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Abstrakt

Nasledujici prace se zabyva teorii strukturdlnich analyz se zaméfenim na dynamickou
mechanickou analyzu. Teoretickd ¢ast popisuje teorii dilezitych termickych analyz. Teorie
dynamické mechanické analyzy je pak popsana podrobné&ji. V praktické Casti jsou pomoci
této metody zméieny vlastnosti tii vybranych materiali (Exolon UV, MYLAR A a Vetronit
FR-5).

Klicova slova
Strukturdlni analyzy, termické analyzy, kalorimetrie, reologie, dynamickd mechanicka

analyza, teplota skelné¢ho ptechodu, polymery

Abstract

This thesis deals with theory of structural analysis and it is deeply focused on dynamic
mechanical analysis. Theoretical part describes theory of important thermal analysis. Theory
of dynamical mechanical analysis is described more in detail. In practical part is this analysis
used to measure properties of three chosen materials (Exolon UV, MYLAR A and Vetronit
FR-5).

Key words
Structural analysis, thermal analysis, calorimetry, rheology, dynamic mechanical analysis,

glass transition temperature, polymers
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Uvod

Termické analyzy, mezi které patii dynamickd mechanickd analyza, maji
Vv elektrotechnice nezastupitelnou tlohu pro analyzu chovani materidlii v riiznych zejména
tepelné¢ proménnych podminkach. O vyznamu termickych analyz hovofi existence
organizace Snazvem Mezindrodni konfederace pro termické analyzy a kalorimetrii,
anglicky International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry (ICTAC) a
jejiho Ceského ekvivalentu s ndzvem Odborna skupina termické analyzy.

V nasledujici praci budou formou reserSe popsany vybrané termické analyzy s diirazem
na dynamickou mechanickou analyzu. V dals$i ¢asti bude navrzen a realizovan experiment

s vyuzitim dynamické mechanické analyzy na konkrétnich materialech.

1 Termické analyzy

Dynamickou mechanickou analyzu (DMA) fadime mezi termické analyzy, které patii do
vétsi skupiny takzvanych strukturalnich analyz. Strukturalni pfistup je takovy, kdy jsou
sledovany wvnitini vlastnosti zkoumaného materidlu. Opakem strukturdlni analyzy je
fenomenologicky pfistup, kdy jsou u daného materialu zkoumany pouze odezvy na vnéjsi
signaly a d¢je uvnitt vzorku nejsou dulezité. [1]

Podle definice ICTAC jsou termické analyzy takové, které sleduji vlastnosti zkoumaného
vzorku, zatimco je materidl podroben fizené zméné teplot. Zkoumanymi vlastnostmi vzorku
mohou byt napiiklad teplo a tepelny tok, zmény rozméra a objemu, elektrické i magnetické
vlastnosti a dal$i. Pro zjisténi pozadovanych vlastnosti je potieba zvolit vhodnou metodu
analyzy. [2]

V nasledujicich odstavcich budou popsany vybrané termické analyzy. DMA bude

nasledné vénovana samostatnd kapitola.

1.1 Diferenéni termicka analyza (DTA)

DTA patii mezi nejpouzivanéjsi a nejjednodussi termické analyzy. Principem je méteni
rozdilu teplot mezi zkoumanym materidlem a referencnim vzorkem nazyvanym teplotné
inertni standard. Teplotné¢ inertni standard je takova latka, ktera v teplotnim rozsahu
experimentu nema zadné fazové prechody. Mize se jednat naptiklad o oxid hlinity Zihany
pii teploté 1000 °C. [1] [3]

Béhem zkouméni chovani vzorku dochazi k jeho fizenému linearnimu ohfevu nebo

ochlazovani, shodné s nim se zahifiva nebo ochlazuje i referen¢ni material. Vystupem
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experimentu jsou rozdily teplot zkoumané latky vuéi inertnimu standardu. Tyto rozdily jsou
projevem dé&ji, které souvisi s vyménou tepla uvnitt vzorku. Jinymi slovy béhem DTA
dochazi bud’ k uvolnéni nebo pohlceni energie ve formé tepla (entalpie). Pohlceni tepla
nazyvame endotermickou reakci, vyzareni tepla je reakce exotermicka. [1] [4]

Vystupem z analyzy je termogram, na kterém jsou dobte patrné lokalni extrémy, takzvané
piky, které¢ zobrazuji probéhlé energetické reakce. O sile reakce vypovidaji plochy
jednotlivych pikd. Orientace pikti vypovida o povaze reakce — pokud je pik v podobé
lokalniho minima, jedna se endotermni reakci, Vv pfipad¢ lokalniho maxima jde o reakci
exotermni. Termogram muze byt interpretovan i opacné, tj. exotermické piky budou

smérovany dold tzv. exo down, jsou-li vykresleny smérem nahoru, jedna se verzi exo up. [1]

<
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w Krystalizace
AT
- . Rozklad
Teplota skelného Bez oxidace
prechoduTg
<
=
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]
[=]
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w
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Obr. 1 Obecny termogram DTA zobrazujici typy zmén v pritbéhu experimentu [1]

Endotermni dé&je obecné znamenaji zpozdéni teploty vzorku za teplotou inertniho
standardu a jsou diisledkem napftiklad nékterych reakci chemického rozkladu, dehydratace
atd. Exotermni pik znamena, ze teplota vzorku piekonala teplotu reference a je zptisoben
naptiklad krystalizaci, oxidaci nebo polymorfnimi pfeménami. [4]
parametrt zjistovanych termickymi analyzami. Pfi dosaZeni teploty skelného ptechodu se
vySetfovanému materialu meéni vlastnosti, vV nékterych ptipadech i velmi vyrazné. Vnitiné se
pfeména v okoli T projevi jako zména tepelné kapacity materidlu, ale nedochazi ke zméné
entalpie. Pfi dosazeni Ty dochazi ke zméné struktury materialu ze sklovitého do

kaucukovitého stavu. V okoli teploty skelného pfechodu se méni napiiklad 1 koeficient
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délkové tepelné roztaznosti a, ktery je rozdilny pted dosazenim Tg (a1) a po jeho dosazeni
(a2). [3] [3]
Jak uz bylo zminéno, plocha piku vypovida o mohutnosti dané reakce. Plochu piku je

mozné vypocitat podle vzorce:

Mo AH _ f “ATdt
FI (1.1)

Kde Ma je hmotnost aktivni ¢4sti reagujici latky [g], AH je entalpie [kJ-mol™], g konstanta
vyjadiujici vliv geometrie vzorku a standardu na ptenos tepla [-], v koeficient tepelné
vodivosti vzorku, AT je rozdil okamzitych teplot standardu a vzorku [°C] a a, ¢ jsou limity
integralu diferencialni kiivky [-]. [1]

Zatizeni K provadéni diferen¢ni termické analyzy se sklada z picky, regulatoru teploty a
drzaku vzorki, ktery obsahuje také kelimky se vzorky a termoclanky. V moderni koncepci
je teplotné inertni standard a zkoumany material vlozen kazdy do vlastniho kelimku, které
jsou umistény tak, aby byly co nejblize k termoc¢lankiim. Kelimky jsou pak umistény v picce,

ktera zahtiva cely systém a musi byt schopna rychlé regulace. [1]
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/
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Obr. 2 Realizace DTA. Vievo je obecné provedenti, vpravo moderni usporadani [1]
Kelimky mohou mit rizné konstrukéni feSeni — jsou naptiklad oteviené, uzaviené a pro
nékteré druhy experimentt 1 hermeticky uzaviené. Materidl pro vyrobu kelimk se 1i8i podle
pozadované teploty analyzy. Mize se jednat o materialy na bazi kovt (hlinik, méd’, platina,

zlato) nebo napfiiklad o keramiku. [1]
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Soucasti aparatury pro DTA jsou i drzdky vzorkl. Drzaky se lisi v konstrukénim
provedeni a jejich tepelné vlastnosti musi odpovidat charakteru planované analyzy. Drzaky
jsou vyrabény napftiklad z grafitu, oxidu hlinitého, beryliové keramiky atd. Jejich teplotni
rozsahy mohou byt od -180 °C az po 2800 °C. [1]

Podobné jako drzéky, tak i termoclanky museji byt konstruovany pro cely teplotni rozsah
experimentu. Pro niZsi teploty (cca do 250 °C) se vyrabéji z kombinace médi a konstantanu,
pro teploty do 1200 °C se pouzivaji ¢lanky vyrabéné z platiny a rhodia a pro velmi vysoké
teploty jsou vhodné materialy z karbidu tantalu a grafitu. [1]

Vzhledem k malému rozméru vzorku jsou naroky na picky pomérné velké. Pec musi byt
dokonale symetricka, teplo musi do vnitiniho prostoru vyzafovat rovhomérné ze vSech stén.
Picka muze byt uzptuisobena pro provozovani v horizontalni nebo ve vertikalni poloze. Jako
topna télesa se pouzivaji topné spiraly z kanthalu, tantalu, chromelu a dal$ich materialt. [1]
[4]

Vzorky se do picky vkladaji nejcastéji v podobé hutného prasku. Jelikoz maji mensi
Castice tendenci reagovat vice nez vétsi Castice, je nutné, aby prasek mél co nejrovnomérnéjsi
zrnitost. Alternativné 1ze pouzit vzorky v podobé malych vyrazenych disku. [1] [4]

Z popisu DTA je ziejmé jeji vyuziti — pouziva se zejména pro urceni teploty skelného
prechodu, identifikaci a uréeni teplot fazovych prechodu (krystalizace, taveni atd.), ur¢ovani
teplot tepelného rozkladu a dehydratace, optimalizaci vytvrzovani teplem tvrditelnych
polymert. [1]

I ptes jednoduchost DTA je nutné brat v potaz také nevyhody. Experiment mize byt
ovlivnén spoustou faktorti jako naptiklad rychlost ohfevu, atmosféra a jeji proudéni Vv picce,
tepelna vodivost vzorku, vlhkost materidlu, mnozstvi a zrnitost materidlu, umisténi materialu
vzhledem K termoc¢lankiim a dalsi. VSechny tyto faktory mohou vyrazné ovlivnit tvar, pocet
1 pozice piki. DTA déle nedokdze ptimo ur€it mnozstvi dodané energie do vzorku. Pro
presné méteni je nutné analyzator kalibrovat pro kazdy typ vzorku. Kvuli témto nevyhodam
je DTA vytla¢ovana diferen¢ni skenovaci kalorimetrii (DSC). [1] [4]

VylepSenou verzi diferencni termické analyzy je tzv. DTA dle Boersmy. Pfi této varianté
jsou vzorek 1 standard umistén kazdy na vlastnim teplovodivém podstavci, ve kterém je
zabudovan termoclanek, ktery tim padem neni v piimém kontaktu se vzorky. Toto
uspotadani neni ptili§ zavislé na teplotnich vlastnostech vzorku, tim padem je piesné€jsi. Na
druhou stranu odezva této zkousky je pomalejsi. Tato metoda je ovSem Casto povazovana za
DSC. [1] [3]
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1.2 Diferenéni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie je analytickd metoda, pfi které se zkouma rozdil
energie vstupujici do testovaného vzorku a energie pohlcena teplotn€ inertnim standardem,
zatimco vzorek i standard jsou podrobeny fizenému teplotnimu programu. Rozdil teplot je
vyjadien jako funkce teploty. [1]

