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ABSTRAKT

Tato bakalaiskd prace se zabyva vlivem tepelného zatizeni na vlastnosti kopolymeru
polyoxymethylenu (POM-C) a jeho bio-based varianty. Vzorky obou materialii byly
vystaveny teplotam 90 °C a 100 °C po dobu az Sesti tydnd. V definovanych ¢asovych
intervalech byly provadény analyzy pomoci tahovych a razovych zkousek, DSC, TGA
a FTIR spektroskopie.

Vysledky ukazaly, ze béhem starnuti dochdzelo k sekundarni krystalizaci, coz bylo
potvrzeno pomoci TGA a zménami v infracerveném spektru. Mechanické vlastnosti, jako je
Youngiiv modul a pevnost pfi pretrzeni, vykazovaly poc¢atecni rist, nasledovany poklesem,
coz naznacuje zacatek degradace materidlu. Vyznamna teplotni degradace vSak nebyla
detekovéna. Z porovnéni obou typli materiali nevyplynuly z4sadni rozdily v odolnosti vici
tepelnému starnuti. Vysledky tak podporuji tvrzeni, Ze bio-based POM je plnohodnotnou

alternativou k tradi¢nimu polyoxymethylenu z fosilnich zdroji.

Kli¢ova slova: polyoxomethylen, kopolymer, homopolymer, bio-based, degradace

ABSTRACT

This bachelor thesis investigates the effect of thermal ageing on the properties of
polyoxymethylene copolymer (POM-C) and its bio-based variant. Samples of both materials
were exposed to temperatures of 90 °C and 100 °C for up to six weeks. At defined time

intervals, analyses were carried out using tensile and impact testing, DSC, TGA, and FTIR.

The results showed that secondary crystallization occurred during ageing, which was
confirmed by TGA and changes in the infrared spectra. Mechanical properties, such as
Young’s modulus and tensile strength, initially increased and then decreased, indicating the
onset of material degradation. However, no significant thermal degradation was detected.
A comparison of both material types revealed no major differences in resistance to thermal
ageing. The findings support the conclusion that bio-based POM is a viable alternative to

conventional fossil-based polyoxymethylene.

Keywords: polyoxymethylene, copolymer, homopolymer, bio-based, degradation
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UvVOD

V soucasné dob¢ siliciho dirazu na ekologii a udrzitelnost je automobilovy pramysl nucen
hledat materialova feseni, ktera nejen splituji vysoké technické naroky, ale zaroven pfispiva;ji
ke snizovani ekologické zatéze. Mezi Casto pouzivané technické polymery patii
polyoxomethylen (POM) — vysoce krystalicky termoplast zndmy svou rozmerovou stalosti,
odolnosti proti opotiebeni a dobrymi mechanickymi vlastnostmi, diky nimz je hojné

vyuzivan pro piesné konstrukéni dily, zejména v oblasti motorovych systéma.

Vedle tradi¢né vyrdbéného POM, jehoz zdkladni surovinou je formaldehyd ziskany
z fosilnich zdrojii, se v poslednich letech zacina rozvijet také tzv. bio-based POM. Ten je
vyrabén z obnovitelnych surovin a ptedstavuje potencidlné ekologictéjsi alternativu.
Otazkou ovSem ziistdva, zda tato varianta vykazuje srovnatelnou stabilitu a odolnost viici

narocnym provoznim podminkam, jaké panuji naptiklad v prostiedi spalovacich motort.

Cilem této prace je experimentdlné porovnat vlastnosti standardniho a bio-based
polyoxomethylenu, a to pted i po vystaveni teplotni zatézi, kterd imituje podminky redlného
pouziti v automobilovém prostiedi. Hodnoceny budou mechanické, tepelné a strukturni
vlastnosti obou materiall, a to pomoci metod, jako je infracervena spektroskopie (FTIR),
diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC), termogravimetrickd analyza (TGA), tahové

zkousky a test rdzové houZevnatosti.

Soucasti teoretické ¢asti je piehled o vlastnostech POM, jeho vyuziti v automobilovém
pramyslu, stejné jako zptisobech vyroby ze standardnich i obnovitelnych zdroji. Vysledky
experimentalni Casti by mély ptispét k posouzeni, zda bio-based varianta piedstavuje

plnohodnotnou nédhradu z hlediska dlouhodobé teplotni stability a funkéni spolehlivosti.
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TEORETICKA CAST
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1 POLYOXOMETHYLEN

Polyoxomethylen je semikrystalicky termoplast, ktery se diky skvélym mechanickym
vlastnostem a chemické odolnosti nejcastéji vyuzivd pro vyrobu technickych dilt [1].

Detailngji bude popséan v nasledujicich kapitolach.

1.1 Vyroba

Ptipravou polyoxomethylenu (POM) se zacal zabyvat jiz ve 20. letech 19. stoleti némecky
chemik Hermann Staudinger. Na jeho praci navazali chemici americké firmy DuPont, ktefi
v 50. letech 19. stoleti patentovali proces vyroby homopolymeru polyoxomethylenu
(POM-H) z formaldehydu. Slo o aniontovou polymeraci formaldehydu, ktera je iniciovana
zapornym iontem. Tato forma vSak byla velice nestabilni, a proto se konce fetézcu
stabilizovaly pomoci kyseliny octové, ktera dodala materialu potfebnou odolnost vici teplu,

jak je uvedeno na Obrazku 1 [1; 2].

n CH,0 — HO(CH,0O)nH

i n
H3C-C{CH2—O]‘LC—CH3
n

Obrazek 1 Polymerace formaldehydu (nahote) a stabilizovany fetézec POM (dole)
(zdroj: vlastni)

Druhd metoda vyroby byla objevena pii snaze zlepSit teplotni stabilitu materialu
a spolupracovaly na ni dvé firmy — Hoechst z Némecka a Celanese z Ameriky. Tento postup,
jehoZz schéma je uvedeno na Obrazku 2, byl zalozen na kopolymeraci 1,3,5-trioxanu
s ethylenoxidem, kterd probihala oteviranim kruhu a byla katalyzovéana diethyletheratem
fluoridu boritého. Vznikly materidl se nazyva kopolymer polyoxomethylenu (POM-C)

a jeho syntéza je znazornéna na Obrazku 2 [3].

| "o

/0

o\_o> + QO katalyzator 4|:_‘(, CI: —0 —)—(—? —(|3 —0 )+
H H H

Obrazek 2 Kopolymerace trioxanu s ethylenoxidem

(zdroj: [4])
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Dalsimi katalyzatory pro polymeraci s otevirdnim kruhu jsou hexafluorofosfore¢nan
4-chlorobenzendiazonia a hexafluoroarzeni¢nan 4-chlorobenzendiazonia (viz Obrazek 3),

diky kterym disponovaly vysledné produkty vyssimi molekulovymi hmotnostmi [5; 6].

Cl Cl

Obrazek 3 Katalyzatory hexafluorofosfore¢nan 4-chlorobenzendiazonia (vlevo) a
hexafluoroarzeni¢nan 4-chlorobenzendiazonia (vpravo)

(zdroj: viastni)

V soucasné dobé se principy obou metod piipravy pouzivaji, ptidavaji se vSak dalsi

aditiva jako napftiklad antioxidanty, dalsi stabilizatory nebo plniva [7].

1.2 Vlastnosti

POM obsahuje vysoky podil krystalické faze — az 80 %, diky ¢emuZz disponuje velice
dobrymi mechanickymi vlastnostmi, jako jsou pevnost v tahu, tvrdost, houzevnatost nebo
tuhost. Také ma nizkou néachylnost ke kripu a unavé materidlu i nizky koeficient tteni.
Dulezitou vlastnosti je také vysokd odolnost vii¢i opotiebeni. Mechanické vlastnosti jsou
vysoce zavislé na molekulové hmotnosti a zlepSuji se s jeji rostouci hodnotou [8]. POM ma
také nizky koeficient tepelné roztaznosti a nizkou nasdkavost vody. Za teplot blizkych
pokojové teploté je také odolny viic¢i ptisobeni vétSiny chemikalii diky vysoké krystalinité.
Zasadni je Siroky rozsah provoznich teplot. Kratkodobé snese az 140 °C, dlouhodobé cca

90 °C [9].

Homopolymer POM ma v porovnani s kopolymerem vy3§i pevnost, tvrdost i lepsi
odolnost vici kripu. Ma také mirné vyssi teplotu tani. Tyto vlastnosti jsou zplisobeny vysSim

podilem krystalické faze [10].

