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ABSTRAKT

Cilem této prace bylo charakterizovat zmény vlastnosti kompozitu polybutylentereftalatu
v disledku expozice specifickym kombinacim teploty a relativni vlhkosti. Vzorky byly
po dobu 250, 500, 1000 a 2000 hodin vystaveny teplotdam 65 a 85 °C a relativnim
vlhkostem 93 a 85 %. Zmény struktury vzorkd byly analyzovéany infraervenou
spektroskopii. Pomoci termogravimetrické analyzy a diferencni skenovaci kalorimetrie
byly popsany zmény tepelnych vlastnosti vzorkti. Dale bylo provedeno méteni elektrické
vodivosti.  Mechanické vlastnosti polymerniho kompozitu byly zkoumany tahovou
zkouskou a zkouskou razové houzevnatosti. Bylo zjisténo, ze uvedené kombinace teploty
a relativni vlhkosti mély zisadni vliv pouze na mechanické vlastnosti zkoumaného

materialu.

Kli¢ova slova: absorpce vlhkosti, polybutylentereftalat, termickd analyza, mechanické

vlastnosti, infraervena spektroskopie

ABSTRACT

The aim of this theses was to characterize the changes in the properties of a polybutylene
terephthalate composite due to exposure to specific combinations of temperature
and relative humidity. Samples were exposed to temperatures of 65 and 85 °C and relative
humidities of 93 and 85 % for 250, 500, 1000, and 2000 hours. Changes in the sample
structure were analyzed using infrared spectroscopy. The changes in the thermal properties
of the samples were described using thermogravimetric analysis and differential scanning
calorimetry. Furthermore, electrical conductivity measurements were performed.
The mechanical properties of the polymer composite were examined through tensile testing
and impact testing. It was found that the mentioned combinations of temperature
and relative humidity had a significant influence only on the mechanical properties

of the investigated material.

Keywords: humidity absorption, polybutylene terephtalate, thermal analysis, mechanical

properties, infrared spectroscopy
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UvVOD

Polymery a jejich kompozity hraji vyznamnou roli pfi vyrobé a vyvoji automobil. Mira
pouziti polymerti a jejich kompoziti v automobilovém primyslu roste se stoupajicimi
naroky na produkované emise oxidu uhli¢itého, které jsou z velké ¢asti ovlivnény celkovou
hmotnosti vozu. Polymery a jejich kompozity nabizeji Sirokou Skalu vlastnosti, diky
kterym mohou nahradit konvencni materialy, pfispét ke snizeni hmotnosti dopravnich

prostiedkl a zvysit jejich efektivitu.

Aktualné je k vyrobé jednoho primérného automobilu o hmotnosti 1800 kg pouzito zhruba
160 kg riznych druh polymert a jejich kompoziti, coz odpovida 9 % jeho celkové
hmotnosti, ale vice nez 50 % jeho objemu [1]. ProtoZe jsou tyto materidly v praxi
vystavovany Casto extrémnim podminkdm v podobé& pocasi, je nutné zkoumat jejich reakci
na klimatické vlivy. V automobilech jsou materidly vystaveny zejména vlhkosti, rizné

teplot¢ a slune¢nimu zateni.

Teoretickd ¢ast prace obsahuje strucnou resersi na téma polymery a polymerni kompozity.
Dale je v teoretické Casti prace rozebrana problematika degradacnich procesii polymert,
které souvisi s jejich pouzitim v automobilovém primyslu. Findlni usek teoretické casti
se vénuje metodam, kterymi lze zkoumat strukturu polymera a jejich tepelné, elektrické

a mechanické vlastnosti.

Prakticka cast si klade za cil zjistit, jaky vliv ma teplota v kombinaci s relativni vlhkosti
na vlastnosti polybutylentereftalatu s 30% skelnych vldken (PBT-30% GF). Toho bylo
dosaZeno nejprve pobytem vzorkl z vySe zminéného materialu v klimatickych komorach,
kde byly vystaveny extrémnim podminkam po rizné dlouhou dobu. Nasledné byly vzorky
zkoumany pomoci analytickych metod, které byly popsany v teoretické cCasti prace.
V posledni fazi praktické casti byly na zakladé naméfenych hodnot porovnany vychozi
vlastnosti PBT-30% GF s vlastnostmi vzorki, které byly v klimatickych komorach

vystaveny zvySené teploté a relativni vlhkosti.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERY

Polymery, také oznaCovany jako makromolekuly, jsou organické latky, jejichz dlouhé
fetézce jsou slozeny z mnoha kratSich, opakujicich se jednotek, tzv. mera [2]. Molekulové
hmotnosti polymeri se pohybuji vrozmezi od 10* az po 10° g.mol. Oblasti vyuziti
polymerti jsou velice Siroké. Obrovské zastoupeni maji napiiklad v automobilovém

a obalovém pramyslu [3].

1.1 Déleni polymerii

Polymery lze rozdélit dle fady rtiznych kritérii, pficemz jednim ze zdkladnich a vibec

nejpouzivanéjsi je déleni podle fyzikéalnich vlastnosti. Toto kritérium rozd€luje polymery

do tii skupin na termoplasty, termosety a elastomery [2-4].

1.1.1 Termoplasty

Termoplasty jsou polymery, skladdajici se z linearnich a rozvétvenych fetézcl. Zahiivanim
nejprve meknou, a nasledné se méni v taveninu slozenou z fetézcti v kulovitém tvaru. Diky
moznosti roztaveni lze termoplasty opétovné zpracovavat, jinymi slovy recyklovat.
Pfi chlazeni z taveniny mohou linearni fetézce ¢astecné krystalizovat. To vede k vytvofeni
semikrystalické struktury a rozdéleni polymeru na amorfni a krystalickou c¢ast [2, 4].
U termoplasti je mozné sledovat tzv. skelny pfechod, charakterizovany teplotou skelného
pfechodu. Pod touto teplotou je polymer v tuhém, sklovitém stavu a pii zvySeni teploty

prechazi do stavu kaucukovitého [2].

1.1.2 Termosety

Termosety jsou polymery, vyznacujici se silnym zesitovanim fetézcl. Vytvofend sit
zvySuje tuhost a pevnost materidlu. Kviili zamezeni pohybu jednotlivych fetézcl termosety
nelze, nebo jen velmi malo plasticky deformovat, a proto jsou oznaCovany jako materialy
kiehké. Zesitované termosety nelze opctovnym zahidtim roztavit a znovu tvarovat.

Pti dostatecné vysokych teplotach dochazi k jejich rozkladu [2, 4].

1.1.3 Elastomery

Elastomery je mozné definovat jako lehce zesitované polymery s elastickymi vlastnostmi
[4]. Bez znamek poskozeni Ize elastomery vyrazné deformovat. Pti zdniku deformacni sily
se vraci do pfiblizn¢ plivodniho tvaru — deformace je vratna. Kvili zesitované struktufe,

elastomery nelze tavit. Pfi vysokych teplotdch dochazi k jejich rozkladu. Zahtatim
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nad teplotu skelného pfechodu méknou. Ochlazovanim piechazeji ze stavu gumového

do stavu sklovitého [2, 4].

1.2 Polymerni kompozity

Kompozit 1ze definovat jako materidl, obsahujici minimalné dvé slozky, které se od sebe
vyrazné lisi svymi fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi. Jedna ze slozek kompozitu
se nazyva matrice a reprezentuje spojitou ¢ast materialu. Druhou slozkou je tzv. vyztuz,
ktera je v matrici dispergovana. Spojenim obou slozek vznikd kompozit, jehoz vlastnosti
jsou vice, ¢i mén¢ ovlivnény jednotlivymi Castmi. V piipadé polymernich kompoziti
(PMC), se jako matrice pouzivaji polymery a jako vyztuze nejcastéji vlakna. Zkratka PMC

vychazi z anglického vyrazu ,,polymer matrix composites* [5]

1.2.1 Vlastnosti polymernich kompozita

Vlastnosti PMC jsou zavislé na materidlech, ze kterych byly vyrobeny a na jejich
celkovém podilu v kompozitu. Konkrétné vlakna jako vyztuz dodévaji materidlu zejména
pevnost, tuhost, razovou houZevnatost a také se podili na elektrickych vlastnostech
kompozitu. Matrice méa vliv na tepelné a chemické vlastnosti kompozitu, ale ovliviiuje

také jeho houzevnatost [6].

Mimo vlakna Ize jako vyztuz pouzit rovnomérné dispergované Castice, které taktéz zvysuji
pevnost kompozitu. VIiv na vysledné vlastnosti PMC je =zavisly na velikosti
dispergovanych ¢&astic. Cim mensi je polomér &astic, tim je pevnost kompozitu vyssi.
Z toho vyplyva, ze pevnost kompozitu roste se zvySujici se celkovou plochou
dispergovanych castic.

Specialnim pfipadem jsou tzv. lamindrni kompozity. Skladaji se z usmérnénych vléken,
kterd jsou uspotfadana do vrstev. VIdkna vSech vrstev maji rozdilnou orientaci, coz vede

k posileni mechanickych vlastnosti ve vice smérech [5].

1.2.2 Aditiva

Aditiva pfedstavuji latky upravujici vlastnosti materiald. Do materidlu jsou ptidavany
v malych mnoZstvich pfi vyrobé a maji za tikol modifikovat jeho vlastnosti pro konkrétni
aplikace nebo umoznit jejich vyrobu. Aditiva lze rozdélit do skupin podle jejich plisobeni

na vysledné vlastnosti. Mezi zakladni skupiny aditiv patfi:

1. Plniva — posileni mechanickych vlastnosti
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2. Barviva — dodavaji polymeru pozadované zabarveni

3. Stabilizatory — zabranuji degradaci enviromentalnim nebo chemickym ptsobenim
4. Retardéry hotfeni — prevence proti vzniceni a zabranéni Sifeni ohné

5. Antistatika — zvySeni elektrické vodivosti

6. Antioxidanty — retardace oxidacnich reakci nebo zabranéni fetézovym reakcim

7. Vyztuzovadla — vldkna a textil zpevnujici vyrobek. [2, 7]

1.2.3 Aplikace polymernich kompoziti v automobilovém priamyslu

Vyrobci automobilt hledaji zpiisoby, jak zefektivnit provoz dopravnich prosttedkl a snizit
tak emise oxidu uhli¢itého, které prameni z dopravy. Jednou z moznosti je sniZeni
hmotnosti dopravniho prostfedku. Snizeni hmotnosti automobilu o 10 % vede ke snizeni
spotieby o pfiblizné€ 7 %. Zejména proto je poptavka po PMC v automobilovém primyslu

vysoka a predpoklada se, Ze bude 1 nadale riist. Mezi vyhody PMC patii:
e Nizkd hmotnost
e Odolnost vii¢i povétrnostnim vliviim
e Nizk4 korozivost
e Dlouha Zivotnost
e Vyborné mechanické vlastnosti
e Moznost recyklace
Diky zminénym vlastnostem dokdzi PMC v mnoha pfipadech nahradit konvencni
materialy a jsou hojné pouzivany jak v interiéru, tak v exteriéru automobili [8].
1.3 Degradace polymeri

Degradaci polymeru lze definovat jako proces, pii kterém dochéazi ke zhorSeni vlastnosti
polymeru vnéjSimi vlivy. Degradacni procesy je mozné rozdélit do nékolika zakladnich
skupin podle povahy vnéjsiho vlivu na: termodegradaci, fotodegradaci, katalytickou

(oxida¢ni) degradaci a biodegradaci [9].
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1.3.1 Termodegradace

Termodegradaci zpiisobuje zvysena teplota, které je polymer vystaven. Tato teplota se pro
rozdilné polymery 1isi a je dana energii jednotlivych vazeb. Pti zahtfivani je tepelné energie
absorbovana jednotlivymi vazbami polymeru. Absorpci dostateéné velkého mnozstvi
energie dochazi k zaniku vazeb snizkou disocia¢ni energii a vzniku radikala, které
nasledné¢ napadaji okolni fetézce. Pribch fetézové reakce pak zavisi na tom, zda se

polymer nachazi v ptitomnosti kysliku ¢i nikoliv [9].

