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ABSTRAKT

V teoretické ¢asti prace je popsan princip kapalnych krystalt, jejich kategorie a obecné
vlastnosti. V praci jsou popsany i rizné metody polymerace, kterymi mohou byt latky
popisované v praktické ¢asti syntetizovany. Je uveden i struény popis kapalné
krystalickych polymert, na jejichz bazi jsou vzorky v praktické ¢asti pripravovany. Dale
jsou popsany obecné vlastnosti a kategorie kompozitnich materiald. Nakonec je

Vv teoretické Casti diskutovana termicka analyza.

V praktické ¢asti jSou zminény vstupni latky pro syntézu a nasledna syntéza polymernich
materialti. Syntetizované materialy jsou rozdéleny do nékolika kategorii a zkoumany
termalni analyzou. Poté je uvaZzovano o vztahu podminek syntézy latek a jejich vyslednych
termalnich vlastnosti. Je zminén i vliv pfirozeného starnuti na sledované vzorky. Ve
vyhodnoceni jsou shrnuty vSechny poznatky ze sledovanych hodnot a je teoretizovano o
jejich mozné aplikaci jako vyztuzi do kompozitli. Toto vyuziti by bylo slozité a ze
sledovanych dat nelze navrhnout konkrétni aplikace. Lze ovSem vidét potencidl kapalné

krystalickych polymert a je navrzeno dals§i zkoumani.

Klicovd slova: kapalné krystaly, kapalné¢ krystalické polymery, polykondenzace,

kompozity, termélni analyza, DSC



ABSTRACT

Theoretical part of this thesis deals with the basic principle of liquid crystals, their
categories, and general properties. The principles of polymerization that could be applied
to synthesize substances used in the practical part of this work are also described. The
liquid crystalline polymers, on which the measured samples were based, are also described.
Composite materials are mentioned with their universal properties and subcategories. The

principles of thermal analysis are described in the last chapter of this theoretical part.

The practical part is opened by the description of reactants employed for polymerization
and the synthesis itself. Resulting substances are divided into multiple categories and
examined by thermal analysis. The relationship between the conditions of synthesis of
substances and their resulting thermal properties is considered. The effect of natural aging
on the studied samples is also mentioned. The evaluation summarizes all obtained findings.
The theories about possible application of LCP as reinforcement in composites are
included. Such application would be complicated and specific purpose cannot be
determined from the observed data. However, the potential of liquid crystalline polymers

can be seen, and further investigation is proposed.

Keywords: liquid crystals, liquid crystalline polymers, polycondensation, composites,

thermal analysis, DSC
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UvVOD

Kapalna krystalinita je pro spoustu lidi téméf abstraktni pojem. Obecné si vétSina vybavi
LCD displej, ten ma pieci v nazvu zminéné tekuté krystaly. Zaroven je také obCas mylné
prepokladano, ze ,tekuty krystal” je né¢jaka konkrétni latka. Tak tomu ov§em neni, kapalna
krystalinita je ndzev faze na pomezi pevného a tekutého stavu, do které se mize dostat
mnoho latek. Naptiklad mydlové bubliny, nebo obecné bubliny, se kterymi se mize ¢lovek
bézn¢ setkat, jsou piikladem kapalnych krystalt, které vétsina lidi uz vid€la, aniz by si to

uvédomila.

Kapalné krystaly na bazi aromatickych polyamidi a polyesterd jsou jedny znejvice
roz§ifenych skupin kapalnych krystald. Jejich vyzkum se velmi rozsifil v 60. a 70. letech
minulého stoleti, kdy byly aromatické polyamidy pouzity firmou Dupont k vyrobé
Kevlaru, ktery je zndmy predevsim ve formé vldken jako materidl pro pouziti v odvétvi
osobni ochrany, ale pouziva se také pro dalsi aplikace, kde mize diky svému vhodnému

poméru pevnosti vii¢i hmotnosti fungovat naptiklad jako nahrada ocelovych dild.

Vyuziti kapalné krystalickych polymert, coZ jsou polymerni latky s kapalné krystalickymi
fazemi v Castech jejich fetézct, jako vyztuz do kompoziti je relativné neprobadana oblast,
ktera ma ovSem zajimavy potencidl. Kompozitni materidly se skladaji ze spojovaci matrice
a vyztuzujicich latek. Vysoké pevnosti a termalni vlastnosti, které kapalné krystalické latky
vykazuji, by mohly potencialn€ vyrazné zvysit tyto vlastnosti kompozitii. Pro tuto aplikaci
je ovSem nutné perfektni pochopeni chovani téchto vyztuzi, coz bude hlavni cil této prace.
Je tteba pochopit déje v kapalné krystalickych latkach pro spravné urceni jejich moznych

vyuZiti.
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I. TEORETICKA CAST
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1 KAPALNE KRYSTALY

Kapalna krystalinita je stav latky, ve kterém se latka chova pfevazné jako kapalina, ale
zaroven ma urcity vnitini poradek krystalu. Stav se také muze nazyvat mezofaze, coz je
oznaceni pro skupenstvi latek mezi kapalnym a pevnym skupenstvim. Mezofaze se na
prvni pohled chovaji jako kapaliny, tedy vypliuji nddobu a obecné feceno tecou. Nejsou

ale izotropni, tedy jejich struktura je uspofadana pouze v jednom ¢i dvou smérech. [1]

Kapalné krystaly (KK) rozebirané v této praci jsou termotropni, to znamena, Ze v nich
existuje uspotfadani mezofaze pouze pti urcité teploté nebo teplotnim rozsahu. Termotropni
kapalny krystal by pfi zahrati pieSel do faze izotropni kapaliny, pfi ochlazeni by naopak
ptesel do pevné faze. Dalsi skupina kapalnych krystali jsou lyotropni kapalné krystaly,
které jsou slozeny ze dvou ¢i vice slozek a vykazuji kapalné krystalické chovéni jen za
urcité koncentrace onéch slozek. Tyto kapalné krystaly se vétSinou skladaji z nejveétsi casti
zvody. Teplota a tlak také hraji roli v tom, jestli k pfechodu dojde, ale hlavni vliv ma

prave koncentrace kapalné krystalickych latek. [1]

1.1 Objev kapalnych krystali

Prvni zminka o kapaln¢ krystalické fazi, kterd neni pouhym podotknutim neobvyklého
chovani materialu, ale praci zabyvajici se timto konkrétnim tématem ve kterém jsou prvni
pokusy pochopit sledované jevy a uplatnéni piedchozich poznatkl, je pfipisovana
Friederichu Reinitzerovi. Reinitzer vydal roku 1888 ¢lanek, ve kterém zminil barevné
vlastnosti cholesteryl acetatu a cholesteryl benzoatu v tekutém stavu. U druhé latky také
zminil dvé teploty tani, pficemZ b&hem prvniho tdni se krystaly zménily na mlécné
zbarvenou tekutinu a pfi dal§im zahiivani se teprve tekutina vyjasnila. Reinitzer tedy pted

vice nez 130 lety objevil a popsal termotropni tekuté krystaly. [2]

Ne vSichni védci vté dobé ale pfijimali kapalné krystaly jako latkovy stav, néktefi
napiiklad tvrdili, Ze kapalné krystaly jsou pouze koloidni suspenze. Diky dal$imu
zkoumani se ale nachazelo vice argumentl pro fakt, ze kapalné krystaly jsou samostatna
faze. Za finalni uzavieni této diskuse by se dal povazovat ¢lanek z roku 1922 od Georgese
Friedela. Friedel ve svém ¢lanku mimo jiné popsal také déleni kapalnych krystald do tii
kategorii, které jsou pouzivany i dnes; nematické, smektické a cholesterické. Jeho ¢lanek
spolecné s dalSimi publikacemi popisujici syntézu novych kapalnych krystalii postavil
zaklad, na kterém se budoval dalSi vyzkum tohoto tématu. Friedel také poprvé nazval

tekuté krystaly mezofazi, opét termin, ktery je pouzivan dodnes. [2]
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1.2 Déleni KK podle tvaru molekul

Termotropni kapalné krystaly obecné existuji ve tiech zékladnich skupinach; kalamitické
(ty¢inkovité), diskotické (diskovité) a lomené (bananovité). Tyto skupiny uz podle nazvu
napovidaji, jaky tvar molekuly maji. (Obr. 1) VétSina typickych molekul kapalnych
krystalii se skladd ze dvou vyrazné odliSnych Casti, prvni ¢ést je rigidni arenové jadro a

druha flexibilni ¢ast jsou vétsinou alkylové fetézce. [3]

Obr. 1 — Kalamitické, diskotické a lomené molekuly [4]
1.3 Déleni KK podle vzajemné orientace molekul

A¢ je kapalna krystalinita nazyvana fazi sama o sob¢, existuji jednotlivé faze kapalnych
krystal, mezi kterymi miize byt pifechazeno zahiivanim ¢i ochlazovanim latky. Tyto
mezifaze uréuji vzajemnou orientaci molekul. Protoze vétSina kapalnych krystalu je
kalamitického tvaru, budou dale uvedeny ptiklady hlavné fazi, ve kterych se vyskytuji KK
S prave takto tvarovanymi molekulami, jinak nazyvanymi také mesogeny. Kapalné krystaly
by se tedy daly rozd€lit na tfi skupiny; nematické, smektické a cholesterické. Smekticka

skupina ma poté jesté nékolik dalsich podskupin. [1]

Na obrazku 2 Ize vidét postupnd zména vzajemné orientace molekul pfi zméné teploty
obecného kapalného krystalu. Tato vzijemna orientace molekul urcuje, o jakou skupiny
kapalnych krystali se jedna. Pti ohfivani nad teplotu T1 dochazi k pteruSeni lateralnich
mezimolekulovych sil a latka pfechazi do smektické mezofaze; pii dal$im rustu teploty nad
T3 dochézi ve smektické mezofazi k pteruSeni translacniho poraddku (uspotadani), potad

jsou ale molekuly ulozeny v jednotlivych vrstvach. Pti dal§im ohtivani nad teplotu T4 se
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latka dostava do nematické mezofaze, kde zlstdva uz jen orientacni uspotradani. Pokud je
pti dals§im zvyseni teploty nad TS5 ztraceno i toto uspotfadani, latka se dostava do stavu

izotropni kapaliny. [5]

Molekuly pevné Ztracen pozi¢ni
v pozci _ potadek
bez moZnosti rotace
T
- Vrstvy se
LP zacinajl
prolinat
Molekuly mohou
rotovat a

naklanét se
Ztraceno
’ —~vsrtvené

uspofadan(
Ts
- >

Obr. 2 — Postupny prechod z krystalické do kapalné faze [5]
1.3.1 Nematicka faze (N)

Nematické kapalné krystaly jsou nejblize kapalnému stavu. Pro popis vzdjemného
uspofadani molekul budou jednotlivé molekuly dale uvazovany jako kalamitické.
V nematickém stavu jsou molekuly usporddany nahodné, ale vSechny jsou orientovany
stejnym smérem. J.W. Goodby nazval tuto fazi ,jednodimenziondlné¢ uspotadanou
elastickou kapalinou,” [5] coZ je velmi struéna, ale piesna, definice. Smér, ve kterém jsou
molekuly orientovany, uréuje tzv. direktor, coz je vektorova veli¢ina obvykle oznaovana
pismenem n. Molekuly se v této fazi mohou otacet podél vlastni dlouhé i kratké osy.
Dlouh¢ osy molekul nemusi byt dokonale rovnobézné s direktorem, jejich individualni
vychylka od n&j se vétSinou oznacuje jako J. Direktor a vychylka jsou znazornéné na

obrazku 3. [1, 5, 6]
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Obr. 3 — Nematicka faze, jeji direktor a vychylka mesogenu [6]

1.3.2 Smekticka faze

Nematicka faze vykazuje pouze orientacni fad na dlouhé vzdalenosti (long range order).
Ve smektické fazi se zacina objevovat pravidlo i ve vzijemném uspotradani mesogend,
tedy usporadani na kratké vzdalenosti (short range order). Je totiz definovana vrstvenymi
skupinami mesogent, které po sobé mohou vzajemné klouzat. Smekticka faze se da podle
vzajemné orientace molekul ve vrstvach a podle naklonéni skupin molekul v jednotlivych
vrstvach vici normalam téchto vrstev delit na mnoho dalSich skupin. Prehled skupin lze

najit v obrazku 4. Nejlépe popsané a nejcastéji zminované jsou faze A a C. [5, 6]

PR e Faze KK
Jjéfﬂgt so0 0. | Pohledy kolmo viici nomralé vrstvy a do ni
Nematické J
\ Ortogonalni faze Naklonéné faze |
f s e 0 » D’D.b \ QNQQ ,,o‘f;.%_,z:
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Obr. 4 — Mozné konfigurace smektické fize [5]
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1.3.2.1 Smekticka A faze (SmA)

Tato faze se vyznacuje direktorem n jednotlivych vrstev rovnobéznym s normalami vrstev.
Orientace jednotlivych mesogent viici sob¢ je ovSem nedokonald. Jedna vrstva by se dala
pro vizualni pfedstavu popsat jako pole obili, kdy vSechny mesogeny sméfuji pfiblizné
stejnym smérem jako direktor vrstvy, ale mohou se stale ,,vyklanét™ z dokonale vzptimené
pozice. Toto uspofadani a rovnobézny vztah direktoru vrstvy s jeji normalou je vidét na
obrazku 5. [6, 7]

