jak fyzikalnimi tak
chemickymi déji nebo jejich kombinaci. Hlavnimi zdroji chemického napadeni za bé&znych
podminek jsou kyslik, voda nebo ozon. Termooxidacni stabilita je doba, po kterou dany material pii

zahtivani v kyslikové atmosféfe nepodléha oxidaci. [15]

1.3 TERMOGRAVIMETRIE

1.3.1 Zaklady termogravimetrie (TG)

Termogravimetrie je experimentalni metoda, kterd zkoumd zménu hmotnosti vzorku pii jeho
zahtivani (pfipadné ochlazovani) kontrolovanym teplotnim programem vétSinou konstantni
rychlosti. Podle zplsobu jakym vzorek ohfivame rozd€lujeme termogravimetrii na izotermni
(statickou) nebo neizotermni (dynamickou).

Pti statické metod¢ je vzorek vystaven konstantni teploté po urcitou dobu a pfi dynamické metodé je
vzorek vystavén stoupajicimu nebo klesajicimu piisobeni teploty.

Termogravimetrie nachazi uplatnéni vSude tam, kde jde o sledovani fyzikalné-chemickych déju,
které jsou doprovazené zménami hmotnosti vzorku.

Vysledkem méfeni je termogravimetricka kiivka zmény hmotnosti v zavislosti na
teploté. Z této TG kiivky muizeme ziskat informace o sloZeni zkoumané latky, o jejim termickém
rozkladu, termické stabilité¢, o produktech, meziproduktech a o tuhém zbytku (popel, sklenéna
vlakna apod.), ktery pii tomto procesu vznikd. Dale muzeme vyhodnotit obsah tékavych latek

(vlhkost, rozpoustédlo), obsah polymeru zoblasti rozkladu a oblast hofeni (uhlikové saze ¢i



vlékna).
Vyhodou této metody je, ze z TG kiivky miizeme piimo vyhodnotit hmotnost vzorku a jde tedy o
kvantitativni analytickou metodu. [4]
Osy téchto hmotnostnich zmén mohou byt vyjaddieny v riiznych jednotkéch:
I v gramech nebo kilogramech
B v molech nebo v milimolech

B vprocentech

Idealizovana TG kiivka je zndzornéna na obrazku ¢.7

Am

T

T - T '
Obr.7. Idealizovana TG kiivka

Stoupajici teplota se zaznamenava zleva doprava, tbytek hmotnosti smérem dolu a pfirastky
hmotnosti smérem nahoru. Cast kiivky, kde je hmotnost vzorku konstantni se nazyva plato kiivky.
T, je pocate¢ni teplota (rozkladné teplota) pii které zména hmotnosti dosdhne hodnoty kterou je
piistroj schopny zaznamenat. Vyjadiuje se ve stupnich Celsia anebo vKelvinech. T, je koncova
teplota pii které celkovd zména hmotnosti vzorku dosdhne maximum. Teplotni interval mezi
pocatecni a konecnou teplotou je nazyvan reakcni interval. [2][6][8][9]

Podle druhu zkoumaného vzorku a pouzité pracovni atmosféry rozliSujeme 7 kategorii TG

ktivek, které jsou znazornény na obrazku ¢.8.
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Obr.8. Zaznam TG ktivek

Kiivka A v celém teplotnim intervalu nevykazuje zddnou zménu
Kiivka B znazornuje velkou pocateCni ztratu hmotnosti. Pribéh kiivky je zplsoben
vypafovanim tékavych latek uzitych béhem polymerace nebo procesti suseni. Tam, kde je
pfitomna inertni (nereaktivni) atmosféra, bude po pocateéni ztrat¢é hmotnosti kiivka
vykazovat stejny priab¢eh jako kiivka A.
Kiivka C zaznamenava prubéh jednostupiiové rozkladné reakce.
Kiivka D zaznamenava nékolikastupiiové rozkladné procesy, kde reakéni kroky jsou
rozlozeny rovnomerng.
Kftivka E je stejna jako kiivka D, ale reak¢ni kroky nejsou rozlozeny rovnomérné.
Kfivka F charakterizuje proces, kdy v pfitomnosti reakéni atmosféry mize byt
zaznamenan narust hmotnosti, zptisobeny povrchovymi oxida¢nimi reakcemi.
S kiivkou G se nesetkdvame moc Casto. Pribeh miize byt zptisoben povrchovou oxidaci,

po které nasleduje rozklad reak¢nich produktt. [6][9]