V piipadé termodegradace bez ptfitomnosti kysliku jsou nejprve poruseny vazby mezi
uhlikovymi fetézci a funkénimi skupinami za vzniku nizkomolekularnich latek. Nasledné
dochazi k depolymerizaci, tj. rozklad polymeru na monomery, a zaroven jsou
makromolekularni fetézce preruSovany na ndhodnych mistech, coz vede k tvorbé kratsich

fetézcl, tzv. oligomert [9].

V aerobnim prostiedi se do mechanismu degradace miize zapojit i kyslik, ktery se navaze
na radikdl za vzniku peroxidu. Zamezi tak opétovné reakci s makromolekuldrnim
fetézcem, kterd je pfi nedostatecné vysokych teplotich castd. Jednoduchd vazba mezi
kysliky peroxidu je pomérné slaba a snadno se $tépi na dva reaktivni radikdly. Zapojeni
kysliku do reakce tedy vede ke sniZeni teploty potiebné k degradaci a zejména k jejimu

urychleni [9].

V obou ptipadech dochazi ke zménam distribuce molarni hmotnosti, stupné krystalizace,
rozvétveni atd. Strukturni zmény polymeru se projevi upadkem jeho mechanickych

a tepelnych vlastnosti [9].

1.3.2 Fotodegradace

Fotodegradace je nezddouci proces zmény mechanickych a chemickych vlastnosti
materidlu vlivem elektromagnetického zafeni. VétSina polymerti podléha degradaci
pfi vystaveni zafeni o vlnovych délkach od 290 do 700 nm, coz odpovida viditelnému

zateni (700400 nm) a blizkému UV zéteni (400-290 nm) [10].

Pti dopadu zareni na polymer mohou nastat Ctyfi riizné jevy: odraz, rozptyl, propusténi
a absorpce. K iniciaci fotodegradace je potieba, aby polymer zvysil svou energii a toho je
dosazeno pouze v piipad¢ absorpce. Pohlcené zatfeni vybudi elektrony k excitaci. Pokud je
absorbovand energie vétSi, nez jakd je potieba k excitaci, dochazi ke Stépeni vazby

za vzniku radikal. V bezkyslikatém prostfedi prob&éhne depolymerizace nebo S$tépeni
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fetézcl na ndhodnych mistech, které je zplisobeno rovnosti disociacnich energii vSech

vazeb, nebo absenci volného radikalu na konci fetézce.

V pritomnosti kysliku se degradacni proces nazyva fotooxidacni degradace a probiha
totoznym mechanismem jako termodegradace v aerobnim prostiedi. Jedinym rozdilem je
misto, kde k degradaci dochazi. Fotodegradace se odehravd prevazné na povrchu

polymeru, zatimco termodegradace probiha v celém objemu [10].

1.3.3 Vliv vlhkosti na polymery a polymerni kompozity

Témét vSechny polymery jsou schopny absorbovat ur¢ité mnozstvi vody, které zavisi
na jejich struktute, hydrofobni povaze a teploté [11, 12]. Polymerni kompozity s vlakny
mohou taktéz absorbovat vodu. Na jejich povrchu se vyskytuji mikrotrhliny mezi matrici
a vlaknem, skrze které voda prostupuje do materialu kapilarni elevaci a nasledné difunduje
hygroskopickou matrici. V1iv na absorpci vody ma také obsah vldken a jejich material.
Zvysenim obsahu vlaken se snizi podil hygroskopické ¢asti kompozitu a s tim i jeho
absorpéni schopnost. Material vldken ovliviluje mnozstvi absorbované vody a rychlost

absorpce [11].

Absorbovana voda vypliuje volny prostor mezi fetézci (volnd voda) polymeru a nasledné
muze s polymerem reagovat nebo tvorit vodikové vazby (vazana voda). Reakci vody
s polymerem se zvétSuje objem, ktery polymer zaujima [13]. Tento jev se nazyva botnani.
U PMC svldkny zptsobuje trvaly upadek mechanickych vlastnosti a snizeni teploty
skelného ptechodu [11, 13]. V krajnim piipad€, vétSinou za zvySené teploty, miize
absorbovand vlhkost iniciovat hydrolyzu, tj. rozkladna reakce polymeru ucinkem vody,

jejiz schéma je uvedeno na Obrazku 1 [12, 14].

0] H

O
2 2
R - _— + HO—R
1/”\0/ HQO R1JLOH

R

Obrazek 1 Mechanismus hydrolyzy polyesteru [15]
Mnozstvi absorbované vody lze analyzovat dvéma zpisoby, které se obecné nazyvaji
hygrotermalni starnuti. Jeden ze zpisobl je ponofeni vzorku do vody o znamé teploté
na stanoveny cas [13]. Druhou moznosti je vlozeni vzorku na urCity cas do tzv.
klimakomory, kde lze nastavit teplotu a relativni vlhkost atmosféry, coz umoziuje
zkoumdani absorpce vlhkosti v zavislosti na teploté [12]. V obou pfipadech je mnozZstvi

absorbované vody nebo vlhkosti vypocteno pomoci nasledujici rovnice:
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Am = 100
mg
kde:
Am  podil absorbované vlhkosti ve vzorku [%],
m hmotnost vzorku po vyjmuti z vody nebo klimakomory [g],

my  vychozi hmotnost vzorku [g] [13].

(1)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

2 VYBRANE METODY ANALYZY POLYMERU

V nasledujicich kapitolach budou piedstaveny metody analyzy polymerii, korespondujici

s tétmatem prace.

2.1 Metody termické analyzy

Metody termické analyzy (TA) je mozné definovat jako metody, sledujici zmény slozeni
a vlastnosti latek v zavislosti na teploté. Z toho vyplyva, Ze vSechny metody analyzujici
vlastnosti vzorku jako funkci teploty jsou povazoviny za metody termické analyzy.
Nejpouzivangj$i a nejzndméjsi metody TA, sefazeny od nejstarsi, jsou diferencni termicka
analyza (DTA), termogravimetrickd analyza (TGA) a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

(DSC) [16].

2.1.1 Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) je destruktivni metoda termické analyzy, ktera je
pro svou jednoduchost instrumentace a mnozstvi ziskdvanych informaci o zkoumanych
vzorcich, nejpouzivanéj$i metodou termické analyzy [17, 18]. Pomoci DSC lze mérit
teploty, ve kterych se u daného vzorku objevuji endotermické a exotermické déje
a nasledné tyto d&je charakterizovat. Dale je mozné méfit entalpii fazovych prechodd,
reakéni entalpii a mérnou tepelnou kapacitu latek [19]. Vyhodou oproti velmi podobné
metodé DTA, kterd poskytuje podobné vysledky méfeni, je potieba fadové mensiho
mnozstvi vzorku. Hmotnost potfebné navazky pro DSC se pohybuje mezi 3-10 mg
v zavislosti na zkouman¢ latce [20]. Zkratka DSC je pouzivana jak pro samotnou metodu,
tak 1 pro pfistroj, ktery méteni provadi. Existuji dva zékladni typy DSC, které se lisi

uspofadanim pfistroje a principem méteni [17, 18].

2.1.1.1 Princip

Ptistroj béhem linedrniho ohfevu nebo chlazeni zaznamenava teplotni rozdil nebo energii,
kterou je potieba dodat vzorku nebo referencni latce, aby se jejich teploty vyrovnaly.
Kromé energie pfistroj zaznamendva také teploty, za kterych tyto energetické rozdily
nastavaji. [16, 18, 20]. Podle méfené veliiny se pristroje obecné rozdéluji, jak bylo
zminéno vyse, na dva zakladni typy: DSC s kompenzaci ptikonu a DSC s tepelnym tokem

[17, 18, 21, 22].
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Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie s kompenzaci prikonu

Ptistroj je sestaven ze dvou identickych peci (cel), ve kterych jsou umisténé panvicky se
vzorky. Jak je uvedeno na Obrazku 2, v prvni peci se nachazi vzorek analyzovany
a ve druhé peci je vzorek referencni. Panvicky, do kterych jsou vzorky vlisovany, se vyrabi
nejcasteji z hliniku s vysokym procentem Cistoty, ktery ma potiebné teplovodivé vlastnosti
a je cenov¢ dostupnéjsi nez alternativy (zlato, platina, méd’). Ve vétsiné ptipadi se jako

referencni vzorek pouziva prazdna panvicka [17].

Oba vzorky jsou zaroven zahiivany nebo ochlazovany, a to podle pfedem nastaveného
teplotniho programu. U méfeného vzorku se s ménici se teplotou objevuji endotermické
nebo exotermické déje. Ty jsou detekovany zménou teploty vici referenénimu vzorku,
a zejména vuci stanovenému teplotnimu programu. Pti déji endotermickém analyzovany
vzorek spotfebovavd doddvanou energii a jeho teplota se vici teplotnimu programu
opozd'uje. Aby tento vzorek udrzel teplotu nastavenou teplotnim programem, pfisun
energie se musi zvysit. Naopak pfi exotermickém dé&ji, kde se energie uvoliuje a teplota
meéfeného vzorku stoupa rychleji, je pfisun energie sniZen, aby se jeho teplota vyrovnala

teploté referencniho vzorku, ktery dodrzuje nastaveny teplotni program [16, 17].

Zkoumany vzorek

Referencni vzorek

44— Pldit pece

<— Teplotni senzor

~

Topné téleso

Obrazek 2 Schéma DSC s kompenzaci ptikonu [18]

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie s tepelnym tokem

DSC stepelnym tokem, jehoz schéma je zndzornéno na Obrdzku 3, md na rozdil
od prvniho zminéného typu jen jednu celu, kde se nachédzi analyzovany i referencni vzorek.
Vzorky jsou v cele spojeny tepelnym mostem a kazdému z nich néleZi jeden termoclanek.
Pfistroj zaznamenava teplotni rozdily mezi obéma vzorky zpiisobené endotermnimi
a exotermnimi dé&ji. Tyto teplotni rozdily, vyjadieny pomoci termoelektrického napéti, jsou
nasledné prevedeny na tepelny tok, jehoZ zavislost na teploté nebo Case je vystupem

méieni [16-18].
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V obou vyse zminénych ptipadech je obvykle do cel vhanén suchy inertni plyn. Jeho ukoly
jsou: vytvotreni konstantni atmosféry v okoli vzorku, zabranéni kondenzaci vody v cele,
¢isténi atmosféry v cele od latek uvolnénych ze vzorku béhem méfeni a pii vysSich

teplotach ochrana vzorku pied oxidaci [17].

Zkoumany vzorek Referenéni vzorek

Pl&st pece -~

/ }

Termodlanky vzorki

Termoclanek pece v

Obrazek 3 Schéma DSC s tepelnym tokem [18]
Vystupem méfeni DSC s tepelnym tokem a DSC s kompenzaci ptikonu je tepelny tok,
zndzornujici mnozstvi energie, které je potfeba dodat do systému. Graficky je moZzné
vysledek interpretovat kiivkou zavislosti tepelného toku na teploté, tzv. DSC-kiivkou.

Vystupy obou typli méfeni jsou vzajemné graficky 1 v absolutnich hodnotach porovnatelné

[16].