Z definice je vidét rozdil mezi DTA a DSC — pii DSC se neméti rozdil teplot vzorku a
reference, ale je méfena dodana energie v podob¢ elektrického piikonu. Méfeni piikonu je
velmi piesné, coz vede 1 k vétsi presnosti metody. Nevyhodou je mozny tepelny rozsah
metody, ktery se uvadi pfiblizné od -175 °C do cca 750 °C, ktery je tim padem oproti DTA
mensi. Na druhou stranu existuji i specidlni kalorimetry, které jsou schopny pracovat i pfi
vysokych teplotach, jako napiiklad DSC8271 od firmy Rigaku, jenz dokaZe pracovat aZ do
1500 °C. [1] [3]
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Obr. 3 Obecné porovnani DSC a DTA [4]

Pouziti DSC je velmi podobné jako u DTA. Pomoci ni je moZzné snadno a rychle zjistit
napiiklad teplotu skelného ptechodu, teplotu tani, fdzové prechody, Cistotu materialu a dalsi
vlastnosti. Vyhodou metody je, Ze pro analyzu staci i velmi maly vzorek v fadu jednotek
miligramt. Praktické uplatnéni nachazi metoda zejména pii vyzkumu vlastnosti polymerti a
ve farmacii, ale i v potravinarském primyslu a v dalSich oborech. [6]

Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie ma nékolik modifikaci.
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121 Heat-flux DSC

Pfi této metodé se vzorek a reference podrobuji fizenému tepelnému programu a méii se
jejich tepelny rozdil. Tento rozdil je amérny zméné tepelného toku a vyjadiuje se jako funkce
teploty nebo ¢asu. Vyhodou této metody je vysoka citlivost a moznost méfit pti vyssich
teplotach (nad cca 827 °C). Nevyhodou je pomaly ohtev (3 az 10 °C/min) a nutnost kalibrace
zatizeni. [1]

Teplotné inertni standard a vzorek jsou umistény v picce kazdy na svém teplotnim cidle
a jsou vzajemn¢ propojeny tepelnym mostem (konstantanovy disk). Endotermni nebo
exotermni jevy na zkoumaném vzorku vedou k teplotnimu rozdilu mezi standardem a
vzorkem. Mé&Fici zatizeni pak tento rozdil zaznamena jako tepelny tok mezi vzorky. Zména
tohoto toku pak zptisobi zvétSeni tepelné diference mezi pickou a mostem. Tato diference je

méfitelna a reflektuje mnozstvi tepelného toku (heat-flux), ktery je nutné do aparatury dodat.

[1][7]
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Obr. 4 Usporadani Heat-flux DSC [1]

1.2.2 Vykonové kompenzovana DSC

Na rozdil od heat-flux se v tomto ptipad¢ pouzivaji picky dvé, jedna je pro tepelné inertni
standard, druha pro zkoumany materidl. Pfi experimentu jsou oba vzorky zahtivany stejnym
tepelnym programem az do okamziku, kdy ve zkoumaném vzorku dojde k endotermickému
nebo exotermickému déji, a tim padem se zméni teplota vzorku vici standardu. Pokud dojde
k d&ji endotermickému, dojde k poklesu teploty vzorku viéi standardu. Nasledné je zvysen
ptikon do picky se zkoumanym vzorkem, tak aby se teplota materialu dorovnala teploté

standardu. V piipadé exotermni reakce dochazi k opaénému postupu, kdy je ptikon picky
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snizovan a tim padem dochazi k poklesu teploty zkoumané latky na uroven teploty
standardu. Z uvedeného popisu vyplyva, Zze dochazi k pribézné vykonové kompenzaci tak,

aby se teploty vzorku a standardu udrzovaly stejné. [7]

termoclanky
7 vzorek % sr()"yné\‘/éci 7
/ vzorek %
% I&%ﬁl % OOOQ.%QOO é

dva nezavislé topné Cleny

Obr. 5 Vkonové kompenzovand DSC — usporadani [1]

Piky vykonové kompenzované DSC maji na termogramu opacny charakter nez u heat-
flux DSC a DTA. To znamen4, Ze endotermni pik sméfuje nahoru a exotermni doll. Je to
zpusobeno tim, Ze experiment pracuje na principu méfeni dodané energie. U predchozich
metod se zaznamenava energie vyzarend. Porovnani kiivek je na obr. 6. Z popisu os je také
patrné, ze na rozdil od DTA, kde se zaznamenavaji zmény teplot, se u DSC metod

zaznamenava zména tepelného toku. [1]
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Obr. 6 Termogramy jednotlivych metod: a) DTA, b) vwkonové kompenzovand DSC, ¢) heat-flux DSC [1]
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Vykonové kompenzovanou DSC je nutné fidit dvéma regulacnimi smyckami. Jedna
smycka slouzi jako smycka praimérné teploty, ktera dodava energii do vzorku i reference
tak, aby je oba drzela na tzv. primérné teploté. Druhd smycka je smycka rozdilové teploty,
Ktera rozd¢€luje teplo mezi vzorek a standard, aby byla udrzena jejich primérna teplota. Prvni
smycka tvofi na termogramu osu X, druhd osu y. [1]

Vyhodou této metody je velka rychlost ohfevu i ochlazeni (az 500 °C/min) a aparatura

nepotiebuje kalibraci. Nevyhodou je citlivost fidiciho systému. [1]

1.2.3 Tepelné modulovana DSC (TMDSC)
Pti této metode je linedrni ohfev superponovan vinou naptiklad sinusového priabéhu. Tim

padem béhem jedné periody viny dojde k ohfevu a k ochlazeni. [1]

Modulovana teplota

B

Teplota

Obr. 7 Superponovany linedrni ohirev TMDSC [1]

U DSC a TMDSC se tepelny tok sklada ze dvou Casti — jedna ¢ast je ovlivnéna ohifevem
vzorku, druhd pak probihajicim fazovym pfechodem. U TMDSC je moZné s vyhodou tyto
dvé slozky rozd¢lit na tzv. reverzni a nereverzni ¢ast kiivky. [1]

Tepelny tok je mozné vyjadfit vztahem:

dq
Frin CS% + f(T,¢t) (1.2)



Moznosti vyuziti Dynamické mechanické analyzy pro testovini materidalii Petr Svétlik 2023

Kde q je teplo [J], Cs tepelna kapacita vzorku [J-K™], T teplota vzorku [°C] a f je
modulacni frekvence [Hz]. [1]

Rovnice (1.2) je sloZzena ze dvou casti - CS% je reverzni cast kiivky a f(T,t) je jeji
nereverzni ¢ast. Kazdou slozku je pak mozné vykreslit do termogramu jednotlive. Z reverzni
slozky je mozné urcit teplotu skelného piechodu a bod tani, z nereverzni slozky se pak urcuje
napiiklad rozklad a krystalizace. [1]

Mezi vyhody TMDSC patii vyssi piesnost méfeni, pfesnéjsi urceni teploty skelného
prechodu, moznost pritbézné¢ métit zmeénu tepelné kapacity atd. Nevyhodami jsou maximalni

velikost testovaného vzorku (1 mg) a slozité vyhodnoceni naméfenych kiivek. [1]

1.3 Termogravimetrie (TG)

Na rozdil od vySe popsanych metod, kde se sledovaly zmény energie, Se U
termogravimetrie zaznamenavaji zmény hmotnosti zkoumaného vzorku v zavislosti na
tepelném programu. [1]

Prub&éh zmén hmotnosti se projevuje na termogramu jako vyrazna zména vV hmotnosti
vzorku. Dobfe to demonstruje obr. 8, na kterém jsou vidét dvé teploty dulezité pro popis
dané rozkladné reakce, T1 je teplota poc¢atku rozkladného déje (iniciace) a T2 znaci konec
déje. V redlném vzorku je téchto rozkladnych reakci zpravidla vice a adekvatné k tomu
vypada 1 vysledna termogravimetrickd kiivka, na zékladé které je moZné urcit pocet
rozkladnych procesti v materialu, pii jakych teplotach probihaji a jakd hmotnost pii kazdé
z nich ubyva nebo ptibyva. Z kiivky je poté mozné vycist predpokladané chovani materialu
v dané aplikaci, naptiklad jak bude podléhat stdrnuti a externim vliviim. Pfi experimentu je
ale nutné brat ohled na podminky zkousky, které mohou mit vliv na vysledné teploty

ohranicujici kazdy rozklad. [1] [5]
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Obr. 8 Obecny priklad jednokrokového rozkladu [1]

Pocet rozkladnych procest zalezi na slozeni a ptimésich daného vzorku. Pfi nizsich
teplotach (do cca 300 °C) mtze byt rozklad zptisoben napiiklad odparovanim vlhkosti nebo
tékavych latek z materidlu, pii teplotach nad 200 °C zacina rozpad molekularnich struktur u
polymert. [5]

Hlavni nevyhodou TG je zejména to, ze dokdZe zaznamenat pouze chemické procesy,
které se projevuji ibytkem hmotnosti vzorku, coz ale pro néktera vySetfovani nemusi byt
dostacujici. Proto se Casto pouziva kombinovana analyza TG a dalSich metod, napftiklad
DSC nebo DTA. K takto kombinovanému experimentu je uzpisobeno i vybaveni, které
dokaze pouzit vice metod béhem jednoho testu. Termogravimetrie mize byt kombinovana i
s metodami, které detekuji uvoliiovani plynt pfi tepelném rozkladu. [1]

Piistroje pro termogravimetrii se nazyvaji termovahy, které pracuji na principu
vyrovnavani hmotnosti vzorku pfi jeho zmén¢ v prubéhu experimentu. Toto vyrovnani je
elektromagnetické, probiha automaticky a nazyva se kompenzaéni princip. Mimo
kompenzacniho principu se spiSe historicky pouzivala i vychylkovd metoda, ktera
zaznamenavala vychylku vzorku v peci. Tato vychylka ale znamené riznou polohu vzorku
V peci a tim pAdem mohl byt vzorek v ramci jednoho experimentu vystaven riznym teplotdm
v disledku rozloZeni teploty v picce. Z toho vyplyva, Ze vyhodnéjsi je kompenzaéni metoda,

kdy se vzorek udrzuje na stejném misté. [1] [4]

10
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Termovahy jsou velmi citlivé a jsou schopny zachytit zmény tadoveé v desetinach
mikrogrami. Uspotadani termovah byva bud’ horizontalni, ¢astéji jsou vSak vertikalni. Vahy
mohou byt naptiklad pakové, které jsou nejbéznéjsi (obr. 9), dale existuji pruzinové (téz
spiralové) nebo torzni. [1] [4]

Instrumentace pro TG se zpravidla sklada z vySe zminénych termovah, picky S nosi¢em
vzorku, ktera dokaze vzorek ohfivat v potfebné rychlosti a v pozadovaném rozsahu a s tim
souvisejicimi obvody pro regulaci ohfevu. Dale je pfistroj vybaven pneumatickym
systémem pro proplachovani picky a nezbytné je i zafizeni pro zaznamenavani a zpracovani
dat. [1] [4]