1.3.2 Faktory ovlivitujici pribéh TG k¥ivky

Termogravimetrické méteni ovlivituje fada faktori, na které je nutno pfi vyhodnocovani a
interpretaci piihlédnout. Tyto faktory plynou z konstrukce pfistroje, provedeni experimentu
(rychlost ohfevu, pienos tepla, atmosféra reakéniho prostoru a proudéni plynu, zptisob méteni
teploty atd.) a z fyzikélnich a chemickych vlastnosti vzorku (hmotnost, velikost a geometrie ¢éstic,

zpusob upravy a historie materialu).

Vliv podminek experimentu



Do této skupiny faktori, které ovliviiuji prubéh TG kiivky patii predev§im rychlost ohfevu a
vliv atmosféry.

Rychlost ohievu ovliviiuje pribéh termogravimetrické kiivky. Cim je rychlost ohfevu niZsi,
tim je niZ§i teplota, kdy se zacind zaznamendvat prvni zména na hmotnosti vzorku a zaroven je 1
niz8i teplota, pfi které zména hmotnosti vzorku dosdhne maximum.
Rychlost ohfevu mé zéasadni vliv v pfipad¢ latek, u kterych dochazi k naslednym rozkladnym
reakcim. Relativné vysoka rychlost ohfevu (napfiklad 10 °C/min) se na TG kiivce projevi jako ostry
zlom, zatimco pii nizké rychlosti ohfevu (naptiklad 1-6°C/min)

se projevi jako zfetelné plato. [2]

Dalsim faktorem, ktery ovliviiuje prubéh TG kiivky je atmosféra pece.
1. Zvyseni nebo snizeni parcialniho tlaku ptislusné plynné slozky, kterd se uvolituje ze
zkoumané latky, zpisobuje zvyseni nebo snizeni teploty jejiho rozkladu, protoze k termické
disociaci latky dochazi az tehdy, kdy vlastni disocia¢ni tlak piekroci parcidlni tlak plynu
v okolni atmosféte.
2. Mtize dochazet k chemické reakci atmosféry pece s méfenym vzorkem a tim se

zasadné€ ovliviiuje pribéh TG kiivky (napf. u reaktivnich plyni jako je napt. O,)

V praxi se obvykle pracuje v kontrolované (dynamické) nebo samovolné (statické) atmosfére.

Specialni metodou TG métent je prace ve vakuu.

Viiv vzorku

Zde je dilezité vénovat pozornost hlavné hmotnosti vzorku, jeho zrnitosti a zplsobu udusédni
je mnozstvi vzorku. U praskovych vzorkd s rostouci hmotnosti roste teplotni spad a prodluzuje
se doba potfebna k probéhnuti reakce v celém jeho objemu. Velikost vzorku mize ptimo ovlivnit
tvar TG kiivky, protoze ¢im vétsi navazka, tim je zietelnost priabchu horsi a kiivky byvaji posunuty
smérem k vy$sim teplotam.

Dalsim dtlezitym faktorem, ktery ovliviiuje prubéh TG kiivky je zrnitost vzorku. Je
znamo, Ze tuhd praskova latka je reaktivnéj$i nez latka kusova ¢i krystalicka. Nejmens$i zrnitost
zpusobuje snizeni hodnot pocéate¢ni 1 koncové teploty a urychluje pribéh rozkladné reakce.V
neposledni fadé je dulezitym faktorem zplsob jakym se vzorek vpéanviéce utlacuje. Lze
konstatovat, Ze intenzivni utlaéeni vzorku znesnadiiuje difuzi uvolnovanych plynnych produkti a

tim posouvéa rozklad k vy$$im teplotam. Jakmile probiha rozklad vzorku ve vysokém a tzkém
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drzadku, diftze plynnych slozek bude probihat hife nez vuzkém a Sirokém drzédku (pii stejné

hmotnosti vzorku).