Kopolymer polyoxomethylenu ma diky svému slozeni lepsi teplotni i chemickou
odolnost. Pfitomnost periodicky se opakujici ethylenoxidové skupiny v fetézci znamena
lepSi odolavani degradaci, nez ma homopolymer, ktery je stabilizovan jen na koncich
tetézce [11]. Nizsi krystalinita také znamena horSi mechanické vlastnosti 1 nizsi teplotu
tani [12]. Rozdily mezi nékterymi vlastnostmi POM-H a POM-C jsou zobrazeny
v Tabulce 1.
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Tabulka 1 Porovnani vlastnosti POM-H a POM-C

(zdroj: prelozeno z [13])

Vlastnost POM-H |POM-C
Teplota tani [°C] 172-184 160-175
Procesni teplota [°C] 194-244 | 172-205
Modul pruznosti [MPa] 4623 3105
Pevnost v tahu [MPa] 70 61
Prodlouzeni pfi pretrzeni [%] 25 40-75
Teplota skelného prechodu [°C] | -85 -60
Hustota [g/cm?] 1,41 1,34

1.3 Vliv zvySené teploty na POM

Cisty polyoxomethylen je tepelné nestabilni a jiz pii teploté cca 100 °C dochézi k jeho
depolymeraci z obou stran fetézce zipovym mechanismem, pii kterém dochdzi k uvoliiovani
formaldehydu. Ten miZe byt dale oxidovan na kyselinu mraven¢i. Obé tyto latky katalyzuji

proces Stépeni [13].

Tomuto efektu se da zabranit stabilizaci konct fetézct u homopolymeru, kopolymeraci
trioxanu s ethylen oxidem, ale také pfidanim tepelnych stabilizator. Jejich funkci je
absorpce vzniklého formaldehydu, ktery by katalyzoval dalsi St€peni. Mezi tyto latky patii
napiiklad polyamidy, melamin nebo trifenylfosfat (viz Obrazek 4) [14].

I
NH, O“\Fr/o
N)\N @]
A
H,N N NH,

Obrazek 4 Stabilizatory melamin a trifenylfosfat

(zdroj: vlastni)
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Bylo zjisténo, ze pii starnuti POM-C pii teploté 100 °C po dobu 3 dnd, dochazi
v polymeru k ur€itym jeviim, spojenym pievazné s preskupovanim fetézci molekul do
formace s vyssi krystalinitou. To ma za nésledek zvySenou pevnost v tahu, snizeni vnitiniho
napéti materidlu a mirné zvyseni teploty tdni. Béhem dalSiho prabéhu tepelného starnuti
(3—10 dni) dojde k oxidaci a naslednému $tépeni fetézct amorfni faze. Diky tomuto Stépeni
ziskd amorfni faze vétsi mobilitu, fetézce se preskupi a dojde k takzvané sekundarni
krystalizaci [15]. Pfi nasledném pozorovani tepelného starnuti po dobu 21 dna nedoslo

k zadnym dal$im zménam. Také bylo zjisténo, ze k degradaci doslo pouze na povrchu [16].

Dalsi méteni zkoumalo vliv teplotniho starnuti na POM-C po dobu 56 dnii pfi teploté
140 °C. Bylo zjisténo zlepSeni mechanickych vlastnosti a vyssi teplota tani, které¢ vSak
nastalo béhem prvnich nckolika dni. Nésledné¢ se materidl prakticky neménil [17].

To potvrzuje zjiSténi z vyse uvedenych studii.

Pti zkoumani spotteby stabilizatoru pti teplote¢ 140 °C byl stabilizovany POM-C
schopen odolavat degradaci po celych 56 dni experimentu. Spotfeba stabilizatoru vSak byla
méfitelnd jako zména v pocatku degradace polymeru stanovena dle TGA a DSC méfeni,
a proto neni tato teplota vhodnd pro dlouhodobé pouziti. S rostouci teplotou také roste
spotieba stabilizatoru. Naopak spotieba stabilizatoru polymerem POM-H pii 140 °C byla
znatelnd jiz po 21 dnech a produkt degradoval [18].

1.4 Vyuziti POM

Globalni trh s polyoxomethylenem uz fadu let roste a je predikovan dalsi rist
1 v nasleduyjicich letech, jelikoz je diky jeho vlastnostem (pevnost, nizky koeficient tfeni,
prostorova a chemicka stalost) ¢asto vyuZivan jako leh¢i alternativa kovl v aplikacich pro
automobilovy 1 letecky pramysl. Celosvétovy trh s polyoxymethylenem je ocenén na
3,5 miliardy USD a ocekava se, Ze do roku 2029 dosédhne 4,4 miliardy USD, pficem?Z
v obdobi od roku 2024 do roku 2029 poroste s primérnou ro¢ni mirou rastu 4,5 % [19].
Pravé automobilovy primysl je nejvétSim odbératelem POM s podilem trhu
okolo 3040 % [20; 21]. Rozdé&leni trhu lze vidét na Obrazku 5, ze kterého je patrné, Ze
krom¢ jiz zminéného automobilového pramyslu je dalSim zdsadnim odbératelem
elektronicky primysl, ktery spotiebuje ptiblizné 25-30 % celkové produkce POM.
Spotiebni zboZi i1 pouZziti materidlu v potravinaiském pramyslu maji podil trhu 10-15 %.
V malém mnozstvi se POM vyuziva také ve zdravotnictvi, sportovnich potfebach nebo

polotovarech pro dalsi aplikace.
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Obrazek 5 Zastoupeni primyslovych odvétvi ve vyuziti POM
(zdroj: [20] )
1.4.1 Aplikace v automobilovém primyslu

Automobilovy priimysl je odbératelem nejvétsiho mnozstvi polyoxomethylenu. Jednim
z divodu je jiz zminéna niz§i hmotnost v porovnani s kovy. Mezi dal$i benefity v porovnani

s jinymi materidly patii chemicka odolnost, hlavné odolnost vii¢i paliviim.

V palivovych systémech jsou z polyoxomethylenu tvofeny souc¢asti palivovych pump
a vstiikovacl, palivovych nadrzi a vi¢ek nadrzi. Mohou se také vyskytovat v pumpach
pohonnych hmot, jako obézna kola, ktera zvysSuji pratok kapaliny [22].

Dalsim mistem, kde se v auté polyoxomethylen vyskytuje je interiér. Mohou z néj byt
vyrobeny zépadky pro bezpecnostni pasy, miiZky reproduktori nebo naptiklad kliky
a spinaCe na palubni desce [23]. Pfiklady vyuziti polyoxomethylenu v automobilovém

pramyslu jsou na Obrazku 6.

Obrazek 6 Palivovy modul (vlevo) a zapadka bezpecnostniho pasu (vpravo)

(zdroj: [24, 25] )
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V neposledni fad¢ se polyoxomethylen casto vyskytuje ve formé dild brzdicich

systémd, soucasti fidiciho systému a systému klimatizace a vyhtivani [26].

1.4.2 Vyuziti polyoxomethylenu v dalSich odvétvich

Pro své vlastnosti je polyoxomethylen cenén v mnoha odvétvich, jako jsou

zdravotnictvi, strojirenstvi nebo spotiebnim zbozi.

Pro wvyuziti ve zdravotnictvi je krom¢é mechanickych vlastnosti zdsadni
biokompatibilita, chemicka stalost a vhodnost ke sterilizaci. Casto se pro vyrobu vyuziva
obrabéni, které poskytuje flexibilitu nutnou pro tak rozmanité aplikace. POM se bézné
pouziva pti vyrob¢ krytd pristroji a zatizeni pro podéavani 1ékti (inhalatory, inzulinova pera).
Dalsi prvky tvofené polyoxomethylenem jsou soucasti chirurgickych néstroji
a ortopedickych pomiicek v mistech kde je potieba presné geometrie nebo v rychloupinacich

mechanismech [27].

vvvvvv

kterému je POM optimalnim materidlem pro vyrobu pohyblivych komponent jako jsou

ozubena kola, loziska, ¢i rizna pouzdra (viz Obrazek 7) [28].

;/

fﬁ i
s )

Obrazek 7 Inzulinové pero (vlevo) a loZiska (vpravo)

(zdroj: [29; 30] )
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2 BIO-BASED POLYMERY

Pro spravné pochopeni této kapitoly je zasadni si nejprve popsat nekteré zakladni pojmy.
Termin biopolymer oznacuje skupinu polymert, které vznikaji béhem procesu zivych
organismil. Bio-based polymer je latka, kterd vznika z monomert ziskanych z ptirodnich
latek a je tedy syntetickd. Poslednim terminem je biodegradace, coz je proces rozkladu

organickych latek mikroorganismy za ptitomnosti kysliku [31].

Velka ¢ast polymernich vyrobki mé jednorazové pouziti, po kterém se z nich stava
odpad. Celosvétove je recyklovano méné nez 10 % vsech polymert. V tomto kontextu se
recyklaci mysli efektivni znovupouziti jako zéklad pro vyrobu novych produktt. Zbytek se
v lep$im piipadé spaluje za Gidelem ziskani energie a v hor§im se skladkuje. Cast materialu

v8ak kon¢i v zivotnim prostiedi, které znecistuje. [32; 33].