Obr. 5 — Smekticka A faze a jeji direktor [6]
1.3.2.2 Smekticka C faze (SmC)
Smekticka C faze je podobna predchozi smektické A fazi, ale s tim rozdilem, Ze direktor
jednotlivych vrstev je vici jejich normale natocen pod thlem 4. (viz obrazek 6) Variace

této faze je alternujici smekticka C faze, ve které se uhel odklonu od normaly mezi

vrstvami stida. [6, 7]

Obr. 6 — Smekticka C faze a jeji direktor [6]
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1.3.2.3 Hexatické smektické fize

Dalsi skupinou smektickych fazi jsou faze smektické hexatické. Tyto faze maji pozi¢ni
uspofadani i v jednotlivych vrstvach (short range order). Pro piiklad ve smektické B fazi,
ve které je direktor jednotlivych vrstev rovnobézny s normalou vrstvy jako u smektické A
faze, se v samostatnych vrstvach vyskytuje jesté hexagonalni usporadadni molekul vici
sob¢. Hexatické smektické faze se typicky vyskytuji pii nizsich teplotach nez ,klasické*
smektické faze. Na obrazku 7 Ize vidét tii obecné rozliSované faze tohoto typu. Jiz popsana
smekticka B faze a poté smektické I a F faze, ve kterych se mesogeny také orientuji do
hexagonalni mfizky v jednotlivych vrstvach, ale direktor vrstev je vici jejich normale opét

rizné naklonén. [6, 7]

Obr. 7 — Smekticka B, I a F fize [6]

1.3.3 Cholestericka faze (N*)

Cholestericka faze je dnes nazyvana jako chiralné nematicka faze. Piivodni nazev (na ktery
Ize ale i vdnesni dobé narazit) vychazi z Friedelova puvodniho ¢lanku o kapalné
krystalické fazi z roku 1922. V jeho dob¢ byly totiz tyto faze nalezeny pouze v derivatech
cholesterolu a kvili tomu byl jejich ,,plivod* uvazovan za podminku jejich existence.
Aktualni nazev — chirdlné¢ nematickd, napovida o konformaci faze, lokalni orientace
molekul je identickd s nematickou fazi, ale ve sméru kolmém vici direktoru se molekuly
shlukuji v Sroubovicovém uspofadani. Stoupani Sroubovice miize byt od 0,1 um az do
teoretického nekonec¢na. Na obrazku 8 Ize vidét zakladni rozdil mezi nematickou, chiralné

nematickou a smektickou A fazi. [2, 5]
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Obr. 8 — Vizualizace usporddani N, N* a SmA faze [8]
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2 POLYMERY

Podstata polymeru se da piiblizit ze samotného nazvu. Poly (mnoho) a mer (opakujici se
jednotky) z fectiny vysvétluje zakladni vlastnost této skupiny materiald, a tedy to, Ze jsou
slozeny zmnoha (v tadech &asto okolo 10°) opakujicich se kovalentng véazanych
zakladnich jednotek. Tento polymerni fetézec ma vétSinou vysokou molarni hmotnost

v fadech 10% az 10® g/mol. Monomer je molekula s jednou opakujici se jednotkou (mer).

[9]

2.1 Syntéza polymeri

Podle typu probihajicich chemickych reakci Ize délit syntézu — vznik polymeri na fetézové
a stupnovité polymerace.[10] Pro potieby této prace je nejvice vyznamna polykondenzace,

ktera spada pod stupiiovité polymerace.

2.1.1 Retézové polymerace

Pii fetézovych reakcich se mnohokrat za sebou opakuje spojeni monomeru a vzapéti
polymeru s dal§im monomerem pies aktivni centra za vzniku dlouhych fetézcii polymeru.
Z hlediska primyslu se jedna o jednu znejvétSich skupin metod syntézy polymera.
Piikladem fetézovych polymeraci je vznik polystyrenu schematicky zobrazeny na obrazku
9. [10, 11]

CH, CH._ CH,_ _CH_ _CH_ _CH_ _CH
cH® %‘cn' “cH® “cH” ScH® cH® “cH” ”in
Polymerace
n ﬁ
Styren Polystyren

Obr. 9 — Priklad polymerace polystyrenu [12]
2.1.1.1 Radikdlova polymerace

Radikalova polymerace je nejcastéjSi metodou fetézové polymerace. Aktivni centrum je
Vv piipad¢ radikélové polymerace volny radikal, coz je molekula s neparovym elektronem.
Volny radikal mize vznikat naptiklad pfivedenim tepelné nebo svételné energie, kterd

zpusobi rozklad nékterych sloucenin. Pro vysokou reaktivitu jsou zadané mén¢ stabilni
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volné radikdly. Nestabilni volny radikal zah4ji fetézovou reakci tak, Ze reaguje
S nenasycenymi vazbami dal§ich monomerti. Monomer se pii pfiblizeni $tépi na biradikal,
ktery vytvaii dvojici s ptivodnim volnym radikdlem. Druhy radikal v monomeru zistava
volny a muze reagovat stejné s dalSim monomerem. Timto mechanismem roste polymerni

fetézec ,,napojovanim‘ monomert na radikalni konec polymeru. [10]

Radikalova polymerace se podle ¢asového pribéhu procesu da délit na tii stadia; iniciace —
pocatek procesu, propagace — postupny rust polymernich fetézcti a terminace — ukonceni

procesu. [10]

Iniciace je reakce prvniho volného radikdlu s monomerni molekulou. Tento krok také
zahrnuje vytvoreni volného radikalu, ¢ehoz je docinéno tepelné, svételné nebo dalSim,
cizim radikdlem. Termickd iniciace vytvaii volné radikdly srdzkou dvou monomerd,
kterym byla doddna energie v podob¢ tepla. Tato iniciace je pomé&mé pomala. Svételna
iniciace funguje na principu ozafeni monomeru zaienim o vysoké energii, pii které piejde
molekula do biradikalniho stavu vlivem srazky s fotonem. Iniciace cizim radikalem je
v praktickém vyuziti nejcastéjs$i a funguje na principu pfitomnosti cizi latky, kterd pii

tepelném rozkladu ¢i chemické reakci lehce vytvaii volné radikaly. [10, 11]

Propagace nastava ihned po iniciaci a zahrnuje vSechny nésledné reakce ptivodniho
radikalu. Béhem této reakce se prodluzuje délka polymerniho fetézce pomoci tzv adi¢ni
reakce radikalu. Propagace je energeticky méné narocna nez iniciace, po ,nastartovani‘

procesu iniciaci je jeho rist jednodussi. [10]

Terminace nastava v momenté, kdy radikal na konci polymerniho fetézce provede jinou
reakci, nez tu adi¢ni s dalsi monomerni molekulou. Jednotlivé fetézce rostou vlivem
vysoké reaktivity radikalu velmi rychle (v fadech desetin sekund) a fetézce ve stavu
propagace jsou Vv celém reakénim bloku v pomérné nizké a konstantni koncentraci. Reakce
vSech fetézcli probihd naopak az viadech hodin. Existuje nckolik pfi¢in ukonceni
jednotlivého makromolekularniho fetézce. Rekombinace je spojeni s dalsim blizkym
radikdlem bud’ na konci dalSiho polymerniho fetézce nebo samostatného.
Disproporcionace je terminace vyskytujici se hlavné u polymeraci probihajicich za vysSich
teplot a je definovéna jako ptfenos vodiku z jednoho fetézce na druhy, coz zapticini zanik
obou fetézcil. Jeden fetézec bude zakoncen dvojnou vazbou, druhy fetézec, ktery ptijmul
vodik, bude zakoncen standardné. Transfer je posledni metoda terminace a funguje na
principu reakce radikalu s neaktivni latkou v blizkosti. Radikal z latky vytrhne vodik,

s kterym reaguje, a ukonci tak reakci svého fetézce. Molekula ¢i fetézec, které byly
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zbaveny vodiku, maji nyni vlastni volny radikal a mohou reagovat dale. Pridava-li se latka

pro transfer zamérné, nazyva se regulatorem polymerace. [10, 11]

2.1.2 Stupriovité polymerace

Stupiiovité polymerace je obecné oznacCeni pro polymerace, béhem kterych lze zménou
okolnich podminek pferusit ¢i opét obnovit rist polymernich fetézci. Makromolekuly
Vv téchto polyreakcich vznikaji reakci funkénich skupin dvoj- a vice -funkénich monomerti
a funk¢nich skupin vznikajicich polymernich fetézcii. Pod stupnovité polymerace patii

polykondenzace a polyadice. [10, 11]

2.1.2.1 Polykondenzace

Pii polykondenzaci spole¢né mnohokrat kondenzuji dvoufunkéni monomery za vzniku
linearnich polymert nebo vicefunkéni monomery za vzniku polymeri s prostorovou
sitovou strukturou. Béhem vzniku polymeru se odStépuje nizkomolekularni latka (Casto
napt. voda) jako vedlejsi produkt. Schematicky je polykondenzace zndzornéna na obrazku
10, ve kterém znaci velka pismena mery a mald pismena funk¢ni skupiny. Dil¢i reakce
polykondenzace jsou vratné a mohou se bez externiho zasahu dostat do rovnovahy.
Z tohoto duvodu je vedlejsi produkt (v obrazku 10 oznacen jako ab) z reakce odstrafiovan

pro dosazeni vzniku dlouhych fetézcu. [10, 11]

afa + bBb aABb + ab
aABb + aAa - aABAa + ab
aABA + bBb — aABABb + ab

atd.

naAa+ nbBb - a(AB).b + (2n-1)ab

Obr. 10 — Schéma polykondenzace [11]
Polykondenzace je podle vychozich monomert rozliSovdna na homopolykondenzace a
heteropolykondenzace. U homopolykondenzace jsou pifitomny mery pouze jednoho typu.
(aAb + aAb — aAAb + ab) a heteropolykondenzace je naopak reakce s vice zakladnimi
mery. (aAa + bBb — aABb + ab) [10]
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V tabulce 1 jsou zobrazeny rizné vazby, které vznikaji v zavislosti na typu reakénich

skupin.

Tab. 1 — Reakcni skupiny a z nich vznikajici vazby [10]

a b vznikla vazba vznikly polymer
~~-0
-OH + —-COOH ,q ~ polyester
(0]
-OH + -OH -0 polyéter
\C’O\C/
-COOH + -COOH T i polyanhydrid
(@] (0]
H
\C,H | )
-OH + i —(l?—O— polyacetat
0 OH
~~-NH
-NH, + —COOH ﬁ polyamid
0]
=8i-OH + HO-Si= =Si-0-Sis polysiloxan
/NH ,NH\
“NH, + CH,0 + -NH, c polykarbamid
O
OH OH OH OH
CH fenolformaldehydové
+CH,0 + pryskyfice
HsC H;C
HO‘@* +0 —0@* poly-2,6-dimethylfenylenoxid
H;C H;C

V priibéhu polykondenzacni reakce se mize ménit jeji funkénost, reakéni skupiny vlivem
polymerace zanikaji, ale mohou také vznikat nové. Proto byla zavedena hodnota popisujici
tzv. rozsah reakce, coZ je vyjadieny relativni pomér funkénich skupin, které v procesu

zreagovaly. Rozsah reakce se znaci p a je vyjadifen nasledujicim vzorcem:

2(No—N)

= 2N W) 1
Nof ' (1)

ve kterém No a N vyjadiuje pocet molekul na pocatku (No) a na konci reakce (N), zatimco f
vyjadiuje funkcnost rekce. Dalsi vyuZivanou hodnotou je stfedni polymeracni stupen,

jehoz vyjadieni je nasledujici:

B =— (2)
Teoreticky je tedy nejvyssi mozny polymeracni stupen rovny nekoneénu, zpolymeruje-li
cela navazka v jednu velkou makromolekulu. Poté by se rozsah takové reakce rovnal

poloving hodnoty funk¢nosti. Tento d¢j je ovSem pouze teoreticky, nebot” polykondenzace

ustava diive, pfi dosazeni rovnovahy piitomnych slozek. [10, 11, 13]
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2.1.2.2 Polyadice

Polyadice je dalsi stupnovitou reakci podobné polykondenzaci. Opét probihd diky reakci
koncovych skupin, ale béhem reakce nevznika vedlejsi nizkomolekularni produkt. To je
pomérné jednoduSe odtrhne od jedné koncové skupiny, ¢imz na ni vznika uvolnény
elektronovy par. Proton Se poté navaze na elektronovy par na jiné koncové skuping.
Rovnovaha této reakce obvykle siln¢ preferuje vznikajici produkt, proto se polyadice
neuvazuje jako zpétna reakce. Polyadice je v nékterych pfipadech popisovana pouze jako

specialni piipad polykondenzace. [10, 13]

2.2 Praktické zptsoby vyroby polymeri

V praxi se polymery vyrabi n€kolika zpusoby, které se odliSuji schopnosti monomeru
polymerovat, a tedy i procesem, ktery je nutné vyuzit. Také je pii polymeraci udrzovat
idealni reak¢éni podminky jako je teplota, homogennost reakce ¢i minimalni pfitomnost
necistot. Ve vyrobnich metodach je nejvétsi komplikace pravé nutna konstantni teplota,
kvili ptitomnosti dalSich zdroji tepla uvnitf reakce. Existuje vEétS$i mnozstvi vyrobnich
roztokova polymerace, kterymi byly syntetizovany vzorky v praktické c¢asti. Mimo né
existuje naptiklad emulzni ¢i suspenzi polymerace. V tfad¢ ptipadt je zpisob polymerace
zavisly na konkrétnim monomeru. Dale zplsob vyroby ovliviiuje vlastnosti vyslednych
polymerti, takze je-li to mozné, je i1 zpiisob polymerace uvazovan podle pozadavkii na

vysledny polymer. [10, 11, 14]

2.2.1 Polymerace v monomerni fazi (blokova polymerace)

Béhem polymerace v monomerni fazi se zvySuje viskozita reakéniho roztoku, dokud
neztuhne do polymerniho bloku ve tvaru odpovidajiciho nadobé¢, ve které reakce probihala.
Odtud také Casto pouZzivany alternativni nazev — blokova polymerace. V reakéni soustave
je na zacatku postupu nutné pfitomen pouze monomer a iniciator. Je-li vznikajici polymer
rozpustny ve svém monomeru, nazyva se tato reakce homogenni. Jsou ale i heterogenni

blokové polymerace, kdy je polymer nerozpustny ve svém monomeru.