Zakladni uspotadani experimentu pro kompenzacni princip je na obr. 9. Pfi zméné
hmotnosti zkoumaného materialu dojde K jejimu zaznamenani senzorem polohy a zaroven
je vzorek obratem vracen do vychozi polohy pomoci civky, skrz kterou protékd proud

umérny velikosti zmény hmotnosti vzorku v picce. [1]

Magnetické ‘
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Obr. 9 Uspordaddni termogravimetrického experimentu [1]
V elektrotechnice se termogravimetrie pouziva zejména pro posouzeni vlastnosti
polymernich izola¢nich materiald, u nichZ dokéaze efektivné urcit jejich typ a teplotni
stabilitu. Dale je mozné v polymerech identifikovat rtizna aditiva (UV stabilizatory,

retardéry hofeni atd.) a ur¢it mnozstvi vlhkosti a t€kavych latek uvniti materidlu. Pomoci

11
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TG lze i ur¢it teplotu oxidace kovl a analyzovat kinetické d&je probihajicich chemickych
reakci. Mimo elektrotechniku ma TG vyuziti napiiklad v biochemii, potravinafstvi, geologii,

metalurgii a v dalSich oborech. [1] [4]

1.4 Termomechanicka analyza (TMA)

Pfi termomechanické analyze je vzorek zatiZzen neoscilujici silou a méti se zmény jeho
rozméru (deformace) jako funkce teploty, zatimco je vzorek vystaven fizenému teplotnimu
programu. TMA se povazuje za velmi uzite¢cnou metodu, protoze je mozné ji provadét i na
redlnych vyrobcich nebo jejich komponentech za ptedpokladu, ze se vejdou do testovaci
aparatury. [1] [6]

Vysledkem TMA analyzy je kiivka, ze které je mozné odvodit materidlovou pieménu.
Na obr. 10 je dobie patrna mez na zlomu ktivky, kdy material pfechazi ze skelného stavu do
kaucukovitého a ze které 1ze vy¢ist teplotu skelného ptfechodu Tg. Teplotu sklené¢ho piechodu

je ale mozné urcit i z prvni derivace TMA kiivky. [1]

AL
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kautukovity stav Teplota
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» N

Obr. 10 Obecny vysledny pribéh TMA [1]
Relativni zménu materidlu v kazdé z prostorovych os (x, y, z) pfi analyze lze popsat

rovnici:

12
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AL Ly —Lg
LO N LO (1'3)

Kde Lo je rozmér na poc¢atku testu [mm], bud’ v ¢ase T=0 nebo pti pocateéni teploté a Lt

je délka pii teplot€¢ T [mm)]. [6]
Bude-1i pii analyze pouzita vhodna sonda (napf. expanzni) za pouziti velmi malé pfitlacné
sily, mtize byt ze sklonu kfivky odvozen linedrni koeficient tepelné roztaznosti, ktery je

mozny vypocitat z rovnice:

‘=T, AT (1.4)

Kde a je linearni koeficient tepelné roztaznosti [ppm-°C™], Lo je rozmér pted zacatkem
testu pii teploté 20 °C [mm] a pomér AL/AT je sklon kiivky [mm-°C™?]. Z poméru AL/AT je
¢len AL definovén jako rozdil délky vzorku pii konecné a pocatecni teploté a AT je rozdil
konecné a pocatecni teploty na intervalu, pfi kterém se vyhodnocuje koeficient tepelné
roztaznosti. Na obr. 10 jsou vidét dva koeficienty tepelné roztaznosti, a1 je koeficient pro
material ve sklovitém v tvaru a a2 pro kaucukovy stav. [1]

Kromé¢ linearniho koeficientu tepelné roztaznosti je mozné urcit objemovy koeficient

tepelné roztaznosti. Rovnice pro jeho vypocet je:

1AL
%=y, AT (15)

Kde av je objemovy koeficient tepelné roztaznosti [ppm-°C™?], Vo je objem testovaného
materialu pred méfenim [m®]. [1]
Pomoci TMA lze stanovit 1 Youngiiv modul pruznosti, coz je materialova konstanta, ktera

popisuje pevnost materialu a moznosti jeho deformace: [6] [8]

™l Q

(1.6)

Kde E je modul pruznosti v tahu [Pa], o napéti v tahu [Pa] a ¢ je pomé&rna deformace, coz

je podil prodlouzeni vzorku ku jeho zakladni délce [-]. [8]

13
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Z Youngova modulu pak vyplyne tzv. Hooktv zékon elasticity, ktery popisuje piisobeni

sil psobicich na téleso: [9]

oc=E-¢ a.7)

Vysledkem téchto rovnic je tahovy diagram, ze které¢ho Ize vycist dulezité mechanické
parametry materidlu, jakymi jsou napiiklad mez kluzu, mez pevnosti mez pruznosti a dalsi.
[9]

Obecné uspotradani termomechanického experimentu je na obr. 11

— Motor
VDT - indukEni
snimac polohy *
Termoclanek
- Sonda
- Vzorek

- Picka

Obr. 11 Typické usporadini TMA [6]

Aparatura se sklada z motoru, ktery se stara o udrzeni konstantni sily ptisobici na vzorek,
alternativné muze byt pouZito napfiklad zavaZzi, ale pomoci motoru lze udrZovat
pozadovanou silu s velkou ptesnosti. Teplota v blizkém okoli vzorku je snimana pomoci
termoclanku. Velmi dalezitou ¢asti aparatury je indukéni snimaé polohy LVDT (z angl.
linear voltage differential transformer), ktery velice citlivé dokaze vyhodnotit zménu v
pozici sondy, a to v obou smérech vychyleni, jak pfi stlaceni vzorku, tak pfi jeho expanzi.
LVDT dokaZze vyhodnotit zménu v rozméru vzorku mensi nez 0,01 um. LVDT se sklada ze
tfi toroidnich civek — jedna civka je primarni a sekundar je rozdélen mezi dvé zbylé civky.
Pti pohybu feromagnetického jadra uvniti LVDT, které je propojeno se sondou, dojde

K nerovnomérnému rozdéleni napéti sekundarnich civek, coz vede ke zméné vystupniho

14
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napéti, faze vystupniho napéti pak urcuje, jestli doslo ke kompresi nebo k roztazeni

zkoumaného materialu. [1] [6]

Primarni vinuti

Sekundarni vinuti

Obr. 12 Indukéni snimac polohy — LVDT [6]

Protoze je vystupni napéti LVDT velmi tepelné zavislé na teploté, jsou sondy a drzak
vzorku vyrobeny nejéastéji z kiemenného skla. Jeho vyhoda spociva v tom, Ze ma velmi
maly a velmi pfesny koeficient tepelné roztaznosti a velmi nizkou tepelnou vodivost, tim
padem nedochézi k ptenosu tepla z picky na transformator. Samotny vzorek se pak nachazi
V picce, ktera zajistuje pozadované tepelny program. Analyza zpravidla probiha v ochranné
atmosféte, ktera ma zlepsit ohfev vzorku, zabranit degradaci materiali aparatury a oxidaci
pfi vysSich teplotach. Ochrannou atmosféru tvoii zpravidla helium. [1] [6]

Sond pro termomechanickou analyzu rozliSujeme celou fadu v zavislosti na jejich tvaru
a vyuziti. Potfebnd sonda se voli na zaklad¢ druhu materidlu a na vlastnostech, které je
potieba naméfit. Pro analyzu vlastnosti dilezitych pro elektrotechniku se nejcastéji pouzivaji
expanzni a penetracni sondy. Na obr. 12 jsou tvary bézn¢ pouZzivanych sond. [1]

Expanzni sonda se pouzivad pro urCeni kiivky tepelné roztaznosti. Typicky prubéh pii
jejim pouziti je na obr. 10, vypocet koeficientu tepelné roztaznosti pak popisuje rovnice
(1.4). [1] [6]

Penetracni sonda zatézuje svym hrotem velmi malou ¢ast vzorku a pii jejim pouZiti se
méii teplota, pii které sonda vnikne do urcité hloubky vzorku pii konkrétni teplote, ktera se
nazyva teplota méknuti, jenZ je pro polymery adekvatni teplotou K teploté skelného ptechodu

Tg. Déle se pomoci této sondy zjistuje teplota taveni Tm. Na rozdil od expanzni sondy
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penetracni sondou nelze zméfit koeficient tepelné roztaznosti. Penetracni sonda se pouziva

pro analyzu velmi tenkych materialti, jako jsou napiiklad filmy, natéry, folie a dalsi. [1] [6]

1!?

sonda I F

\ l driak
vzorek vzorku
R

€) n

Obr. 13 Sondy pro TMA: a) expanzni, b) makroexpanzni, ¢) penetracni, d) hemisféricka, e) pro tiibodovy ohyb,
f) tahova [1]

Tahové sonda se pouziva pro analyzu tenkych materiald a jejich vlastnosti v tahu a pti
mechanickém napéti. Sondou pro ttibodovy ohyb se méfi naptiklad mez pevnosti u
kompozitnich materiald se skelnymi vlakny. [6]

Podobné jako u DSC i pro TMA existuje tepelné modulovana varianta (MtTMA). Tato
metoda dokaze rozlisit tepelné vratné procesy v materialu od nevratnych. [6]

TMA byva nékdy nespravné zaménovana s termodilametrii (TD). Jednd se o metodu
podobnou, ale na rozdil od TMA je vzorek zatiZzen pouze minimalni silou, kterd zpravidla
slouZzi jen k udrzeni vzorku v sond¢. Z toho vyplyva, Ze pro termodilametricky experiment
je nekdy mozné vyuzit aparaturu primarné ur¢enou pro TMA, vhodnégjsi je ale pouzit
specializované dilatometry. [1] [6]

Termomechanicka analyza byv4d obfas zaménovdna 1 s dynamickou mechanickou
analyzou. Hlavni rozdil je, Ze u DMA je vzorek zatiZen oscilujici silou, zatimco u TMA je
sila pouze staticka. [1]

Vyuziti TMA je zjevné z popisu metody. Vyuziva se zejména pro vyzkum vlastnosti
polymert, kompoziti a kabelovych izolaci. Mimo elektrotechniku se TMA vyuziva

napiiklad ve farmacii, v automobilovém primyslu, v potravinaistvi a v dalSich odvétvich.