2.1.2 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza (TGA) je zakladni metodou termické analyzy, kterd sleduje
zménu hmotnosti zkoumaného vzorku jako funkci jeho teploty nebo ¢asu v kontrolované
atmosfére [23, 24]. Vzorek miize byt ohfivan, ochlazovan nebo drzen izotermicky.
Pti ohfevu a ochlazovani je ve vétSin€ piipadl sledovana zévislost hmotnosti vzorku na
jeho teploté. Pokud se jedné o izotermické méfeni, pak je hmotnost vzorku sledovéna jako
funkce ¢asu [24]. Podle povahy experimentu je zvolen vhodny proplachovaci plyn. Pokud
je reakce vzorku splynem neZidouci, je pouZit inertni plyn (dusik, argon). Diky
proplachovacimu plynu je také mozné vytvorit atmosféru s oxidacnimi (kyslik)
nebo redukénimi U¢inky (vodik) [25]. Pomoci TGA lze zkoumat zménu slozeni vzorku,

jeho tepelnou stabilitu, oxidacni stabilitu a kinetiku chemickych reakei [23, 26].
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2.1.2.1 Princip

Zakladem TGA jsou termovahy. V modernich pfistrojich lze pozorovat tii zakladni
uspotadani, které se 1isi zptisobem, jak je kelimek nebo panvicka se vzorkem umisténa
na vahy. Jednotliva uspotfadani lze vidét na Obrazku 4. Ve vSech tiech piipadech se
v bezprostiedni blizkosti vzorku nachdzi termoclanek, snimajici jeho teplotu [16, 24].
Pro pfesné meéfeni je nutné, aby vzorek po celou dobu experimentu setrval v peci
na stejném misté, protoze teplota v rozdilnych polohach cely je odlisSna. Vzorek se
pii experimentu pohybuje se zménou hmotnosti. Vychyleni vzorku z vychozi pozice je
detekovano optickym senzorem, ktery zaznamenava intenzitu dopadajicitho zafeni.
Termovahy na toto vychyleni reaguji téméf okamzité a protipohybem ho kompenzuji.
Vzorek je takto navracen do vychozi polohy, ktera je urCena intenzitou dopadajiciho

zafeni, zaznamenanou pied vychylenim. Tento princip méfeni hmotnosti se nazyva

LI

kompenzacni a pouzivaji jej vSechny moderni pfistroje TGA [16].
ﬂ IS,

() (b) (©)

vz

T
LI

A/

Obrazek 4 Jednotliva uspotradani TGA podle sméru vkladani vzorku na vahy: (a) vkladani
shora, (b) vkladani z boku a (c¢) vkladéani zdola [18]

Vystupem méteni TGA je kiivka zéavislosti hmotnosti vzorku na teploté, nebo na case,
tzv. TG-kiivka. Pro porovnatelnost vysledkii byvd hmotnost vyjadiena relativné,

a to procentem puvodni hmotnosti vzorku [16].

2.2 Analyzy mechanickych vlastnosti

Mechanické vlastnosti jsou jedno ze zakladnich kritérii pro posouzeni vhodnosti pouZiti
materiali v mnoha riznych odvétvich [27]. Zkousky mechanickych vlastnosti mohou byt
podle silového plisobeni rozdéleny do dvou skupin (statické a dynamické). Pii statickych
zkouskach je vzorek zatézovan stale stejnou, nebo pozvolna se ménici silou. Dynamické
zkousky se vyznacuji pisobenim velké sily na vzorek v kratkém case, nebo plisobenim sily

v cyklech [28].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 21

2.2.1 Zkouska tahem

Zkouska tahem je destruktivni, staticka metoda analyzy mechanickych vlastnosti. K jejimu
provedeni existuje fada mezindrodnich 1 lokdlnich norem. Tyto normy definuji postup
provedeni zkousSky, tvar zkuSebniho télesa a podminky meéfeni [29]. ZkouSka tahem
poskytuje mnoho informaci o zkoumaném materidlu. Mezi zdkladni zkoumané vlastnostmi
patii pevnost, mez kluzu, napéti pii pretrZzeni, prodlouzeni pii pfetrZzeni a modul pruznosti

[30].

Pevnost

Pevnost zna¢i hodnotu napéti pfi prvnim lokalnim maximu tahové kiivky.
Mez kluzu

Mez kluzu zndzorfiuje minimalni napéti, které u vzorku vyvolad plastickou (nevratnou)

deformaci.

Napéti a prodlouZeni p¥i pretrZeni

Posledni naméfené hodnoty napéti a prodlouzeni pted pretrzenim zkuSebniho télesa.
Modul pruZnosti

Modul pruznosti, také oznaCovan jako Younglv modul, popisuje oblast tahové kiivky, kde
je napéti piimo imérné prodlouzeni vzorku. Vznikla deformace je po odstranéni plisobici
sily vratnd. Modul pruznosti byva vyjadien v jednotkach napéti a kvantifikuje tuhost

materialu [30, 31].

2.2.1.1 Princip

Zkusebni téleso je uchopeno do dvou drzaki (Celisti) a nasledné je roztahovéano konstantni
rychlosti. Spodni celist je staticka. Pohybuje se pouze Celist vrchni [32]. Pfistroj pomoci
tenzometru zaznamenava silu, potfebnou pro udrzeni stanovené rychlosti a skrze
extenzometr je zaznamenavano také prodlouzeni vzorku. Nameétené hodnoty sily jsou

podle nasledujici rovnice piepocitany na napéti:
F
0= @)
kde:
o piislusné napéti [MPa],

F sila pisobici na vzorek [N],
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A plocha kolmého priifezu méfené &asti zkusebniho télesa [mm?].

Prodlouzeni vzorku je vyjadieno v procentech a vysledkem je kiivka zéavislosti napéti

na relativnim prodlouzeni vzorku [31].

2.2.2 ZkousSka razové houzevnatosti

Zkouska razové houzevnatosti je destruktivni, dynamickd metoda analyzy mechanickych
vlastnosti. Podobn¢ jako u zkousky tahem je méfeni provadéno podle norem [33]. Tyto
normy definuji tvar a rozméry zkuSebnich téles, postup méfeni a podminky méfeni.
Zkusebni téleso mize a nemusi byt opatfeno vrubem, ktery je mozné vytvofit mechanicky
pted zkouskou, nebo lze ptipravit ovrubeny vzorek jiz pii zpracovani polymeru. Zpulsob,
jakym byl vzorek opatfen vrubem, mize mit nasledné vliv na vyslednou hodnotu razové
houzevnatosti [34]. Zkouska razové houzevnatosti kvantifikuje odolnost materidlu vici
lomu pifi rdzovém zatizeni. Jinymi slovy méfi mnozstvi energie potfebné k tomu,

aby u zkoumaného materidlu nastal lom [35].

2.2.2.1 Princip

Ptistroj pro méfeni razové houzevnatosti funguje na principu kyvadla. V urcité vysce je
na rameni zaveéSeno kladivo. V nejniz§im bod¢€ trajektorie kladiva pti kyvadlovém pohybu
je na dvé opory umistén vzorek ve tvaru podlouhlého, uzkého kvadru. Orientace vzorku je
pro ovrubené¢ a neovrubené vzorky odlisSna, viz Obrazek 5. [27]. Test je provadén

spusténim kladiva, které ptelomi vzorek.

[ [

[ B Zkoumany vzarekh—_____% Smér uderu kladiva

e ——
1! |7 T—vrub |~ |

Opora vzorku

Obrazek 5 Stret kladiva se vzorkem [34]
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Na zaklad€ rozmér vzorku a mnozstvi energie, které kladivo odevzdalo vzorku pfii jeho

pfelomenti, je podle nasledujici rovnice vypoctena razova houzevnatost materialu:

Eq
a=— 103 3)
kde:
a razova houZevnatost materialu [kJ-m?],

E, energie absorbovana vzorkem [J],
h tloustka vzorku [mml],

b Sitka vzorku [mm] [34].

2.3 Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie je nedestruktivni analytickd metoda, méfici mnoZzstvi
absorbovaného nebo odrazeného infraervené¢ho zéatfeni vzorkem. Na zaklad¢é energie
pohlceného zafeni lze identifikovat sloZeni vzorku a jeho chemickou strukturu. Ve vétSiné
pfipadl je u infradervené spektroskopie k popisu zafeni pouzivana prevracend hodnota
vinové délky, tzv. vlnocet. Divodem je linearni zavislost na frekvenci a energii zafeni

[36].

Infracervené zafeni je mozné definovat jako zafeni o vlnovych délkach od 0,78 do
1000 um, coz odpovidd hodnot& vlno¢tu od 13000 do 10 cm™. Infraervené spektrum lze
rozdglit do tif ¢asti: blizkd infracervena oblast (130004000 cm™), stfedni infradervena

oblast (4000400 cm™) a vzdalena infradervena oblast (400—-10 cm™) [36].

Pomoci infracervené spektroskopie 1ze analyzovat material v jakémkoli skupenstvi. Méteni
je v8ak mozné pouze u molekul, které vykazuji aktivitu v infraCerveném spektru. Aby byla
molekula v infraerveném spektru povaZovana za aktivni, musi mit dipélovy moment.

Infracervené zafeni totiZ interaguje s dipdlovym momentem molekuly [37].

2.3.1 Princip

Kazda molekula vykonava mimo teplotu absolutni nuly vibracni pohyb, ktery lze popsat
frekvenci. Pokud na molekulu dopadne infracervené zafeni o frekvenci shodné s jeji
vibraéni frekvenci, je toto zafeni molekulou absorbovano [36]. Existuje vSak jedna
podminka, kterda musi byt pro absorpci infraervené¢ho zafeni splnéna. V molekule

pii absorpci musi dojit ke zméné€ dipolového momentu. Absorbovana energie v podobé
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zateni se v molekule projevi zménou vibra¢niho nebo rota¢niho stavu, coz vede k vibracim
vazebnych délek nebo vazebnych thla. Vibrace pak lze rozdélit na valenéni (prodluzujici

chemickou vazbu) a deformacni (ménici vazebny uhel) [37].

Pocet vibraci molekuly je dan poctem atomti N a po¢tem stupiiit volnosti. V trojrozmérném
prostoru méd kazdd molekula tfi stupné volnosti 3N. Pro translacni pohyb molekula
pottebuje jeden stupeni volnosti ve sméru kazdé osy 3D prostoru. Dalsi tii stupné volnosti
jsou potieba k popisu rotacniho pohybu u nelinearni molekuly. Rota¢ni pohyb linearni
molekuly Ize popsat pouze dvéma stupni volnosti. Plati tedy, ze pocet vibraci u linearni
molekuly je 3N — 5 a 3N — 6 u molekuly nelinearni. VSechny vibrace ale nejsou spojeny se
zménou dipdlového momentu, a tudiz nevykazuji aktivitu v infracerveném spektru a nelze
je méfit [36].

Naméfené hodnoty jsou graficky vyobrazeny jako zavislost absorpce zafeni na jeho
frekvenci. Takovy graf se nazyva infracervené spektrum prislusné latky a je zcela unikatni.
V infracervenych spektrech jsou zndzornény vibracni pasy jednotlivych molekul,
které jsou charakterizovany svym tvarem, intenzitou, frekvenci a energii. Neexistuji dvé
odli$né slouceniny, které¢ maji infraervené spektrum shodné. To je dano energii vibracnich

stavi, ktera je specificka pro kazdou molekulu. [38].
Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Zékladem FTIR je interferometr, ktery se skladd z délice paprski a dvou zrcadel,
z nichZ jedno je pohyblivé a druhé fixni. Dale pfistroj obsahuje zdroj zareni a detektor.
Zdrojem vyslané zatreni je na déli¢i paprskl rozdéleno pfesné na dvé poloviny o stejné
intenzité. Prvni polovina zéfeni je délicem paprskl propusténa k fixnimu zrcadlu a druha
polovina zafeni je odrazena smérem k pohyblivému zrcadlu. Po odrazu od zrcadel se oba
paprsky potkavaji na déli¢i paprskil, kde spolu v disledku fazového posunu, ktery vznikl
na pohyblivém zrcadle, konstruktivné nebo destruktivné interferuji. Vysledny paprsek
smétuje skrze vzorek k detektoru, kde je zaznamenavan interferencni signal. Vysledkem
meéfeni je zavislost interferenéniho signalu na fdzovém posunu vzniklém na pohyblivém
zrcadle, tzv. interferogram. Pomoci Fourierovy transformace je nasledné interferogram
pfeveden na infracervené spektrum, kde je vyobrazena absorbance jako funkce frekvence

zéteni [36].
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2.4 Meéreni elektrické vodivosti

Elektrickd vodivost je jedna ze zakladnich elektrickych vlastnosti jakéhokoli materialu.
Udava, jak dobfe dany material vede elektricky proud. Aby bylo mozné vodivost rtiznych
materiali porovnavat, byla zavedena veli¢ina mérna elektricka vodivost, jinym ndzvem
konduktivita, ktera vztahuje vodivost k délce vodice a jeho priifezu. Podobné je definovan
1 mémy elektricky odpor, ktery charakterizuje rezistenci vaci prichodu elektrického
proudu materialem o jednotkové délce s jednotkovou plochou priifezu. Vztah mezi témito

dvéma veli¢inami je popsan nasledujici rovnici [39]:

o=7 4)
kde:
o mérnd elektricka vodivost [S'm!],
p mérny elektricky odpor [Q-m].