Situace v Evropé je diky ptisnéj$im regulacim pro nakladani s odpadem optimistictéjsi.
Roc¢né se vyprodukuje piiblizné 25 milionti tun plastového odpadu. Z analyzy z roku 2014
vyplyva, Ze téméf 30 % odpadu bylo efektivné recyklovano, 40 % vyuZito energeticky
a 30 % ulozeno na skladkach. Toto je jednim z ditvodii, pro€ je s postupem Casu stale vEtsi

zajem o ekologictejsi varianty [34].

2.1 Vyroba bio-based polymeri

Jednim z nejrozsifenéjSich obnovitelnych zdrojl je lignocelul6zova biomasa. Jeji absolutni
dostatek 1 celosvétové rozsifeni ji ¢ini vhodnou alternativou ropy. JelikoZ jde o nejedlé casti

rostlin, nezasahuje jeji vyuziti negativné do potravinarského primyslu [35].

Problematické je vSak zpracovani, nebot lignoceluléza je vysoce odolna vici
degradaci. Proto se vyuZiva rlznych metod pfedupravy, které usnadiiuji nésledné
zpracovani. Mezi tyto metody patii naptiklad drceni, ozafovani, pisobeni mikrovlnami
a také ptsobeni kyselin i zdsad nebo horké vody. Cilem této upravy je otevieni fyzikalni
struktury. Pfi nésledném zpracovani biomasy je mozné ziskat az 200 sloucenin, které se
nasledné¢ mohou vyuzit v §iroké fad¢ aplikaci. Tyto postupy jsou jiz zavedeny do praxe,
nejsou vSak vzhledem k energetické a finan¢ni naroc¢nosti tak popularni, jako konvenéni

procesy vyroby z fosilnich zdrojt [35].
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2.2 Bio-based polyoxomethylen

S rostoucimi pozadavky ze stran zédkaznikii i mezinarodnich organizacich na snizovani
emisi CO; hledaji vyrobci cesty, jak vyhovét. Jednou z moznosti snizeni emisi je vyroba
polymert za pouziti obnovitelnych zdrojti. Moznosti, jak toho docilit je n€kolik; zde budou

popsany dva.

Jednim z vyrobcl polyoxomethylenu je spolecnost Celanese, ktera nabizi dva druhy
bio-based materialu. Prvni je provedena misenim polyoxomethylenu jak z fosilnich zdroja,
tak z téch obnovitelnych, pficemz alesponn 80 % objemu materialu je pfipraveno z téch
obnovitelnych. Pro tento proces se vyuziva biomasa a z ni ziskany bioplyn. Tento material

ma nazev POM-ECO B.

Vyroba POM-ECO B je popsana patentem W02022036163A1 podanym spolecnosti
Celanese International Corporation. Nejprve se z bioplynu ziska methanol, ktery se
v pritomnosti katalyzator oxiduje, nebo dehydrogenuje za vzniku formaldehydu. Z toho se
pfipravi oba monomery trioxan a dioxolan, kterd jsou nasledné polymerovany za vzniku
POM-C. Pomér obou slozek se pohybuje vrozmezi 95-99,5 mol. % trioxanu
a 0,01-5 mol. % dioxolanu. Pfi syntéze muze byt vyuzita fada aditiv, zarucujici lepsi
tribologické vlastnosti, zlepSujici stabilitu viici UV zéfeni, nebo napiiklad antioxidanty.
DalSimi ptfisadami mohou byt vyztuzujici vlakna zuhliku, kovu, skla, ¢i jiného

polymeru [7].

Dalsi formou polyoxomethylenu od firmy Celanese je POM-ECO C [36], jehoz vyroba
je zaloZena na zachytavani oxidu uhli¢itého z atmosféry. Z CO: je jeho hydrogenaci za
ptitomnosti katalyzatori ziskan methanol, ze kterého se ndsledn¢ dehydrogenaci vyrobi
formaldehyd, ktery je zékladem pro vyrobu trioxanu. Tento typ POM ma dle vyrobce nizsi

uhlikovou stopu nez ten popsany v ptedchozim odstavci. [37; 38].

DalSimi vyrobci bio-based POM jsou napftiklad firmy Polyplastics a habasit, jejichz
produkty obsahuji alespon 90 % materialu na bio-based bazi [39; 40].

Stale rostouci pocet vyrobcli bio-based polymerti znaci skute€ny posun k jejich
vyuzivani. Diky tomu je mozné vyrabét polymery obnovitelnymi zplsoby a Setrnéji

k Zivotnimu prostiedi [41].
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II PRAKTICKA CAST
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3 CILPRACE

Cilem této bakalarské prace bylo experimentalné porovnat vlastnosti standardniho
polyoxomethylenu (POM) a jeho alternativy vyrobené z obnovitelnych surovin (bio-based
POM). Porovnani bylo zaméfeno zejména na tepelnou stabilitu, mechanickou odolnost
a zmény ve struktufe polymeru pfed a po vystaveni vzorki teplotni zatézi, kterd simuluje

provozni podminky v automobilovém motorovém prostoru.

Vysledky z obou skupin vzorkii byly mezi sebou porovnany a byla zhodnocena
vhodnost bio-based POM jako alternativy ke standardni variant¢ z hlediska stability

vlastnosti po teplotni expozici.
Cile experimentu byly dosazeny témito ¢innostmi:

1) oznaceni vzorkli a vloZeni do suSaren s nastavenymi teplotami zvolenymi pro

testovani vzorkl
2) odbér vzorkl ze susaren ve stanovanych casech

3) strukturni analyza (FTIR, DSC, TGA) vzorki pfed a po vyjmuti ze suSaren ve

zvolenych ¢asech

4) analyza mechanickych vlastnosti (tahova zkouska, razova houzevnatost) pfed a po

vyjmuti ze susaren ve zvolenych ¢asech

5) zpracovani dat a vyhodnoceni vysledkd.
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4 MATERIAL A PODMINKY EXPERIMENTU

Tato zavérecna prace byla provedena ve spolupraci s firmou Vitesco Technologies Czech
Republic s. 1. 0. (nyni SCHAEFFLER), ktera zabezpecila vzorky pro experiment. Konkrétné
Slo o materialy s oznacenim HF C 13031 pro bézny POM a HF C 13031 ECO-B pro bio-
based POM. Firmou byla dodéana zkusebni télesa pro tahovou zkousku a télesa pro razovou

zkousku s vrubem, ktera byla pfipravena vstiikovanim. Ta jsou zobrazena na Obrazku 8.

Obrazek 8 Zkusebni télesa pro mechanické zkousky (nahote bio-based POM, dole POM)
Expozice vzorki zvySené teploté

Oba materidly byly vloZeny do dvou susaren o teplotach 90 °C a 100 °C, kde byly teplu
vystaveny od jednoho dne po Sest tydnl. Konkrétnimi intervaly byly 24 hodin, 72 hodin,
168 hodin, 334 hodin, 504 hodin a 1008 hodin. Aplikované teploty byly urceny po dohod¢
s firmou a odrazely praktické vyuziti vyrobkt. Zatimco teplotu 90 °C by mél byt material
schopen jesté snaset, u teploty 100 °C bylo nutné zjistit, jak se projevi na vyslednych

vlastnostech.

Nésledné byly zméfeny vlastnosti vzorkii ze suSaren, které byly porovnany s teplu

neexponovanymi vzorky. Mezi pouzité¢ metody patii:
1. Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

2. Termogravimetricka analyza (TGA)

3. Tahové zkousky

4. Zkousky razové houzevnatosti

5. Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)
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5 POUZITE METODY

Pro vhodné popsani zmén materialu béhem teplotniho starnuti byly zvoleny nésledujici

metody, které sledovaly termické, mechanické a strukturni vlastnosti.

5.1 Termicka analyza

Tyto metody jsou zaloZené na pozorovani zmeén riiznych fyzikalnich veli¢in v zavislosti
na teploté. Pfi téchto méfenich je nutné monitorovat teplotu a casto také kontrolovat

atmosféru, v jaké méfeni probiha [42].

5.1.1 Diferencni skenovaci kalorimetrie

Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC) je analytickd metoda, pfi které se ve
specialnim piistroji — diferenénim skenovacim kalorimetru — zahtiva nebo ochlazuje vzorek
materialu, obvykle uzavieny v hlinikové panvicce. Soucasné je stejnym teplotnim rezimem

vystavena i inertni referen¢ni panvicka.

Pfi zménéch teploty mohou u polymernich materidlii probihat rizné fyzikalni nebo
fyzikalné-chemické procesy, jako je skelny ptrechod, krystalizace nebo tani. Tyto déje jsou
bud’ endotermni (absorbujici teplo), nebo exotermni (uvoliujici teplo), coz zpisobuje rozdil
v tepelné energii potfebné k udrzeni stejné teploty vzorku a reference. Tento rozdil je méten

a zaznamenan jako tepelny tok, ¢imz vznika tzv. termogram.