[1] [6]
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1.5 Termooptické analyzy (TOA)

Termooptické analyzy (téz termooptometrie) jsou experimenty pii nichz se sleduji
optické vlastnosti vzorku jako funkce teploty. TOA se vyuzivaji pii studiu skelnych
prechodu, fazovych ptemén, tekutych krystalti a pti zkoumani soucasné probihajicich déju,
kterymi mohou byt naptiklad tani a tepelny rozklad. TOA se neziidka kombinuji s dalSimi
analytickymi technikami (DTA, DSC, TG). [3] [7]

1.5.1 Termomikroskopie

Termomikroskopie je z TOA nejvyuzivanéj$i metodou a je zaloZzena na pfimém sledovani
materialu, kdy obsluha sleduje viditelné zmény na vzorku pfi tepelném programu. Kromé
pfimého pozorovani vzorku muze byt vyuzito i zdznamové zatizeni pro pozdé&jsi

vyhodnoceni analyzy. [3]

Kamera
Zaznamove
zarizeni
Pracovni v, ,
Rizeni
stolek

Mikroskop

Obr. 14 Schéma termomikroskopie [3]

Obecné schéma termomikroskopického experimentu je na obr. 14. Vzhledem k velkému
rozsahu moznych teplot (od -180 °C do 3000 °C) je nutné, aby aparatura méla potiebnou
odolnost, naptiklad je nutna velka tepelna odolnost cocek. Stolky musi byt pohyblivé, aby
bylo mozno zkoumat cely vzorek a nékteré 1ze rozsitit o aparaturu kombinujici experiment

s DSC nebo TG. [3]

1.5.2 Termofotometrie
Termofotometrie méfi celkové zateni odrazené nebo pienesené od vzorku. Princip

spoc¢iva v klesajici intenzité svételného zareni pii taveni nebo pii formovani izotropické
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latky. Instrumentace vypada obdobné jako na obr. 14, ale zafizeni je navic vybaveno
vhodnym fotometrem. Urcitou alternativou mutize byt termospektromie, pomoci které se

vyhodnocuje odrazené nebo pienesené zafeni o konkrétni vinové délce [3] [7]

1.5.3 Termoluminiscence (TL)

Je to metoda, pomoci které se méii svétlo odrazené od vzorku. TL vyuzivd poruch
struktury vzorku, které vznikly jeho tepelnym namahénim v pribéhu Zivotnosti nebo jinym
druhem namahani napfiklad radia¢nim ozafovanim. SpiSe, nez v elektrotechnice ma TL

vyuziti v geologii, archeologii atd. [3]

1.6 Analyza a detekce uvolnénych plyni

Béhem termickych analyz dochazi béhem rozkladu materialu také k uvoliiovani plyni.
V nékterych piipadech je nutné znat i sloZeni téchto uvoliiovanych plyni, proto se analyza
plynnych slozek pouzivé jako dopln€k k jinym termickym analyzam, které primarné sloZeni
nebo mnozstvi plynti nedetekuji. Obdobné jako u jinych termickych analyz je pfi analyze
uvolnovanych plyni vzorek podroben fizenému teplenému programu a uvolnéné plyny jsou
zkoumany po celou dobu analyzy. [3] [4]

Plyny je mozné analyzovat dvéma skupinami metod v zavislosti na pozadavku
experimentu. Jedna skupina se nazyva Detekce uvoliiovanych plynti EGD (z angl. Evolved
gas detection) a druha Analyza uvoliiovanych plyni ma zkratku EGA (z angl. Evolved gas
analysis). Metody EGD detekuji uvoliiovani plyni jako takovych, zatimco pii EGA se
zkouma i konkrétni slozeni uvolnénych plynnych slozek. [3] [4]

Zakladem pristroji pro EGA a EGD je detektor, ktery vyhodnocuje mnozstvi nebo
slozeni analyzovaného plynu. Plyny vzniklé tepelnym rozkladem jsou k detektoru vhanény
za pomoci inertnich plyna jako jsou napiiklad argon nebo dusik. Detektor pouZivany pro
EGD se nazyva teplotné-vodivostni detektor (t€z katharometr), ktery zaznamenava piky
indikujici teplotni intervaly, pii kterych se uvoliuji konkrétni plyny. Detektor hustoty plynti
je vyuzivan pti EGA a z hustoty analyzovaného plynu detekuje primérnou molekulovou
hmotnost uvolnénych plynd. [4]

Pii EGA se pouzivaji metody jako napiiklad hmotnostni spektrometrie (MS) nebo
infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR). V kombinaci s nékterou

Z téchto metod miize byt pouzita i plynova chromatografie (GC). [3]
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1.7 Emanaéni termicka analyza (ETA)

Emanacni termickd analyza patfi mezi méné obvyklé metody analyz zalozenych na
tepelném ohievu vzorku. Podle ICTAC princip ETA spociva v analyze inertniho plynu
uvolnéného z pevné latky, ktera je vystavena tepelnému programu. ETA je na prvni pohled
podobna technika jako vySe zminéné analyzy uvolnénych plynd, ale na rozdil od nich dokaze
zkoumat strukturu materialu vice do hloubky. [3] [4]

Inertnimi plyny jsou takové prvky, které se vzorkem nijak nereaguji a na zakladé
strukturdlnich zmén se z ni uvoliuji v disledku difize nebo odrazu. Inertnimi plyny jsou
zpravidla izotopy radioaktivnich prvkd, jakymi jsou naptiklad thorium (Th) nebo radon (Ra).
Jelikoz zkoumany material tyto prvky zpravidla neobsahuje, je nutné je do materialu zavést.
[31[4]

Zavedeni inertniho plynu lze v zdsad¢ provést dvéma zpiisoby. Prvni moznost je zavedeni
tzv. matefskych nuklidd plynu, z nichz nasledné¢ samovolné vznikaji radionuklidy jiné
(radon) o velké pocatecni energii. Tato energie vede k prudkému uvolnéni radionuklidu
z latky v dusledku jeho odrazu. Druhou moZznosti je vElenéni pfimo inertniho plynu jako
takového. [3] [4]

Jako instrumentace pro ETA se pouzivaji specidlni pfistroje, které méii rychlost
uvolnovani inertniho plynu. Jedna se o takzvanou emanacni rychlost E, které je nasledné
vynasSena do grafu jako veli¢ina zavisla na teploté. Z grafu lze pak vy¢ist jednotlivé fazové

pfemény v materialu. [3] [4]

1.8 Termoelektrometrie (TEA)

Pti tizené zmeéné teploty materidlu lze vyhodnocovat strukturdlni zmény i podle
elektrickych vlastnosti vzorku. Z elektrickych vlastnosti se pii termoelektrometrii
vyhodnocuje napiiklad vodivost, kapacita nebo dielektrické vlastnosti. Pii vyhodnocovani
dielektrickych vlastnosti se hovoii o dielektrické termické analyze (DETA). [3] [4]

DETA slouzi k vyhodnoceni kapacity a vodivosti zkoumaného materialu jako funkce
Casu, teploty a frekvence. Vystupem z takového méfeni jsou pak veli¢iny jako permitivita,
ztratovy modul, iontova vodivost a ztratovy Cinitel. [3]

Z namétenych hodnot 1ze pak vyhodnotit strukturdlni zmény ve vzorku. Napiiklad na
kiivce rezistivity jako funkce teploty se oblast kolem teploty skelného piechodu projevi jako

prudky propad prabéhu kiivky. [3]
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TEA patii spiSe mezi méné€ obvyklé techniky a slouzi jako doplitkova analyza k jinym,

vvvvvv

[3]

2 Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Vzhledem k zadani prace, tato kapitola popise DMA ve vétSim detailu.

Dynamicka mechanicka analyza patii také do skupiny termickych analyz. Pii DMA je
zkoumany materidl vystaven oscilujici sile jako funkci teploty, zatimco je vzorek vystaven
fizenému tepelnému programu. Takovymto zpiisobem se vySetiuje viskoelastické chovani
materidlu. DMA patfi mezi nejcitlivéjsi metody a povazuje se za jeden z nejptesnéjSich
postupll zejména pii zjist'ovani teploty skelného piechodu. [1] [10]

DMA muze byt v literatute a riiznych odbornych kruzich nazyvéana odlisné jako naptiklad
dynamicka mechanicka termicka analyza, dynamicka termomechanicka analyza nebo téz

dynamicka reologie.[10]

2.1 Historie DMA

Jiz na zacatku dvacatého stoleti provadél J. H. Poynting prvni pokusy s métenim elasticity
materiali. Prvni zafizeni umoziujici vyhodnocovat viskoelastické vlastnosti materiali se
objevily na trhu v padesatych letech dvacatého stoleti. Z nich lze vyzdvihnout hlavné
Weissenbergtiv reogoniometr (viskozimetr typu kuzel — deska) z roku 1955. Weissenbergiv
reogoniometr je zobrazen na obr. 15 a sklada se z kuzele, ktery zajist'uje rotacni oscilaci (1),
vzorku (2) a podlozky, kterd méfi moment (3). Tento typ pfistroj se bézné pouZzival vice nez
dvacet let. Za start moderni éry DMA se povazuje predstaveni torzniho analyzatoru od J.
Gilhama v roce 1966. V navaznosti na tento aparat zacal rychly vyvoj novych piistroju, které
bylo ze zacatku obtiZzné obsluhovat, ale s rozvojem vypocetni techniky se DMA aparatury
stavaly dostupnéjsimi z hlediska obsluhy i ceny. [1] [10] [11]

S vyvojem metod vyhodnocovani vlastnosti viskoelastickych materidltt se objevuji
publikace zamétené na vlastnosti polymeri (napt. od M. L. Millera) nebo pfimo zamétené
na dynamickou mechanickou analyzu (N. McCrum et al.). Tyto publikace jsou zakladem

vyzkumt a védeckych praci do dnesnich dnii. [10]
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Obr. 15 Weissenbergiiv reogoniometr [11]

2.2 Princip dynamické mechanické analyzy
Pii DMA je zkoumany material pevné pfipevnén v drzdku a je vystaven oscilujici sile
zpravidla sinusového pritbéhu. Analyza pak zkouma odezvu materidlu na oscilujici silu.

V materialu vlivem kmit vznika napéti o, které 1ze popsat rovnici:
o(t) = gpsin(wt + 6) (2.1)
Kde o0 je maximalni amplituda napéti, @ je frekvence oscilujiciho mechanického zatizeni
a d je tazové zpozdéni zplisobené napétim. [1] [10]
Fazové zpozdéni vyjadiuje deformaci zkoumaného materialu . Tato deformace se
vyjadfuje rovnici:

e(t) = gpsin(wt) (2.2)

Kde &o je maximalni amplituda deformace. [1]

Vztah mezi deformaci a napétim se nasledné¢ mtze vyjadiit rovnici: [1]

o(t) = E*(w) - £(b) (2.3)

E” se nazyva dynamicky modul, ktery je popsany rovnici: [1]

E*(0) = E'(0) + iE" (w) (2.4)
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Z této rovnice je vidét, ze se dynamicky modul sklada z redlné a imaginarni ¢asti. Realna
¢ast E'[MPa] se nazyva elasticky modul a imaginarni E* [MPa] se oznaduje jako ztrdtovy
modul. Elasticky modul popisuje elasticitu materialu ¢ili schopnost materialu vratit se do
puvodniho stavu po deformaci a soucasné schopnost akumulovat pfijatou energii. Ztratovy
modul popisuje viskozitu materialu, coz je vlastnost, ktera pfijatou energii rozptyli, energie

se v tomto piipad€ pfeméni v teplo. [1] [10]

o - napér
O, & T ?
£ - deformace

d

I 9
v

Obr. 16 Prubéhy napéti a deformace pro DMA [1]
Vztah mezi elastickym a ztrdtovym modulem lze vyjadfit pomoci tzv. ztrdatového cinitele

tan 6 [-]%, ktery se vyjadii pomoci rovnice:

E" (2.5)
tand = i

Z ¢initele tan o 1ze urdit, jestli je material vice elasticky, nebo vice viskozni. Nizsi hodnota
Cinitele ukazuje, ze v materialu prevazuje elasticka slozka, zatimco vyssi hodnota naznacuje
spise ztratovy charakter materialu. [1]

Zaznamem z DMA je pak vyneseni ztratového i elastického modulu a ztratového Cinitele

do grafu jako funkce teploty nebo frekvence. Z prabéhti 1ze pak uréit vlastnosti zkoumanych

! Stejnym zplisobem je oznaden i dielektricky ztratovy Cinitel, jedna se ale o jiny parametr, ktery se nesmi
zameénit
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vzorkd. Typickym ptikladem vystupu z DMA je obr. 13, kde je zaznamenana analyza

ttislozkového kompozitu. [1]
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Obr. 17 Priklad namérenych kiivek [1]

2.3 Vlastnosti vySetfované dynamickou mechanickou analyzou

Z konkrétnich ¢asti kiivky, kterd byla vystupem dynamické mechanické analyzy lze
vycist konkrétni vlastnosti materialu.