Viiv pristroje

Zde se bere v ohled zptisob méteni teploty, citlivost vah a registra¢niho systému, moznost usazovani
a kondenzace reak¢nich produktli, moznost reakce materialu drzaku se zkoumanym vzorkem apod.
ZvysSovanim teploty v atmosféie pece se hustota této atmosféry, ktera obklopuje vzorek,
snizuje. Béhem métfeni mize dojit ke kondenzaci prchavych latek na chladnéjSim misté drzéku.
Kondenzat se pti dalSim zvySovani teploty odpafi a tim zptsobi zkresleni TG kiivky. Vtakovém

ptipadé jsou TG kiivky nepouzitelné a je nutné snizit hmotnost latky.

1.3.3 Standardizace TG

Cilem standardizace je vyloucit vlivy pouzitého piistroje na vysledek méfeni a snaha ziskat
srovnatelné vysledky ziskané na rtiznych TG pfistrojich. Latky, které se pouzivaji na
standardizaci musi byt za laboratorni teploty stalé , musi byt zabezpecena jejich vysoka Cistota,
nesmi mit korozni u¢inky a musi byt snadno dostupné. Vzhledem k tomu, ze TG kiivka téchto latek
zachytdva znamé a stechiometricky piesné definované reakce, daji se tyto latky vyuzit nejen na
kalibraci teplotni osy (teplota pfi které dochazi k ubytku hmotnosti je zndma), ale i pii kalibraci
citlivosti a presnosti vah pouzitého pfistroje.

Latky, které jsou doporucovany pro teplotni kalibraci TG pfistroji jsou napt. indium, cin,
olovo, zinek, hlinik, stfibro a zlato. Jejich teploty tani jsou vrozmezi od 157°C az  do 1064°C,
kde nejmensi teplotu tdni ma indium a nejvyssi zlato.

Me¢éteni byva provadéno v definované atmosféie, nejcastéji v inertni dusikové s cilem ziskat

informace o teplot¢ a druhu rozkladnych procest; poptipadé voxidacni atmosfére vzduchu ¢i
kysliku s cilem urcit profil hoteni (zkouméani vlivu polymeru na zivotni prostiedi).
Vzorek je vazen s pfesnosti na 0,0001mg a jeho maximalni hmotnost by neméla piekrocit 200mg.
Pokud provadime méfeni do teploty cca 600°C pouzivame hlinikovou panvicku a inertni
plyn nebo vakuum. Nad teplotou 600°C pouzivame platinovou panvicku. Vzorek a referen¢ni
materidl se zahtivaji konstantni rychlosti od 5°C/min az do 20°C/min.

Tento zplsob standardizace neni na rozdil od standardizace DTA mezinarodné schvéleny a

doporuceny. [1][9]



1.34 Vyuziti TG

Termogravimetrickd metoda je pouzitelna pro studium fyzikalnich, anorganickych 1
organickych material, pouzivd se voboru metalurgie, mineralogie apod. Tato metoda sleduje
veskerou chemickou reakci spojenou se zménou hmotnosti. At’ uz jde o reakce tuhé latky splynem,
oxidacné redukéni reakce, dehydratacni ¢i rozkladné. Moznosti pouziti TG jsou rozsahlé v
ptipadech, kdy vzorek uvoliiuje nebo vaze plynné latky. Teplotni zmény hmotnosti ziskané TG
méfenim lze vyuzit k identifikaci polymerti, kopolymerti a jejich smési. Vysledkem je
termogravimetricka kiivka, kde jeji tvar je sledovan reakcni kinetikou a je ovlivnéna tfadou jiz
zminénych faktorti, na které se musi brat ohled. V soucasné dob¢ je tato metoda nejvice vyuzivana

pro vyzkum polymernich materialt. [10][2][9]

1.3.5 Derivaéni termogravimetrie (DTG)

Tato metoda vychazi z termogravimetrie (TG) a je zaloZena na plynulé registraci zmén hmotnosti
vzorku v zévislosti na teploté¢ nebo na case, pfiCemz vzorek i referencni materidl jsou ohfivany
stejnou rychlosti ve dvou pecich.

Vysledkem je DTG kiivka, kterou mizeme ziskat derivaci klasické TG kiivky vypoctem
nebo ji mizeme ziskat automaticky pouzitim derivacni termovahy.
DTG kiivka registrovana za stejnych podminek jako TG kiivka a ukazuje lepsi rozliSeni dvou ¢i
vice procest nez TG kiivka.Tato kiivka mé dale vyhodu v tom, Ze se jeji zdkladni linie vraci knule.
Jeji pouziti je omezeno na reakce, pti kterych dochédzi ke zméné hmotnosti a které jsou dostateéné

rychlé. [2][9]

1.3.6 Piistroje - termogravimetr

Termovaha je zatizeni pro vazeni vzorku v zavislosti na Case.
Pro metodu TG ma tyto ¢asti:

a) zapisujici vahu s ptfisluSnym nosi¢em vzorku,

b) registracni zafizeni

¢) pec s programovatelnym ohfevem.