Mérna elektrickd vodivost napfi¢ materialy nabyva hodnot od 10% az po 10° S-cm™.
Obecné je mozné materidly na zdkladé konduktivity rozdélit do tfi skupin na vodice

(10%-10* S-em™), polovodice (10*-10? S:cm™) a izolanty (10> — 102° S-cm™) [40].

Rozdily mezi vodivosti jednotlivych skupin je mozné vysvétlit pasovou elektronovou
teorii. Elektrony v atomech mohou existovat pouze v dovolenych energetickych pasech.
Pro vodivost jsou dulezité tii energetické pasy: valen¢ni (nejvyssi obsazeny), vodivostni
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proudu se podileji pouze elektrony ve vodivostnim pasu [40].

V ptipad¢ vodicl neni valencni pas zcela zaplnén [40]. Valencni a vodivostni pasy
se prekryvaji a elektrony se mohou vlivem velice malé energie ptesunout do vodivostniho

pasu.

Polovodi¢e maji valencni (pln€¢ obsazeny) a vodivostni pas odd€leny zakazanym pasem
o energii mensi nez 2 eV. Za nizkych teplot polovodi¢e nevedou elektricky proud.
ZvySenim teploty dostanou elektrony dostate¢nou energii na ptesun do vodivostniho pésu,
kde se jejich pocet zvySuje se vzrlstajici teplotou. Vyssi pocet elektronii ve vodivostnim
pasu vede ke zvySeni vodivosti. Je tedy mozné odvodit, Ze vodivost polovodict stoupa se

vzrastajici teplotou [39].
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Izolanty jsou z hlediska struktury energetickych past velice podobné polovodictm.
Jedinym rozdilem je velikost zakdzaného pasu, jehoz energie je vzdy vyssi nez 2 eV.
K vedeni elektrického proudu muze dojit po piiloZzeni velmi vysokého napéti, které doda

elektronim dostate¢nou energii pro piekonani zakédzaného pasu [39].

2.4.1 Princip

K méfeni je potfeba ampérmetr, zdroj o zndmém napéti a dvé elektrody. Vzorek
definovanych rozméri je umistén mezi elektrody tak, aby byla kazda z elektrod ptipevnéna

k opacné stran€ vzorku. Schéma zapojeni lze vidét na Obrézku 6.

Ampérmetr

Zdroj elektrického napéti

Obrazek 6 Schéma zapojeni [39]
Na zadkladé namétfenych hodnot elektrického proudu a napéti je z Ohmova zidkona
vypocten odpor. Poté se z nasledujiciho vztahu vypocte mérny elektricky odpor materialu,

ktery je pomoci rovnice (4) pfeveden na mérnou elektrickou vodivost.

wW-l1
p=R'T (5
kde:

p meérny elektricky odpor [QQ-m],

R odpor méfeného vzorku [Q],
w sitka vzorku [m],

l délka vzorku [m],

t tloustka vzorku [m].

Dle rozmérti vzorku je mozné mérny elektricky odpor uvadét také v jednotkach Q-cm [39].
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II. PRAKTICKA CAST
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3 POPIS EXPERIMENTU

Bakalatska prace byla vypracovana ve spolupraci s firmou Vitesco Technologies, ktera
poskytla k experimentu své klimatické komory a dodala vzorky k analyze. Jednalo se o tii
typy vzorki vyrobené z polybutylentereftalatu (PBT), které byly vyztuzeny 30 % skelnych
vlaken (PBT-30% GF). Odlisnost jednotlivych vzorkid spocivala v pfiméesich (aditivech).
Dva materialy od dvou rozdilnych vyrobcii byly vybaveny aditivem, branicim absorpci

vlhkosti, respektive hydrolyze a jeden nikoli.

Vzhledem ke skute¢nosti, ze si firma Vitesco Technologies neptala zvetejnéni jednotlivych

vyrobcl materiald, a tedy i jejich nazvi, bylo vzorkiim ptidéleno nasledujici oznaceni:

e A-HR,
e B-HR (ref),
o (C,

kde HR zna¢i zminéné aditivum a vychazi z anglického vyrazu hydrolysis resistant.
Materidl A-HR byl novy a nabizel se jako alternativa k jiz firmou pouzivanému materialu
B-HR (ref), kde zkratka ref v zdvorce oznacuje, ze jde o materidl znamy. Vzorek C, ktery
neobsahoval aditivum HR, byl v experimentu porovnavan vici zbylym vzorkiim za Gi¢elem

zkoumani vlivu aditiva na jednotlivé vlastnosti.

V automobilovém prumyslu je kladen diraz na dlouhou Zivotnost pozivanych materiald.
Za pozitivni vysledek experimentu by proto bylo povaZovdno, kdyby se vlastnosti
zkoumanych materidlll vlivem hygrotermického starnuti neménily. Poukazovalo by to

na stabilitu materidlu a jeho vhodnost pro automobilové aplikace.

3.1 Pouzity material — polybutylentereftalat

Polybutylentereftalat (PBT) je semikrystalicky termoplast. Patfi do skupiny polyesterti
a jeho monomery jsou dvé latky, pficemz jedna znich musi byt vzdy 1,4-butandiol.
Druhym monomerem muze byt kyselina tereftalovd nebo dimethylester kyseliny

tereftalové. Struktury vSech moznych monomert jsou uvedeny na Obrazku 7.
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b) HO. (0}
a) c)

0 0]
HO j < > r:
H3C—O O—CH

Obrazek 7 Monomery PBT: (a) 1,4-butandiol; (b) Kyselina tereftalova; (c) Dimethylester
kyseliny tereftalové [43-45]

PBT se vyrabi polykondenzaci 1,4-butandiolu s kyselinou tereftalovou nebo
s dimethylesterem kyseliny tereftalové za ptitomnosti esterifikaéniho cinidla [42].

Struktura PBT je uvedena na Obrazku 8.

@) O

Obrazek 8 Struktura PBT [46]
Mezi zékladni vlastnosti PBT patfi:

e vysoka tepelnd odolnost,

e vyborné elektrické vlastnosti,

e velmi rychld krystaliza¢ni schopnost,

e vysoka odolnost vici povétrnostnim vlivim.

Diky zminénym vlastnostem je PBT nejpouzivanéjSim inZenyrskym polymerem mezi
polyestery. Vyuziti nachazi zejména v automobilovém a elektronickém pramyslu.
Vlastnosti PBT mohou byt posileny a upraveny pro konkrétni aplikace riznymi typy

vyztuzi, znichZ nejpouzivanéjs$i jsou kratkd skelnd vldkna, kterd maji pozitivni vliv

na tuhost materialu a celkové zejména na mechanické vlastnosti [45].

Maximalni konstantni teplota, které mize byt PBT v praxi vystaven, je 90 °C, respektive

115 °C v ptipadé€ vyztuzeni skelnymi vlakny [47].
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Za zvysené teploty, ve vlhkém nebo vodnatém prosttedi PBT podléhd hydrolyze.
Vysledkem je celkové snizeni kvality vyrobku. Hydrolytickd reakce je v kyselém

nebo zasaditém prostiedi urychlena [45].

3.2 Proces hygrotermického starnuti

Vzorky byly nejprve zvaZeny na analytickych vahach s presnosti 10° g, a nasledné byly
vlozeny do dvou klimatickych komor s nastavitelnou relativni vlhkosti (RH) a teplotou.

Podminky, za kterych vzorky setrvavaly v klimakomorach, 1ze vidét v Tabulce 1.

Tabulka 1 Podminky v klimatickych komorach

Klimakomora Teplota Relativni vlhkost
1 65 °C 93 % RH
2 85 °C 85 % RH

V klimakomote 2 byly podminky nastaveny na 85°C/85% RH (85/85), coz odpovida
nejpouzivanéjs§imu testu zrychleného starnuti materidlu. Test 85/85 provadény po dobu
1000 hodin je ekvivalentem 20 let priniku vlhkosti do materidlu za normalnich podminek
[40]. Prvni klimakomora (65/93) simulovala realistictéj$i podminky odpovidajici pouziti

materidlu v praxi.

Kromeé teploty a relativni vlhkosti byly pted experimentem stanoveny také Casové intervaly

setrvani vzorki v klimakomorach, konkrétné 250, 500, 1000 a 2000 h.

VSechny tfi typy vzorkll byly zkoumany v obou klimakomorach a ve stejnych casovych
intervalech. Z toho vyplyva, Ze k provedeni experimentu byly potieba Ctyfi sady vzorkl
pro kazdou klimakomoru, tedy osm dohromady. Devatd sada vzorkli nestravila
v klimakomorach Zadny ¢as (0 h) a v pozdé;si fazi experimentu slouzila jako vychozi stav

pfi provadénych analyzéach.

Po uplynuti urcitého Casového intervalu byla z kazdé klimakomory vyjmuta jedna sada
vzorkl. Pro zjiS§téni mnozstvi absorbované vlhkosti byly vzorky po vyjmuti znovu zvazeny
na stejnych analytickych vahach jako pfed zacatkem experimentu, a nasledné byly

zkoumany fadou analytickych metod.

Cilem experimentu bylo zjistit, jaky vliv bude mit specifickd kombinace relativni vlhkosti

a teploty na mechanické vlastnosti, tepelné vlastnosti a strukturu PBT-30% GF.
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4 METODY ANALYZY PBT-30% GF

V nasledujicich kapitolach bude popsano provedeni pouzitych metod analyzy a jejich cile.
Popsana nastaveni byla pouzita pro charakterizace vsech vzorkt, tj. A-HR, B-HR (ref) 1 C.

Pro ptehlednost jsou zde vzorky oznaceny obecnou zkratkou PBT-30% GF.

4.1 FTIR

Pomoci infracervené spektroskopie lze nedestruktivné analyzovat slozeni vzorki.
Pti infracervené spektroskopii je zaznamendvana absorpce infracerveného zareni vzorkem
v zavislosti na vlnoctu zafeni. Naméiend spektra se skladaji z tzv. vibracnich pésu, které
jsou specifické pro kazdou molekulu. Lze tedy zjisti, zda se ve zkoumaném materialu

nachazi voda.

Infradervend spektroskopie dovoluje zkoumat volnou i1 vézanou vodu v polymeru.
Valenéni vibrace vazby O-H volné vody se ve spektrech objevuji v rozmezi 3644-3593
cm’!. V piipadé vody vazané Ize valenéni vibrace O-H vazby pozorovat od 3400 do 3200

cm’! [48].

Meteni bylo provadéno na pfistroji Thermo Nicolet 6700 FT-IR Spectrometer metodou
zeslabeného Uplného odrazu (ATR), ve stfedni infracervené oblasti spektra. Pouzivany
diamantovy krystal byl pfed kazdym métenim oc€istén ethanolem. RozliSeni bylo nastaveno

na hodnotu 4 cm

. Tato hodnota znazorfluje nejmenSi vzdalenost mezi dvéma
rozliSitelnymi pasy. Dal§im nastavenym parametrem byl pocet skent, jehoz hodnota
udava, z kolika skeni se bude skladat vysledné spektrum. Pro analyzu PBT-30% GF bylo
zvoleno 64 skend. Méfeni jednoho snimku trva pifiblizné jednu sekundu. Po naméteni
definovaného poctu skend, byl proveden jejich primér pomoci softwaru Omnic a timto

zpisobem bylo ziskéno finalni spektrum.

Pred zacatkem meéfeni je vzdy potieba naméfit spektrum prostiedi, tzv. background.
Vibracni pasy background spektra jsou nasledné softwarem odecitany od spekter vzork.

Pro zptesnéni vyslednych spekter byl background méten vzdy pro tii jednotlivé vzorky.

Meéfieni bylo provadéno za nasledujicich laboratornich podminek: 23 °C; 41,6 % RH.
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4.2 Termogravimetricka analyza

Pro stanoveni teploty degradace PBT-30% GF a jeji pfipadné zmény pii setrvani vzorkil
v klimakomorach, byla pouzita termogravimetricka analyza. Teplota degradace (74) byla

definovéna jako zaporny gradient ibytku hmotnosti pfi linearnim ohfevu.