Na obr. 18 je zobrazen idealizovany prubéh elastického modulu v zavislosti na teploté u
amorfniho polymerniho materidlu. Tento pribéh lze rozdélit do jednotlivych ¢asti, které
napovidaji o déjich uvniti materidlu.

Pfi nizké teploté (obr.18-6) je material v tuhé, sklovité formé a molekuly jsou vzajemné
pevné spojeny. S rostouci teplotou (0br.18-5) se zac¢ina material roztahovat, ¢imZ atomy
ziskavaji prostor k pohybu a dochazi k roztahovani a ohybu molekulovych vazeb a k pohybu
postrannich fetézcl. S dalsim ohfevem se material ptiblizuje (obr.18-4) k teploté skelného
prechodu a molekulové fetézce v amorfnich strukturach vykazuji vyrazny pohyb, ktery mtize
byt rotatni nebo kyvavy. Pii dosazeni teploty skelného piechodu zacind dochazi
k rozsahlému pohybu molekulovych fetézcl v amorfnich strukturach (obr.18-3) a polymer

se dostavd do kaucukovitého stavu. Pokud se teplota naddle zvySuje, dosahne material
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teploty tani, kdy dochazi ke ztrat¢ kaucukovitych vlastnosti a struktura materialu se zméni

v taveninu. [10] [12]

(6

%

y-pfechod / /
B-pFechod
a-pfechod =T,

E'(Pa)

Tm - Bod tanf (1)

Teplota (K)
Obr. 18 Obecny pritbéh DMA amorfniho polymeru [10]

2.3.1 Teplota skelného piechodu Tg?

Jak uz bylo naznaceno vySe pii teploté skelného prechodu oznacuje bod, kdy material
prejde ze sklovitého stavu do kaucukovitého. Znalost této teploty je kliCova, protoze se
povazuje za maximalni teplotu pro praktickou vyuzitelnost, jelikoZ nad ni ztraci material své
pozadované mechanické vlastnosti. Pfi dosaZzeni Ty dochazi k nejvétSimu pohybu
molekulovych fetézcl a zaroven k prudkému propadu modulu pruznosti, a to az o nékolik
rada. [10] [12]

Vyse popsané déje probihaji v amorfnich ¢astech polymert. Pokud je polymer krystalicky
nebo semikrystalicky je situace odlisnd, protoze u semikrystalickych termoplastii dochézi
k poklesu v oblasti skelného piechodu pozvolnéji nez u amorfniho polymeru. U termoplasti
je teplotu skelného piechodu velmi obtizné urcit a ¢asto se neurcuje viibec, nicméné ma sviij
vyznam, protoze souvisi s hustotou sitovani polymert. Na obr. 19 je ziejmy rozdil prib&ht
u vybranych amorfnich polymeri (pferuSované pribéhy) a semikrystalickych polymert

(plné cary). [6] [10] [12]

2 Té7 a-piechod
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Hodnotu skleného ptechodu je mozné urcit nékolika zplsoby. Jednou z moznosti je
sledovéani kiivky elastického modulu, kdy v okamziku, kdy materidl zacne ztracet svoji
pevnost, dojde ke zietelnému odklonu kiivky od piedpokladané linie jejiho dosavadniho
poklesu. Na obr. 17 je tato teplota rovna 152,15 °C. Dalsi moznosti je vyhodnoceni z kiivky
ztratového modulu, kde je teplota sklené¢ho prechodu rovna piku tohoto pribéhu (158,66 °C
na obr. 17). Z hlediska vnitinich d&ji v materialu se jedna o teplotu, kdy dojde k nejvétsi
zméné v pohyblivosti polymernich fetézcl. Tieti moznosti je vyhodnotit Tq z pribchu
ztratového Cinitele, kde 1 zde se vyhodnoti pik prabehu (191,87 °C na obr. 17). Tato teplota
popisuje tlumici vlastnosti zkouseného materidlu. [1] [13]
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Obr. 19 Porovndni pritbéhii u amorfunich polymerit a semikrystalickych polymerii [12]

Je tedy ziejmé, Ze mozZnosti je vice a pfi analyze je dileZité urcit, z kterého pribéhu byla
hodnota stanovena. V literatuie se z historickych divodi nejéastéji uvadi hodnota z prubéhu
tan 6. [1] [13]

Teplota skelného prechodu zavisi na mechanické frekvenci, které je material vystaven.
Proto je pfi experimentu duilezité tuto frekvenci vhodné zvolit a udrzovat ji konstantni. Jako
vhodna hodnota se uvadi 1 Hz, pokud neni material uréen pro aplikaci, kde je evidentni, Ze

bude vystaven Castej$im kmitim. [13]
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2.3.2 Sekundarni piechody

Jedna se o ptrechody, kterym je ne vzdy pfisuzovana stejna dulezitost jako teploté
skelné¢ho ptechodu, nicméné mohou byt spojeny s nahromadénim tepla v materialu a se
zménou elektrickych parametrt. Piechody jsou pojmenovany abecedné podle fecké abecedy
sestupné s klesajici teplotou. [1]

B-ptechod byva spojovan se zménou pohyblivosti molekul a s pohybem (rotaci) bo¢nich
fetézcli v polymerech, coZ mize mit vliv na houzevnatost materidlu a mtize ukazovat na
schopnost polymeru absorbovat vibrace. [10] [14]

U y-ptechodu a 6-pifechodu dochazi k pohybu methylovych skupin napojenych na hlavni,
pfipadné bo¢ni fetézce makromolekul. [14]

Principy vzniku jednotlivych ptechodil jsou pfedmétem mnoha vyzkumii a mohou se lisit
Vv zavislosti na materidlu. Byt jsou na idealizovaném pribchu na obr. 18 naznaceny na
elastickém modulu, zpravidla se zjistuji z modulu ztratového nebo ze ztratového Cinitele.

Teplota dosazeni sekundarnich pfechoda se 1isi podle materidlu a ¢asto byva pod bodem
mrazu. [10] [14]
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Obr. 20 Teploty prechodii u riznych verzi polymethylmetakrylatu [14]

26



Moznosti vyuziti Dynamické mechanické analyzy pro testovini materidalii Petr Svétlik 2023

2.3.3 Doba a teplota vytvrzovani reaktoplasti

Pomoci DMA je mozné zjistit i prib¢h vytvrzovani reaktoplastli. Béhem vytvrzovani
narusta teplota a material pfechazi material z mékké (napf. sypké nebo gelovité) struktury
do pevné. Pti ohfevu je tedy prub¢h elastického modulu opacny nez u pribéhu pro amorfni
termoplast. U reaktoplastli dojde pfi vytvrzeni k prudkému narGstu elastického modulu.
Pribéh pii vytvrzovani je casto vynasen jako elasticky modul v zavislosti na Case a zaroven

je sledovana teplota. Nasledné lze z prubéhu vycist dobu a teplotu vytvrzovani u konkrétniho
materialu. [6] [10] [15]
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Obr. 21 Prubéh vytvrzovani epoxidové pryskyrice [15]
2.3.4 Mechanické vlastnosti materiala
DMA je mozné vyuzit 1 pro analyzu mechanickych vlastnosti materiald. Pfi méteni
zaméfeném na tyto vlastnosti vznikne deformacéni kiivka, kterd reflektuje souvislost
mechanického napéti a prodlouzeni vzorku. Z linedrni ¢asti této kiivky je mozné vypocitat
umérnost pomeérného prodlouzeni a mechanického napéti tzv. Hookliv zakon a z n¢ho
vyplyvajici Younglv modul pruznosti, coz je jeho smérnice. Oboji jiz bylo naznaceno

v podkapitole 2.1 o TMA. [1]
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2.4 Instrumentace pro DMA

2.4.1 Princip DMA analyzatori

Nejstarsi pfistroje pro dynamickou mechanickou analyzu byly zalozeny na principu
torzniho kyvadla s frekvenci 1 Hz. Kyvadlo se dalo do pohybu a vytvaielo torzni vibrace
s postupné klesajici amplitudou Amplituda se pak zaznamendvala pomoci svételného zdroje
a zrcadla. Vlastnosti materialu byly nasledné dopocteny z frekvence kmitl a logaritmického
poklesu amplitudy. [1]

Moderni zatizeni je mozné rozdé¢lit na dvé skupiny. Prvni skupinou, do které je mozné
zatadit 1 zminéné torzni kyvadlo, jsou rezonancni pristroje. Jejich vyhodou je vysoka
citlivost a tim padem moznost analyzovat slaba mista materidlu. Nevyhodou je proménna
frekvence, ktera zavisi na tvrdosti materialu a je tedy obtizné ji aktivné ovlivnit. [1] [14]

Vice nez rezonan¢ni pfistroje, jsou vyuzivany pristroje s definovatelnou frekvenci. U
takovychto pfistrojii je mozné nastavit pozadovanou frekvenci, nebo ji v priitbéhu zkousky

fizen¢ ménit. V obou ptipadech je zachovana konstantni amplituda kmitd. [1] [14]

Generator
*—  kmitd

~— LVDT
Sonda—___ | —._ Termoclanek
E 3
O\
£ 3 Vzo

Obr. 22 Zdikladni uspordadani pristroje s definovatelnou frekvenci [16]
Moderni piistroje nabizeji vysoky uzivatelsky komfort, jelikoz se zpravidla jednd o
automatizované meéteni, kdy uZivatel pted zacatkem upne vzorek do spravného drzaku,
nastavi vhodny typ a vhodné parametry analyzy a nasledny méfici program (ohiev, zména

frekvence atd.) a ukladani hodnot probih4 automaticky za pomoci vypocetni techniky.
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Mezi vyrobce DMA aparatur patii naptiklad TA Instruments, Netzsch nebo Mettler
Toledo.