Pro metodu DTA se sklada z Casti:

a) nosice vzorku
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b) pec s programovatelnym teplotnim zafizenim
c) registracni zatizeni
d) detektor napéti termoclanku
e)zesilovac napéti termoclanku.

Vahy maji registrovat zmény hmotnosti v zavislosti na teploté¢ nebo na Case s dostatecnou
citlivosti a presnosti, zména hmotnosti mé byt registrovana s ptesnosti 0,01%.
Pec byva zpravidla vyrobena z korundové keramiky a ma byt pouzitelna v rozmezi teplot
20-1500°C s moZznosti pracovat v prostfedi riznych plynt a teplota ma byt méfena s presnosti +1%,
kde rychlost ohfevu se voli vrozmezi 1-20°C/min. Teplotni program je zajistovan pomoci ¢idla a
termoclanku umisténého v bezprostiedni blizkosti vzorku. Registraéni systém ma plynule
zaznamenavat teplotu, hmotnost vzorku a v piipadé DTA kiivku nékteré z funkci AT. Vzorek je
umistén v ochranném kiemikovém obalu — kiemenné, hlinikové nebo platinové misti¢ce — podle

pouzitého materialu, ktery zajist'uje ochranu proti slepeni vzorku a méficiho zatizeni — pece. [2]

1.4 DALSI METODY TERMICKE ANALYZY

14.1 Diferen¢ni snimaci kalorimetrie (DSC)

Vychazi z plvodniho principu DTA a poskytuje kvantitativni kalorimetrické vysledky. Pfi této
metod¢ se zkoumany vzorek i referencni vzorek zahtivaji konstantni rychlosti pod kontrolovanym
teplotnim programem. Rozdil teplot mezi zkoumanym a referencnim vzorkem je imérny rozdilu
tepelného toku, jenz musime dodat, aby teplota vzorku a standardu byla stejnd. Pouziti malych
vzorkll (miligramovych), snizuje tepelny spad na minimum. Tato metoda se pouZiva na vSechny
fyzikalni a chemické zmény v materialu, které jsou doprovazeny zménou teploty nebo tepelné
kapacity, takze k ur€ovani vlastnosti jako napt. tepelna kapacita, reakcni energie, entalpie a piimé
uréeni mérnych a reakénich tepel. Dale kidentifikaci materidlli a zkouméni polymert. Jedinou

nevyhodou této metody je, Ze ji Ize pouzit pouze do teploty 600°C. [1][2][7][9]
vy A J p p ploty



14.2 Termicka dilatometricka analyza (TDA)

Termicka dilatometrickd analyza (dilatometrie) je metoda pomoci které se sleduji nékteré fyzikalni
nebo chemické procesy, probihajici v rovnomérné vyhifivaném vzorku, které jsou spojené se
zménou délkové ¢i objemové roztaznosti. Méfeni vzorku se provadi pfistrojem nazyvanym

dilatometr. Princip diferencidlnich dilatometri spo¢iva v porovnani teplotni roztaznosti materidlu

méteného vzorku s teplotni roztaznosti znaimého materilu. Touto metodou sledujeme
objemové zmény napt. zmeénu délkové roztaznosti kovovych 1 keramickych materialt. [6]
143 Eklektrotermicka analyza (ETA)

Tuto metodu je mozné pouzit pii studiu krystalizace ¢i sledovani zmén ve struktute tuhych latek.
Pomoci elektrotermické analyzy se sleduje zavislost elektrické vodivosti (nebo elektrického odporu)
vzorku na teploté. Tuhd a kapalnd faze maji riznou elektrickou vodivost a jejich podil se pfi
krystalizaci méni, proto dochazi ke zméné elektrické vodivosti systému pii jeho krystalizaci. Tato

metoda se pouziva pro studium polymert a dalSich organickych materiald. [9]