Z termogramu lze urcit dilezité tepelné vlastnosti polymeru, zejména teplotu skelného
ptechodu (7y), teplotu krystalizace (7¢), teplotu tani (7,;) a entalpii tdni (AH). Na zékladé
entalpie tani lze nasledné vypocitat stupeni krystalinity polymeru, coz je dilezity parametr
pro urceni jeho struktury a mechanickych vlastnosti [43; 44].

Vypocet podilu krystalické faze probiha dle vypoctu v nasledujici rovnici (1):

_ AHy

X = an® (1

kde:
Xe podil krystalické faze [-],
AHy  entalpie tani [J/g],

AH/ entalpie tani 100% krystalického polymeru [J/g].
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Me¢teni probihala na pfistroji Mettler Toledo Star DSC 1 pod inertni atmosférou No.
Vzorky se ptipravovaly ze zkuSebnich téles pro mechanické zkousky a mély hmotnost

9,0-10,0 mg. Teplotni program m¢l Sest krokt:
1) Prvni ohfev 25-200 °C (rychlost ohievu 10 °C/min)
2) Izotermni oblast (60 sekund)
3) Prvni chlazeni 200-25 °C (rychlost chlazeni —10 °C/min)
4) Izotermni oblast (60 sekund)
5) Druhy ohtev 25-200 °C (rychlost ohfevu 10 °C/min)
6) Druhé chlazeni 200-25 °C (rychlost chlazeni 10 °C/min)

Béhem prvniho cyklu se z materialu odstranila tepelna a procesni historie, aby se béhem

druhého cyklu mohly pozorovat vlastnosti samotného materialu.

5.1.2 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza (TGA) je analytickd metoda slouzici ke studiu teplotni
stability a slozeni polymernich materiali. Vzorek je béhem méfeni umistén na vysoce
citlivou vahu uvniti pece, kde je zahfivan konstantni rychlosti. Béhem ohtevu dochazi ke

kontinudlnimu zdznamu zmén hmotnosti vzorku v zavislosti na teploté a Case.

Me¢éfeni mize probihat v riznych atmosférach — nejcastéji v inertni (napt. dusik), nebo
v oxidaéni (napf. vzduch ¢i kyslik), coz umozZiuje sledovani rtznych degradac¢nich
a reaktivnich procest. Vystupem je termogram, tedy graf zavislosti hmotnosti na teploté.
Derivace tohoto zdznamu podle ¢asu nebo teploty (DTG kiivka) umoziuje ptesnéjsi
identifikaci jednotlivych fazi rozkladu. Kazdy pik na derivované kiivce obvykle odpovida
odliSnému fyzikalnimu nebo chemickému procesu, ke kterému dochazi béhem zahiivani

[44].

Pted méfenim této metody byly vzorky upraveny na tvar co nejvice se pifiblizujici krychli
o hmotnosti 16 = 1 mg a byly ziskany ze zkuSebnich téles pro mechanické zkousky. Méteni
probihalo v inertni atmosféte dusiku. Jeho pritok byl 100 ml/min. Teplotni zatéZ byla
nastavena pro teplotu v rozmezi 27-600 °C a rychlost ohfevu byla 10 °C/min. Méfeni

probihalo na pfistroji TA Instruments Thermogravimetric Analyser Q500.
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5.2 Mechanicka analyza

Pro popis mechanickych vlastnosti byly pouzity dvé metody, které hodnoti material

v riznych situacich — jedna pfi postupné tahové deformaci, druhé pti ndhlém razu.

5.2.1 Tahové zkousky

Tahovéa zkouska je zdkladni metoda pro hodnoceni mechanickych vlastnosti materialt
pii jejich zatéZzovani tahem. ZkuSebni téleso definovanych rozmérii je upnuto mezi Celisti
zkusebniho stroje, které se pohybuji od sebe. Material je zatézovan bud’ do ptredem

stanovené urovn¢ deformace €i napéti, nebo az do pretrzeni.

Béhem zkousky se kontinudlné¢ zaznamenava pusobici sila a prodlouzeni vzorku. Na
zaklad¢ znamych rozmér télesa lze vypocitat napéti (sila vztazena na prifez) a pomérnou
deformaci (relativni prodlouzeni vzorku). Vysledkem je tahové kiivka, kterd znazoriuje
zavislost napéti na deformaci. Z této kiivky lze vycist klicové mechanické charakteristiky,

jako je mez kluzu, pevnost v tahu, prodlouzeni pii pfetrzeni a dalsi.

Dulezitym parametrem ziskanym ze zkousky je také modul pruznosti v tahu (Youngtiv
modul), ktery vyjadiuje pomér napéti ku deformaci v oblasti pruzné deformace. Tento modul
charakterizuje tuhost materidlu — ¢im je hodnota vyssi, tim mens$i deformace nastane pii
daném napéti. Podminky provedeni tahové zkouSky plasti jsou standardizovany

v normé EN ISO 527-1 [45].

Tahové zkouSky probihaly na pfistroji Tensometric M350-5C za pouziti zkuSebnich
téles tvaru ,,dog bone* o rozmérech testovaci ¢asti 4,0x10,0 £ 0,1 mm. Délka celého télesa
byla 170 mm a délka testovaci, ziZené €asti 80 mm. Vzorky byly natahovany rychlosti
I mm/min. Pro kazdou tahovou zkousku bylo pouzito Sest zkuSebnich téles. Zkousky byly

provedeny v souladu s normou EN ISO 527-1.

5.2.2 Zkousky razové houzevnatosti

Stanoveni rdzové houzevnatosti se provadi pomoci Charpyho zkousky, pfi niZ je
zkuSebni téleso umisténo vodorovné na dvé opérné podlozky a nasledné pierazeno tderem
kyvadlového kladiva. ZkouSka se provadi na télesech s vrubem, ktery je umistén na strané

opacné k mistu dopadu uderu.

Béhem narazu se méfi mnozstvi energie absorbované vzorkem pii jeho lomu.

Vysledkem zkousky je tzv. vrubovd houZevnatost podle Charpyho, kterd vyjadiuje
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absorbovanou energii vztazenou k ploSe prifezu vzorku v misté vrubu (obvykle
v jednotkach kJ/m?). Tato hodnota charakterizuje schopnost materidlu odolavat narazovému
zatizeni, tedy jeho odolnost vic¢i ndhlym zménam napéti a lomim pii dynamickém
namahani. Charpyho metoda je zvlasté dilezita pro materialy, u nichz mtze dojit k ndhlému

a kfehkému poruseni. Provedeni této metody je standardizovano normou EN ISO 179-1 [46].

M¢éteni rdzové houzevnatosti probihalo na razovém kladivu Zwick na télese
o rozmérech 10,0x4,0 + 1 mm a s vrubem o hloubce 2,0 + 0,1 mm. Délka télesa byla 80 mm.
Pro kazdy test rdzové houzevnatosti bylo pouzito Sest zkuSebnich téles. Zkouska byla

provedena dle EN ISO 179-1.

5.3 Spektroskopicka analyza

Spektroskopické metody jsou zaloZzeny na absorpci, emisi, nebo rozptylu

elektromagnetického zareni atomy nebo molekulami [47].

5.3.1 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) je analytickd metoda,
kterd sleduje absorpci infracerveného zafeni molekulami vzorku v zavislosti na jejich
vibra¢nich ptfechodech. V analyze polymernich materiali se ¢asto vyuziva technika ATR
(Attenuated Total Reflectance), kterd umoznuje analyzu pevnych vzorkl bez nutnosti jejich

ptedchozi ptipravy.

Infracervené zéfeni je vedeno do optického krystalu s vysokym indexem lomu (napf.
diamant, germanium nebo ZnSe), kde dochazi k jeho vnitinimu totdlnimu odrazu na rozhrani
mezi krystalem a vzorkem. Pfi tomto odrazu vznika tzv. evanescentni vlna, kterd pronika
nékolik mikrometr do povrchu vzorku. Pokud jsou ve vzorku pfitomny vazby absorbujici
zafeni na odpovidajicich frekvencich, dojde k ¢astecné absorpci této viny. Zbylé zatfeni je
nasledn¢ detekovano a matematicky zpracovano pomoci Fourierovy transformace, ¢imz
vznikd IR spektrum — graf zdvislosti absorbance na vinovém c¢isle. Absorpcni pasy ve
spektru jsou charakteristické pro specifické chemické vazby nebo funkcni skupiny,
a umoznuji tak identifikaci chemického slozeni materidlu, jeho struktury nebo zmén
probihajicich napt. béhem degradace [48]. FTIR méfeni probihala na pfiistroji NICOLET
6700 (Thermo Fisher Scientific) a méfila se na ném stfedni infraCervena oblast v rozsahu
vlnoétl 4000400 cm™. Byl pouzit diamantovy krystal. P¥i kazdém méfeni probéhlo

64 skenti, rozliseni spektra bylo nastaveno na 4 cm™.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

Testované vzorky POM byly podrobeny fad¢ analyz, aby byla zjisténa a ohodnocena zména

v jejich vlastnostech v zavislosti na ¢asu expozice zvySenym teplotam.