2.4.2 Drzaky vzorku

Velmi dulezitou soucasti DMA analyzatort jsou drzaky vzorki. Jejich vybér je ma velky
vyznam pro spravné provedeni analyzy. Drzaky jsou zpravidla vertikdlniho uspotadani. [1]

Jednoduse vetknuty nosnik je zékladnim drzékem pro DMA pfistroje. Vzorek se upne na
jedné stran€ do pevné ¢asti drzaku a na druhé do pohyblivé, jak je vidét na obr. 23. Pohybliva
¢ast pak ptisobi oscilujici silou na vzorek. [6] [10] [17]

Jednoduse vetknuty nosnik je vhodny pro analyzu skelného prechodu a sekundarnich
prechodt u polymert. Tento drzak neni vhodny pro vyzkum pfili§ mékkych materiali a pro
materidly s vysokym koeficientem tepelné roztaznosti. U mekkych materiald mize dojit
k piilis velkému skiipnuti vzorku pfi jeho upinani. Materialy s vysokym koeficientem
tepelné roztaznosti mohou béhem ohfevu vyrazné zvétsit sviij objem mezi upinacimi drzaky.

Ob¢ tyto varianty mohou vést k vyraznym nepfesnostem pii méfeni. [6] [17]

Vzorek

Pevny drzak——

Pohybliva éast

Obr. 23 Jednoduse vetknuty nosnik [17]

Dalsim drzakem je dvojité vetknuty nosnik, ktery je podobny predeslé varianté, vzorek je
ale upnut do nepohyblivych svorek na obou koncich a oscilujici sila zatéZuje jeho stiedni
cast. [17]

Dvojité vetknuty nosnik ma obdobné vyuziti jako jeho jednoduché varianta, da se navic

vyuzit i pro vyzkum vytvrzovani elastomera. [6] [17]
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Vzorek

¥ Pevna cast drzaku

Pohybliva cast

Obr. 24 Dvojité vetknuty nosnik [17]

U obou druhti vetknutych nosniki je nutné velmi pecliveé upevnit vzorek, tj. umistit ho do
Celisti rovné, nesmi byt ohnuty ani zkrouceny a musi byt upevnén ve vSech bodech ptiblizné
stejnou silou. [10]

Drzak pro tribodovy ohyb je na prvni pohled podobny jako dvojité¢ vetknuty nosnik.
Rozdil je v tom, ze vzorek na svych koncich neni pevné upnut, ale pouze volné polozen.
Z tohoto divodu by mél byt analyzovany material alespon o 10 % delsi, nez je rozte¢ podpér,
aby nedoslo k jeho sklouznuti béhem testovani. [10] [17]

Vyhodou neupnutého vzorku je, ze vysledné kiivky nejsou ovlivnény upinaci silou
vzorku, ktera ztézuje deformaci vzorku. Pti porovnani stejnych materiald testovanych
ttibodovym ohybem a dvojité vetknutym nosnikem by moduly u druhé varianty vychazely
zhruba 0 10-20 % vyssi, coz je zplisobeno zminénym pevnym upnutim. [10]

Drzék pro tfibodovy ohyb ma uplatnéni pti vyzkumu vytvrzovani materiald, pro analyzu
jejich mechanickych vlastnosti a pro ur¢eni teploty skelného piechodu a pro polymery, které
si drzi ur€itou pevnost i za teplotou Ty (polymery s plnidly). Materialy, které kolem této

teploty vyrazné meknou, nejsou pro tuto metodu vhodné. [17]

Vzorek

Staticka
podpéra

Pohybliva ¢ast

Obr. 25 Drzdk pro tribodovy ohyb [17]
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Tahovy drzdk je vhodny zejména pro tenké materialy jako jsou folie nebo vlakna. Zde je
material napevno upnut na dvou koncich, z nichZ jedna strana je pevna a druha pohybliva.
V tomto uspotadani mize byt vzorek podroben jak oscilujici, tak 1 statické sile. Tim padem
tento drzdk slouzi jak k méfeni béZnych charakteristik a vlastnosti (Tg, sekundarni
prechody), tak i k vySetfovani mechanickych vlastnosti materialt jako naptiklad Younglv
modul pruznosti, k ureni tahového diagramu a pro zkoumani chovéani materidlu pfi

smrsténi. [17]

Pevna cast drzaku

Vzorek

Pohybliva éast

Obr. 26 Tahovy drzik [17]

Dalsim vyuzivanym nastrojem je kompresni drzdk. V tomto drzaku je ¢tvercovy nebo
kruhovy vzorek umistén mezi dvé desky, z nichZ horni deska zatéZuje material oscilujici
silou. [6] [17]

Kompresni drzék nachazi uplatnéni zejména pfi testovani meékkych materialu, které jsou
dobfe stlacitelné béhem celého teplotniho programu (gely, elastomery). Pomoci tohoto
nastroje se ziskavaji informace zejména o tepelnych piechodech, ale i o mechanickych
parametrech vzorku — ma vyuziti pfi creep analyze. Nevhodny je pro materialy, které jsou
nestlacitelné. Pro materialy pfili§ mekké je nutné upravit rozméry vzorku tak, aby zkouska

A4

podala relevantni vysledky, napfiklad pouZit vyssi vzorek, nebo material navrstvit. [17]

g

PO Pohyblivy drzak

Pevna c¢ast drzaku

\Vzorek

Obr. 27 Kompresni drzik [17]
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Dals$im upinacim nastrojem je smykovy sendvic. Jedna se o pohyblivou desku, ktera se
pohybuje mezi dvéma vzorky. Pro spravné vysledky museji byt oba vzorky, pokud mozno,
rozmérov¢ totozné a musi byt mensi, nez jsou desky drzaku. [10] [17]

Smykovy sendvi¢ nachazi vyuziti pii analyze elastickych tlumicich materiala jako jsou
napiiklad elastomery, gely a jiné. Vystupem meéfeni jsou moduly, ze kterych se analyzuji
jednotlivé prechody. [10] [17]

Nevyhodou pouziti sendvice je, ze béhem zahiivani mize materiadl podléhat zménam
rozmért v disledku tepelné roztaznosti, coz se nasledné odrazi na upinaci sile vzorku.

Vysledek tak mtze byt zkreslen. [17]

Pohyblivd deska Vzorek

Pevnd deska

Obr. 28 Smykovy sendvic [17]

2.5 Metody méFeni pomoci DMA
Metod métfeni pomoci DMA je celd fada. Lisi se v zavislosti na tom, jaky je poZadovany
vystup z analyzy a na zéklad€ toho se voli vhodn4 hodnota nebo pribéh budici veliciny

(teplota, frekvence atd.).

2.5.1 Dynamicka deformacni sweep analyza
Pti tomto méteni je sledovana odezva materidlu na vzristajici amplitudu kmitd, zatimco
frekvence a teplota jsou konstantni. Vyuziti nachazi pfi analyze linearnich viskoelastickych

oblasti a pfi zkoumani odolnosti a elasticity materiali. [17]

2.5.2 Dynamicka ¢asova sweep analyza
V tomto ptipadé se sleduje reakce materialu pfi konstantni frekvenci, amplitudé i teploté.
Vyuziva se pro vyzkum vytvrzovani materidll,, pfi Gnavovych zkouskich a analyzu

odolnosti viic¢i teplené degradaci. [17]
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2.5.3 Frekven¢ni sweep analyza

Pti tomto testu je udrzovana konstantni teplota a amplituda kmitd, zatimco se frekvence
prabézné zvysuje. Vyuziti nachazi pti porovnani pruznosti pevnych materialii a zkoumani
dlouhodobych vlastnosti materialti. Pii pouZiti smykového sendvice se muze analyza vyuzit

pro vyzkum rozkladnych procesti polymerti. [17]

2.5.4 Dynamicky narust teploty (teplotni rampa)
Jedna se o nejbéznéjsi metodu pii DMA testech. Reakce materidlu se zaznamenava pii

konstantni frekvenci a amplitudé mechanického zatizeni, ale teplota fizené narusta. [17] [18]

Interval zaznamu dat

——ip

VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA

Teplota

: m =rychlest naristu|teploty

Obr. 29 Priibéh programu pri dynamickém ndriistu teploty [17]

Aby doslo ke spravnému vysledku pii méfeni, voli se rychlost nartstu teploty v rozsahu
1-5 °C/min. Tento druh testu pfinasi popis vnitini struktury polymert a vystupem je zdznam
elastického modulu, ztratového modulu a tan 6. Typicky pribéh je napiiklad na obr. 17. [17]
[18]

2.5.5 Tepelna Step&Hold analyza o jedné nebo vice frekvencich
V tomto ptipad¢ je material prométen postupné pii jedné konkrétni teploté pii konstantni
nebo vzristajici frekvenci kmitl, zatimco amplituda kmith je konstantni. Nasledné se teplota

zvysi a dojde k dalSimu prométeni o stejné frekvencni sadé jako pii predeslé teplote. [17]

2.5.6 Iso-strain/Iso-stress teplotni rampa
Pribéh programu je obdobny jako u Dynamického naristu teploty (viz. 2.5.4), ale sila
pusobici na vzorek je konstantni neoscilujici. Sila mtize byt ve form& mechanického napéti

nebo deformace. Tato metoda se vyuziva naptiklad pti vyzkumu smrStovani materiala. [17]
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2.5.7 Casové-teplotni superpozice (TTS)

TTS (z angl. Time-Temperature Superposition) je povazovana za jednu z nejucinngjsich
metod DMA. Pomoci této metody 1ze vyzkoumat dlouhodobé chovani materialu. Z hlediska
praktického dlouhodobého vyuziti je materidl vystaven riznym proménnym tepelnym a
mechanickym podminkam, které nelze pomoci ostatnich zptisobt testovani nasimulovat. [6]
[18]

Pomoci TTS Ize testovat vzorek i mimo rozsah DMA analyzatoru. Vybér frekvence
urcuje pozadované zkoumané vlastnosti materialt. Nizké frekvence slouzi k odhadu chovani
materialu z dlouhodobého hlediska, vyssi frekvence reflektuji kratkodobé vlastnosti vzorku.
[17]

Princip TTS spocivéa v prométeni stejného materidlu pti riznych teplotnich podminkéch.
Kiivky popisuji moduly v zavislosti na teploté nebo na ¢ase. Nejprve se proméii jedna kiivka
pii teploté, kterd se povazuje za referencni Tr. Nasledn¢ se proméii dalsi kiivky pii riznych
teplotach, vzdy je ale nutné méfit je ve stejném frekvenénim nebo Casovém rozsahu.
Nasledné se jednotlivé kiivky propoji s kiivkou pro referencni teplotu. Vyssi teploty se
ptipojuji vzestupné vpravo od Tr, nizsi sestupné vlevo. Vznikne tak plynuly pribéh, ktery

predikuje chovani materialu v Sirokém ¢asovém nebo frekvenénim rozsahu. [6] [18]

1010

109_ E ﬁ Eﬂ

1084

E' (Pa)

Referencni teplota —140.0

—145.0
— 1800
—*** {EE 0
— 160.0
—165.0
—170.0
—175.0

107

10% T T T T T T T T
10-% 10+ 102 102 101 100 10° 102 103 104
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Obr. 30 TTS — namérené jednotlivé priitbéhy na stejném frekvencnim rozsahu [18]
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Obr. 31 TTS - skladani jednotlivych kifivek z obr.30 do vysledného priibéhu [18]

Vzajemné navazani jednotlivych kiivek je definovano takzvanym shift faktorem ar, ktery

se vyjadiuje rovnici:

ar= trr (2.6)