Homogenni blokova polymerace se pouziva k vyrobé hotovych kusti. Forma, ve které
reakce probihd, udava tvar vyrobku. Problém u této metody je mozny komplikovany odvod

tepla z formy, nebot’ vznikajici polymer ma ve vétsin¢ piipadu nizsi tepelnou vodivost. Je
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nutno zajistit, aby se vyrobek ve vnitinich ¢astech svého objemu neptehiival. Heterogenni
blokova polymerace ma tu vyhodu, Ze to neni metoda pro vyrobu konec¢nych kusi, proto
muze byt michdna v polymeracni nadobé obecného tvaru, a tak efektivnéji odvadét
polymeraci vznikajici teplo. Po skonceni této polymerace ovSem vznika kaSovita hmota
S pfitomnym polymerem i monomerem. Monomer musi byt poté odpafen vznikajicim

reakénim teplem. [10, 11]

2.2.2 Roztokova polymerace

Béhem roztokové polymerace je piitomno mimo monomer a inicidtor i rozpoustédlo
puvodniho monomeru. Koncentrace monomeru je diky rozpoustédlu sniZzena a tepelna
ovladatelnost procesu zvysena, nebot’ soustava s niz§im obsahem monomeru je mén¢
viskdzni a tedy jednodus$si michat. Nevyhoda této metody jsou vétSinou nizsi relativni
molekulové hmotnosti, ovSem naptiklad u vyroby natérovych hmot mize byt tato vlastnost

povazovana za vyhodu. [10]

2.2.3 Suspenzni polymerace

V soustavé je pifi suspenzni polymeraci pfitomna mimo monomer 1 inertni latka
nemisitelna s monomerem, ¢imz vznika suspenze monomeru V této latce, ¢asto napi. vodé.
Iniciator je rozpustény v monomeru a po vzniku suspenze tedy ptitomny v jeho kapickach.
Kapicky jsou ,,obaleny* koloidem, ktery brani vznikajicim kapickam polymeru ve
vzajemném slepovani. Diky vysoké pfitomnosti (vétSinou) vody je pfi této reakci zajiStén
velmi dobry odvod tepla, a tedy 1 fizeni celého polymeracniho procesu. DileZitou soucasti
této polymerace je také michani smési, které ovlivituje velikost vznikajicich polymernich
castic. Kazda samostatna kapicka monomeru, ze které vznika polymerni ¢astice, by se dala
popsat jako maly ptiklad blokové polymerace. Obrazek 11 znéazoriiuje pribéh suspenzi

polymerace. [10, 13]
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ﬁ Koloid
A Iniciator
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apicky
monomeru

Monomer

Obr. 11 — Suspenzni polymerace [15]

2.2.4 Emulzni polymerace

Emulzni polymerace obsahuje podobné jako suspenzni polymerace monomer a dalsi
inertni latku (opét bude uvaZovéana voda), ve které je monomer tentokrat misitelny diky
pritomnosti emulgatoru. Iniciator je v tomto pripad¢ pfitomny ve vod¢, monomer ¢astecné
také, ale vétSina ho je diky emulgatoru pravé v emulzni formé. Piebytek emulgatoru tvoti
micely, do kterych pronika z vody monomer. Zaroven z vody do micel vnika radikal, ktery
V nich iniciuje, néasledné terminuje a poté znovu iniciuje polymeracni reakci. Monomer
odebrany micelami z vody je nahrazovan z emulzni formy, kde je v podstaté¢ zasobeny.

[10, 11]
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3 KAPALNE KRYSTALICKE POLYMERY

Kapaln¢ krystalické polymery (LCP — z anglického Liquid Crystalline Polymers) jsou tiida
aromatickych polymerti, vyznacujici se vybornymi mechanickymi vlastnostmi (zejména
odolnosti ohni) a inertnosti. LCP kombinuji anizotropni potfaddek kapalnych krystald a
dobré mechanické vlastnosti polymert tim, ze se do polymerniho fetézce zakomponuji
kapalné krystalické mezofaze bud’ jako bocni fetézce, nebo jako fetézce piimo v hlavnim

fetézci. Priklady moznych variaci orientace KK fazi v LCP jsou uvedeny v obrazku 12.

[16, 17]
(a) (b) (c)

==

(h)
(g)
(1) ()
Obr. 12 — Variace orientace KK v polymernich retézcich [17]

Pravé orientace vic¢i polymernimu fetézci je hlavni metoda déleni LCP. Tti hlavni
kategorie jsou podle orientace bud’ v hlavnim fetézci (h - j), bo¢nim fetézci (a - €), nebo

v kombinaci hlavniho i bo¢niho fetézce. (f - g) [17]
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3.1 Aromatické polyamidy

Aromatické polyamidy (aramidy) jsou vysoce vykonné materialy pfipravené linearni
polykondenzaci s vysokou termalni i chemickou stabilitou a mechanickou odolnosti.
Aramidy byly v 70. letech minulého stoleti definovany Federalni obchodni komisi USA
jako vlékno, jehoz tvotici latka je polyamid s dlouhymi fetézci, v nichz je alesponn 85%
amidovych vazeb pfipojeno pfimo ke dvéma arenim. Vldkna aramidd jsou, mimo dalsi
vyuziti napiiklad u dopravnich pasu, klinovych femenu ¢i jako ¢asti kompozitl pro letecky
prumysl, obecné znama predevsim V oblasti osobni obrany jako lehké neprustielné vesty
pod obchodni znackou Kevlar, za jejich rozsifeni v této oblasti se zasluhuje hlavné jejich

pomér vykonu vuci hmotnosti. Jsou ptipravovany ve formé vlaken nebo folii. [18, 19]

3.2 Aromatické polyestery

Mechanické vlastnosti aromatickych polyesterti jsou obecné lepsi nez bézné termoplasty.
Maji velmi nizkou taznost a vysokou tepelnou i chemickou stabilitu. Maji témet
zanedbatelnou teplotni roztaznost a jsou to vynikajici elektroizolanty. Jejich praktické
vyuziti je opét ve form¢ vldken, ale také jako tyce, desky ¢i jako soucasti kompoziti
pfedev§im v mechanicky a chemicky narocnych podminkach. Lze je najit jako soucasti
dopravnich lodi, elektronickych spinact, nosné prvky v leteckém prumyslu a dalsich
odvétvich s vy$§imi poZzadavky, které béZné termoplasty nedokazi splihovat. Ve vlaknové
form¢ se vyuzivaji podobné jako aromatické polyamidy v oblasti osobni obrany, diky
jejich skvélé odolnosti proti fezu naptiklad jako obrané rukavice a odévy. VytlaGované
tyCe jsou pouzivany pro vyztuze pii kladeni optickych vlaken a v nékterych aplikacich

dokazou nahrazovat ocelové tyce. [20]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 29

4 KOMPOZITY

Kompozit je nehomogenni mix materialti slozeny z minimalné dvou odlisnych materiala
s rozliSnymi chemickymi nebo fyzickymi vlastnostmi. Tyto materidly jsou vzajemné
nemisitelné. Kompozitni materidl ma ve své hotové formé vlastnosti, které nema zadna

samostatna ¢ast. [21]

4.1 SloZeni kompoziti

Razné materidly, ze kterych se kompozity skladaji, se daji podle jejich vyuziti jako soucast
kompozitu délit na spojité tzv. matrice a nespojité vyztuze. Na obrazku 13 je zobrazena
zékladni idea kompozitnich materialt, tedy spojeni vyztuze a matrice. Je ocividné, ze
kompozitni materialy jsou kvuli své podstat¢ nehomogenni. Jejich fyzikdlni vlastnosti se

mohou vyrazné liSit v riznych smérech, podle napiiklad orientace vyztuze. [21]

VYZTUZ MATRICE KOMPOZIT

Obr. 13 — Obecné slozeni kompozitii [22]

4.2 Vyztuz

Kompozity 1ze délit podle vice hledisek, nejtypictéjsi deleni je podle druhu vyztuze anebo
matrice. V nasledujici Casti budou popsany pravé ruzné druhy vyztuze. Tato cast
kompozitu je zodpovédna za dodavani hlavnich strukturalnich vlastnosti vysledného

materialu. (vyztuzuje kompozit) [23, 24]

4.2.1 Casticova vyztuz

Kompozity s touto vyztuzi jsou vétSinou izotropni diky rovnomérnému rozdéleni ¢astic
Vv matrici. Mezi jejich vyhody patii zvySena pevnost a pracovni teplota vysledného dilu a

jeho odolnost oxidaci. Kompozity s ¢asticovou vyztuzi jsou naptiklad slozené z pryzové
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matrice s hlinikovymi casticemi. Hlinik muze ovSem fungovat také jako matrice u
kompoziti vyztuzenych c¢asticemi karbidu kiemiku. Beton je dalSi typicky ptiklad
kompozitu tohoto typu, kde je cementova matrice vyztuzena Casticemi ruznych agregatl.

[23]

4.2.2 Granularni vyztuz

Tato vyztuz se skladd z vétsinou rovinnych individudlnich kusii zpevitovaciho materiélu.
Typicky jsou tyto materialy naptiklad sklo, hlinik nebo slida. Hlavni vyhody jsou vysoky
ohybovy modul vici roving ¢astic, (out-of-plane elastic modulus) vys$si pevnost a pomérné
nizkd cena. Nevyhoda je ovSem slozitd orientace granulovych kusi. Zaroven je pocet

materiald moznych vytvaret takovéto deskové Castice pomérné maly. [23]

4.2.3 Vlaknova vyztuz

Kompozity vyztuzené vldkny se daji dale délit na vyztuzené kratkymi nespojitymi vldkny a
na spojené delsimi spojitymi vlakny. VIédkna jsou definovdna vysokym pomérem délky
vici praméru, kvuli tomu jsou ve vétsiné pripadd anizotropni. Vldkna jsou casto napiiklad
uhlikové ¢i aramidova. Matrice pro kompozity s touto vyztuzi jsou vétSinou resinové,
kovové ¢i keramické. Kompozity ze spojitych vlaken vétSinou maji preferovanou orientaci
vlaken, ktera také vyrazné ovliviwyje fyzikalni vlastnosti v riznych smérech. Z tohoto
divodu mohou byt takovéto kompozity skladany jako laminaty, kde se vrstvy vyztuze
pokladaji na sebe v rtizném (napf. kiizovém) usporadani pro rovnomérngj$i vysledné
fyzikalni vlastnosti. Nespojitd vldkna jsou v matrici uspofaddéna prevazné nahodné, jejich
hlavni vyhoda je oproti spojitym vldknovym vyztuzim piedev§im niz$i cena na ukor

snizené pevnosti a tuhosti. [23, 25]

4.2.4 Nanokompozity

Kompozity jsou povazovany za nanokompozity, je-li alespon jeden z materialti vyztuze
mensi nez 100 nm (107 m). V tomto méfitku se materialy chovaji jinak, ne by se chovaly
stejné materialy o vétSich rozmérech. Napiiklad modul pruznosti, prostupnost vodnich par
¢1 tepelné deformace mohou byt v pfipadé nanokompozitii vhodnéjsi nez u kompozitl s
materidlové identickymi, ale vétSimi ¢asticemi ve vyztuzi. Pro vzhledové vyrobky miize
byt také tato kategorii kompozitti vhodnéjsi pro jemnéjsi povrch v porovnani s kompozity,

ve kterych jsou vétsi Castice. [23]
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4.3 Matrice

Matrice je c¢ast kompozitu, kterd tvoii spojité prostiedi, ve které¢ jsou rozmisténé dalsi
slozky. Jeji ucel je predevsim udrzeni geometrické stalosti kompozitu a prenos vnéjsich sil
na vyztuz. Zaroven také obecné ochranuje vyztuz pred okolnim prostfedim a moznym
mechanickym poskozenim pii zachazeni s kompozitnim dilem. A¢ jsou mechanické
vlastnosti matrice vétSinou vyrazné niz$i nez vlastnosti vyztuzi, dokaze matrice vyrazné
ovlivnit vlastnosti vysledného kompozitniho materidlu. Pro ptiklad jeden z nejznaméjsich
kompoziti je zelezobeton, Vném funguje beton jako matrice. (Beton je zarovei

kompozitni material sam o sobé, jak jiz bylo zminéno vyse.) [23, 24]