Meéfeni bylo provadéno na pristroji Setsys Evolution 1200, jehoz uspotadani odpovida
Obrazku 3a. Pro vzorky byla pouzita platinova panvicka, kterd byla pfed kazdym méfenim
oSetfena od necistot zihanim. Hmotnost zkoumanych vzork byla 20 = 6 mg a jejich

ptiprava probihala pomoci skalpelu.

Ptipraveny vzorek byl v panvicce vlozen do TGA cely, ktera byla po dobu dvou hodin
proplachovéna dusikem. Divodem bylo vytvofeni inertni atmosféry v cele. Nasledujicich
deset minut probihala izotermni stabilizace na 25 °C. Poté probihalo samotné méfeni
za linedrniho ohievu rychlosti 10 °C/min, v teplotnim rozmezi 25-700 °C. V posledni fazi
experimentu se pec nechala samovolné vychladnout. Pritok dusiku celou byl v prvni fazi
(tvorba inertni atmosféry) stanoven na hodnotu 150 ml/min. Pro ostatni fdze méteni byl
pratok 30 ml/min.

Aby bylo mozné ptesné urcit teplotu degradace, byly naméfené¢ hodnoty derivovany.
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Mgéfteni bylo provadéno za nasledujicich laboratornich podminek: 23 °C; 41,6 % RH.

4.3 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Za ucelem stanoveni teploty tani a krystalizace (7 a 7¢), pfipadné jejich zmén, byla
pouzita diferencni skenovaci kalorimetrie. Métfeni bylo provadéno pfistrojem Mettler-
Toledo DSC 1 Star System, ktery pracuje na principu DSC s tepelnym tokem. Pfiprava
vzorkidl probihala shodné s metodou TGA. Jedinym rozdilem byla pozadovand hmotnost
vzorku, kterd byla pro DSC od 5 do 10 mg. M¢feni probihalo v inertni atmosféfe a bylo
sloZzeno ze tii fazi, které lze vidét v Tabulce 2, pficemZz mezi kazdou fazi byly vzorky

drzeny v desetiminutovych intervalech izotermné, aby se ustalila teplota.
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Tabulka 2 Faze métfeni DSC

, v, o o Rychlost ohtevu Pritok N>
Faze méteni T [°C] T, [°C] [K/min] [ml/min]
25 260 10
260 0 -10 50
3 0 260 10
Kde:
T Pocatecni teplota,

T, Finalni teplota.

Z naméfenych DSC-ktivek byly urCeny teploty pikt, které odpovidaly teplotdm tani
a krystalizace PBT-30% GF.

Me¢fteni probihalo za nésledujicich laboratornich podminek: 22,7 °C; 37 % RH.

4.4 Meéreni elektrické vodivosti

I ptesto, ze PBT je izolant, byla méfena jeho elektrickd vodivost. Pfedmétem zajmu byla
zména jeho elektrickych vlastnosti v disledku absorpce vlhkosti. Méfeni zajistily dva
pfistroje, multimetr Keithley Model 65174 a Keithley 8009 Resistivity Test Fixture
predstavujici elektrody. Jako vzorky byly pouzity destiCky o rozmérech 60 x 60 x 2 mm.

M¢étenou veli¢inou byl mérny elektricky odpor vzorku, ktery byl pomoci Rovnice 4
pfeveden na mérnou elektrickou vodivost. Pro kazdy vzorek byla provedena tii méfeni,
ze kterych se vypocetla primérna hodnota. Jelikoz se mérny elektricky odpor v disledku
nabiti povrchu konstantné snizoval, byl stanoven pevny cCas experimentu 30 sekund.
Po uplynuti této doby byl udaj o mérném elektrickém odporu zaznamenan. Nabity povrch

vzorku byl mezi jednotlivymi méfenimi uzemnén.

Meéfeni probihalo za nasledujicich laboratornich podminek: 21,6 °C; 37,6 % RH.

4.5 ZkousSka razové houzevnatosti

Zkouskou razové houzevnatosti byl zkouméan vliv absorbované vlhkosti na rdzovou
houzevnatost PBT-30% GF. Zkouska probihala pomoci pfistroje Zwick/Roel B5113.303
s 15 J kyvadlem. Rozméry vzorkl fluktuovaly kolem hodnot 80 x 10 x 4 mm a pted
kazdou zkouskou byly upfesnény digitdlnim mikrometrem, diky ¢emuZ bylo dosazeno

ptresnéjsich vysledka.
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Kazdy materidl jedné sady vzorkll podstoupil tii méfeni, na zéklad¢, kterych byla

aritmetickym primérem spoctena vysledna hodnota razové houzevnatosti.

Zkouska probihala v souladu s normou ISO 179-1 za teploty 21,6 °C a 37,6 % RH.

4.6 ZkousSka tahem

Za UCelem zkoumani mechanickych vlastnosti PBT-30% GF a jejich zmén ucinkem
vlhkosti a teploty, byla pouzita zkouSka tahem. Zkoumané vzorky meély tvar a rozméry
odpovidajici normé¢ ISO 527, konkrétné se jednalo o tzv. dog bone. Zkousky tahem byly
provadény na piistroji Instron A1740-3003. Maximalni méfitelna sila byla omezena

rozsahem tenzometru na 10 kN.

Vzorek byl nejprve oznackovéan na dvou mistech od sebe vzdalenych 105 mm, coz byla
uréend vzdalenost mezi Celistmi, ktera byla podrobena zkousce. Pfed kazdym méfenim byl
ptistroj kalibrovan. Rychlost méfeni byla stanovena na 5 mm/min. Z vyslednych tahovych
kfivek byl zaznamenan nebo urcen Youngiv modul, napéti pii pretrzeni a prodlouzeni
pii pretrzeni.

Vsechny tfi materidly kazdé¢ sady byly podrobeny tiem zkouskdm, na jejichz zakladé byly
vysledné hodnoty urCeny aritmetickym primérem. Méfeni probihalo pii teploté 25 °C

a 37,6 % RH.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

V nasledujicich kapitolach budou prezentovany vysledky méfeni jednotlivych analytickych

metod.

5.1 Absorpce vihkosti

Relativni mnozstvi absorbované vlhkosti bylo vypocitano z Rovnice 1. Vysledné hodnoty,

zobrazené v Tabulce 3, poukazuji na obecné nizkou absorpéni schopnost PBT.

Tabulka 3 Namétené hodnoty relativni absorpce vlhkosti

65°C/93% RH 85°C/85% RH
Vzorek | t[h]
mofg] | mlgl | Am[%] | molg] | mlel [ Am[%]
250 | 11,04180 | 11,07679 0,32 11,07733 | 11,11402 0,33
AHR 500 | 11,06699 | 11,10391 0,33 11,09727 | 11,13548 0,34
1000 | 11,05704 | 11,09159 0,31 11,04503 | 11,08421 0,35
2000 | 11,07284 | 11,10801 0,32 11,04028 | 11,08217 0,38
250 | 10,63608 | 10,67061 0,32 10,59666 | 10,63269 0,34
B-HR | 500 | 10,61890 | 10,65595 0,35 10,63860 | 10,6766 0,36
(ref) | 1000 | 10,66566 | 10,70291 0,35 10,64915 | 10,68849 0,37
2000 | 10,58379 | 10,62191 0,36 10,58113 | 10,62400 0,41
250 | 10,93676 | 10,97602 0,36 10,90225 | 10,94201 0,36
C 500 | 10,92887 | 10,96981 0,37 10,96181 | 11,00364 0,38
1000 | 10,87372 | 10,91594 0,39 10,96584 | 11,01336 0,43
2000 | 10,93306 | 10,97603 0,39 10,94395 | 11,00748 0,58

Nejveétsi nartist hmotnosti zaznamenal po 2000 hodindch vzorek C, konkrétné 0,39 %
pii 65/93 a 0,58 % pii 85/85. Nejnizsi narist hmotnosti po 2000 hodinédch o 0,32 %,
respektive 0,38 %, byl pozorovan u vzorku A-HR. Z Grafii 1 a 2 je ziejmé, Ze vzorky
A-HR i B-HR (ref), které obsahuji aditiva branici hydrolyze, absorbovaly ve vSech fazich
experimentu mén¢ vlhkosti nez vzorek C. Déle je mozné si vSimnout, Ze vSechny vzorky
absorbovaly nejvice vlhkosti v Casovém rozmezi 0 az 250 h, coz je ve shod¢ se studii
provedenou autory Ghydaa et al., ktefi studovali absorpci vody a vlhkosti polyesterii se
skelnymi vldkny. Autofi studie dosli k zavéru, ze polyestery se skelnymi vlakny dosdhnou

nasyceného stavu po nékolika dnech setrvani ve vlhkém prostiedi [49].
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Graf 2 Mnozstvi absorbované vlhkosti pti 85/85

Z namétenych hodnot 1ze odvodit, ze vlivem vyssi teploty se rychlost absorpce vlhkosti

na zkoumanych ¢asovych usecich zvysuje.
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5.2 FTIR

Graf 3 znazoriiuje FTIR spektrum PBT. Konkrétné se jedna o vzorek C, ktery nebyl
v klimakomote vystaven zvysené teploté a relativni vlhkosti. Toto spektrum slouzi pouze

jako reprezentativni a budou na ném uréeny vyznamné vibraéni péasy PBT.
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Graf 3 FTIR spektrum PBT
kde:

1. Symetrické a asymetrické valenéni vibrace skupin CH, a CHs3 (2900 cm™)
2. Valenéni vibrace skupiny C=0 (1715 cm™)
3. Deformaéni vibrace vazby C-H (1410-1380 cm™)

4. Asymetrické a symetrické valencni vibrace esterové skupiny COO (1260

a 1120 cm™)
5. Deformaéni vibrace vazby C-H v aromatickém kruhu (730 cm™)

Nameétend FTIR spektra lze najit v Pfiloze P 1. U Zadného z dodanych materiald,
které stravily v klimatickych komorach 1000 h a méné, nebyly zaznamenany vyznamné
zmeény FTIR spekter.

V ¢ase 2000 h se u vSech vzorkid, kromé A-HR za podminek 65/93, objevily oproti

1

pfedchozim méfenim zmény v oblasti vinoc¢tu 3600-3200 cm™. Tato cast spektra
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znédzornuje vibracni pasy O-H vazeb. U vzorku B-HR (ref) se pii podminkach 85/85 v této
oblasti objevil Siroky vibracni pas o relativné nizké intenzité. Lze tedy usuzovat, Ze po
2000 h byly utvoteny chemické vazby mezi vodou a PBT. V ptipad¢ spekter A-HR 85/85,
B-HR (ref) 65/93, C 65/93 a C 85/85 byly pii 2000 h shledany velmi podobné vibracni
pasy jako u B 85/85. Nicméné¢ tyto pasy byly inverzni. Nelze tedy s jistotou tvrdit, ze byly
mezi vodou a polymerem v téchto ptipadech vytvoreny vazby. Mohlo se jednat o Spatné

namétfeny background nebo nedostatecny ptitlak vzorku na krystal.

5.3 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza byla pouzita k urCeni teploty degradace 7, kterd byla
definovdna jako negativni gradient ubytku hmotnosti vzorku. Pro pfesné urceni
negativniho gradientu byly naméfené hodnoty derivovany. Teplota degradace pak byla
rovna teploté v nejniz§Sim bodé kiivky derivace. Ziskané hodnoty 7, jsou zobrazeny

v Tabulce 4.

Tabulka 4 Odectené hodnoty teploty degradace

65°C/93% RH | 85°C/85% RH
Vzorek t [h]
Tq [°C] Ta [°C]
0 414 414
250 414 417
A-HR 500 415 414
1000 417 415
2000 414 415
0 413 413
250 414 414
B-HR (ref) 500 412 414
1000 413 412
2000 414 415
0 414 414
250 416 413
C 500 416 414
1000 415 415
2000 412 412

Napfi¢ vSemi stanovenymi hodnotami 7, lze jen tézko hledat zasadni rozdily at uz
mezi jednotlivymi materidly, nebo mezi obéma podminkami. Zda se, Ze hodnoty 7, spiSe

fluktuuji mezi 412-417 °C, nez Ze by mély néjaky trend. Na zaklad¢ dat z TGA je tedy



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 39

mozné tvrdit, ze mnozstvi absorbované vlhkosti nemé vliv na teplotu degradace dodanych

vzorku.