14.4 Derivacni diferen¢ni termicka analyza (DDTA).

Jeji princip je shodny jako u metody klasické DTA, pouze se registruje Casova derivace kiivky
DTA, tedy d(AT)/dt = f (T) resp. d(AT)/dt = f (t). N&které procesy, naptiklad rozkladné reakce
neprobihaji pfi konstantnich teplotach a kiivky DTA jsou charakterizovany postupnym odklanénim
od zékladni nulové linie, coz ztézuje piesné zmeéteni plochy pikli a kvantitativni vyhodnoceni. Na

ktivkach DDTA jsou i malé zmény zietelnéjsi ve srovnani se zdznamem DTA. [3]

14.5 Termomechanicka analyza (TMA)

Termomechanicka analyza (TMA) méfi deformaci pii statickém nebo dynamickém zatizeni \%
zavislosti na ¢ase nebo teploté. TMA vyzaduje velmi citlivé méfeni zmén rozméru vzorku.

Vzorek je podroben konstantnimu zatizeni a tato metoda umoziuje sledovat napt. penetraci
noze do kompaktniho vzorku, kterd umozni sledovat méknuti vzorku. U filmi nebo vlakna mtize
byt sledovana zména napéti pii konstantni délce.

TMA slouZzi k charakterizaci pevnych latek, kterd je zaloZena na méfeni zmény expanze
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studovaného vzorku (expanze, kontrakce) v zavislosti na teplot¢, ¢ase vlozené sile.

Pii sledovani termomechanickych vlastnosti pomoci TMA lze za vnéjsi faktory ptisobici na
materidl povazovat zvolenou silu a teplotu. Silu je mozno ménit podle zvoleného rezimu pisobeni a
to na statickou nebo dynamickou. U statického podnétu se jeho velikost v Case neméni, u
dynamického se velikost méni to bud’ periodicky nebo neperiodicky.

Pti této metod¢ sledujeme tlak, expanzi, penetraci, ohyb a pnuti.[6][9]



2. EXPERIMENTALNI CAST

Me¢fteni bylo provadéno u tfech rGznych polymert, které byly granulovaného tvaru a velikosti
v priméru 2mm. Konkrétné polyoxymetylen (POM), polypropylen (PP), polyamid-11 (PA). Vzorek
byl zvaZen s piesnosti na 5 desetinnych mist a umistén bez Gprav do hlinikové panvic¢ky. Vzorek a
referencni material byl zahfivan konstantni rychlosti 10 °C/min. Méfeni probihalo vteplotnim

rozmezi od +40°C do 600°C v atmosféte vzduchu s presnosti +1%.

Program méfeni:

- rychlost ohievu: 10°C/min
pocatecni teplota: 40°C
konec¢na teplota: 600°C

atmosféra: méfeni probihalo ve statické atmosféte vzduchu

Navazky vzork:
I POM: 25850mg
I pp: 25,010 mg

I PAIL: 13,990 mg

Analyza probihala na pfistroji firmy Shimadzu - Diferencialni termogravimetricky analyzator, DTG
60/60H.

V tomto pftistroji jsou vzorek a referen¢ni material zahtivany konstantni rychlosti od
+0.1 °C/min az do +50 °C/min. M¢feni probiha vteplotnim rozmezi od +20°C do 1500°C

v atmosféte vzduchu nebo inertniho plynu (N,). Pritok atmosféry je 30-50ml/min. Maximalni

navazka vzorku je lg. Vzorek je vazen spiesnosti na 0,00lmg s méficim rozsahem + 500mg.
Vzorek mize byt pevného nebo kapalného skupenstvi a béhem zahiivani nesmi uvoliiovat toxické
latky a nebo degradovat na korozivni produkty. Detektorem je termoclanek

Pt + 10% Platina/Rhodium. Méteni probiha s piesnosti £1%. [11]
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2.1 CHARAKTERIZACE POLYMERU