4.3.1 Polymerni matrice

Kompozity s polymerni matrici jsou nejb&znéjsi. Polymerni matrice (napiiklad z
polyesteru, polyuretanu ¢i epoxidové pryskyfice) jsou vyztuzeny vétSinou tenkou
vlaknovou vyztuzi (napt. grafitovou, aramidovou a dalsi). Duvod jejich rozsiteni je hlavné
velmi pfiveétivy pomér ceny vyroby, kterd je zaroven pomérné nenaro¢na, vici pevnosti
vysledného materialu. Napiiklad oproti obecné oceli je kompozit slozeny z epoxidové
pryskyfice vyztuzené uhlikovymi vlakny az pétkrat pevnéjsi pii stejné hmotnosti. Mezi
jejich Casto uvazované nevyhody patii relativné nizka operacni teplota a velky koeficient

teplotni a vlhkostni roztaznosti. [23]

4.3.2 Kovova matrice

Nejcastéjsi materialy matrice v kompozitech tohoto typu jsou z hliniku, hot¢iku ¢i titanu.
Vlaknova vyztuz téchto kompoziti je typicky uhlikova ¢i kiemikova. Kovy jsou
vyztuzovany hlavné pro upravu jejich vlastnosti podle potieby konkrétnich aplikaci.
Piikladem uprav je zvySeni elastické pevnosti a tuhosti a zadroveil naopak sniZeni tepelné
roztaznosti Ci elektrické vodivosti pfidanim vladken karbidu kiemiku. Jejich nevyhoda

oproti polymernim matricim je vysoka hustota a vyrobni teploty. [23]

4.3.3 Keramicka matrice

Jeden z pouzivangjsich kompozitii s keramickou matrici je naptiklad hlinitokifemicitan
vapenaty vyztuzeny vldkny z uhliku ¢i karbidu kfemiku. Mezi hlavni vyhody patii vysoka
pevnost, tvrdost, vysoké provozni teploty ¢i chemickd inertnost. Keramické materialy
samy o sob¢ ovSem maji pomérné nizkou lomovou houzevnatost a nejsou odolné proti

silnému tahovému nebo ndrazovému zatiZzeni. VyztuZeni keramik s vySe zminénymi
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vlakny podstatné zvysuje jejich lomovou houzevnatost diky rozkladu jinak kritického
zatizeni po objemu kompozitu. Keramické kompozitni materidly se pouzivaji hlavné pro
aplikace s vysokymi pozadavky na provozni teploty a tam, kde je jejich kombinace

zadoucich a nezadoucich mechanickych vlastnosti dostacujici. [23, 24]

4.3.4 Uhlikova matrice

Kompozity s uhlikovymi matricemi maji vétSinou uhlikovou i vyztuz. Tyto kompozity jsou
pouzivany pro aplikace s extrémnimi pozadavky na teploty, které mohou dosahovat az
okolo 3300 °C. Uhlik samotny je kiehky a nachylny na rychlé Sifeni drobnych vad
podobné jako keramika. Vyztuze dovoluji rozkladani zatizeni, ale také naptiklad vyrazné
zvySuji odolnost creepu za vysokych teplot ¢i tahovou a tlakovou odolnost. Vysoka tepelna
vodivost miiZze byt povazovana za vyhodu nebo nevyhodu podle cilené aplikace
kompozitu, stejné jako vysoky koeficient tfeni. Nevyhody jsou poté vysoka cena, nizsi

pevnost ve smyku a nachylnost k oxidaci za vysokych teplot. [23]

4.4 Synergicky efekt

Synergie je jev mezi dvéma ¢i vice elementy, jejichz vhodna kombinace zplsobuje, Ze
vysledné vlastnosti budou silnéjsi, nez pokud by se pouze secetly vlastnosti samostatnych
elementl. Jinymi slovy je synergie vzajemné pusobeni n¢kolika jevi, které si mezi sebou
vzajemné zvySuji dané vlastnosti. Tento jev se neobjevuje pouze v nauce materialu, ale
napiiklad i1 v socidlnich interakcich, kde dva spolupracovnici budou pfi dobrém ,,sehrani‘
(synergii) efektivnéjsi, nez by byli, pokud by pracovali oba samostatné a jejich efektivnosti
se pouze seCetly. Zpét ve svété materidlové védy jsou ovSem kompozity podstatnym
ptikladem synergického efektu, na kterém vSechny jejich vyhody zakladaji. Na obrazku 14
jsou graficky popsany tfi mozné vztahy dvou elementil, kazda kiivka znac¢i konstantni
hodnotu sledované vlastnosti. Pro ptiklad v bodé Bc je pfitomny pouze element B, ktery
bude uvazovan jako latka B pro pfiblizeni k tématu prace. Sledovana vlastnost (pro ptiklad
z materidlového inZenyrstvi to miiZze byt pevnost) ma urcitou hodnotu. Pokud se po ptidani
urcitétho mnozstvi latky A musi odebrat stejné mnozstvi latky B pro udrzeni hodnoty
sledované vlastnosti konstantni, pak je vzajemny stav latek aditivni — dodavaji do vysledné
smési stejné mnozstvi sledované hodnoty bez zavislosti na mnozstvi druhého materialu. Je-
li ovSem po pfidani daného mnozstvi latky A nutno odebrat mensi mnozstvi latky B, latky
jsou vzdjemné antagonni, latky si vzdjemné sledovanou vlastnosti zhorSuji. Synergie je

treti ptipad, kdy je po pfidani latky A nutno odebrat vétsi mnozstvi latky B, to znamena, Ze
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latky se vzdjemné ,podporuji“ a jejich kombinaci by bylo dosazeno vétsi hodnoty

sledované vlastnosti nez u kombinace aditivnich latek ve stejné koncentraci. [26, 27]

Davka B

Antagonismus

Aditivismus

Synergie

Davka A Ac

Obr. 14 — Vizudlni vyjadreni synergie, aditivismu a antagonismu [27]
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5 DIFERENCIALNI SKENOVACI KALORIMETRIE (DSC)

Vlastnosti vzorkli v této praci budou vyhodnocovéany ptedevSim pomoci diferencialni

skenovaci kalorimetrie (DSC), ktera je druhem termické analyzy.

5.1 Termicka analyza

Termické analyza (TA) je véda zabyvajici se sledovanim a vyhodnocovanim termického
chovani, tedy chovéni pii zméné teploty, materiali a jejich smési. TA by se dala definovat
jako sledovani zmény jednoho ¢i vice fyzikdlnich parametrii vzorku vystavenému

kontrolovanému teplotnimu planu jako funkci teploty nebo ¢asu. [28]

TA by se dala rozdélit na tfi hlavni subkategorie [28] podle typu métenych parametri:
e Hmotnost
e Tepelny nebo teplotni tok (kam spada DSC a DTA)

e Dalsi kategorie

5.2 DSC

Diferencialni skenovaci kalorimetry jsou ve dvou moznych provedenich; DSC méfici
tepelny tok a DSC méfici kompenzacéni vykon. Obé¢ tyto provedeni ale funguji na principu
méteni diference, coz je zplisob méfeni, pii kterém je méfeny vzorek méfen spolecné
s referen¢nim vzorkem o znamych vlastnostech a je sledovan rozdil méfenych hodnot mezi
témito dvéma vzorky. DSC systémy maji vzdy referenci a vzorek v jedné komote, diky

¢emuz je zabranéno ovlivnéni vysledku vnéjsimi vlivy. [29]

Obé metody DSC méfteni sleduji tepelny tok v zavislosti na teplot€ pii pfedem nastaveném
teplotnim programu. Muze byt tedy uvazovano, Ze tepelny tok je méfen v zavislosti na
Case, ve kterém se podle onoho teplotniho programu méni teplota. Vysledkem méteni je
DSC kiivka, jeji ptiklad je na obrazku 15, kde je kiivka pro material polyethylentereftalat
(PET) zahtivany rychlosti 10 K/s. Na této kiivce lze vidét nejprve krok vyjadfujici skelny
pfechod, ktery ovSem neni pro potieby této prace tolik podstatny jako dalsi dva vyrazné
prvky. Poté nasleduje vyrazny pik vyjadiujici krystalizaci materialu, pik u konce kiiky
V opa¢ném sméru vyjadiuje teplotu tani. Jaky proces se v materialu déje, musi rozhodnout
vyhodnocovatel analyzy, vySe zminéné definice nejsou pravidlem pro vSechny
vyhodnoceni, ovSem pro materidly vyhodnocované v této praci bude pravidlem, ze pik

smétujici vzhlru znacit krystalizaci a pik v opacném sméru bude znacit tani materialu.
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Konkrétni teplota krystalizace a tani se uvazuje jako teplota pravé na piku téchto vychylek.
[29, 30]
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Obr. 15 — DSC analyza PET [31]
U béZnych polymert DSC kiivka vypada vétsinou o néco ,,klidnéji* a Ize na ni pozorovat
zmény v makromolekularni struktufe polymert a také specifické teploty téchto zmén, které
by poté byly uvadény v dokumentaci polymeru. Lze vidét, Ze pii teploté¢ skelného
ptechodu (Tg) se tepelna kapacita polymeru zvysi. Poté nasleduje teplota krystalizace (Tc)
pii které je vidét, ze uvniti materidlu probiha endotermni proces, polymer pii organizaci do
krystalické struktury odevzdava teplo, proto ho neni potieba tolik dodavat strojem a na

ktivce tepelného toku do vzorku je vidét negativni pik. [30]

5.3 Rozdil mezi DSC a DTA

DSC a diferencialni termicka analyza (DTA) mohou na prvni pohled ptisobit jako velmi
podobné metody TA a aparaty k jejich méfeni mohou opét vypadat podobné, proto je
vhodné vysvétlit alespon zakladni rozdil mezi témito metodami. DTA méfi rozdil teplot
mezi zkoumanym a referenénim vzorkem pfi stejném zahiivéani jako funkci teploty nebo
Casu. Zatimco DSC, jak je popsano vySe, méfi tok tepla (nebo vykonovy rozdil) nutny

K udrzeni stejné teploty vzorku a reference. [32, 33]
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II. PRAKTICKA CAST
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6 HLAVNI CiL PRACE

Tato prace ma za ukol predevsim kategorizovat chovani vzork polymernich kapalnych
krystali na bazi polyamidu a polyesterii v zavislosti na teploté. Vzorky polymert byly uz
predem syntetizovany pomoci polymerace bud’ v bloku nebo v roztoku, ovsem i prub¢h
syntézy vzorkil je zminén. Specifické kategorie materiald maji detailn&jsi popis nize ve
svych kapitolach. Majoritni Cast této prace probihala jako analyza na diferencialnim
skenovacim kalorimetru a naslednym vyhodnocovanim vysledkli zn¢j. V zavéru je
uvazovano 0 sledovanych hodnotidch a jejich vzijemnych souvislostech s podminkami
syntézy latek, zaroven je zminéno, zda by se dalo uvazovat o vyuziti vzorkd jako

¢asticovych vyztuzi do kompozitnich materiala.
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7 PRIPRAVA VZORKU

Vzorky polymerii byly pfipraveny polykondenzaci v bloku ¢i roztoku z fady chemikalii,
které jsou stru¢né€ popsany nize. U kazdého vzorku byl v syntéze pfitomny specificky
monomer nebo jejich kombinace, teplota polymerace, doba polymerace, typ katalyzatoru
(byl-1i ptitomen) a polo¢as polymerace. U vzorki polymerovanych v roztoku je také udan

typ roztoku.

7.1 Pouzité monomery

V nasledujici kapitole jsou popsany vychozi latky, ze kterych byly nasledné v malych
mnozstvich syntetizovany polymery urené pro dalsi analyzu. VSechny pouzité chemikalie
v praskové formé byly od firmy Sigma-Aldrich (USA) a byly v nejvyssi chemické Cistoté a
dostupné koncentraci. U ndzvu latky je vzdy v zavorce uvedena zkratka, kterou se
v tabulkach oznacuje. Popisy pouzitych chemikalii jsou doplnény i zaznamy z rentgenové
strukturni analyzy (RTG analyzy) na praskovém goniometru HZG4 (Freiberger

Prazisionsmechanik, Némecko) v thlovém rozmezi 2 ® = 3 - 35° rychlosti 0,6°®/min.