Kde tr je ¢as potiebny k dosazeny pozadované velikosti modulu a ttr je ¢as potiebny
k dosazeni stejné hodnoty pii referen¢ni teploté. Rovnice (2.6) plati pro skladani prubéhti na
zaklad¢ Casu. [6]

TTS se pouziva pti vyzkumu polymert, ma ale své limity. Vysledky nemusi byt piesné
pro kompozity a polymery s plnidly. Pro polymery s krystalickou strukturou a sitované

polymery je TTS vysloven¢ nevhodna. [18]

2.5.8 Creep —recovery analyza

Pti této analyze se vySetfuji mechanické vlastnosti materialu. Pti konstantni teploté je
vzorek zatizen konstantni silou po urCity ¢as a pii tom je sledovano mechanické napéti
vzorku. Pokud by méteni skoncilo po uplynuti doby zatizeni, jednalo by se pouze o creep
analyzu. Po uplynuti casu ale muze dojit k postupnému poklesu mechanického napéti,
dochazi k zotaveni (recovery) materialu, a proto je vzorek i nadale monitorovan. Opakovani
creep — recovery cyklu miize nasimulovat realny Zzivotni cyklus materidlu. Vystupem

z méfeni je kiivka deformace jako funkce ¢asu. [10] [17]
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Obr. 32 Priibéh creep — recovery analyzy [17]

Z vysledk l1ze vypocitat ustalené hodnoty pro viskozitu, dynamicky modul a smykovou
poddajnost J (creep compliance). Smykova poddajnost znamena schopnost materialu
deformovat se a je prevracenou hodnotou dynamického modulu. [10]

Z popisu je zjevné, ze se nejednd o méteni typické pro DMA podle jeji definice, protoze
sila ptisobici na vzorek je konstantni. Nicméné se v odborné literatufe vzdy zmiiuje
v souvislosti s dynamickou mechanickou analyzou a lze ho provadét i na zafizenich

primarné uréenym pro DMA.

2.5.9 Napétové-deformacni méreni

Pii tomto méfeni je vzorek zatizen konstantné¢ narGstajicim deformacni silou, nebo
deformaéni silou se specidlnim pribéhem, piipadné se zatizi mechanickym napétim
typickym pro uréeni deformacni kiivky. [17]

Vystupem je pak zminéna deformacni kiivka, ze které se uréi naptiklad Youngiv modul
pruznosti, oblast teCeni materialu nebo oblast zpevnéni materialu. [17]

Ani v tomto piipadé se nejedna o typickou dynamickou mechanickou analyzu, jelikoz

sila plisobici na vzorek neni oscilujici.
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Obr. 33 Deformacni kiivka [1]
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3 Prakticka ¢ast

Prakticka ¢ast byla zaméfena zejména na porovnani vhodnosti pouziti rozdilnych druha
drzakt pro analyzu riiznych materiald. Déle byly odzkouSeny moznosti vyuziti drzaka také

pro vyhodnoceni mechanickych parametri vzorku.

3.1 Postup méreni

Pro ucely analyzy byl nejprve zkoumany material vyfiznut nebo vystfihnut na
pozadovany tvar s rozméry vhodnymi pro konkrétni drzak. Jelikoz by ptipadné otiepy po
fezani materialu mohly ovlivnit méfeni, bylo je nutné zacistit jemnym smirkovym papirem.
Nésledné byl materidl kontrolné pfeméten, pricemz §itka materidlu byla zmétena na péti
riznych mistech a z téchto hodnot se stanovila primérnd hodnota. V dalsim kroku byl
material upevnén do drzaku. Poté byly v obsluzném programu pro ovladani DMA Q800
nastaveny pottebné parametry (v zavislosti na druhu méteni) napiiklad rozméry vzorku,
frekvence kmitd, rychlost ohfevu, pocatecni a koncova teplota a dalsi. Poslednim krokem
bylo zapnuti testu v SW. Méfeni probihalo automaticky v zavislosti na nastavenych
kritériich.

Pti vyméné drzakt bylo nutné provést kalibraci pfistroje. Po vyméné byl nejprve spustén
prvni krok, kdy je ptistroj zkalibrovan v zavislosti na typu a hmotnosti drzaku a charakteru
meteni. Ve druhém kroku byl do nastrojem umistén vzorek o konkrétnich rozmérech urceny
pro kalibrovani, rozméry byly vloZzeny do ovladaciho softwaru a byla spusténa kalibrace.
Oba kroky probihaji automatizovang. Teprve po kalibraci bylo mozné zacit testovat vybrané
materidly.

Nameétené vysledky jsou interpretovany v programu TA Universal Analysis, ktery dokaze
z prabéhll automaticky vypocitat potfebné hodnoty jako napiiklad teplotu skelného
pfechodu nebo smérnici ptimky pro urceni Youngova modulu pruznosti.

Meéfeni byla realizovana na pfistroji DMA Q800 od firmy TA instruments.

DMA Q800 pracuje na principu pfistroje s definovatelnou frekvenci a jedna se o jeden
Z nejrozsifenéjSich piistrojl na trhu. Pro generovani sily pouziva bezkontaktni pfimo fizeny
motor, z n¢hoz je sila na vzorek ptfenaSena ptes tahlo se vzduchovymi lozisky. Picka kromé
ohfevu nabizi 1 pouziti tekutého dusiku, coz umoziuje méteni v teplotdch pod bodem mrazu.
Zmény na materialu jsou vyhodnocovany optickym rotanim senzorem s velmi pfesnym
rozlisenim. Na DMA Q800 je mozné piipevnit vS§echny drzaky zminéné v podkapitole 2.4.2

a navic 1 nastroje pro analyzu vzorkd ponofenych do kapaliny. Pfistroj umoZziuje méteni
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vSech parametrii typickych pro DMA jako jsou naptiklad moduly, teplota, frekvence,

mechanické napéti, deformace a jiné. [19]

Tab. 1 Vybrané parametry DMA Q800 [19]

Maximalni sila 18 N

Minimalni sila 0,0001 N
Rozsahy méfeni modulii 10% az 3-10%2 Pa
Rozsah mérici frekvence 0,01 az 200 Hz
Teplotni rozsah ohfevu vzorku -150 az 600 °C
Rychlost ohfevu 0,1 az 20 °C/min
Rychlost ochlazeni 0,1 az 10 °C/min

Obr. 34 DMA Q800 v laboratorich FEL
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3.2 Zkoumané materialy
Pro méteni byly vybrany tii materidly zalozené na riiznych strukturach, u nichZ je mozné

provést termickd méteni a v jednom piipadé i vyhodnoceni mechanickych parametra.

3.21 MYLAR® A

MYLAR A se v elektrotechnice pouziva jako izola¢ni material v toc¢ivych i netocivych
strojich, jako drazkova i kryci izolace. Ma vysokou odolnost vii¢i rozpoustédlim a vlhkosti
a vzhledem Kk faktu, Ze neobsahuje rozpoustédla, ma i vysokou odolnost vici starnuti.
MYLAR A lze pouzivat v rozsahu teplot od -70 °C do 150 °C. Prirazné napéti se,
Vv zavislosti na tloust'ce, udava od 3 kV do 20 kV. Prodéava se jako folie do tloustky zhruba
0,5 mm, v zavislosti na vyrobci. [20]

Materidlové se jednd o polyesterovou fo6lii na bdzi biaxidlné¢ orientovaného

polyetyléntereftalatu (BoPET). [20]

3.2.2 Exolon® UV

Jedna se o material z prithledného polykarbonatu s ochranou proti ultrafialovému zafeni,
ktera umoziuje dlouhodobé provozovani ve venkovnich podminkach. Vyrobce garantuje pii
provozovani venku zachovani materialovych vlastnosti po dobu az deseti let. Pokud material
se uvadi -100 °C. Elektricka pevnost Ep = 34 kV/mm. V elektrotechnice se pouziva napiiklad
jako mechanicka ochrana elektrickych komponent a jako difuzor pro nékteré typy osvétleni.
Mimo tuto oblast mé vyuziti napiiklad ve stavebnictvi a architektute nebo jako protihlukova
ochrana. [21]

Exolon UV je velmi podobny mnohem znaméj$imu materialu prodavanym pod znackou
Makrolon. U prodejcti se nékdy uvadi jako jeho nastupce, ptipadné jako Makrolon s UV

ochranou.

3.2.3 Vetronit FR-5

Vetronit FR-5 je kompozitni material sloZzeny ze skelnych vlaken ortogonalné
poskladanych mezi dvé vrstvy epoxidové pryskyfice. Vyznacuje se velkou odolnosti proti
mechanickému a tepelnému namahani, je samozhasivi a odolny vici plamenim, dale je

odolny vu¢i navlhnuti a neobsahuje halogenidy. Maximalni provozni teplota se udava

180 °C, elektricka pevnost Ep = 15 kV/mm. [22] [23]
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Vetronit FR-5 ma 8iroké vyuziti v elektrotechnice jako izola¢ni, nebo konstrukéné —
izola¢ni prvek. Pouzivd se jako drzadk elektronickych desek, v transformatorech, jako

izola¢ni mezikus mezi ptirubami nebo jako izola¢ni deska v lisech. [22] [23]

3.3 Mgéfeni Vetronitu FR-5
Prvni méfeni na tomto materialu probihalo ve dvojité¢ vetknutém nosniku, priubéh testu

odpovidal teplotni rampé popsané v podkapitole 2.5.4. Méfeni bylo nastaveno dle tab. 2.

Tab. 2 Nastavené parametry testu pro Vetronit

Rozméry materidlu délka x §itka x tloustka | 35 x 11,85 x 5 mm
Rychlost ohfevu 3 °C/min
Pocatecni teplota testu = teplota v picce 45 °C

Koneéna teplota testu 260 °C

Frekvence zatézujicich kmitd 1Hz

Amplituda zatézujici kmit 10 pm

Obr. 35 Vetronit FR-5 ve dvojité vetknutém nosniku
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Obr. 36 Priibéh méreni Vetronit — dvojité vetknuty nosnik

Vysledky z méfeni jsou na obr. 36. Je zjevné, ze prubéhy odpovidaji teoretickym
poznatkim. Na pribézich jsou vyhodnoceny c¢tyti body, které je mozné oznacit za teplotu
skelného ptechodu. Jsou to vrcholové hodnoty pro ztratovy modul a ztratovy Cinitel, dale
odklon elastického modulu od linearniho pribéhu a inflexni bod elastického modulu. Pro
lepsi prehlednost je graf zobrazen azZ od teploty 70 °C.

Dalsi méteni probihalo se stejnym materidlem, tentokrat byl ale upevnén v jednoduSe
vetknutém nosniku. Parametry testu byly shodné s tab. 2, jiné byly pouze rozméry vzorku
17,5 mm x 13 mm x 5 mm. Z prab¢ht je evidentni, Ze teploty skelného pfechodu jsou zhruba
moduld, coz je zptisobeno délkou vzorku, protoze v jednoduse vetknutém nosniku jsou
upinaci body vyrazné blize. Upinaci sila vzorku byla v obou piipadech stejna, coz bylo
zajisténo utazenim pomoci momentového klice s nastavenym momentem 9 in-Ib, to
odpovida pfiblizné 1 Nm.