6.1 Tepelné vlastnosti testovanych vzorki

Vysledky DSC analyzy obou typii POM pied expozici zvySenym teplotdm jsou
uvedeny na Obrazku 9. Piky sméfujici nahoru nélezi exotermnimu procesu krystalizace, piky
smétujici dolll popisuji tani pii prvnim ohievu (Cernd kiivka) a tani ptfi druhém ohievu
(modra kiivka). Jak Ize vidét, DSC odhalila pro tani i krystalizaci jeden pik. Mezi prvnim a
druhym ohfevem neni zasadni rozdil v tvaru ani $ifce detekovanych pikl tani a krystalizace.
POM ma lehce vyssi Ton, a to 171, resp. 174 °C, zatimco bio-based POM ma pik tani pti
teplote 170, resp. 171 °C. Tento lehce rozdilny pribéh fazové zmény je pozorovatelny i na
piku krystalizace s 7. 151 °C u POM a 150 °C u bio-based POM. Vétsina zmétenych kiivek
probihala velice podobné. Po vystaveni vzorkl zvysSené teploté, doslo obecné k rozsifeni
piku tani pfi prvnim ohievu, které je pozorovatelné uz od ¢asu 24 h. Vzhledem k tomu, zZe
prvni ohfev vzorku a prubéh tani polymeru odrazi jeho tepelnou i procesni historii, je mozné
1 vtomto pifipad¢ usuzovat na zmény ve struktufe zplsobené zvySenou teplotou, a tedy
roz§ifeni distribuce molarnich hmotnosti polymeru, coz mulze naznaCovat zmény
v uspotfadani segmentt fetézcli. Pii druhém ohtevu doslo k opétovnému zzeni tohoto piku,
a tedy k obnoveni téméft stejné krystalické struktury jako u plvodnich vzorkii. Ne&které
vzorky vykazovaly pfi prvnim tani dvojity pik tani pfi prvnim ohtevu, ktery znazornuje Sirsi
distribuci molarnich hmotnosti. Tyto dvojpiky pfi druhém tani zmizely. Tato skutecnost je
ukdzana na Obrazcich 9-11 u vzorki po 336 h a 1008 h starnuti. VSechny ostatni DSC kiivky
pro ostatni Casy expozice jsou uvedeny v Priloze 1. Vyskyt téchto dvojpikl pii tani POM
a boi-based POM je zdanlivé nahodily nicméné muize byt projevem zvySené teploty. Roli
v tomto miize hrét, kde pfesné byl vzorek pro DSC ze zkuSebnich téles odebran, protoze vliv

teploty se pravdépodobné vice projevi na povrchu zkuSebniho télesa.
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Integral 1636,15 mJ
normalized 177,46 Jg"-1
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Peak 15003 °C
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3
5
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Endset 177,81°C
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Obrazek 9 DSC analyza bio-based POM (nahote) a POM (dole) pted tepelnym starnutim
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Integral 176361 ml
normalized 188,22 JgA1
Onset 15083 °C
Peak 149,12°C
Endset 13783°C
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- t 1
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I3
- v
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3
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Obrazek 10 DSC analyza bio-based POM, 90 °C a POM, 100 °C po dobu 336 h
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1$]3(EcoPOM_1008h_80°C
EcoPOM_1008h_90°C, 9,4300 mg
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e
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Obrazek 11 DSC analyza bio-based POM, 90 °C (nahote) a POM, 100 °C (dole) po dobu
1008 h
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Vyvoj teploty krystalizace i teplot tani, spole¢né¢ s vypocitanymi hodnota krystalické faze je
znazornén v Tabulkach 2 a 3. Pro vypocet podilu krystalické faze byla pouzita rovnice (1)

a hodnota AH/ =326 J/g [49].

Obsah krystalické faze vypocteny z piku tani pfi prvnim ohfevu v Case spiSe mirné
klesal (0 h vs. 1008 h pro 90 °C a 100 °C) jak u bio-based POM (55 % vs. 50 a 55 %)), tak
u POM (57 % vs. 51 a 55 %), coz souvisi s tepelnou zatézi. Teoretické zaklady popisovaly
mirné navyseni krystalinity a s tim spojené navysSeni teploty tani béhem nékolika prvnich
dni. Experiment tato zjiSténi potvrdil pouze z ¢asti. Teploty tdni hodnoceny z druhého
ohfevu, ktery jiz neodrazi tepelnou historii vzorku, u bio-based POM starnutych pii obou
teplotdch mirn¢ narostly v ¢ase (171 °C vs. 173174 °C). Podily krystalickych fazi béhem
¢asu naopak spise klesly. Hodnoty teplot tani pro konvenéné vyrobeny POM se pohybovaly
kolem piivodni hodnoty 174 °C s velmi mirnym poklesem v n€kterych €asech expozice
zvysené teploté a podil krystalické faze se drzel na 54-55 %. I z téchto hodnot je patrné, ze
pfesné misto odbéru vzorku ze zkuSebniho télesa mohlo hrat roli ve vlivu na vysledek
méfeni.

Celkové porovnani obou materidlli dle DSC méteni nenaznacuje zasadni rozdily mezi

teplotnimi vlastnostmi bio-based POM a POM.

Tabulka 2 Vyvoj vlastnosti POM béhem teplotniho starnuti

T t T. T T2 AH 1 AH 2 Xei X2
[°C] [h] [°C] [°C] [°C] [J/g] [J/g] [%o] [%]
0 149.54 | 170.62 | 174.07 | -186.28 | -177.25 | 57.14 54.37
24 148.80 | 173.76 | 173.59 | -153.93 | -174.23 | 47.22 53.44
72 148.98 | 171.29 | 173.11 | -170.18 | -179.27 | 52.20 54.99
90 °C 168 148.85 | 17498 | 173.66 | -179.41 | -180.02 | 55.03 55.22
336 149.67 | 170.71 171.3 | -170.89 | -180.34 | 52.42 55.32
504 149.11 | 170.04 | 173.13 | -180.08 | -186.05 | 55.24 57.07
1008 149.56 | 174.88 | 171.72 | -165.16 | -179.55 | 50.66 55.08
0 149.54 | 170.62 | 174.07 | -186.28 | -177.25 | 57.14 54.37
24 149.06 | 172.09 | 173.33 | -176.73 | -181.39 | 54.21 55.64
72 149.35 | 175.74 | 174.21 | -174.34 | -186.38 | 53.48 57.17
100 °C 168 148.93 | 173.67 | 173.94 | -171.35 | -177.53 | 52.56 54.46
336 149.34 | 170.33 | 173.09 | -187.76 | -193.84 | 57.60 59.46
504 14921 | 173.61 | 174.16 | -163.86 | -169.42 | 50.26 51.97
1008 14891 | 173.55 | 173.93 | -178.86 | -182.95 | 54.87 56.12

POM




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 33

Tabulka 3 Vyvoj vlastnosti bio-based POM b&hem teplotniho starnuti

T t T c T, ml tm2 AfImI AfImZ Xcl XcZ
[°Cl [h] [°Cl [°Cl [°Cl [J/g] [J/g] [Yo] | [%]
Oh 150.03 | 17037 | 171.47 | -178.71 | -194.99 | 54.82 | 59.81
24h || 148.88 | 172.67 | 174.05 | -147.09 | -162.21 | 45.12 | 49.76
72h || 149.69 | 174.94 | 17423 | -155.83 | -178.22 | 47.80 | 54.67
90 °C 168 h || 149.54 | 173.32 | 173.56 | -180.84 | -197.83 | 55.47 | 60.68
336 h || 149.12 | 169.32 | 173.75 | -181.70 | -197.12 | 55.74 | 60.47
504h | 149.56 | 173.17 | 174.05 | -158.76 | -164.02 | 48.70 | 50.31
1008 h | 149.61 | 174.12 | 17444 | -164.03 | -173.08 | 50.32 | 53.09

Oh 150.03 | 17037 | 171.47 | -178.71 | -194.99 | 54.82 | 59.81

24h | 149.07 | 173.36 | 174.25 | -183.87 | -191.75 | 56.40 | 58.82

72h |1 149.36 | 174.19 | 172.94 | -171.29 | -173.75 | 52.54 | 53.30
100°C | 168h | 149.58 | 172.86 | 174.16 | -180.45 | -187.83 | 55.35 | 57.62
336 h || 149.25 | 173.45 | 173.51 | -163.98 | -170.55 | 50.30 | 52.32
504h || 149.70 | 173.90 | 174.74 | -173.05 | -173.91 | 53.08 | 53.35
1008 h || 149.58 | 174,00 | 174.76 | -179.83 | -186.44 | 55.16 | 57.19