7.1.1 Kyselina ftalova (KT)

Ftalova kyselina je aromaticka 1,2 - dikarboxylova kyselina se vzorcem CegHs(COOH)>.
Samostatné se pouZziva piedevsim k vyrobé dalSich chemikalii, jako jsou barviva, parfémy,

ftalaty, sacharin a dalsi produkty. [34]
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Graf 1 — RTG analyza kyseliny ftalové
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7.1.2 Kyselina tereftalova (4-ABA)

Alternativné je nazyvana 1,4-benzendikarboxylova kyselina a jeji nejrozsitené;jsi pouziti je
jako zakladni latka pro vyrobu polyesteru urc¢eného napiiklad k vyrobé PET. Molekulovy
vzorec latky je CeHa(COOH)2. Je to bila pevna latka, vétSinou v praskovité podobé.
Molekulova hmotnost této latky je 166,13 g/mol. [35]
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Graf 2 — RTG analyza kyseliny tereftalové

7.1.3 Kyselina isoftalova (KIF)

Kyselina isoftalova je spolecné s kyselinou ftalovou a tereftalatovou vzajemné izomericka.
Ze vzijemné izomerie s predchozi latkou je také jasné, Zze jak molekulovy vzorec tak
molekulova hmotnost budou stejné. Jednd se o bezbarvou pevnou latku, ze které se
nejcastéji vyrabi napiiklad PET pryskyfice ¢i nesycené polyesterové pryskyftice. Tyto latky

jsou dale vyuzivany jako adheziva ¢i maziva. [36]

Izoftalova kyselina
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Graf 3 - RTG analyza kyseliny isoftalové
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7.1.4 Kyselina 3-acetoxybenzoova (3-ABA)

L4

Kyselina o molarni hmotnosti 180,16 g/mol a se vzorcem CoHgOs je nejznaméjsi jako
izomer aspirinu, ale je mozné ji také vyuzit jako vychozi material pro syntézu polymernich
latek. [37]
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Graf 4 — RTG analyza kyseliny 3-acetoxybenzoové
7.1.5 Hydrochinon (HQ)

Hydrochinon (znamy také jako chinol) je fenolova aromaticka slou€enina, kterd je mimo
aplikace naptiklad u vyvolavani analogovych fotografii ¢i v herbicidech, pouzivana jako
inhibitor polymerace pro latky obsahujici kyselinu metakrylovou. Molekulovy vzorec HQ
je CsHa(OH)2 a molekulova hmotnost je 110,11 g/mol. [38]

Hydrochinon
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Graf 5 — RTG analyza hydrochinonu
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7.1.6 Diacetylhydrochinon (DAHQ)

Latka casto oznaCovana také jako 1,4-diacetyl-2,5-dihydroxybenzen ma molekularni

hmotnost 194,12 g/mol a molekulovy vzorec C10H1004. [39]

DiacetylHQ
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Graf 6 — RTG analyza diacetylhydrochinonu
7.1.7 Tereftaloylchlorid (TC)

Dichlorid kyseliny tereftalova je jednim ze dvou monomertt pouzivanych pii vyrobé
Kevlaru. Je to obecné jeden ze zakladnich komponentii pfi syntéze aramidovych vlaken,
jeho pfitomnost zvySuje odolnost jak teplenou, tak chemickou. Jeho pfitomnost
Vv polymerech také zvySuje tepelnou stabilitu ¢i pevnost. Molekulova hmotnost této latky je

203,02 g/mol a molekulovy vzorec je CsHsCl202. [40]

Diclorid kyseliny tereftalové (TC)
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Graf 7 — RTG analyza tereftaloylchloridu
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7.1.8 Dimetyltereftalat (DMT)

DMT je ve formé bud’ bezbarvé kapaliny, nebo bilé latky, je-li pod svoji teplotou tani. Jeho
vyuziti v polymernim pramyslu je primarné k vyrobé polyesteri (napt. PET) nebo k jejich
recyklaci, u které je pfitomen jako meziprodukt. Molekulovy vzorec latky je

CesH4(COOCH:3): a jeji molekulova hmotnost je 194,18 g/mol. [4141]

Dimetyltereftalat
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Graf 8 — RTG analyza dimetyltereftaldtu
7.1.9 Resorcinol (Res)
Nazyvany taktéZ benzen-1,3-diol je latka vyskytujici se ve formé& drobnych bezbarvych
ty¢inek a v chemickém primyslu se vyskytuje kuptikladu jako meziprodukt pti vyrobé
organickych sloucenin ¢i jako soucast syntetickych pryskytic. Molekulova hmotnost latky

je 110,11 g/mol a vzorec je CeHa(OH)>. [42]

Resorcinol
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Graf 9 — RTG analyza resorcinolu
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7.1.10 Diacetylresorcinol (Dares)

Latka pripravovand acetylaci resorcinolu, je jednou zkliovych latek pro pfipravu
heterocyklickych systémut. Molekulovy vzorec Dares je C1oH1004 a molekulova hmotnost
je 194,19 g/mol. [43]

7.2 Syntetizované polymery

Polykondenzace byla provadéna v bloku ¢i roztoku za riznych okolnich podminek.
Detailni popis postupu reakce a vyhodnoceni kinetiky je uvedeno mimo jiné v praci
»~Priprava, struktura a vlastnosti kapalné krystalickych polymert na bdzi aromatickych
polyesterti a polyamidi.“ [44] Piestoze byla pouzita fada kombinaci monomert (v této
praci je konkrétné zkouméno 11 kombinaci), vysledkem polymeraci bylo pét polymernich
latek, které sice vznikaly jinym postupem, ale ve vysledku byly v n€kterych piipadech
identické. V tabulce 2 je znazornéna piedpokladana struktura vysledného polymery a jaké
kombinace vychozich latek k nému vedly. Nazev polymeru je uvadén anglicky, protoze
Ceské nazvy jesté nebyly rozhodnuty. Pro snaz$i orientaci bude také pouzivano ciselné

oznaceni 1 — 5, kterym budou latky kategorizovany v dalSich tabulkéach v této praci.

Tab. 2 — Vystupni skupiny polymerii

Oznaceni {Nazev (anglicky) Struktura Kombinace monomeru

1 poly(4-oxybenzoyl) [0—©—Co]n 4-ABA

KT/DAHQ, DMT/HQ,

2 poly(oxy-1,4-phenylenoxyterephthaloyl) [O_©>_OCO_©—CO]n ZC,(:,S/lKI;TiD;ArESQ,

DMT/DAHQ

3 poly(oxy-1,4-phenylenoxyisophthaloyl) [O_©_OCO_©>_CO]n KIF/DAHQ, KIF/Dares
4 poly(oxy-1,3-phenylenoxyterephthaloyl) [O_©_OCO_©_CO]H 4-/3-ABA

[O_ _CO]n
5 poly(3-oxybenzoyl) 3-ABA

V tabulce 3 jsou poté zobrazeny vSechny vzorky polymert, které budou v kapitole 8

méfeny, a jejich parametry syntézy. Kazdy fadek v tabulce znaéi jeden konkrétni vzorek,
ktery ma jedinec¢né ¢iselné oznaceni. U vzorku 551 polymerovaného v bloku je neznamy

polocas polymerace.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 44

Tab. 3 — Podminky syntézy vzorkit LCP

POLYMEROVANO V BLOKU POLYMEROVANO V ROZTOKU
Polymer vzorek | Tp[°C] | /t[min] |0,5% kat. |t 0,5 [min] Polymer vzorek | Tp[°C] i /t[min] {0,5% kat. Pol. it0,5[min]
645 250 20 NaAc 49 662 250 24 0 Marl. 220
644 250 20 0 95 664 250 24 0 T66 165
538 250 8 0 75 665 250 24 0 M.O. 110
534 250 21 0 83,3 4-ABA 663 250 24 NaAc Marl. 150
849 280 21,5 0 110 760 275 28 0 T66 100
850 280 21,5 NaAc 70 829 300 23 NaAc T66 20
4-ABA 653 300 23 0 48 863 320 27 NaAc T66 20
568 300 24 0 25 463 300 24 NaAc Marl. 60
808 300 24 0 27 448 300 22,6 PTS M.O. 120
654 300 23 NaAc 15 868 320 17 0 T66 40
807 300 24 NaAc 27 KT/DAHQ 869 320 17 NaAc T66 45
865 320 27 NaAc 40 487 350 6 0 T66 24
770 320 23 NaAc 20 488 350 6 0 Marl. 24
874 320 50 NaAc 20 489 350 6 0 M.O. 28
542 250 13,5 PTS 150 815 275 47 NaAc T66 400
581 280 23 NaAc 110 805 300 42 NaAc T66 155
580 280 23 0 140 806 300 42 0 T66 165
KT/DAHQ 652 300 23 0 60 DMT/DAHQ 774 320 23 NaAc T66 40
474 300 24 PTS 21 819 320 48 NaAc Marl. 70
439 300 7 NaAc 40 820 320 48 NaAc M.O. 40
769 320 23 NaAc 30 835 320 27 0 T66 150
821 250 46 NaAc 300 818 320 48 NaAc T66 70
DMT/DAHQ 817 320 48 NaAc 30 566 250 21 NaAc Marl. 133
775 320 23 NaAc 190 810 275 27 NaAc M.O. 80
TC/HQ 551 240 24 0 ? 811 275 27 NaAc T66 100
641 250 234 0 210 KIF/DAHQ 812 275 27 NaAc Marl. 100
648 270 21 0 112 453 300 24 0 T66 60
KIF/DAHQ 809 275 27 NaAc 100 473 300 24 NaAc Marl. 35
632 300 20 0 100 458 300 24 PTS T66 50
655 300 23 0 80 KT/Dares 773 320 23 NaAc T66 120
768 320 23 NaAc 40 718 250 25 NaAc M.O. 245
703 250 224 0 550 766 300 21 NaAc T66 55
650 270 21 NaAc 200 KIF/Dares 767 300 21 NaAc Marl. 60
KT/Dares 582 300 21 0 125 801 300 29 NaAc T66 100
658 320 24,6 0 37 772 320 23 NaAc T66 60
659 320 24,6 NaAc 75 3-ABA 570 300 24 NaAc M.O. 20
558 350 22 NaAc 50 616 250 10 0 T66 125
705 250 22 0 150 4-ABA/KT+DAHQ 621 250 19 0 M.O. 80
640 250 23,4 NaAc 155 785 300 23 NaAc T66 150
KIF/Dares 651 270 21 NaAc 60 787 300 23 NaAc M.O. 100
584 300 21 0 40
585 300 21 NaAc 20
804 300 29 NaAc 40
638 250 23,4 0 225
3-ABA 702 250 22 NaAc 60
656 320 24,6 0 25
657 320 24,6 NaAc 10
586 250 24,6 NaAc 45
587 250 24,6 0 85
4-/3-ABA 842 275 24 0 110
633 300 20 0 25
591 300 24 0 18
4-ABA/KT+DAHQ 620 250 19 0 120
615 250 10 0 245

V tabulce 3 je také zminéno nékolik zkratek katalyzatori a rozpoustédel, které jesté

nebyly vysvétleny.
e NaAc — Octan sodny
e PTS — Kyselina paratoluensulfenova
e Marl. — Marlotherm SH
e T66 — Therminol 66

e M.O. — Minerélni olej
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8 TERMICKA ANALYZA - DSC

Vzorky byly uskladnény od své polymerace v mensich piiblizn¢ 50ml ampulkach. K DSC
analyze ihned po syntéze bylo vybrano 94 vzorku a stejné vzorky byly nalezeny i pro tcel
této prace a byly znovu zméfeny. Vysledky tak bylo diky datim znamym z minulosti

mozno pouzit také k vyhodnoceni zmény vlastnosti latek vlivem ¢asu (cca 20 let).

Vybranych 94 vzorkl bylo tfeba navazit pro DSC analyzu. Vzorky byly navazovany na
analytickych vahach (KERN 770, Némecko) do 40 pul hlinikovych misti¢ek v navazkach
pohybujicich se vrozmezi mezi 1 az 4 mg. Vysledna hmotnost navazek se vzdy
pohybovala okolo 3 mg, ale nékteré materidly mély vyrazné nizkou hustotu a uz mirné nad
1 mg vahy byla méfici misticka objemové zaplnéna. Cilem bylo mit navazky co moZzna
nejvyssi z hlediska ptesnosti DSC analyzy, ale pfi vySSich hodnotach uz hrozilo, Ze by
materialy s ne Gplné znamymi vlastnostmi mohly naptiklad nabyvat objemu a komplikovat
méfeni.

Samotna DSC analyza probihala na piistroji Mettler Toledo DSC 3 (Svycarsko)
vybaveném automatickym podavacim robotem s kapacitou na automatické zpracovani az
34 vzorkl. Navazené vzorky, které se nevesly do podavace, bud’ kvili limitu 34 vzorka
nebo kvili dalSim probihajicim méfenim, byly uloZeny v 3D vytisténych uloZnych

krabic¢kach ptipravenych specidlné na velikost pouzivanych DSC misticek.

Pfed méfenim bylo potieba nastavit teplotni program pro termickou analyzu, ve kterém je
uréeno, jak se ma ménit teplota méfeného vzorku v zavislosti na Case. Byl vytvofen
program, ktery nejprve drzel vzorek na vychozi teplot¢ 50 °C, po minuté byl vzorek
zahtivan od 50 °C do 450 °C rychlosti 5 °C za minutu. Nésledné byl vzorek na maximalni
teploté 1 minutu izotermné udrZovan, poté nasledovalo ochlazovani stejnou rychlosti opét
na 50 °C. Po opétovném udrzovani (1 min) tentokrat na minimalni teploté byl vzorek opét
zahtat stejné jako v prvni Casti programu. Nasledovalo rychlé ochlazeni na vychozi teplotu
50 °C. Tento teplotni program je zobrazen na grafu 9. Z grafu lze vidét, Ze méfeni jednoho
vzorku trvalo pfiblizn€ 4,2 hodiny. Méfeni probihalo v dusikové atmosféte, dusik byl také
pouzivan jako chladici médium. Pouze useky, ve kterych se teplota ménila rychlosti 5
°C/min, byly nasledné¢ vyhodnocovany. Dva izotermické useky byly pouzivany pouze pro
zajiSténi stability hodnot na koncich sledovanych tisekt a findlni rapidni ochlazovéni bylo

pouzito pro zkraceni celého cyklu.
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DSC Program
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Graf 10 — Vizualizace teplotniho programu DSC
Ziskana data byla analyzovana v software STARe Evaluation Software (Mettler Toledo,
Svycarsko) pomoci integraéniho nastroje pro termalni analyzu. Piiklad pracovniho
prostiedni software je v obrazku 16. V hlavnim pracovnim prostoru programu lze vidét tii
kfivky, oznacené Cislem vzorku, ze kterého vychazeji, a poté ma kazda kiivka vlastni
Ciselné a barevné oznaceni pro identifikaci toho, zjaké casti programu byla ziskéna.
Kftivka 2 (€ernd) znaci prvni ohtev, kiivka s ¢islem 6 (modrd) zna¢i druhy ohtev a kiivka 4

(Cervend) znaci pribéh chladici ¢asti teplotniho programu.