V Tabulce 5 jsou uvedeny navazky myp a celkové relativni hmotnostni Ubytky Am

pro jednotliva méieni.

Tabulka 5 Navazky pro TGA a celkové relativni hmotnostni ubytky

65°C/93% RH 85°C/85% RH
Vzorek t [h]
mo[mg] | Am[%] | mo[mgl | Am[%]
0 21,1 -65,9 21,1 -65,9
250 18,2 -67,2 20,0 -67,0
A-HR 500 25,5 -66,8 23,0 -66,7
1000 25,1 -66,8 21,1 -66,9
2000 19,7 -67,1 20,6 -67,2
0 20,1 -66,3 20,1 -66,3
250 16,0 -67,0 21,9 -67,2
B-HR (ref) 500 18,8 -66,8 22,5 -67,2
1000 17,2 -66,3 22,3 -66,3
2000 23,0 -67,0 17,0 -67,1
0 17,1 -65,9 17,1 -65.,9
250 249 -66,1 15,9 -66,5
C 500 24,8 -66,7 20,9 -67,3
1000 17,3 -66,1 243 -65,8
2000 14,1 -66,6 15,6 -67,1

Jednotlivé navazky se pohybovaly v rozmezi hodnot 14,1 a 25,5 mg. Vliv podminek na Am
nebyl zaznamendn. Relativni hmotnostni Ubytky nabyvaly hodnot od 65,8 do 67,3 %.
Zbytek vzorku po provedené TGA se skladal zejména ze skelnych vldken. Podle studie
provedené autory Qu et al. jsou hlavnimi produkty pyrolyzy PBT oxid uhli¢ity, butadien,

tetrahydrofuran, benzen a dal$i nespecifikované derivaty estert [50].

Jak je mozné vidét v Priloze P II, namétené¢ TG-kiivky vzorku C byly jednokrokové
a dochazelo pouze k tepelnému rozkladu PBT. Naopak TG-kiivky vzorki A-HR
a B-HR (ref) byly sloZeny ze dvou krokii. V prvnim kroku probihal shodné se vzorkem C
tepelny rozklad PBT. JelikoZ se dvou krokova degradace objevila u vzorkt s aditivy HR, je
mozné usuzovat, ze degradace v druhém kroku souvisela pravé se zminénymi aditivy.
Mohlo se jednat o degradaci samotnych aditiv nebo o degradaci produktii reakce PBT

s aditivem za zvySené teploty. Dalsi moznosti je, ze se jednalo o tepelny rozklad aditiv,
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které vzorek C neosahoval. Napiiklad retardanty hofeni, jez jsou stimto menSim

degrada¢nim krokem casto spojovany.

U nékterych naméienych TG-kiivek I1ze pozorovat Sum ve finalni fazi experimentu, ktery
byl dan velkou citlivosti termovah. Do experimentu se tedy s nejvétsi pravdépodobnosti

propsaly napiiklad jemné otiesy zptisobené chlizi v okoli laboratofte.

Nasledujici Grafy 3-8 ukazuji srovnani TG-kifivek mezi casy 0 a 2000 h strdvenych

v klimakomorach.
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Graf 7 Srovnani TG-kiivek C pro 0 a 2000 h pti 85/85

Ze srovnani je patrné, Ze rozdily TG-kiivek byly pro ¢asy 0 a 2000 h minimalni. Vyrazné

rozdily nebyly pozorovany ani mezi jednotlivymi podminkami.

5.4 Diferencni skenovaci kalorimetrie

Pomoci DSC byly zkoumany fazové pirechody PBT-30% GF. Cilem bylo zjistit, jaky vliv
bude mit absorbovana vlhkost na teplotu tani a krystalizace (7m a Tc). Stanoveny teplotni

program se skladal z prvniho ohfevu, chlazeni a druhého ohievu.
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Na zékladé¢ namétenych DSC-kiivek, které se nachdzi v Ptiloze P III, byly stanoveny
teploty tani pfi prvnim ohtevu 7my, teploty krystalizace 7Tc a teploty tani pii druhém

ohtevu Tm>. Jejich hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 6.

Tabulka 6 Namétené hodnoty teploty tani a krystalizace

65°C/93% RH 85°C/85% RH
Vzorek t [h]
Tm; [°C] | Tc [°C] | Tm2 [°C] | Tm; [°C] | Tc [°C] | Tm2 [°C]
0 223 199 225 223 199 225
250 223 199 224 223 200 224
A-HR 500 223 199 226 224 200 225
1000 223 199 224 223 200 225
2000 223 199 226 223 200 225
0 223 194 224 223 194 224
250 223 193 225 222 193 224
B-HR (ref) | 500 223 193 224 223 193 225
1000 223 193 226 223 194 224
2000 223 193 223 222 193 223
0 224 191 224 224 191 224
250 223 199 224 223 192 225
C 500 223 192 224 223 192 226
1000 223 191 226 223 193 224
2000 223 191 224 220 193 227

vvvvvv

zkoumaného materidlu, kterou vzorek ztrati pii rekrystalizaci. Mlze se jednat naptiklad
o rizné druhy pnuti ve struktufe materidlu, které zanikaji roztavenim a opé&tovnou
krystalizaci materidlu. Pravdépodobné dojde i k odpafeni volné vody, kterd se nachazi
v prazdnych prostorech mezi fetézci. Teploty tani z prvniho ohfevu téméf vSech materialt
jsou stabilni a fluktuuji maximaln€ o 1 °C. Pouze u materialu C Ize pfi podminkach 85/85
nalézt trend snizovani 7m; s nariistajicim mnoZstvim absorbované vlhkosti. Nejedna se ale
o trend vyrazny a k jeho potvrzeni by bylo potfeba prozkoumat vzorky, jejichz doba

stravena v klimatické komote by prevysSovala 2000 h.

Teplota krystalizace je u vzorki A-HR a B-HR (ref) stabilni. V ptipadé¢ vzorku C,
pfi podminkéch 65/93, se vyrazné€ od ostatnich odliSuje hodnota 7c pro 250 h. Jednd se
o0 nejvetsi zaznamenany teplotni rozdil v rdmci jednoho materidlu. Je mozné, Ze pti méfeni

tohoto konkrétniho vzorku nastala chyba. Mohlo se nedopatienim stat, Ze tento vzorek byl
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zaménén za vzorek materidlu A-HR, ke kterému by naméfend hodnota (199 °C) sed¢la

vice.

Rozdily 1ze sledovat ve tvaru DSC-kiivek prvniho a druhého ohievu. Na kiivce z prvniho
ohfevu ohfevu se objevuje pouze jeden pik, zndzornujici fazovy prechod. Ktivka z druhého
ohfevu mé piky dva. Dle literatury je toto chovani typické pro PBT. Na DSC-ktivkach se
muzou objevovat nasobné piky, které jsou spojeny s tepelnou historii vzorku nebo s jeho

rekrystalizaci [52].

Hodnoty naméfené pomoci metod DSC a TGA jsou az na vyjimky stabilni a svédci

o vyborné tepelné stabilit¢ PBT-30% GF.

5.5 Meéreni elektrické vodivosti

Elektricka vodivost byla meéfena za ucelem nalezeni korelace mezi mnoZzstvim
absorbované vlhkosti a mérné elektrické vodivosti materidlu. Naméfeny mérny elektricky
odpor p byl pomoci Rovnice 4 piepocitdin na mérnou elektrickou vodivost o, jejiz hodnoty

jsou zobrazeny v Tabulce 7.

Tabulka 7 Namétené hodnoty mérné elektrické vodivosti

65°C/93% RH 85°C/85% RH
Vzorek t [h]
o [fS/m] |Smér. od. [fS/m]| o [fS/m] |[Smér. od. [fS/m]
0 0,13 0,02 0,13 0,02
250 0,18 0,06 0,15 0,01
A-HR 500 0,12 0,02 0,05 0,01
1000 0,14 0,01 0,10 0,01
2000 0,13 0,07 0,14 0,01
0 0,39 0,07 0,39 0,07
250 0,95 0,04 0,81 0,14
B-HR (ref) 500 0,70 0,14 0,54 0,02
1000 0,74 0,09 0,74 0,07
2000 0,99 0,12 0,71 0,09
0 0,12 0,01 0,12 0,01
250 0,31 0,02 0,44 0,05
C 500 0,29 0,01 0,66 0,09
1000 0,43 0,03 0,76 0,07
2000 0,72 0,04 1,20 0,14

Ziskané hodnoty mérné elektrické vodivosti se pohybuji v rozmezi od (0,05 + 0,01) fS/m

do (1,20 £ 0,14) fS/m. Nejvyssi nariist mérné elektrické vodivosti zaznamenal po 2000 h
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vzorek C pii 85/85, a to desetindsobek vychozi hodnoty. Jelikoz se mérna elektricka

vodivost pohybovala v desetinach fS/m, l1ze v§echny materialy oznacit jako nevodivé.

5.6 Zkouska razové houzevnatosti

Zkouska razové houzevnatosti byla jedna ze dvou pouzitych metod pro urceni
mechanickych vlastnosti PBT-30% GF. Vysledné hodnoty razové houzevnatosti (a) lze
vidét v Tabulce 8. Jelikoz jsou vysledné hodnoty primérem tii separatnich méteni, jejichz
vysledky lze najit v Ptiloze IV, byla pro razovou houzevnatost vypoctena také smérodatna
odchylka. Mimo zminéné tabulka obsahuje procentualni zménu (Aa) vSech vzorkl

oproti vychozim hodnotam razové houzevnatosti.

Tabulka 8 Namétfené hodnoty razové houzevnatosti

65°C/93% RH 85°C/85% RH
Vzorek | t [h]
a [kJ/m?] | Smér. od. [kJ/m?] | Aa [%] | a [kJ/m?] | Smér. od. [kJ/m?] | Aa [%]

0 58,0 2,7 0 58,0 2,7 0
250 46,8 0,5 -19 48,9 4,0 -16
A-HR | 500 49,6 3,0 -15 52,2 1,9 -10
1000 | 46,3 2,0 -20 45,4 2,5 -22

2000 | 49,8 1,9 -14 44,6 1,4 -23

0 71,3 2,0 0 71,3 2,0 0
250 59,4 4,4 -17 59,9 3,1 -16
lz;g;{ 500 65,0 1,7 -9 60,0 2,6 -16
1000 57,8 1,8 -19 56,6 0,8 21

2000 | 62,1 3,0 -13 54,9 1,7 -23

0 75,8 1,1 0 75,8 1,1 0

250 58,0 1,5 -24 56,9 2,2 -25

C 500 56,7 3,7 -25 472 1,9 -38
1000 57,9 3,0 -24 33,1 4,3 -56
2000 52,1 0,6 -31 15,3 0,4 -80

Vsechny zkoumané materidly vykazaly vyrazné oslabeni razové houZevnatosti jiz pti 250 h
stravenych v klimakomote. Obecné 1ze konstatovat, ze podminky 85/85 mély na razovou
houZevnatost vEtsi vliv nez 65/93, coz lze vycist 1 z Grafi 8 a 9. Je mozné, Ze vyssi teplota
vyvolala u vzorkl rychlejsi hydrolytickou degradaci, kterd je tzce spojena s kracenim
polymernich fetézcl, jimz se vyznamnou mérou podili pravé na mechanickych

vlastnostech materialu.
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Graf 9 Vysledné hodnoty razové houzevnatosti v zavislosti na délce pobytu v 85/85

Velmi podobnych vysledkii dosdhly materidly A-HR a B-HR (ref) s maximalnim ubytkem
razové houzevnatosti 14 a 23 % pro podminky 65/93 a 85/85. Rozdilem mezi nimi byly
hodnoty v ¢ase 0 h, kdy jejich razové houzevnatosti byly (58,0 + 2,7) kJ/m? a (71,3 £ 2,0)
kJ/m? pro A-HR a B-HR (ref) ve stejném potadi. Nejvétsi oslabeni bylo mozné sledovat
u materialu C, kdy jeho vychozi hodnota razové houzevnatosti byla (75,8 + 1,1) klJ/m?
apo 2000 h v 85/85 pouze (15,3 + 0,4) kJ/m?, coz predstavuje pokles o 80 %.
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5.7 Zkouska tahem