Bio-based POM

Pfi termogravimetrické analyze byl meéfen Ubytek hmotnosti (TG kiivka) a poté
provedena derivace zavislosti hmotnosti na teplot¢ (dTG ktivka). Pik této derivace znaci
maximum rychlosti zmény ubytku hmotnosti (rozkladu). Teplota maximalni rychlosti
rozkladu (74) se pohybovala mezi 350,0 a 389,8 °C. U vzorkl pied vystavenim vysSim
teplotam byla odectena hodnota 7,4 365 a 321 °C, postupné pro POM a bio-based POM.
Takto Siroky interval T, naznacuje zmény ve vzorcich zpiisobené vlivem teploty. Je ale
nestandardni, Ze pokles ¢i narust 7,,s nenasleduje dobu vystaveni vzorki zvySenym teplotam.
Pravdépodobné je to zplisobeno rozdilem v mistech odbéri vzorki. ProtoZe starnuti probiha
pfedevS§im na povrchu, mohla mit povrchova vrstva vétsi podil krystalické faze a s tim
souvisejici vyssi T, Proto vzorek odebrany naptiklad zrohu testovaciho télesa, ktery
obsahoval 3 strany starnuté¢ho povrchu, vykazoval jinou teplotu degradace nez vzorek
odebrany z vnitini ¢asti zkuSebniho télesa. Pro vSechny skupiny vzork (POM, 90 °C; POM,
100 °C; bio-based POM, 90 °C; bio-based POM, 100 °C) T},s nejprve béhem 24 hodin klesla
a nasledn¢ po dobu jednoho az dvou tydnti rostla. Behem nasledujicich tydna opét klesala.
Podobny trend nésleduji i hodnoty teploty degradace (74), které byly definovéany jako 2%
ubytek hmotnosti. Béhem méteni doslo u vSech vzorkll k uplné degradaci, a zistatek
hmotnosti (ms) na konci mefeni byl do 0,2 %. Vyvoj hodnot béhem ¢asu pro vSechny
skupiny vzorki jsou také znazornény v Tabulce 4. TGA kiivky jsou zndzornény v Obrazcich

12-19.
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Narozdil od méteni DSC tyto vysledky alespon ¢astecné nasleduji teoretické podklady.
Je mozné, ze zvysujici se maximum rychlosti degradace souvisi s dodatecnou krystalizaci,

ke které muze pii prvotni tepelné zatézi dojit.

Tabulka 4 Vysledky termogravimetrické analyzy

[021 [ltl] Material [Zg] T.[°C] E’:/r:i Material [fg’] T.[°C] ;T,'/’:i
0 365.4 | 317.9 0.11 357.8 | 320.7 0.09
24 350.2 | 302.1 0.20 350.0 | 3134 0.06

&) 72 373.5 | 302.7 0.18 3754 | 321.7 0.05

°¢ 168 3854 | 338.9 0.02 383.2 | 341.7 0.05

@ 336 389.8 | 3433 0.05 = 375.1 | 325.5 0.03
504 370.5 | 330.0 0.04 2 370.5 | 327.0 0.10
1008 > 364.5 | 293.7 0.18 5 370.3 | 3284 0.04
0 2 365.4 | 317.9 0.11 _CE 357.6 | 320.7 0.09
24 363.7 | 318.1 0.10 ,é 352.4 | 300.6 0.24

o (72 389.8 | 342.7 0.08 a 386.3 | 340.9 0.04

og 168 382.4 | 319.6 0.03 377.3 | 338.7 0.05

— 1336 384.5 | 342.0 0.05 387.0 | 341.5 0.07
504 369.5 | 326.8 0.01 360.5 | 3264 0.07
1008 369.3 | 312.1 0.20 3596 | 2924 0.24
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Bio-based POM (90 °C)
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Obrazek 12 Prubéh TG a dTG kiivek bio-based POM pti teploté 90 °C, ¢ast 1.
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Obrazek 13 Pribéh TG a dTG kiivek bio-based POM pii teploté 90 °C, ¢ast 2.
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Bio-based POM (100 °C)
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Obrazek 14 Prubéh TG a dTG kiivek bio-based POM pfi teploté 100 °C, cast 1.
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Obrazek 15 Pribéh TG a dTG kiivek bio-based POM pii teploté 100 °C, ¢ast 2.
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POM (90 °C)
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Obrazek 16 Prubéh TG a dTG kiivek POM pfi teploté 90 °C, ¢ast 1.
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Obrazek 17 Pribéh TG a dTG kiivek POM pii teploté 90 °C, ¢ast 2.
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POM (100 °C)
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Obrazek 18 Pribéh TG a dTG kiivek POM pfi teploté 100 °C, ¢ast 1.
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Obrazek 19 Pribéh TG a dTG kiivek POM pfi teploté 100 °C, ¢ast 2.
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6.2 Mechanické vlastnosti testovanych vzorku

Pro charakterizace mechanickych vlastnosti byly zvoleny c¢tyti veliiny. Jsou to napéti
pii pretrzeni, prodlouzeni pii pfetrzeni, Youngtiv modul a Charpyho razova houzevnatost.
Chovani materidlu pfi tahovém naméhani ptiblizuji také tahové kiivky nékterych vybranych
vzorkl, viz Obrazky 20 a 21, na kterych je vidét zavislost napéti na prodlouZzeni. Jejich tvar
je typicky pro termoplasty. Na pocatku se vyskytuje elastickd oblast s linedrnim chovanim
az tésné pod maximum, které znaci mez kluzu. Za mezi kluzu dochazi k plastické neboli
nevratné deformaci az do pretrzeni. Oba typy POM maji shodny pribéh takovych kiivek.

Vsechny namérfené kiivky jsou souhrnné uvedeny v Priloze II.

Bio-based POM
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Obrazek 20 Tahova kiivka nékterych vzorkii bio-based POM
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Obrazek 21 Tahova kiivka nekterych vzorki POM
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Zavislost hodnot napéti pii pretrzeni na case miizeme pozorovat na Obrazku 22.

Odectenim napéti pti pretrzeni bylo zjisténo, ze u vzorkli bézného POM vystaveného
jak 90 °C, tak 100 °C, vzrostlo napéti pfi pretrZzeni béhem 24 hodin ptiblizné o 20 % a po
zbytek starnuti byly tyto hodnoty zachovéany. Bio-based POM, ktery byl zatéZovan teplotou
100 °C zprvu vykazoval stejny narast napéti pii pietrzeni, nicméné po 1008 h mirné kleslo.
Napéti pti pretrzeni vzorku bio-based POM, ktery byl vystaven teploté 90 °C, nariistalo po
dobu jednoho tydne. Po této dobé& opét disponoval cca 0 20 % vyS$im napétim pii pietrzeni,
nicméné nasledné byl zaznamenan pokles. I pfes to byly hodnoty napéti pii pretrzeni po

1008 h vyssi nez na zacatku.

Souhrnné se da vyvoj popsat nejprve rychlym narustem napéti pii pretrzeni, ktery je
pravdépodobné zplisoben reorganizaci molekul pii relaxaci fetézce, naslednym obdobim
konstantnich vlastnosti a findln¢ postupné snizovani napéti zplisobené pozvolnou degradaci

materialu.
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Obrazek 22 Vyvoj napéti pfi pretrzeni béhem starnuti vzorkl bio-based POM a POM
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Pfi méfeni elongace pfi pretrZzeni byly ziskdny hodnoty ptiblizn¢ mezi 30 % a 40 %,
nicméné 1 pies statisticky piistup k provedeni toho experimentu byla pii méfeni ziskdna
velkd chyba. Proto jsou ziskané vysledky nespolehlivé a prakticky nepouzitelné pro
porovnani nebo hodnoceni vyvoje. Naméfené hodnoty i chyba méfeni je zndzornéna na

Obrazku 23.

Chyba méfeni byla pravdépodobné zpusobena charakterem samotného polymeru.
Jelikoz jde o velice tuhy materidl, dochazi k pfetrzeni nahle a pod velkym napétim. Proto

muZze i mala chyba ve struktufe mit velky vliv na prodlouzeni pfi pretrzeni.
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Obrazek 23 Vyvoj prodlouzeni pii pretrzeni bio-based POM a POM
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Dalsi zkoumanou charakteristikou mechanickych vlastnosti byl Youngiv modul
pruznosti, coz je graficky uvedeno na Obrazku 24. Zde byl pribéh stejny pro vSechny
skupiny vzorkli. Béhem prvnich 72 hodin modul rostl. Divodem byla pravdépodobné
relaxace vnitiniho napéti materialu a nésledna reorganizace molekul fetézce. V1iv miize mit
také sekundarni krystalizace, ke které v tomto obdobi také dochdzi. Po dosazeni této
maximalni hodnoty po 72 h modul postupné klesal az do konce experimentu. Tento jev byl

nejspiSe zpltisoben pomalou degradaci materialu.