2.1.1 Polyoxymetylen (POM)

Jde o jeden z nejpevnéjSich a nejtvrdSich termoplasti. Monomerem je formaldehyd piipraveny
z metanolu dehydrataci za pfitomnosti mé&di jako katalyzatoru. Do teploty asi 70°C se nerozpusti
v zadném rozpoustédle. Nema se pouzivat v oxidacnim, siln¢ kyselém nebo siln€¢ zasaditém
prostfedi. Pod pH 4 nad pH 9 je povrch materidlu hydrolyticky naleptdvan a material kiehne.
Charakteristickymi vlastnostmi materidlu jsou vysokd mechanickd pevnost, tuhost a tvrdost,
vynikajici pruznost, odolnost proti te¢eni, vysokd houZevnatost az do -60°C, velmi dobra rozmérova
stalost, dobré kluzné vlastnosti. Hlavni pouziti nalézd POM ve zdravotnické technice, vyrobé
rozmérove stalych presnych strojnich soucasti, ozubenych kol, lozisek, Sroubli a matek. Dale
upevilovaci soucasti — soucasti automobild, trubky, Cerpadla, elektroizola¢ni vyrobky atd. POM je

zdravotn¢ nezdvadny. [13][14]

Tab.1: Piehled zakladnich vlastnosti POM

M¢rnd hmotnost (g/cm?) 1,40

Pevnost v tlaku (MPa) 125

Max. piipustna teplota (°C) 90

Teplotni odolnost (°C) 160

Teplota taveni popt.zesklovaténi (°C) 175

Min.teplota pouziti (°C) -50

Napadajici ¢inidla Silné kyseliny a n¢které zasady
Rozpoustédla (lab. teplota) Aromatické a chlorované uhlovodiky
Vyrobce Delrin Dupot

2.1.2 Polyamid 11 (PA)

Polyamidy jsou vhodné jako konstrukéni materidl. Jsou nerozpustné v alkoholech, aldehydech,
uhlovodicich atd. V inertni atmosféte jsou tepelné stalé do 270°C, nad teplotou 300°C se velmi
rychle rozkladaji. Jako konstrukéni materidl se lze PA zpracovavat vstfikovanim, odstfedivym litim
apod. Hlavni vyrobky jsou polyamidova vlakna ve formé hedvabi a sttize, dale struny, vlasce, folie,
ozubend kola, loZiska, polyamidové laky apod. Vyrobky Ize vystavovat dlouhodob¢ teplotam od -
40°C do 140°C. [13][14]



Tab.2: Piehled zdkladnich vlastnosti PA

Vlastnost Hodnota
Me¢érna hmotnost (g/cm?) 1,01

Bod tani (°C) 185
Tepelna vodivost W/Km 0,23
Teplota taveni popft.zesklovaténi (°C) 180
Max.teplota kratkodoba (°C) 150
Min.teplota pouziti (°C) -70
Prisvitnost Prthledny

Silné kyseliny, koncentr. kyselina

Napadajici ¢inidla . . “r
sirova, kyselina mravenci

Rozpoustédla (lab. Teplota) Fenoly
Vyrobcee Spolana Neratovice
2.1.3 Polypropylen (PP)

Monomerem je propylén, ktery je jednou z nejdostupnéjsich petrochemickych surovin.
Polypropylen je ve smés nejlehci vyrabény polymer. V rozpoustédle se rozpousti kolem teploty 80 —
120°C. Ma velmi dobré elektroizolac¢ni vlastnosti, protoze neabsorbuje vlhkost a jeho elektrické
vlastnosti se neméni ani po ulozeni ve vod¢. Ma dobrou odolnost proti opotiebeni, ale pii plisobeni
slune¢niho (ultrafialového) svétla probiha oxidace a tim se zhorSuji nékteré¢ dilezité mechanické
vlastnosti jako napf. klesé taznost, snizuje se houZevnatost a vyrobek se zbarvuje dohnéda. PP
lze zpracovavat vytlaCovanim na jednoSnekovych ¢i dvojSnekovych vytlacovacich strojich
s vakuovou zoénou, vstiikovanim, lisovanim, ZzZarovym stiikdnim, obrabénim, coz vsSak neni
ekonomicky vyhodné. PP se zacind ve vEétsim méfitku pouzivat na vyrobu vlaken, které
nenavlhaji, jsou odolné proti plisnim a hmyzu, maji dobrou mrazuvzdornost, av§ak maji nizkou
teplotu tani, voskovity omak aj. Zna¢n¢ se vyuziva jako vazaci material na baliky, pro vyrobu
motouzd. Dal$i vyrobky jsou desky, folie, trubky, koSiky na pradlo a kbeliky. PP je zdravotné
nezavadny. [13][14]

Tab.3: Piehled zakladnich vlastnosti PP

Vlastnost Hodnota
M¢rnd hmotnost (g/cm?) 0,91
Teplota rozkladu (°C) Okolo 300
Teplota taveni popt.zesklovaténi (°C) 163
Tepelna vodivost W/Km 0,22