Zkouska tahem je destruktivni metoda analyzy mechanickych vlastnosti polymert. Jde o
jednu ze zkousek, ktera byla pouzita pii zkoumani vlivu vlhkosti na mechanické vlastnosti.
Kazdy vzorek byl méfen tii krat a vysledné hodnoty pfedstavuji primér jednotlivych
méfeni. Ziskané tahové kiivky jsou uvedeny v Piiloze V. Hodnoty, ze kterych byly
vypocteny pruméry zkoumanych vlastnosti, se nachazi v Ptiloze VI. V nasledujicich
Grafech 10-15 jsou vyobrazeny zmény tvari tahovych kiivek v casech 0 hodin a 2000
hodin.
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Graf 11 Srovnani tahovych kiivek A-HR pro 0 a 2000 h pii 85/85
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Graf 13 Srovnani tahovych kiivek B-HR (ref) pro 0 a 2000 h pii 85/85
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Graf 15 Srovnani tahovych kiivek C pro 0 a 2000 h pti 85/85

Z uvedenych srovnani lze vypozorovat, ze u vzorki A-HR a B-HR (ref) doslo vlivem
kombinace zvySené teploty a vlhkosti ke zplosténi tahovych kiivek. Jinymi slovy bylo
potfeba mensi napéti pro shodnou deformaci. U vzorku C byl pii podminkach 65/93
pozorovan mirny ndrdst maximalniho prodlouzeni. Naopak v ptipadé¢ podminek 85/85
doslo k vyraznému ubytku na strané¢ maximalniho prodlouZeni. Rozdil by zde mohla hrat
teplota. Je mozné Ze 65 °C nebyla dostatecna teplota pro iniciaci hydrolyzy a kraceni

fetézcu.
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Z naméfenych dat byl zkouman Youngiv modul pruznosti, napéti pii pretrzeni
a prodlouzeni pfi pretrzeni. Vysledky pro jednotlivé charakteristiky materialu jsou uvedeny

v Tabulkach 9-11.

Tabulka 9 Stanovené hodnoty Youngova modulu

65°C/93% RH 85°C/85% RH
Vzorek t [h]
E [GPa] |Sm¢ér. od. [GPa]| E [GPa] |Sm¢ér. od. [GPa]
0 7,88 0,79 7,88 0,79
250 7,01 0,09 7,26 0,05
A-HR 500 7,07 0,13 6,89 0,05
1000 7,21 0,07 7,12 0,16
2000 7,14 0,20 7,19 0,25
0 6,75 0,04 6,75 0,04
250 6,26 0,10 6,29 0,05
B-HR (ref) 500 6,26 0,05 6,20 0,13
1000 6,36 0,11 6,27 0,05
2000 6,50 0,23 6,35 0,23
0 8,62 0,26 8,62 0,26
250 7,07 0,12 7,20 0,06
C 500 7,06 0,07 7,00 0,05
1000 7,06 0,11 7,05 0,05
2000 7,08 0,09 7,00 0,17

Youngiiv modul byl stanoven pomoci programu napsaného v Microsoft Excel. Pouzity
program srovnaval tahovou kfivku s riznymi pfimkami, dokud nenalezl takovou, ktera se
v rozmezi definovanych hodnot na ose X, nejvice podobala pocatku tahové kiivky.
Nasledné program vybral posledni bod ptfimky, ktery spliioval podminku, ze se piimka
nesmi odchylovat od tahové kiivky o vice nez 0,03% a vypocetl pro tento bod Youngiv

modul.

Z tabulky 9 je patrné, Ze se Youngiiv modul vSech zkoumanych materiald snizuje nejvice
u vzorkd, které stravily v klimatickych komorach 250 h. Dalsi plisobeni vlhkosti a teploty
na vzorky neukazuje zadné vyrazné zmény Youngova modulu, viz Grafy 16 a 17. Jedinym
rozdilem byla mira propadu, kteréd se pro kazdy material vice, ¢i méné¢ lisila. ProtoZze prvni
vzorky byly z klimakomory vyjmuty az po 250 h, nebylo mozné zjistit, kdy pfesné tento

skok nastal.
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Graf 17 Zavislost Youngova modulu na ¢ase straveném v klimakomoie pti 85/85
Hodnoty napéti pii pfetrzeni (Tabulka 10) byly pfimo odecteny z tahovych kiivek danych
vzorkl. U materiali A-HR a B-HR (ref) nebyla zpozorovéana zadna zavislost mezi napétim

pii pfetrzeni, Casem stravenym v klimakomoie a podminkami v nich.
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Tabulka 10 Naméfené hodnoty napéti pii pretrZzeni

65°C/93% RH 85°C/85% RH
Vzorek t [h]
o [MPa] |Smér. od. [MPa] | o [MPa] |Smér. od. [MPa]
0 110,0 2,6 110,0 2,6
250 107.,4 0,5 109,0 0,7
A-HR 500 108,5 0,3 107,6 0,6
1000 110,0 0,3 108,4 0,3
2000 112,5 0,4 110,0 1,5
0 108,0 1,0 108,0 1,0
250 101,1 0,7 102,0 0,3
B-HR (ref) 500 100,2 0,2 101,7 0,3
1000 104,6 0,3 102,6 0,2
2000 107,4 0,5 109,2 0,4
0 117,2 12,7 117,2 12,7
250 118,5 0,6 120,6 0,2
C 500 118,3 0,4 120,1 0,2
1000 121,9 0,9 106,4 0,1
2000 125,9 0,2 49,3 0,4

V ptipad¢ materidlu C za podminek 65/93 je patrny trend stoupajiciho napéti pfi pietrzeni
se zvySujicimi se Casovymi intervaly, viz Graf 18. Shodny materidl v podminkéach 85/85
vykazal velice silny trend opaénym smérem, tedy hodnota napéti pfi pietrZzeni vyrazné
klesala se vzrlstajicim Casem, po ktery se vzorek nachéazel v kontrolované atmosfére,
viz Graf 19. Podobny vysledek napéti pii pretrZzeni, jako pro vzorek C pii 85/85, byl
zaznamenan i ve studii od autortl Brgeret et al. Jejich vzorek PBT-30%GF absorboval 1 %
vody pii 120 °C a 100% RH. Napéti pfi pretrZzeni pak vlivem teploty a absorpce vody
kleslo 0 60 % [51].




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 53

140 -
65°C/93% RH

—k A— =

—A
-] =

— —_
= (o]
=] =]
I

Napéti pii pretrZzeni [MPa]

80 - A-HR
—0—B-HR (re
60 (ref)
e
40 1 1 1 1
0 500 1000 1500 2000

Cas [h]

Graf 18 Zavislost napéti pfi pretrzeni na Case straveném v klimakomote pii 65/93
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Graf 19 Zavislost napéti pii pretrZzeni na Case strdveném v klimakomote pii 85/85
Hodnoty relativniho prodlouzeni pfi pfetrzeni vypadaji na prvni pohled jako ndhodné.
Po prozkoumani Tabulky 11 je zieymé, Ze relativni prodlouZeni pii pfetrzeni nabyva
nejvyssSich hodnot za obou podminek pii 250-500 h. Od tohoto piku hodnota klesa se
vzrustajicim 1 klesajicim casem, ktery popisuje dobu stravenou v klimatické komote,

viz Grafy 20 a 21.
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Tabulka 11 Naméfené hodnoty relativniho prodlouzeni pfi pietrzeni

65°C/93% RH 85°C/85% RH
Vzorek t [h]
€ [%] Smér. od. [%] € [%] Smér. od. [%]
0 3,76 0,17 3,50 0,17
250 3,84 0,10 3,52 0,39
A-HR 500 3,86 0,00 3,80 0,03
1000 3,74 0,03 3,47 0,09
2000 3,38 0,04 3,37 0,04
0 3,76 0,07 3,76 0,07
250 4,61 0,07 4,65 0,09
B-HR (ref) 500 4,89 0,19 4,70 0,08
1000 4,51 0,08 4,50 0,03
2000 4,30 0,14 3,82 0,05
0 3,26 0,18 3,26 0,18
250 3,88 0,04 4,01 0,13
C 500 3,95 0,11 3,68 0,12
1000 3,84 0,19 2,82 0,05
2000 3,72 0,06 1,33 0,06
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Graf 20 Zavislost prodlouZeni pfi pfetrZeni na Case straveném v klimakomote pti 65/93
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ZAVER

Vzorky A-HR, B-HR (ref) a C, vyrobeny z polybutylentereftalatu s 30 % skelnych vldken,
byly vystaveny dvéma rozdilnym sadam podminek. V prvnim piipadé se jednalo o teplotu
65 °C a relativni vlhkost 93 %. Druhd sada podminek byla urcena teplotou 85 °C

a relativni vlhkosti 85 %. V dusledku téchto podminek vzorky absorbovaly urcité mnozstvi

vlhkosti, které vice ¢i méné ovlivnilo jejich vlastnosti.

Celkové znaméienych dat vyplyva, Ze vlhkost v kombinaci se zvySenou teplotou
prokazatelné ovliviiuji pouze mechanické vlastnosti PBT-30% GF. Nejvyssi naméiené
relativni zmény mechanickych vlastnosti se pro vzorky A-HR a B-HR (ref) pohybovaly
do -25 %. Nejvice ovlivnén byl vzorek C, jehoZ zkoumané mechanické vlastnosti klesly
po 2000 h expozice az o 80 %. Velkou roli zde hrala nejspiSe aditiva, kterd zvySovala

vzorkiim A-HR a B-HR (ref) odolnost vii¢i hydrolyze.

Pozitivnim zjisténim bylo, ze zkoumané tepelné a elektrické vlastnosti zistaly u vSech
vzorki téméf nezménény, coZz svéd¢i o vyborné tepelné a elektrické stabilité zkoumanych

materiala.

Co se ty€e zvolenych podminek, Ize obecné konstatovat, ze teplota 85 °C a relativni
vlhkost 85 % mély na zkoumané vzorky vice negativni dopady, nez tomu bylo u druhé
sady podminek. Napomahd tomu i fakt, ze vy38i teplota urychluje absorpci vlhkosti

polymert a jejich kompoziti.

Vsechny zkoumané materidly jsou vhodné k automobilovym aplikacim na mistech, kde je
vyZadovana tepelna a elektricka stabilita. Materidly A-HR a B-HR (ref) Ize na zakladé
zkoumanych vlastnosti také pouZzit pro vyrobu mechanicky a klimaticky namahanych
komponentii. Nicméné& pro potvrzeni pifedchoziho tvrzeni by bylo potieba podrobit vzorky

cyklickym mechanickym zkouskam.
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(ref) referen¢ni vzorek

Aa relativni zména razové houZevnatosti

Am Relativni podil absorbované vody

A plocha kolmého priifezu méfené ¢asti zkusebniho t&lesa [mm?].
a razova houzevnatost [kJ/m?]