Na ktivkach byly nalezeny piky, které mohly byt vice ¢i méné vyrazné, a byly analyzovany
pomoci integracni funkce softwaru. Na kiivce prvniho ohfevu lze vidét nalezeny pik
s maximem pii 312,70 °C, ktery bude dale uvazovan jako hodnota fazového piechodu
béhem prvniho zahtivani. Hodnoty byly zaokrouhlovany na jednotky, nebot’ obzvlasté u
méné hladkych kiivek se hodnoty v fadech setin a n€kdy 1 desetin ménily pfi kazdém

vyhodnocovéani. Zobrazovat tedy takto nepiesna Cisla by bylo zbyte¢né.

U kiivky 6 lze vidét Casty jev, kdy se na jedné kiivce vyskytuje vice pikl. V tomto ptipade
jsou dva, ale mohly se objevovat i ve trojicich. Zarovei jsou také piky proloZené a nemusi
byt na prvni pohled jasné, kde jeden pik konci a druhy zacina. V téchto ptipadech byla
pouzivana funkce deconvolute, ktera jednotlivé kiivky zkousi rozebrat na jednotlivé piky,
které je tvofi. Piky byly nasledné vybirany z této upravené kiivky a na piivodni kiivce

zobrazovany jen pro vizualni ujasnéni, Ze uz byly hledany. Hodnoty nalezené na kiivkach
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prvniho a druhého zahtivani budou zapisovany do sloupcti TM1, respektive TM2. Hodnoty

nalezené na kiivce ochlazovani poté budou pod sloupcem TC.

AL aQe ® Mmak 545 (METTLER) - METTLER TOLEDO STARe Evaluation Software - 7 x
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Obr. 16 — Okno STARe Evaluation Software
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9 VYSLEDKY A DISKUZE

V tabulce 4 1ze vidét i dalsi hodnoty, které byly naméfeny v blizké dob¢& po syntéze vzorku
(cca r. 2002) jako je polymeraéni stupen (viz. vzorec 2), procentualni obsah pevné faze ¢i
amorfni slozky. Nejpodstatnéji jsou hlavné naméfené hodnoty pikG pfi zahiivani a
ochlazovani z DSC (z jednotky Pyris 4, USA) které budou porovnavany s naméfenymi
daty z kapitoly 8. Nékteré bunky tabulky jsou vyplnény symbolem &, ktery znaci, Ze
hodnota byla mérena, ale nebyla nalezena. Je-li buiika zcel prazdna, znamena to, Ze
hodnota z urcitych diivodii nebyla mérena. V burikach s teplotami se c¢asto objevuje
vice hodnot. Pokud je vyskyt téchto hodnot pravidelny v celé sledované skupiné, pak
jsou sledovany obé teploty. Jinak je vybirana pouze teplota nejvyraznéjsiho piku a

dalsi teploty nejsou dale uvazovany.

Tab. 4 — Namérend data z roku 2002

POLYMEROVANO V BLOKU POLYMEROVANO V ROZTOKU
Polymer vzorek Xn 11 [%] A[%] ohrev [°C] chlaz. [°C] Polymer vzorek Xn 11 [%] A[%] ohrev [°C] chlaz. [°C]
645 14 23 311 259 302 662 v 0 300 297
644 14 0 322 275 664 v 0 307 307
538 16 0 315 281 665 16,7 0 322 278
534 20 0 319 278 4-ABA 663 v 49 370 290
849 v 760 v 0 322 298
850 v 829 v 89
4-ABA 653 v 0 367 254 863 v
568 v 0 363 247 463 16 56
808 v 0 369 440 254 448 16 24
654 v 46 339 304 868 g3
807 \ 29 338 400 215 KT/DAHQ 869 g
865 v 487 75 9
770 v 29 488 255 8
874 v 489 2,7 8
542 2,5 7 327 (] 815 2,5 6 50
581 2,2 9 33 325 353 (4] 805 2,5 4 43 342 (4]
580 2,2 15 326 356 392 (4] 806 2,5 5 29 352 (4]
KT/DAHQ 652 28 13 33 372 [} DMT/DAHQ 774 29 4 42,9 326 [}
474 10 7 819 3,33
439 2,2 7 359 420 433 (] 820 2
769 4 4 34 835 3
821 1,11 5 818 46 4 43
DMT/DAHQ 817 1,66 6 38 330 () 566 17 100 243 401 (4]
775 2,5 6 44,44 810 4 il 376 398 256
TC/HQ 551 4 297 [4] 811 5 24 46,7 392 409 (4]
641 13 17 360 400 298 KIF/DAHQ 812 6 17 46,2 385 403 273
648 50 10 352 380 298 453 6,7 54 395 409 420 o
KIF/DAHQ 809 8,33 25 55,55 413 (0} 473 100 69 413 (0]
632 10 27 385 403 333 458 20 14 413 [9)
655 10 21 401 326 KT/Dares 773 20 90 79 281 )
768 20 28 58,3 422 264 718 v 69 278 (4]
703 10 81 56 293 (4] 766 \ 61 211 (4]
650 14 86 53 298 (4] KIF/Dares 767 v 66 212 ?
582 10 A+K 288 (4] 801 5 66
KT/Dares
658 20 A+K 92 253 271 o 772 20 69 212 [9)
659 100 A+K 95 3-ABA 570 50 23
558 7 A+K 616 24 A 350 406
705 10 73 223 (4] 4-ABA/KT+DAHQ 621 2,32 A 315 381 (4]
640 33 73 214 233 (4] 785 14 A 337 (4]
KIF/Dares 651 100 68 227 (4] 787 75 357 (4]
584 v 77 222 413 [}
585 20 81 218 (0]
804 5 69
638 v A+K 419 (4]
3-ABA 702 v A+K
656 v A+K
657 v A
586 20 75
587 24 28 320 (4]
4-/3-ABA 842 20
633 v 29
591 ) 26
a-nsa/kTspana [ 620 e d
615 24 7 364 425 372 378
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9.1 Poly(4-oxybenzoyl)

Latka oznaCovanad v této praci skupinou 1 je vystupnim polymerem pouze jednoho
polymeru — 4-ABA.. V tabulce 5 budou vybrana data, o kterych bude nasledné uvazovano.
Data pod zelené vyplnénou bunikou ,,Naméteno* jsou data, které byla ziskédna v prub¢hu

této prace pomoci DSC analyzy.

Tab. 5 — Podminky syntézy a termické viastnosti latek skupiny 1

POLYMEROVANO V BLOKU Naméreno
Polymer | vzorek | Tp[°C] ! /t[min] {0,5% kat. {t0,5 [min]{ ohtev[°C] chlaz. [°C] TM1 [°C] TM2 [°C] TC[°C]
645 250 20 NaAc 49 311 259 302 313 312 365 305
644 250 20 0 95 322 275 320 271 254
538 250 8 0 75 315 281 315 298 259
534 250 21 0 83,3 319 278 318 275 258
849 280 21,5 0 110 347 248 350 242
850 280 215 NaAc 70 322 284 345 309
4-ABA 653 300 23 0 48 367 254 362 252 242
568 300 24 0 25 363 247 155 290 319 320 (4]
808 300 24 0 27 369 440 254 365 260 383 242
654 300 23 NaAc 15 339 304 337 344 309
807 300 24 NaAc 27 338 400 315 336 346 315
865 320 27 NaAc 40 (0] 356 ?
770 320 23 NaAc 20 333 346 313
874 320 50 NaAc 20 336 348 345 310
POLYMEROVANO V ROZTOKU Naméreno
Polymer | vzorek Tp[°C] i /t[min] :0,5% kat. Pol. t 0,5 [min] ohrev [°C] chlaz. [°C] TML1 [°C] TM2 [°C] TC[°C]
662 250 24 0 Marl. 220 300 297 300 332 313 376 294
664 250 24 0 T66 165 307 307 308 338 375 310
665 250 24 0 M.O. 110 322 278 322 267 366 252
4-ABA 663 250 24 NaAc Marl. 150 370 290 311 328 290
760 275 28 0 T66 100 322 298 322 350 300
829 300 23 NaAc T66 20 335 346 341 361 305
863 320 27 NaAc T66 20 352 430 342 ?

9.1.1 Vliv priubéhu syntézy na tepelné vlastnosti

Z hodnot v tabulce 5 je patrné, Zze se zvySujici se teplotou polymerace a jeji dobou trvani,
se zvySuje 1 vysledna hodnota piku pii ohfevu, kterd S nejvétsi pravdépodobnosti znaci
teplotu tani. Piky na teploté chlazeni, tedy ptredpokladané teploty krystalizace, se
zvySovanim teploty polymerace spiSe osciluji nahoru a dolli a nelze uvaZovat silnou
korelaci jejich hodnoty s teplotou polymerace. V historickych hodnotach je hodnota
korelace teploty polymerace s teplotou krystalizace piiblizn¢ -0,2 zatimco v hodnotach
naméfenych béhem této prace je tato hodnota okolo +0,4. Metoda jednoduché korelace je
pii vyhodnocovani dat z této prace obecné pomérné nepiesnd, nebot’ je sledovana pouze
jedna vstupni a jedna vystupni matice hodnot. OvSem na vystupni hodnoty mé vzdy vliv
vice vstupnich hodnot. Na druhou stranu pokud je i pfes zminéné nepiesnosti hodnota
korelace néjakych hodnot velmi vysoka, je vhodné ji vénovat pozornost. Tak tomu je prave
napfiiklad u teploty polymerace a historické teploty tani, kdy se hodnota korelace ptiblizuje

k +0,9.
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Pritomnost katalyzatoru (v tomto ptipadé¢ vzdy NaCl) ovSem témét ve vSech piipadech
snizuje teplotu tani a naopak zvySuje teplotu krystalizace az o desitky stupni Celsia.
Rozdily mezi polymeraci v bloku a v roztoku jsou sledovatelné, ale je pomérné slozité
Z nich vypozorovat jakékoliv trendy. Latky se zkratka chovaji podle zptisobu polymerace
nizsi.

9.1.2 Vliv starnuti na tepelné vlastnosti

Vliv ptfirozeného starnuti je v nékterych piipadech slozité sledovat, nebot’ data z méteni
v dobé syntézy vzorkd nejsou vzdy pfitomna nebo nejsou piitomna celd. OvSem u této
latky jich je dostatek na vytvofeni alespont obecnych zavéri. Teploty jak tani, tak
krystalizace po dvaceti letech bud’ vyrazné klesaji (az o 20 °C), nebo se pohybuji v tésné
blizkosti starych hodnot. Toto chovani je ptedpokladané, nebot’ polymerni fetézce se

vlivem starnuti prevazné lamou a tedy krati.
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9.2 Poly(oxy-1,4-phenylenoxyterephthaloyl)

Pro druhy vysledny polymer, existuje velké mnozstvi kombinaci monomerd, ze kterych

muze vzniknout. Tyto kombinace jsou opét zminéné v tabulce 2. V nasledujici tabulce 6

jsou poté vyobrazeny vSechny vzorky spadajici do této kategorie a jejich vlastnosti.