Pocate¢ni hodnoty vSech vzorkt byly prakticky identické, byl vSak odecten vétsi pokles
Youngova modulu pro teplotu starnuti 100 °C oproti teploté 90 °C. Pro bio-based POM klesl
Youngtiv modul mezi hodnotou v 0 h a 1008 h 0 29,2 % a 36,5 % (90 °C a 100 °C) a pro
POM klesl mezi hodnotou 0 h a 1008 h 0 32,3 % a 35,4 % (90 °C a 100 °C)
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Obrazek 24 Vyvoj Youngova modulu bio-based POM a POM
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Vyvoj Charpyho houzevnatosti je znazornén na Obrazku 25. Pii méteni Charpyho
razové houzevnatosti se zaznamendva energie absorbovand pti narazu. Ta se nasledné
piepocitava na Charpyho vrubovou razovou houzevnatost. Zde bylo zjisténo, ze razova
houzevnatost byla nejvyssi na zacatku experimentu a postupné velice pozvolna klesala.
Tento pokles je vyznamnéjsi u bio-based POM. Rozdily mezi 0 h a 1008 h byly nasledujici.
Razova houzevnatost POM exponovaného 90 °C poklesla o 6,5 %. U POM exponovaného
100 °C byl pokles 7,7 %. Bio-based POM zaznamenal sniZeni o 11,6 % a 12,4 % (90 °C
a 100 °C expozice). Razova houzevnatost bio-based POM pied expozici teplotdm byla
naopak mirn€ vétsi, nez pocatecni razova houzevnatost standardniho POM (rozdil byl do 10
%). Po pocatecnim poklesu se hodnoty rdzového houzevnatosti u jednotlivych typtt POM
drzely na podobné trovni po celou dobu experimentu. Nebyl také zaznamenan zésadni rozdil

mezi teplotami starnuti vzorka.

Rozdily mezi 0 h a 1008 h byly nasledujici. Ra4zova houzevnatost POM exponovaného
90 °C poklesla o0 6,5 %. U POM exponované¢ho 100 °C byl pokles 7,7 %. Bio-based POM
zaznamenal sniZzeni o 11,6 % a 12,4 % (90 °C a 100 °C expozice). Rdzovéa houzZevnatost bio-
based POM pted expozici teplotim byla naopak mirné vétsi, nez pocateni rdzova
houzevnatost standardniho POM (rozdil byl do 10 %). Po poc¢ate¢nim poklesu se hodnoty
razového houzevnatosti u jednotlivych typtt POM drzely na podobné urovni po celou dobu

experimentu. Nebyl také zaznamenan zasadni rozdil mezi teplotami starnuti vzorkda.

Vysledky z tahovych zkousSek naznacuji, Ze oblast elastické deformace a napéti pfi
pretrzeni spolehlivé odrdzi zmény ve vzorcich zplisobené zvySenymi teplotami. Tyto
veli¢iny byly u vétSiny vzorkG vypocteny s pomérné malou chybou a sleduji trendy
v zavislosti na rostoucim €ase expozice zvysené teploté. Naopak prodlouzZeni vzorku bylo
vyhodnoceno s velkou chybou, i kdyZ byla testovaci télesa vyrobena vstfikovanim a méfena

dle normy.
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Obrazek 25 Vyvoj Charpyho vrubové houZevnatosti bio-based POM a POM

6.3 Struktura testovanych vzorki

Pfi méteni infraervenych spekter byly identifikovany tyto hlavni spektralni pasy [16], které

lze pozorovat na Obrazku 27.
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Mezi jednotlivymi skupinami vzorkd nebyly pfili§ znatelné rozdily. Vyznamnym zjiSténim

je

te

, Zze u zaddného typu POM nedoslo k vytvoteni karbonylovych skupin, a tedy vyznamné

pelné degradaci struktury polymert. Vibracni pas karbonylové skupiny na pozici cca 1730

cm’! nebyl ve spektrech pozorovan. S rostouci dobou tepelného starnuti viak doslo k naristu

intenzity v oblasti symetrickych valenénich vibraci etherové skupiny, cca 975 cm™. Nejspise

to souvisi s procesem usporadani fetézce béhem zacatku teplotniho namahani a souvisejici

dokrystalizaci, diky které mohou byt tato spektra vyrazngjsi.
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ZAVER

V této bakalaiské praci byl analyzovan vliv tepelného zatizeni na vzorky kopolymeru
polyoxomethylenu a jeho bio-based formy. Z obou materidlti byly vytvoreny dvé skupiny,
které byly vlozeny do susaren. Tam byly exponovany teplotam 90 °C a 100 °C po dobu od

Sest tydnil. Vzorky byly pfipraveny vstiikovanim a byly ve tvaru zkuSebnich téles pro tahové

a razové zkousky.

Po vytazeni vzorkli v danych intervalech (24 h, 72 h, 168 h, 336 h, 504 h a 1008 h)
nasledovala analyza vlastnosti, kterd prob¢hla vyuzitim DSC, TGA, FTIR, tahovych
zkousek a testd rdzové houzevnatosti. Vlastnosti téchto starnutych vzorkli pak byly

porovnany mezi sebou i se vzorky, které tepelnou zatézi neprosly.

Analyza vzorkli pomoci termickych metod odhalila, Ze snejvetsi pravdépodobnosti
dochazelo pii tepelném starnuti k lehké sekundarni krystalizaci, coz potvrdily primarné
vysledky TGA. Pii testech mechanickych vlastnosti tato zjisténi potvrzovala hodnoty
Youngova modulu a také napéti pii pfetrzeni, které nejprve rostly a po nejcastéji 72 h zacaly
klesat. To poukazovalo na pocatek degradace materialu. Pfi analyze infraervenych spekter
nebyl zjistén spektralni pas karbonylové skupiny okolo 1730 cm!, kterd by znamenala
vyznamnou teplotni degradaci. Byl vSak pozorovan narust spektralniho pasu v oblasti cca

975 ecm’!, ktera pravdépodobné potvrzuje teorii sekundéarni rekrystalizace.

Béhem experimentu byly pozorovany znamky degradace obou typl materidlu; mechanické
zkousky odhalily nepatrné vétsi degradaci u vzorkl exponovanych 100 °C. Nebyly vSak
zjistény zadné zésadni rozdily mezi polyoxomethylenem z fosilnich zdrojii a jeho bio-based
formou. Je tedy mozné tvrdit, Ze bio-based POM je vhodnou nahradou klasického

polyoxomethylenu.
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SEZNAM PRILOH

Ptiloha P I:  DSC kiivky

Ptiloha P II:  Tahové¢ kiivky
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DSC kiivka bio-based POM v €ase 336 h a pfi teploté starnuti 100 °C

1$]3[EcoPOM_504h_90°C
EcoPOM_504h_90°C, 9,2100 mg

Integral
normmalized

Onsst

Peak

Endset

1445,62 ml
156,96 Jg~-1
150,96 °C
149,56 °C
137,82°C

L1
{ (] ~
15]5[EcoPOM_504h_90°C
EcoPOM_504h_90°C, 9,2100 mg
~ :
5
Wgh-1
-1510,62 m)
normalized  -164,02 Jg~-1
Onset 164,70 °C
Peak 174,05°C
Endset 181,72°C
1$]1[EcoPOM_504h_90°C
EcoPOM_504h_90°C, 9,2100 mg
r
A 3

Integral -1462,19 mJ)
normalized -158,761g"-1

Onset 163,49°C

Peak 173,17°C

Endset 180,69 °C
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DSC kiivka bio-based POM v case 504 h a pfi teploté starnuti 90 °C



Integral 1644,93 mJ
normalized 166,32 Jg~-1
Onset 150,92 °C
Peak 149,70 °C
Endsst 13682°C
1$]3[EcoPOM_504h_100C
EcoPOM_504h_100°C, 9,8900 mg
2 L1
1 3 £l e
15]5[EcoPOM_504h_100°C
EcoPOM_504h_100°C, 9,8900 mg
- r
3 T 4
5
Wgh-1
Integral -1719,94 m)
nomalized -173,91 Jg~-1
Onset 164,98 °C
Peak 17474 °C
Endset 182,29°C
1$]1[EcoOPOM_504h_100°C
EcoPOM_504h_100°C, 9,8900 mg
. r
Integral -1711,43m)
normalizd  -173,05Jg7-1
Onset 165,14°C
Peak 173,90°C
Endset 180,21°C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
e . v e M ’ 7 o
DSC kiivka bio-based POM v case 504 h a pfi teploté starnuti 100 °C
Integral 1675,07 mJ
normalizd 174,49 Jg~-1
Onset 151,01°C
Peak 149,58°C
Endset 13538°C
15]3[EcoPOM_1008h_100°C
EcoPOM_1008h_100°C, 9,6000 mg .
4
. b ] ™~
1$]5[EcoPOM_1008h_100°C
EcoPOM_1008h_100°C, 9,6000 mg
r
*
5
A
Wen1 Integral  -1789,84 )
nomalized -186,44 Jg~-1
Onset 164,33 °C
Peak 174,76 °C
Endset 18339°C
1$]1[EcoPOM_1008h_100°C
EcoPOM_1008h_100°C, 9,6000 mg
e r
] 13
Integral -172634 m)
nommalized -179,83 Jg"-1
Onset 165,00 °C
Peak 174,00 <C
Endset 182,11 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