Max. ptipustna teplota (°C) 80-140
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Teplotni odolnost (°C) 150-185

Napadajici ¢inidla Silné kyseliny

Rozpousteédla (lab. teplota) Fenol a kys. mravenci

Vyrobce Chemické zavody Litvinov

Vysledky a diskuse

Byly naméteny celkem tfi vzorky polymernich materiali. Polyoxymetylen, polypropylen a

polyamid 11, jejichZ vysledky jsou zobrazeny v piilohach 1 - 3. U méfenych vzorkl byl zjistovan u
TG kiivky vahovy ubytek polymerniho materialu béhem zahtivani a piky na DTA kiivce.

V priloze (graf ¢.1) je zobrazen TG a DTA z&znam pro vzorek polyoxymetylenu (POM).

Na DTA zaznamu se vyskytuje prvni pik pii teploté¢ 181,4 °C, ktery je endotermni a odpovida
teploté tani. Dalsi endotermni pik je pfi teploté 313,15 °C a odpovida reakénimu teplu pii degradaci
polymeru. Na TG kiivce, kterd znazoriiuje ubytek hmotnosti je pocatek rozkladu materidlu pfi
teploté 288,76 °C, kdy material zacina degradovat za iniku CO, a vody. Pfi teploté 321,25 °C je jiz
ubytek hmotnosti 100%.

V pfiloze ¢.2 (graf ¢.2) je zobrazen TG a DTA zaznam pro dal§i méteny vzorek ato
polyamidu-11(PA), kde v rozmezi teplot od 140 °C - 340 °C na TG kfivce je vahovy tbytek 11,151
% a je zplsoben ztratou vody. V rozmezi teplot 340 °C — 540 °C dochazi k degradaci materidlu se
ztratou CO, a oxidi dusiku s vdhovym tbytkem 86,397 %. Pfi teploté 184,78 °C je prvni DTA pik
endotermni a odpovida teploté tani polyamidu. Druhy pik je endotermni pfi teploté 436,15 °C a
exotermni pik pii teploté 472,09 °C souvisi s degradaci polymerniho materidlu.

Tretim méfenym vzorkem je polypropylen (PP), ptiloha ¢.3 (graf ¢.3).U DTA kiivky prvni
pik 171,03 °C je teplota tani PP. K rozkladu polypropylenu dochazi pti teploté
364,05 °C, kde vahovy ubytek je 99,6 % a odpovida tniku CO, a vody. Kazdy graf obsahuje 1

derivaéni zdznam TG kiivky.



ZAVER

V této préci jsem se zabyvala vysvétlenim metod termalni analyzy, které charakterizuji polymery.
Podrobné¢ byly popsany diferencni termicka analyza a termogravimetrie, které patfi
k nejrozsifenéjSim metoddm. Obé metody nachazeji Siroké uplatnéni vSude tam, kde jde o sledovani
fyzikalné chemickych jevil provazenych zménami tepelného obsahu a hmotnosti materialt.

Krom¢ aplikaci v oblasti analytické, anorganické a organické chemie je mozné uvést aplikace
zaméeiené specialné na chemii uhli, explozivnich latek, cementu a keramickych materiald,
metalurgie a dalsi oblasti. [2]

Soucasti prace je strucna historie termické analyzy, popis vybranych technik metod termické
analyzy, popis jejich idealizovanych kiivek, moznosti vyuziti téchto metod a zpracovani
vzorkl. Dale jsem se okrajoveé zminila o metodach termické analyzy jako je diferencni
snimaci kalorimetrie, termickd dilatometrickd analyza, elektrotermicka analyza a termomechanicka
analyza.

V experimentalni ¢asti jsem provedla analyzu tfech vzorkd polymert — polypropylenu,
polyoxymetylenu a polyamidu 11. Toto méfeni probihalo na pfistroji Shimadzu - Diferencialni
termogravimetricky analyzator, DTG 60/60H. Dale soucasti experimentalni ¢asti je popis méficiho
zafizeni, pouzitych materialti a méficich podminek.Grafy méfeni téchto tii polymerid jsou uvedeny

v priloze. Vyhodnoceni jednotlivych méfeni je soucasti kapitoly vysledky a diskuse.
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