Tab. 6 — Podminky syntézy a termické viastnosti latek skupiny 2

POLYMEROVANO V BLOKU Naméreno
Polymer vzorek | Tp[°C] | /t[min] {0,5% kat. {t0,5 [min]{ ohfev[°C] chlaz. [°C] TM1 [°C] TM2 [°C] TC [°C]
542 250 13,5 PTS 150 327 [4] 292 333 [0] (4]
581 280 23 NaAc 110 325 353 (0] 322 341 344 (0]
580 280 23 0 140 326 356 392 (4] 322 345 372 (4]
KT/DAHQ 652 300 23 0 60 372 (4] 297 340 357 (0]
474 300 24 PTS 21 334 371 (4]
439 300 7 NaAc 40 359 420 433 o 396 433 345 (4]
769 320 23 NaAc 30 408 368 ?
821 250 46 NaAc 300 141 193 321 331 (0]
DMT/DAHQ 817 320 48 NaAc 30 330 (0] (4] 337 (4]
775 320 23 NaAc 190 266 324 "]
TC/HQ 551 240 24 0 297 [4) 296 335 %]
703 250 22,4 0 550 293 (0] 291 309 (0] (0]
650 270 21 NaAc 200 298 [} 296 348 (4]
582 300 21 0 125 288 o 157 295 348 (4]
KT/Dares
658 320 24,6 0 37 253 271 (4] 280 391 ?
659 320 24,6 NaAc 75 166 276 304 344 (1]
558 350 22 NaAc 50 168 341 "]
4-ABA/KT+DAHQ 620 250 19 0 120 306 380 410 360 411 410
615 250 10 0 245 364 425 372 378 294 374 407 367 409 408
POLYMEROVANO V ROZTOKU Naméreno
Polymer vzorek Tp [°C] /t [min] {0,5% kat. Pol. t 0,5 [min] ohrev [°C] chlaz. [°C] TML1 [°C] TM2 [°C] TC[°C]
463 300 24 NaAc Marl. 60 397 426 308 (0]
448 300 22,6 PTS M.O. 120 329 397 430 415 o
868 320 17 0 T66 40 104 415 414 408
KT/DAHQ 869 320 17 NaAc T66 45 273 305 378 [}
487 350 6 0 T66 24 411 343 (4]
488 350 6 0 Marl. 24 413 361 o
489 350 6 0 M.O. 28 423 393 )
815 275 47 NaAc T66 400 224 314 280 [4]
805 300 42 NaAc T66 155 342 (0] (4] 344 (0]
806 300 42 0 T66 165 352 (4] (4] 334 (0]
DMT/DAHQ 774 320 23 NaAc T66 40 326 (0] (4] 335 (0]
819 320 48 NaAc Marl. 70 322 380 365 0
820 320 48 NaAc M.O. 40 @ (4] (0]
835 320 27 0 T66 150 234 ? (4]
818 320 48 NaAc T66 70 (1] (1] "]
KT/Dares 773 320 23 NaAc T66 120 281 ? 232 283 346 [4)
616 250 10 0 T66 125 350 406 185 330 346 (0]
4-ABA/KT+DAHQ 621 250 19 0 M.O. 80 315 381 (0] 324 393 (4] 267
785 300 23 NaAc T66 150 337 (] 302 (0] (4]
787 300 23 NaAc M.O. 100 357 (0] 315 338 (0]

9.2.1 Vliv prubéhu syntézy na tepelné vlastnosti

Vétsina kiivek ma znatelné mensi pocet pikti pfi druhém zahtivani, kdy byl az na dvé

vyjimky nalezen bud’ jeden nebo zadny pik. V této kategorii je v jako jediné nemozné na

prvni pohled urcit korelace mezi teplotou polymerace a jakoukoliv teplotou z DSC

analyzy. Pfitomnost katalyzatoru PTS ve vSech piipadech snizuje teploty tani oproti

teplotdm u jinak identickych latek, u kterych byl ale béhem syntézy ptitomen katalyzator

NaAc.
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U polymert syntetizovanych Vv roztoku lze sledovat, Ze vzorky polymerované v roztoku
mineralniho oleje maji vyssi teploty tani, nez vzorky polymerované v roztocich

Marlotherm ¢i Therminol 66, jejichZ polymery maji teploty tani témet identické.

90.2.2 Vliv starnuti na tepelné vlastnosti

VétSina vzorkl syntetizovanych v bloku ma se zvysujicim se stafim mirné nizsi teploty
tani, ovSem ani tento vztah neni nijak vyrazny. Lze ovSem sledovat slabsi korelace, kdy se
s pritomnosti katalyzatoru NaCl zvySuje stabilita polymeru, takze se jeho teplota tani

neméni tak vyrazng, jako u polymert syntetizovanych bez katalyzatoru.

U vzorkil polymerovanych v roztoku nebyla az na vyjimky zmétena témet zadna historicka
data. Data ktera v minulosti pfitomna byla, zase nebylo mozné zméfit béhem méteni pro

tuto praci.
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9.3 Poly(oxy-1,4-phenylenoxyisophthaloyl)

Tieti polymer se sklada opét z vice kombinaci monomert, konkrétné jde o dvé kombinace,

ve kterych je vzdy ptitomna kyselina isoftalova a dalsi latka obsahujici diacetyl.

Tab. 7 — Podminky syntézy a termické viastnosti latek skupiny 3

POLYMEROVANO V BLOKU Naméteno
Polymer | vzorek | Tp[°C] | /t[min] {0,5% kat. {t0,5 [min] ohrev [°C] chlaz. [°C] TM1 [°C] TM2 [°C] TC [°C]
641 250 234 0 210 360 400 298 379 419 (4] (4]
648 270 21 0 112 352 380 298 350 415 384 [0]
KIF/DAHQ 809 275 27 NaAc 100 413 (0] 422 (0] (0]
632 300 20 0 100 385 403 333 389 415 [0) (4]
655 300 23 0 80 401 326 418 353 (0]
768 320 23 NaAc 40 422 264 428 367 [0)
705 250 22 0 150 223 (4] 147 230 398 [0] (4]
640 250 23,4 NaAc 155 214 233 [4) 154 241 361 [0}
651 270 21 NaAc 60 227 (0] 151 181 238 [0] (4]
KIF/Dares
584 300 21 0 40 222 413 [4) 164 233 (4] (4]
585 300 21 NaAc 20 218 (0] 157 230 364 (0]
804 300 29 NaAc 40 161 220 360 [0]
POLYMEROVANO V ROZTOKU Naméreno
Polymer vzorek Tp[°C] | /t[min] {0,5% kat. Pol. t0,5 [min] i ohtev [°C] chlaz. [°C] TM1 [°C] TM2 [°C] TC[°C]
566 250 21 NaAc Marl. 133 243 401 [4) 234 394 358 [0)
810 275 27 NaAc M.O. 80 376 398 256 347 407 376 [0]
811 275 27 NaAc T66 100 392 409 [0) 399 416 378 (0]
KIF/DAHQ 812 275 27 NaAc Marl. 100 385 403 273 368 396 414 376 [0]
453 300 24 0 T66 60 395 409 420 [4) 399 422 370 (4]
473 300 24 NaAc Marl. 35 413 (0] 373 409 364 [0]
458 300 24 PTS T66 50 413 [4) 408 420 361 [0)
718 250 25 NaAc M.O. 245 278 [4) 150 226 406 [0] (4]
766 300 21 NaAc T66 55 211 [0] 169 232 407 388 [0]
KIF/Dares 767 300 21 NaAc Marl. 60 212 [4) 161 233 421 [0] (4]
801 300 29 NaAc T66 100 166 230 [0] (0]
772 320 23 NaAc T66 60 212 [0) 169 233 [0] (4]

9.3.1 Vliv prubéhu syntézy na tepelné vlastnosti

U vétsiny vzorkl byly jako u ptedchoziho polymeru nalezeny minimalné dvé teploty pfi
prvotnim zahfivanim, ale pfevazné pouze jednotlivé hodnoty pii zahtivani nasledujicim.
Teploty krystalizace nebylo moZzno z DSC kiivek vysledovat ani u jednoho vzorku.
Hodnoty z prvniho zahtivani vzorkl syntetizovanych v bloku vykazovaly zajimavy trend,
kdy niz8i z dvojic hodnot se stoupajici teplotou polymerace mirné€ klesaly, zatimco vyssi
teploty naopak stoupaly. Tato vlastnost se vyskytovala u obou kombinaci monomeri v této

kategorii, ale byla vyrazné&jsi u vzorkl syntetizovanych z KIF/Dares.

U polymerQ syntetizovanych v roztoku tento trend vyrazné aplikovat neni mozné. To je
pravdépodobné castecné zapticinéno velkou variabilitou v pouzivanych roztocich, které
predpokladatelné také siln€ ovliviiuji termalni vlastnosti latek. U vzorkl z roztokt 1ze také
vysledovat mén¢ vyrazny trend, kdy vzorky piipravované v roztoku Marlothermu maji za
podobnych ostatnich podminek vys$8i hodnoty teploty tani, nez vzorky pfipravované
v roztoku Therminolu 66. Hodnoty odectené pii druhém zahiivani nevykazuji téméi zadny

trend v celé kategorii polymert.
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9.3.2 Vliv starnuti na tepelné vlastnosti

Obzvlaste vzorky polymerované v bloku vykazuji vyrazné zvySeni teplot tani oproti jejich
krystalickych fazi polymert béhem doby ulozeni. U vzorki KIF/DAHQ v roztoku je
sledovatelné opacné chovani, tedy Ze s postupem casu se teplota tani snizovala. U druhé
kategorie vzorku syntetizovanych v roztoku, KIF/Dares, byly nalezeny piky na vyrazné
jinych mistech, nez kde byly nalezeny pii méfeni v roce 2002. Z tohoto diivodu nelze
uvazovat o jakychkoliv korelacich mezi daty, jelikoz se pravdépodobné jednd o piky

zapti¢inéné zcela jinymi procesy v latce.

V celé¢ kategorii latek Ize sledovat dalsi zajimava vlastnost, a to Ze pfitomnost katalyzatoru
pii polymeraci zdanlivé zvySuje stabilitu polymeru, tedy snizuje jeho rychlost degradace.
Vétsina vzorkid s pfitomnym katalyzatorem zménila svoje teploty tdni méné vyrazné nez

vzorky, u kterych pfi polymeraci nepomahal katalyzator reakce.
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9.4 Poly(oxy-1,3-phenylenoxyterephthaloyl)

Polymer oznacovany jinak jako 4 je zastoupen pouze vzorky syntetizovanymi v bloku. Na

rozdil od ptedchozich dvou kapitol se jednéd pouze o jednu kombinaci monomert.

Tab. 8 — Podminky syntézy a termické viastnosti latek skupiny 4

POLYMEROVANO V BLOKU Naméfeno
polymer | vzorek | Tpi°cl | /timin] {0,5%kat. [t0,5[min]| ohfevi’c] | chlaz.fc] | Tt™Mira | Ttmaral | Terg
586 250 24,6 NaAc ] 45 155 289 319 ) )
587 | 250 | 246 | O | 8 | 320 | 0 150 317 9 0
a/3-mBA| 8a2 | 275 | 24 | 0o | 110 | 150 313 336 ) )
633 | 30 | 20 | o | 25 | 156 301 350 ¢ ]
501 | 300 | 24 | o | 18 | 150 303 353 0 [}

9.4.1 Vliv prubéhu syntézy na tepelné vlastnosti

Na prvni pohled je u dat pozoruhodny pocet pika pii prvnim zahfivani. AZ na jeden vzorek
jsou vzdy pfitomné tfi piky, které na sebe mezi vzorky viditelné ,navazuji.“ Opét je
pozorovatelny jasny trend, kdy s rostouci teplotou polymerace rostou i teploty tani. Jediny
vzorek vybocujici z tohoto trendu je vzorek 586. OvSem u tohoto vzorku je také jako u
jediného ptitomny katalyzator reakce. Je tedy mozné, ze pravé piitomnost katalyzatoru pti
polymeraci zptisobuje zvyseni teploty tani. U vzorku 587 neni pfitomny ,,prostiedni* pik,
ktery se objevuje az u vzorkl s vyssi teplotou polymerace (a u vzorku syntetizovaného
s katalyzatorem). Vzorek 633 poté mirné¢ vybocuje z jinak jasného trendu tim, Ze jeho
nejnizsi teplota tani je vyssi neZ teplota vzorku 842, ktery byl syntetizovan za nizsi teploty.
Tato vychylka je ale pomérné maléd a dalsi dvé teploty odeCtené ze stejné kiivky uz maji

hodnoty podle trendu o¢ekavané.

Teplotu krystalizace nebylo mozné odecist ani zjedné kiivky béhem méieni.

V historickych datech tyto hodnoty také nejsou pritomny.

9.4.2 Vliv starnuti na tepelné vlastnosti

Jedina teplota naméfend v minulosti je teplota tani jednoho ze vzork, jehoz teplota tani se
u aktualniho méfeni mirn€ zmensila. Myslena je teplota 317 °C, druhd namétena teplota je
vyrazn€ mensi a neda se tedy tvrdit, ze by s historickou hodnotou souvisela. Toto chovani
je predpokladané, jak jiz bylo zminéno u kapitoldch pojednavajicich o starnuti vzorki

vyse.
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9.5 Poly(3-oxybenzoyl)

Paty polymer je zastoupen sice vzorky syntetizovanymi v bloku i roztoku, ale jejich
celkovy pocet je maly a z termické analyzy nebylo uspé$né odeéteno mnoho dat ani v roce

2002, ani pfi sou¢asném meéieni.