DSC kiivka bio-based POM v ¢ase 1008 h a pfti teploté starnuti 100 °C



15]3[POM_24_00°C
POM_24_90°C, 9,9400 mg

Integral
normalized

Onset

Peak

Endset

1642,90 mJ
165,28 1g™-1
150,60 °C
148,80 °C
136,87 °C

e

1$]5[POM_24_90°C
f8‘4724790°C, 9,9400 mg

/

2
13
5
Wgn-1 Integral -173181ml
nomalized -174,23 Jg~-1
Onset 164,22 °C
Peak 173,59 °C
Endset 182,13°C
15]1[POM_24_90°C
] APOM_24 90°C,9,9400 mg .
»
Integral -1530,03 m)
normalized  -153,93 Jg~-1
Onsat 164,73°C
Peak 173,76 °C
Endset 182,68°C
20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
W W W W 14 14 o
DSC kiivka POM v case 24 h a pii teploté starnuti 90 °C
Integral 1701,93 ml
normalized 170,19 Jg~-1
Onset 150,75 °C
Peak 149,06 °C
Endset 136,77 °C
1$]3[POM_24_100°C
POM_24_100°C, 10,0000 mg r q
b > [} ﬂ\
15]5[POM_24_100°C
RQM_24_100°C, 10,0000 mg ,
13
5
Wgn-1
Integral -1813,94 m)
normalized  -181,39 Jg~-1
Onset 165,52 °C
Peak 173,33°C
Endset 181,87 °C
1$]1[POM_24_100°C
] ‘,\P_OM_24_100“C, 10,0000 mg )
»
Integral -1767,25 m)
nomalized -176,73 Jg"-1
Onset 164,70 °C
Peak 172,09°C
Endset 18143°C
20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

DSC kiivka POM v €ase 24 h a pfi teploté starnuti 100 °C



1$]3[POM_72h_90°C
POM_72h_90°C, 94500 mg

Integral 1569,70 mJ
nommalized 166,11 Jg”-1

Onset 150,83 °C
Peak 148,98 °C
Endset 13801°C

15]5[POM_72h_90°C
P&‘th}ﬂt 94500 mg

]
5
Wg~-1 Integral -1694,12 mJ
normalized -179,27 Jg”-1
Onset 164,77 °C
Peak 173,11°C
Endset 181,34°C
b
1$]1[POM_72h_90°C
POM_72h_90°C, 9,4500 mg
O :
Integral -1608,23 mJ
normmalized  -170,18 Jg~-1
Onset 164,07 °C
Peak 171,29°C
Endset 179,87<C
T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 140 150 160 170 180 190 200
e ~ M w r 4 o
DSC kiivka POM v case 72 h a pfi teploté starnuti 90 °C
Integral 1681,30 m)
nommalized 172,26Jg"-1
Onset 150,73 °C
Peak 149,35°C
Endset 136,88°C
1$]3[POM_72h_100°C
POM 1
_ POM 72h_100°C,9,7600 mg : 1 —~
1$]5[POM_72h_100°C
\ROM_72h_100°C, 9,7600 mg N
1
W1
-1819,07 mJ
nomalized -186,38 Jg~-1
Onset 164,36 °C
Peak 17421°C
Endset 182,17°C
1$]1[POM_72h_100°C
POM_72h_100°C, 9,7600
J o= m r
*
Integral -1701,57 mJ
normalized  -174,34 Jg*-1
Onset 16332°C
Peak 17574 °C
Endset 183,28°C
T T T T T T T T T T T T T T T T T
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DSC kiivka POM v case 72 h a pfi teploté starnuti 100 °C



1$]3[POM_168h_90°C
POM_168h_90°C, 9,0900 mg

15]5[POM_168h_90°C
M&OMJGBhJDT. 9,0900 mg

Integral

nomalized

Onset
Peak
Endset

1536,44 mJ
169,02 Jg~-1
150,72 <C
148,85 °C
136,69 C

ala

5
Wg*-1 -1636,37 m)
nommalized  -180,02Jg"-1
Onset 164,10 °C
Peak 17366 °C
Endset 18248 °C
1$]1[POM_168h_90°C
POM_168h_90°C, 9,0900
WwPOM_168h_90°C, 9,090 mg R
13
-1630,84 m)
normalized  -179,41 Jg™-1
Onset 165,01°C
Peak 174,98 °C
Endset 181,65°C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
W W W W 14 /4 o
DSC kiivka POM v case 168 h a pfi teplot¢ starnuti 90 °C
Integral 167516 mJ
nomalized 167,02 Jg"-1
Onset 150,69 °C
Peak 148,93°C
Endset 13598°C
15]3[POM_168h_100°C
POM_168h_100°C, 10,0300 mg r 4
- t 1 -
15]5[POM_168h_100°C
(POM_168h_100°C 10,0300 mg R
v ]
5
M
Wan-1 Integral  -178065m)
nommalized -177,53 Jg~-1
Onset 164,41 C
Peak 17394 °C
Endset 182,83 °C
15]1[POM_168h_100C
POM_168h_100°
\» POM_168h_100°C, 10,0300 mg R
b 3
Integral -1718,60 m)
nomalized  -171,35]g”-1
Onset 13334 °C
Peak 17367°C
Endset 182,40 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

DSC kiivka POM v ¢ase 168 h a pii teploté starnuti 100 °C



Integral 1625,07 mJ
nommalized 167,88 Jg”-1

Onset 150,80 °C

Peak 14967 °C

Endset 13986 °C
1$]3[POM_336h_90°C
POM_336h_90°C, 9,6800 mg 3 4

3 B =

1$]5[POM_336h_90°C
VPCM_SSGh_QD“C,Q,GBDG mg

5
Wgn-1 -1745,67 m)
normalized  -180,34 Jg~-1
Onset 164,92 °C
Peak 171,30°C
Endset 179,08°C
1$]1[POM_336h_90°C
POM_336h_90°C, 9,6800 mg r
J — v lllllllIIIHl""I"l
Integral -1654,23 ml
normalized -170,89 Jg~-1
Onset 163,10 °C
Peak 170,71°C
Endset 178,81 °C
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
e ~ M w r 4 o
DSC kiivka POM v case 336 h a pfi teploté starnuti 90 °C
Integral 1740,61 m)
normalized 172,85 Jg~-1
Onset 150,76 °C
Peak 149,11 °C
Endset 137,50 C
15]3[POM_504h_90°C
POM_504h_90°C, 10,0700 mg 3 <
1 1] r ‘\
1$]5[POM_504h_90°C
. POM_504h_90°C, 10,0700 mg N
:
5
Wor1 Integral -1873,55 m)
normalized  -186,05 Jg~-1
Onset 164,97 °C
Peak 173,13°C
Endset 181,78°C
15]1[POM _504h_90°C
P 4h. > 7
— 'OM_504h_90°C, 10,0700 mg .
J * =
Integral -1813,39 m)
nomalized  -180,08 Jg~-1
Onset 16123 °C
Peak 170,04 °C
Endset 181,19°C
20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

DSC kiivka POM v case 504 h a pfi teploté starnuti 90 °C



1$]3[PCM_504h_100°C
POM_504h_100°C, 9,8900 mg

15]5[POM_504h_100°C
POM_504h_100°C, 9,8900 mg
“

Integral
nomalized

Onset

Peak

Endset

1592,59m)
161,03 Jg~-1
150,71°C
149,21°C
136,20°C

ala

Wg-1 Integral -1675,52 m)
nommalized  -169,42 Jg~-1
Onset 164,46 °C
Peak 174,16 °C
Endset 182,70 °C
13]1[POM_504h_100°C
e POM_504h_100°C, 9,8900 mg :
Integral -1620,60 m)
normalized  -163,86 Jg"-1
Onsat 164,16 °C
Peak 17361°C
Endset 182,33°C
20 30 40 50 60 70 80 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
e W v v r r o
DSC kiivka POM v ¢ase 504 h a pii teploté starnuti 100 °C
Integral 1695,95 mJ
nomalized 172,53 Jg~-1
Onset 150,80 °C
Peak 148,91 °C
Endset 136,07 °C
1$]3[POM_1008h_100°C
POM_1008h_100°C, 9,8300 mg N B
] : 4 -
1$]5[POM_1008h_100°C
POM_1008h_100°C, 9,8300 mg
A L
[
5
Wwg~-1
Integral -1798,35mJ
nommalized  -182,95Jg”-1
Onset 164,72 °C
Peak 17393 °C
Endset 18299 °C
1$]11[POM_1008h_100°C
POM_1008h_100°C, 9,8300 mg
|2
13
Integral -1758,18 m)
normalized  -178,86 Jg~-1
Onset 164,61 °C
Peak 17355°C
Endset 18231°C
20 30 40 50 60 70 80 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

DSC kiivka POM v case 1008 h a pfi teploté starnuti 100 °C



PRILOHA P II: TAHOVE KRIVKY
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