ATR zeslabeny uplny odraz

b Sitka zkuSebniho té¢lesa [mm]

DTA diferen¢ni termicka analyza

E Youngiiv modul

Ea absorbovand energie vzorkem [J]

F tazna sila ptisobisi na vzorek [N]

FTIR infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
h tloustka zkuSebniho télesa [mm]

HR aditivum branici hydrolyze

1 délka vzorku [m]

m hmotnost vzorku po vyjmuti z klimakomory [g]

mo hmotnost vzorku pfed vloZenim do klimakomory [g]
O-H vazba mezi kyslikem a vodikem

PBT polybutylentereftalat

PBT-30% GF polybutylentereftalat vyztuzeny 30 % skelnymi vlakny

PMC polymerni kompozit
R Odpor [Q]

RH relativni vlhkost
smér. od. Smérodatna odchylka

t tloustka vzorku [m] nebo ¢as [h]
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TA

Tc

Td

TGA

Tm

termicka analyza

teplota krystalizace [°C]

teplota degradace [°C]

termogravimetrickd analyza

teplota tani [°C]

Sitka vzorku [m]

relativni prodlouzeni vzorku pfi zkousce tahem
meérny elektricky odpor [Q-m]

napéti v tahu [Pa] nebo mérn4 elektrickd vodivost [S'm™']
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PRILOHA P II: TG A DTG-KRIVKY

[wuro,] DI

= wy ]
o v N N N
o 2
]
= A =4
e
o
=S
&
<
—
=
)
=
]
]
(]
Mh
=
1_
]
oo T e N s N o T s Y s s T s ]

[2%] nsomouny y14q )

Graf P [I-1

400
Teplota [°C]

[wuro,] DI

o
o v -

-15
-20

—TG
—DTG
600

200

=] <o ] =] =] o
—
1

o O

[2%] nsomouny y14q )

Graf P II-2



[wuro,] DI

W —
1

-10

[ R = L
I

[2%] nsomouny y14q )

600

400

Teplota [°C]

200

Graf P I[1-3

[wuro,] DI

o
o v -

-15

-20

-

—

A-HR 65/93

o ©o o o o o O
443456

[2%] nsomouny y14q )

600

400

Teplota [°C]

200

Graf P 114



[wuro,] DI

= [V =
o Y - - e
o o
= A =4
] °
o
S5
[3+]
—
RS
o
T.
e
=
v
<
[y
£
& =
T e
_BZ
=
Lo T e R e T s T e N e T e T e
4234567“;

[2%] nsomouny y14q )

Graf P I[I-5

400
Teplota [°C]

[wuro,] DI

W —
1

600

200

C 65/93
250 h

0
-10

o o o o o O
23456_“,,“.

[2%] nsomouny y14q )

Graf P II-6



[wuro,] DI

= [V =
o Y - - e
<
o o
= A =4
] °
o
S5
[3+]
+—
2
o
_ =
S
7]
) ]
—
)
=)
& =
oh
_AZ
__ -
Lo T e R e T s T e N e T e T e
4234567”

[2%] nsomouny y14q )

Graf P [1-7

[wuro,] DI

= v =
o Y - - e
o o
= A =4
[ °
o
S5
=N
[3+]
—
e
o
T.
S
) ol
=)
—
7o)
e
& =
T2
.BZ
_. -
(o T s T e N e T o Y e N e T e
4234567“;

[2%] nsomouny y14q )

Graf P [I-8



[wuro,] DI

5
1
1
-20

C 85/85
250 h

600

400
Teplota [°C]

200

-10

o o o o o O
23456_“,,“.

[2%] nsomouny y14q )

Graf P [I-9

[wuro,] DI

= [V =
o Y - - e
o 2
= A =4
] °
o
ST
=4
[3+]
+—
2
)
T.
S
e
o ]
—
W
&
& =
= o
LS
< 00
=
Lo T e R e T s T e N e T e T e
4234567”

[2%] nsomouny y14q )

Graf P II-10



[wuro,] DI

0 5 =
N
©
T.
TD =4
_ v
S oo
=N
=
RS
o
T.
e
=)
v
2
[y
&
S
=
=
1_B5
[a]

o o o o o o o @ o

[2%] nsomouny y14q )

Graf P II-11

[urar/os] DIA
= [V =
o Y - - e
o o
= A =4
]
=
=N
=
=
o
T.
=
=
]
e
A
5 h
Se
| O wn
ﬁ -

=] <o ] =] =] o =]
—
1

[2%] nsomouny y14q )

Graf P I[1-12



[wuro,] DI

= [V =
o Y - - e
o o
= A =4
e
o
S5
=4
[3+]
+—
2
)
T.
S
W
) ]
—
W
=3
& =
TS
_A_S
__ -
Lo T e R e T s T e N e T e T e
4234567”

[2%] nsomouny y14q )

Graf P I[I-13

[urwyo,] OIA
= [V =
o v - - N
o o
= A =4
] °
o
S5
=N
&
2
)
T.
W,
o
w
£
()
)
& =
TS
ﬁ_ ==Y
=
= = = = = = = =
.|__ ] (o] =t [V o n.ﬂ

[2%] nsomouny y14q )

Graf P 11-14



[wuro,] DI

[2%] nsomouny y14q )

= s =
o . - - e
= Gm
4D_
uw;
®
5h
£
1C5
= = = = = = = =
.|_. ] (o] =t [V o n:“r

600

400

Teplota [°C]

200

Graf P I[I-15

[wrures] OIA
= [V =
o v - - N
ﬁ
{
! o m
1
e
=)
w;
e —
o
5%
="
= = = = = = =
.I_. ] (o] =t [V H;w

[%] 110

uouny Y1490

600

400

Teplota [°C]

200

Graf P II-16



[wuro,] DI
- 2 ‘-

0
-20

—TG
—DTG
600

400
Teplota [°C]

e

(=)

Ya)

s

o

,m.n

Rﬂu

=
ﬁ__n.D.I_

=

] = = s ] =] ] ]

.|__ (o] o bl [P ] _Jp

[2%] nsomouny y14q )

Graf P II-17

[urwyo,] OIA
= [V =
o v - - N
o 2
= A =4
(e
o
ST
=4
&
2
)
T.
=
=
]
e
e =
W
=
_Cl
__ -
= = = = = = = =
.I__ ] (o] =t [V o HJ.

[2%] nsomouny y14q )

Graf P I[I-18



[wuro,] DI

o
‘W D

-15

-20

A-HR 85/85
1000 h

—TG
—DTG

600

400

Teplota [°C]
Graf P II-19

200

[ R = L
T oo T 9

[2%] nsomouny y14q )

[wrures] OIA
nU _..J =
N
)
T.
T A =4
_ >
S 9
=
S
o
T.
%
o=
m_h
o
= S
| & S
L -

=] <o ] =] =] o
—
1

o O
T e FT 9 % 5

[2%] nsomouny y14q )

Graf P 1120



600

400

Teplota [°C]

200

Graf P [1-22

[wrures] OIA [wrures] OIA
= [V = = [V =
o v - - N o v - - N
o & o &
= A =4 = A
|| []° ||
=
2P 4
g &
L s
@ &)
=
e
]
A
w;
uw; o
m,.sw -~ R o —
W & >
=3 b=
O v 1 < N
=
= = = = = = = = = = = = = = = =

[2%] nsomouny y14q ) [2%] nsomouny y14q )



[wuro,] DI

Y
s 9% 0T 7 q
o o
= A =4
| ]E
o
S 5
&
&
=
53
T.
o
=)
v
£
[y
E _
Rﬂu
=
o
o o o o o o o o
— Qe F o O

[2%] nsomouny y14q )

Graf P [1-23

400
Teplota [°C]

[wuro,] DI

600

200

C 65/93
2000 h

o o o o o O
23456_“,,“.

[2%] nsomouny y14q )

-10

Graf P [1-24



[wrures] OIA
= [V =
o n " Y
o 2
= A =4
|| ]
S oo
=4
=
S
o
T.
=
uw;
o0 ]
—
uw;
% —
R >
=2
< &
=

o o o o o o o

[2%] nsomouny y14q )

Graf P [I-25

\ )
400
Teplota [°C]

[wuro,] DI

o
o v -

-15
-20

600

&)
%

200

B-HR (ref) 85/85

2000 h

0

=] <o ] =] =] o
—
1

o O
T e FT 9 % 5

[2%] nsomouny y14q )

Graf P [1-26



[wuro,] DI

= v =
! — — (o
1 1 1 1
o 2
= A 2
[ ] F
o
S5
S
[3+]
—
=
53
T.
=
[a]
(|
Tg!
th
Vo)
“2
O
[a]
[T e T e N e T o T s R e
4234567“.

[2%] nsomouny y14q )

Graf P 1127



PRILOHA P III: DSC-KRIVKY
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PRILOHA P IV: NAMERENE HODNOTY RAZOVE

HOUZEVNATOSTI
65°C/93% RH 85°C/85% RH
Vzorek t [h]
a) [kJ/m?] | ax [kJ/m?] | a3 [kJ/m?] | a [kJ/m?] | a2 [kJ/m?] | a3 [kJ/m?]

0 61,8 56,6 55,5 61,8 56,6 55,5
250 46,3 473 437 53,2 49,7
A-HR 500 49,5 459 53,3 52,2 50,0 54,5
1000 47,6 434 47,7 48,2 42,1 46,0
2000 4772 51,7 50,4 427 46,2 448
0 72,5 72,9 68,5 72,5 72,9 68.5
250 54,7 65,3 58,2 63,4 55,8 60,6
B-HR (ref) | 500 67,1 62,9 64,9 61,3 56,4 62,3
1000 57,9 55,5 60,0 56,6 55,6 57,6
2000 58,6 61,6 66,0 53,3 54,0 57,3
0 75,4 77,2 74,7 75,4 77,2 74,7
250 55,9 59,2 58,8 60,0 55,3 554
C 500 57,0 61,1 51,9 498 46,5 45.4
1000 62,1 55,1 56,7 38,7 28,2 324
2000 52,1 52,8 51,3 15,8 15,3 14,8

Tabulka P VI-1




PRILOHA P V: TAHOVE KRIVKY
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PRILOHA P VI: HODNOTY ODECTENE Z TAHOVYCH KRIVEK

Vyzorek ¢ [h] 65°C/93% RH 85°C/85% RH
Ei [GPa] | E2 [Gpa] | E3 [Gpa] | Ei [Gpa] | E2 [Gpa] | Es [Gpa]
0 6,76 8,50 8,39 6,76 8,50 8,39
250 6,94 6,96 7,15 7,32 7,27 7,20
A-HR 500 6,98 7,25 6,98 6,83 6,89 6,95
1000 7,29 7,12 7,23 7,27 6,90 7,20
2000 7,33 7,23 6,86 7,52 7,14 6,91
0 6,78 6,78 6,69 6,78 6,78 6,69
250 6,39 6,20 6,18 6,31 6,22 6,34
B-HR (ref) 500 6,28 6,18 6,31 6,34 6,04 6,23
1000 6,20 6,44 6,44 6,22 6,34 6,26
2000 6,66 6,66 6,17 6,44 6,03 6,57
0 8,98 8,51 8,37 8,98 8,51 8,37
250 6,90 7,17 7,12 7,15 7,17 7,29
C 500 6,98 7,14 7,05 7,06 6,95 6,99
1000 7,16 6,91 7,11 6,98 7,04 7,11
2000 7,10 6,96 7,18 6,88 6,88 7,24

Tabulka P VIII-1




Vyzorek ¢ [h] 65°C/93% RH 85°C/85% RH
o1 [Mpa] | o2 [Mpa] | o3 [Mpa] | 61 [Mpa] | 62 [Mpa] | o3 [Mpa]
0 114 108 109 114 108 109
250 108 107 108 110 109 108
A-HR 500 108 109 108 107 107 108
1000 110 110 110 108 109 108
2000 112 113 113 111 111 108
0 109 107 107 109 107 107
250 101 100 102 101 102 102
B-HR (ref) 500 100 100 100 102 101 102
1000 105 104 104 103 103 103
2000 107 108 107 109 109 109
0 135 108 109 135 108 109
250 118 119 119 121 121 120
C 500 118 119 118 120 120 120
1000 121 123 121 106 107 106
2000 126 126 126 49 49 50
Tabulka P VIII-2
65°C/93% RH 85°C/85% RH
Vzorek t [h]
€1 [%] & [%] &3 [%] €1 [%] & [%] &3 [%]
0 3,73 3,45 3,33 3,73 3,45 3,33
250 3,75 3,98 3,79 3,74 2,98 3,84
A-HR 500 3,85 3,86 3,86 3,80 3,84 3,77
1000 3,75 3,76 3,70 3,43 3,60 3,40
2000 3,40 3,31 3,41 3,31 3,41 3,40
0 3,80 3,66 3,82 3,80 3,66 3,82
250 4,51 4,69 4,62 4,53 4,75 4,66
B-HR (ref) 500 5,05 4,63 5,00 4,73 4,60 4,79
1000 4,47 4,43 4,62 4,54 4,46 4,49
2000 4,25 4,15 4,49 3,83 3,87 3,76
0 3,01 3,45 3,33 3,01 3,45 3,33
250 3,83 3,92 3,90 4,19 3,98 3,87
C 500 4,08 3,80 3,97 3,78 3,51 3,73
1000 3,63 3,82 4,08 2,82 2,89 2,76
2000 3,78 3,64 3,73 1,37 1,37 1,24

Tabulka P VIII-3