Tab. 9 — Podminky syntézy a termické viastnosti latek skupiny 5

POLYMEROVANO V BLOKU Naméreno
Polymer | vzorek Tp[°C] | /t[min] {0,5% kat. |t 0,5 [min] ohfev[°C] | chlaz.[°C] TM1 [°C] TM2 [°C] TC[°C]
638 250 23,4 0 225 419 [0) 150 [4] (0]
3-ABA 702 250 22 NaAc 60 151 [} ?
656 320 24,6 0 25 152 o ?
657 320 24,6 NaAc 10 [0} (0] (4]
POLYMEROVANO V ROZTOKU : Naméreno
Polymer | vzorek Tp[°C] | /t[min] i0,5% kat. Pol. t0,5 [min] ohtev[°C] | chlaz.[°C] TM1 [°C] TM2 [°C] TC[°C]
3-ABA | 570 300 24 NaAc | M.O. 20 [ 403 [

9.5.1 Vliv pribéhu syntézy na tepelné vlastnosti

Jedina pozorovatelna vlastnost v této kategorii je téméf nemeénnd teplota tani, bez ohledu
na teplotu syntézy. U vzorkl polymerovanych v bloku lze vidét, ze i pies to, ze se teplota
polymerace zvySila o 70 °C, je odeCtend teplota tani prakticky stejna. Je pravda, Ze
v kazdém ze tfi méfenych vzorkd je jedna z polymeracnich podminek vyrazné jinad. U
prvniho vzorku je vyrazné vyssi polocas polymerace, u druhého vzorku je poté jako u
jediného ptitomen katalyzator polymerace, a tieti vzorek, jak uz bylo zminéno, byl
polymerovéan za podstatné vyssi teploty. Doba polymerace byla u vSech vzorki relativné
podobna. Teplota krystalizace nebyla mozna béhem aktualni prace zméfit, na DSC kiivce
nebyl pfitomen Zadny viditelny pik. U jediného vzorku této kategorie polymerovaného
Vv roztoku byla GspéSné€ nalezena pouze jedna z teplot tani, ovSem tu nebylo mozné s ni¢im
porovnavat. Nalezend teplota je sice vyrazné vysSi neZ vSechny teploty tani nalezené u
vzorkid polymerovanych v bloku, ale z takto omezeného mnozstvi dat by bylo vyvozovani
jakychkoliv zavéri o vlivu metody polymerace na vysledné vlastnosti pfinejmensim

odvazné.
9.5.2 Vliv starnuti na tepelné vlastnosti

Jak jiz bylo zminéno, vétSina teplot vzorkl této kategorie nebyla nalezena a to ani pii
méfeni dat pfimo po syntéze vzorkt. Jedina teplota ze starSich dat je teplota tani jednoho
vzorku syntetizovaného v roztoku. Tato teplota je ovSem o vice nez 250 °C vys$i nez
teplota nalezend v aktudlnim méfeni. Jedna se tedy pravdépodobné o pik, ktery beéhem této

prace nebyl nalezen a neni nijak souvisejici s pikem, ktery nalezeny byl.
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ZAVER

V kapitole praktické ¢asti prace byly nejprve struéné popsany organické slouceniny, které
byly pouzity k syntéze polymernich vzorkii. Soucasti jejich popisii byly obecné informace,
byly-li dohledatelné. Nekteré ze vzorki jsou Siroce pouzivané v prumyslovych aplikacich a
je o nich dostupna fada informaci, nékteré¢ vzorky ale nejsou masivné vyuzivany, a tak o
nich neni dostupné o moc vice informaci, nez zakladni chemické znaceni ¢i alternativni

nazvy.

Vzorky méfené v této praci byly syntetizovany piiblizné¢ v roce 2002, ale i jejich metoda
polymerace je alespon zminéna a jsou uvedeny odkazy na dal$i prace, které se zabyvaly
stejnymi vzorky v dob¢ jejich syntézy a tedy i syntézou samotnou, tudiz jsou v nich tyto
procesy popisovany podrobnégji. I pfes to, ze polymerace probihaly s vice jak deseti
kombinacemi latek, bylo vyslednych polymera pouze pét. Nékteré kombinace monomert
totiz béhem procesu polymerace vytvarely polymerni fetézce se stejnou zakladni
jednotkou, ale mohly se liSit naptiklad odliSnymi vedlejSimi nizkomolekuldrnimi produkty,

které jsou u zde aplikované metody syntézy, polykondenzace, vzdy ptitomné.

Vybrana témét stovka téchto vzorkid byla zkoumana pomoci metody termické analyzy,
nazyvané diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC). Pfi DSC jsou latky a referen¢ni
vzorek vystavovany proménnému teplotnimu programu a je sledovéno, kolik energie je do
sledovanych latek nutno dodavat pro udrZeni jejich teploty stejné jako je teplota
referen¢niho vzorku. Data z DSC analyzy byla vyhodnocena a byly z nich nalezeny teploty
taveni a krystalizace jednotlivych vzorkd polymert. Praveé vzajemné vztahy téchto teplot, o
kterych lze uvazovat jako o vystupnich hodnotach, a podminek syntézy, o kterych lze
naopak uvazovat jako o vstupnich hodnotach, byly porovnavany a byly vytvafeny uvahy o
vlivu vstupnich hodnot na hodnoty vystupni. Zaroven byly také vyuzity vystupni hodnoty
naméfené o cca 20 let diive, ze kterych Slo v nékterych ptipadech vyvodit dalsi teorie o
chovani téchto latek v prib&hu cCasu. Z vySe zminénych dvou kategorii tvah byly
vyvozovany obecné poznatky o kapalné krystalickych polymernich latkadch sledovanych

behem této prace a o jejich teoretické aplikaci v kompozitnich materialech.

Velmi Casto sledovany a pomérn¢ vyrazny trend byl ten, Ze pfi zvySeni teploty polymerace
se zvySuje teplota tani polymerni latky. Teplota polymerace méa podle pozorovani v této
préci obecné na vystupni hodnoty nejvetsi vliv. Je ale nutné zminit, Ze a¢ velmi Casty, tento

jev neni pravidlem. U nékterych vzorkl teplota polymerace na teplotu tani vliv téméf
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nem¢la a naopak v nékterych piipadech se dokonce teplota tani se zvySujici teplotou

polymerace snizovala.

Dalsi velmi podstatnou vstupni hodnotou polymerace je jeji doba, ovSem tato hodnota byla
u vSech sledovanych vzorkii velmi podobna, nebylo tedy mozné s jistotou vyvodit zadné

zaveéry o jejim vlivu na konkrétni zkoumané latky.

Historicka data z predchozich meéfeni byl vyuzivana k hodnoceni c¢asové degradace
polymerd. Ve vétsin¢€ z nich se s pribéhem casu teploty tani snizovaly, coz je ocekavané
chovani, protoze polymerni fetézce Casem lamou, tedy zkracuji. OvSem dopad degradace
(rozdil teplot tani vysledovany béhem tohoto méfeni a méfeni v minulost) se snizoval ¢asto
témét umeérné se zvysujicim se podilem krystalické faze v polymeru. U nékterych vysoce
krystalickych vzorkl se teplota tdni postupem casu dokonce naopak zvySovala. Tento jen
pravdépodobné zplsobila sekundarni krystalizace, kterd v latce béhem plivodnich méfeni
vroce 2002 jest¢ probihala. Nekteré vzorky byly syntetizovany za pritomnosti
katalyzatord, jejichz pfitomnost Casto zpusobovala, ze efekt degradace byl niz$i nez u

nekatalyzovanych polymert.

Katalyzatory béhem syntézy ovliviiovaly teploty tani LCP az skokové. Tedy jejich
pritomnost v jednom vzorku ze série vzorkl, ve kterych se teplota tdni ménila ptiblizné
umérné s teplotou polymerace znamenala, Ze teplota tani tohoto vzorku viditelné
vybocovala z pfedpokladaného trendu. Je ovSem nutno zminit, Ze nebylo mozno s jistotou
vysledovat trendy posunu. V nékterych piipadech katalyzator teplotu tani neéekané zvysil,

jindy ji zase snizoval.

Jako katalyzatory byly pouzivany dvé latky, NaAc a PTS. Prvni ztéchto latek byla
pouzivana ve vétSiné zkoumanych vzorkd, ve kterych byl katalyzator pfitomen. OvSem i
z mens$iho poctu vzorki jejichZ syntéza byla katalyzovana pomoci PTS lze vidét, Ze tento
katalyzator neplisobil tak efektivné jako NaAc, ktery zvySoval teploty tani obecné vice, nez
druhy katalyzator. Je mozné, ze tato vlastnost byla vypozorovana uz béhem syntézy, a

proto byl katalyzator PTS pouZivan jen velmi zb&Zné.

Pro vzorky, jejichz syntéza probihala v roztoku, byla pouzivana tii rizna chladici média.
Z namétenych dat 1ze sledovat, ze pokud byl jako roztok pouzit mineralni olej, tak se témét
vzdy viditelné zvysila teplota tani latky. Dalsi dva roztoky, Marlotherm a Therminol 66,
pii porovnani nezptusobovaly podobné vyrazné zmény. Dalo by se tedy uvazovat, ze jsou si

tyto dvé latky jako roztoky rovny.
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Teploty krystalizace nebyly na DSC k#ivkach v mnoha pfipadech mozno nalézt, a je z nich
tedy t€z8i vyvozovat jakékoliv jasné zavéry. Dostatek hodnot na piipadné sledovani trendti
byl ziskan jen u vzorku syntetizovanych z kyseliny tereftalové. Jediny trend, ktery bylo
mozno Z téchto hodnot vysledovat, byl, Ze pfitomnost katalyzatoru (v tomto piipadé vzdy

NaAc) pfi syntéze teplotu krystalizace zvySuje.

Kiivky vychazejici z DSC analyzy byly u témét vSech sledovanych vzorkti velmi nerovné
a obsahovaly Casto necekané mnozstvi rizné¢ vyraznych pikt. Pii DSC analyze béznych
polymerti je kiivka casto skoro rovnd, pouze s nékolika jasné definovanymi piky,
znacicimi teploty tani, krystalizace ¢i skelného pfechodu. Dalo by se tedy uvazovat, ze
vSechny odecitané hodnoty v této praci byly ve skutec¢nosti vyctené ze sekundarnich pikd,
které se objevovaly na podstatné Sir§Sim piku, ktery by teoreticky mohl byt uvazovan jako
skutecna hlavni hodnota. Vzorky v této praci byly sledovany mezi teplotami 50 °C a 450
°C a celkové naklonéni vychozich kiivek naznacovalo, ze pokud by byly opravdu soucasti
vétsiho piku, byly by v nékterych piripadech na strané rostouci a v jinych ptipadech na
strané klesajici. Pokud by tedy mél byt sledovan onen teoreticky hlavni pik, muselo by

meéfeni probihat v extrémné Sirokém rozsahu teplot, napiiklad az 1000 °C.

Z vyse zminénych poznatkl lze tvrdit, Zze pouziti kapaln¢ krystalickych polymert jako
vyztuzi do kompozitnich materialu, by se mohlo jevit jako pomémé slozité¢. Budou-li
pominuty uz zavedené a dlouhodob¢ uspésné piiklady jako je Kevlar, tak je viditelné, Ze
syntéza latek tohoto typu, které by mohly byt pouZivany na primyslové skale, je velmi
komplikovana. Dal§im dikazem tohoto tvrzeni je i to, Ze vice neZ tfi Ctvrtiny napiiklad
aramidovych vldken je vyrdbéno pouze dvéma firmami, které jsou obé nadnarodni
chemické korporace. Proto lze uvazovat, Ze syntéza, testovani a nasledna aplikace téchto
materidlil je velmi slozity proces, ktery si ani mnoho primyslovych vyrobcl nemiize
dovolit, nebo jim to nepfijde vyhodné. Materidly v této praci se chovaly Ccasto
nekonzistentn¢ a korelace vstupnich a vystupnich hodnot se hledaly velmi obtizné. Kiivky
z termalni analyzy byly velmi hrubé. Zaroven je také nutno uvazovat pfirozené starnuti
materialu, které bylo ve sledovanych materidlech ¢asto velmi vyrazné. To miZe u vysoce
vykonnostnich kompozitl, které jsou vétSinou drahé a je predpoklddand jejich dlouha

Zivotnost, pusobit dalsi problémy v aplikaci.

Na druhou stranu je tfeba uvazovat o potenciadlu téchto latek, ktery bezpochyby maji.
Obecné velmi vysoka termalni odolnost kapalné krystalickych polymeri, zkombinovana

s jejich vybornymi mechanickymi vlastnostmi (v této praci zmifilované pouze v teoretické
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¢asti, meéfené nebyly) by mohly byt jesté zndsobeny vhodnou aplikaci v kompozitnich
materidlech, které by tyto vlastnosti mohly jeste ,,nasobit™ diky synergickému efektu. Pro
jasné priklady aplikaci v této praci sledovanych latek by bylo potieba je dale zkoumat,
idedln¢ vybrat mensi mnozstvi latek se slibnymi uz zméfenymi vlastnostmi a ty poté méfit
dalsimi metodami. Alternativné by Slo pouziti zavéry z namétenych dat v této praci
k syntéze novych kapalné krystalickych polymert s pouzitim vylucovaci metody, kterou

by byly vyfazovany latky s jasné nezadoucimi nebo nestabilnimi vlastnostmi.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

KK Kapalny krystal

n Direktor

9 Vychylka od direktoru

N Nematicka (faze)

N* Chiraln¢€ nematicka (faze)

SmA Smekticka A (faze)

SmC Smekticka C (faze)

LCP Kapalné¢ krystalicky polymer (Liquid Crystalline Polymer)
USA Spojené staty americké

DSC Diferencialni skenovaci kalorimetrie
PET Polyethylentereftalat

RTG Rentgenova strukturalni analyza
KT Kyselina ftalova

4-ABA Kyselina tereftalova

KIF Kyselina isoftalova

3-ABA Kyselina 3-acetoxybenzoova
HQ Hydrochinon

DAHQ Diacetylhydrochinon

TC Tereftaloylchlorid

DMT Dimetyltereftalat

Res Resorcinol

Dares Diacetylresorcinol

NaAc Octan sodny

PTS Kyselina paratoluensulfenova

Marl. Marlotherm SH
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