M¢éfeni jednoduse vetknutym nosnikem probihalo v rezimu opakovaného ohrevu, coz
znamena, ze stejny vzorek je opakované vystaven stejnému tepelnému programu. Podle
teorie dochazi pti ohievu ke strukturalnim zménam v materialu, takze by jednotlivé prub¢hy
meély byt rozdilné, coz potvrzuji i zdznamy na obr. 38, pro lepsi orientaci jsou zobrazena data

pouze ze ztratového Cinitele. Na obr.37 jsou vyhodnoceny pribéhy z prvniho ohievu.
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Obr. 37 Pribéh méreni Vetronit — jednoduse vetknuty nosnik (prvni ohiev)
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Obr. 38 Vetronit — jednoduse vetknuty nosnik — opakovany ohiev

Podle teorie se teploty skelnych pfechodii mohou meénit v zavislosti na frekvenci
zatézujicich kmitt. Z tohoto diivodu byl Vetronit zméten na dvojité vetknutém nosniku pii

parametrech shodnych s tab. 2, ale frekvence byla nastavena na 10 Hz. Vysledky jsou na
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obr. 39. Je zjevné, ze vysledky jsou velmi podobné prabéhtim pii 1 Hz na obr. 36. Patrné je

to zptisobeno malou zménou frekvence a zmény by se projevily az s frekvenci mnohem vétsi.
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Obr. 39 Vetronit — dvoyjité vetknuty nosnik pii 10 Hz

Tab. 3 Vetronit — porovnani namérenych hodnot

Jednoduchy Dvojity nosnik | Dvojity nosnik
nosnik (1 Hz) (10 Hz)
Tg (°C) — Elast.
153,40 160,16 162,76
modul — odklon
Tg (°C) — Elast.
modul — 166,07 176,12 176,37
inflexni bod
Tg (O -
166,74 178,07 179,07
ztratovy modul
Tg (°C) —tan & 177,39 188,25 190,62
Elast. modul pfi
9950 15740 16524
70 °C (MPa)
Ztratovy modul
) 273,6 276,5 321
pti 70 °C (MPa)
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Teplota skelného prechodu se u tohoto materidlu udava v rozmezi od 170-180 °C, coz

odpovida naméfenym hodnotdm. [24]

3.4 Mgéieni MYLARu A
Nejprve byl material métfen na dvojité vetknutém nosniku pii teplotni ramp¢€. Parametry

testu byly nastaveny dle tab. 4.

Tab. 4 Parametry testu MYLAR

Rozméry materialu délka x Sitka x tloustka | 35 x 14,37 x 0,5 mm
Rychlost ohfevu 3 °C/min

Pocatecni teplota testu = teplota v picce 25°C

Konecna teplota testu 180 °C

Frekvence zatézujicich kmiti 1Hz

Amplituda zatézujici kmitt 10 pm

Naméiené vysledky maji nestandardni pribéh. Zejména pritbéh elastického modulu je jiz
od nizkych teplot nezvykly. Je tedy patrné, ze dvojité vetknuty nosnik neni vhodny pro
meéfeni tohoto typu materidlu. Diivodem je mald tloustka (0,5 mm) materialu, ktery se pii
vystaveni kmitim pfili§ prohyba a vysledky neni mozné vérohodné interpretovat. Prib&hy

jsou na obr. 40, vzhledem kvySe popsanému, nebyly teploty skelnych piechodi

vyhodnoceny.
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Obr. 40 MYLAR A — dvojité vetknuty nosnik
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Lépe vypadaji prab¢hy pro MYLAR upnuty v jednoduse vetknutém nosniku (obr. 41),
kde oscilujici sila neplisobi na prosttedni ¢ast vzorku, ale je vyvolana krajni pohyblivou ¢asti
drzaku a tim padem nedochazi k prohybu materialu. Pisobeni sily je patrné z obr. 23 a obr.

24. Podminky testu jsou shodné s tab. 4, pouze délka vzorku je poloviéni.

Obr. 41 MYLAR A v jednoduse vetknutém nosniku
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Obr. 42 MYLAR A — jednoduse vetknuty nosnik
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Tab. 5 MYLAR A — namérené hodnoty

Jednoduchy
nosnik
Ty (°C) — Elast.
a 0O) 69,64
modul — odklon
Tg (°C) — Elast.
modul - 82,11
inflexni bod
T °C -
IR 88,11
ztratovy modul
Tg (°C) —tan o 100,56
Elast. modul pfi
4438
50 °C (MPa)
Ztratovy modul
39,56
pti 50 °C (MPa)

Teplota skelného prechodu se pro BoPET materialy udava kolem 80 °C, coz odpovida
vysledkiim ziskanym na jednoduSe vetknutém nosniku. [25]

Dal$im méfenim bylo méfeni MYLARu A v kompresnim drzaku. Pro toto méfeni byly
nastfihany ¢tvercové vzorky o stran¢ 10,5 mm a byly postupné skladany do vrstev. Pfi vrstvé
niz8i nez 2 mm (4 vzorky) nebylo moZno provést méfeni, protoZe ptistroj indikoval chybu
méfeni. Nicméné ani pii dostacené vrstvé vzorkli nebyly vysledky pftili§ vypovédischopné.
Pii pfibliZeni k teploté skelného piechodu prudce naroste ztratovy modul i ztratovy Cinitel a
dojde ke ztrat¢ kontaktu vzorku a sondy. Dlvodem je nedostatecna elasticita materidlu.
Podle teorie se kompresni drzak da vyuzit zejména pro materialy s vyraznéjsi elastickou
slozkou, coz MYLAR A zjevné nespliiuje. Nicméné z prabeht se 1ze domnivat, ze vyrazné

strukturalni zmény v materialu nastavaji kolem 60 °C.
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Obr. 43 MYLAR A — kompresni drzdk
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Obr. 44 MYLAR A — kompresni drzdk, detail v oblasti predpoklddaného Ty
Provedeni MYLARu (tenky film) nabizi moznost otestovani v tahovém drzdku a
z prubéhu deformacni kiivky urcit Youngiiv modul pruznosti. Pro toto méteni byly pouzity
vzorky o rozmeérech 13,4 x 6 x 0,5 mm, které byly zatizeny silou, kterd konstanté nartistala
od nuly rychlosti 3 N/min az do 18 N (maximalni rozsah pfistroje). Méfeni bylo provadéno
pfi péti raznych teplotach 30 °C, 50 °C, 80 °C, 110 °C a 140 °C.

48



Moznosti vyuziti Dynamické mechanické analyzy pro testovani materidli Petr Svetlik 2023

Obr. 45 MYLAR A v tahovém drZdku

Vysledky méteni jsou na obr. 46. Je patrné, Ze smérnice ptimek s rostouci teplotou klesaji,
tim padem klesa i Youngliv modul pruznosti. Material tedy ztraci pfi vysSich teplotach svoji

pevnost. Konkrétni modul pevnosti pro jednotlivé teploty je v tab. 6.

8

30°C
50 °C
80°C
110°C
140 °C

Napéti o (MPa)
F .
1

0 . — — — — . —_— —
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 20
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Obr. 46 MYLAR A — vysledky tahové kifivky pro jednotlivé teploty
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Tab. 6 MYLAR A — Srovndni Youngova modulu pevnosti pri riznych teplotach

30 °C 50 °C 80 °C 110 °C 140 °C
Youngiv
modul 3681 2982 1120 454,1 278,1
(MPa)

3.5 Méreni Exolonu UV
Prvni méteni na tomto materialu bylo provedeno v kompresnim drzéku v rezimu teplotni

rampy.

Tab. 7 Exolon — parametry testu

Rozméry materidlu délka x Sitka x tloustka | 9,1 X 9,1 x 3 mm
Rychlost ohfevu 3 °C/min
Pocatecni teplota testu = teplota v picce 25°C
Kone¢na teplota testu 220 °C
Frekvence zatézujicich kmitt 1Hz
Amplituda zatézujici kmitt 10 pum
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Obr. 47 Exolon UV — kompresni drzdak
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Podobné¢ jako u MYLARu se ukdzalo, ze kompresni drzdk neni pro tento typ materialu
vhodny, diivodem je opét mala elasticita materialu. Grafy maji velice nestandardni prub¢h,
nicméné je mozné odhadnout, ze k vyraznym zméndm v materidlu dochazi kolem teploty
135 °C.

V dals$im kroku byl proméfen stejny material ve dvojité vetknutém nosniku.

Tab. 8 Exolon UV — parametry pro méreni na dvojité vetknutém nosniku

Rozméry materialu délka x Sitka x tlouStka | 35 x 12 X 3 mm
Rychlost ohfevu 3 °C/min
Pocatecni teplota testu = teplota v picce 25°C

Konecna teplota testu 180 °C
Frekvence zatézujicich kmiti 1Hz
Amplituda zatézujici kmit 10 pm

Na dvojité vetknutém nosniku jsou pribéhy modulli podle predpoklddanych hodnot.
Teploty odpovidajici skelnym piechodiim jsou piiblizné shodné jako pti zménach, které byly

zaznamenany pii méfeni na kompresnim drzaku.
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Obr. 48 Exolon UV — dvojité vetknuty nosnik

Vyrobce uvadi teplotu skelného piechodu pro Exolon ptiblizné 145 °C, coz odpovida

naméfenym datim. [26]
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Tab. 9 Exolon UV — namérené hodnoty

Dvojity nosnik

Tg (°C) — Elast.

0 (O 137,54
modul — odklon
Tg (°C) — Elast.
modul - 141,31
inflexni bod
T °C -

o (0 141,26
ztratovy modul
Tg (°C) —tan o 146,75
Elast. modul pfi

1847

70 °C (MPa)
Ztratovy modul

. 26,15
pi1 70 °C (MPa)

Zavér

Diplomova prace byla zpracovana postupné dle zadani.

V teoretické cCasti jsou formou reSerSe zpracovany rizné metody strukturdlnich
termickych analyz. Téchto metod je celd fada a jsou zaloZeny na rliznych principech méteni.
Neziidka se vyuzivaji kombinace vice druhi méfeni, které umoziuji vysoce detailni
informace o struktufe materiald.

Ve druhé ¢asti teorie je podrobnéji popsana dynamicka mechanicka analyza a jeji vyuZiti.
Jsou popsany zakladni fyzikalni principy, instrumentalizace a mozné postupy méfeni.

Prakticka ¢ast byla primarné zamétena na porovnani vhodnosti pouziti riiznych drzaki na
rozdilnych materidlech, které jsou realn¢ pouzivané v elektrotechnické praxi.

Méfeni bylo zvoleno na principu teplotni rampy, coZ je nejpouzivanéjsi zptisob DMA, a
VvV jednom piipadé méfeni mechanickych vlastnosti v tahovém drzaku, z ¢ehoz vznikla
deformacni ktivka.

Méfeni prokazala, ze pro spravné vyhodnoceni a interpretaci dat je kli¢ova spravna volba
drzakt a méficiho programu. Pii nespravné volbé drzédku dochazi k nepfesnostem v métent,
nebo jsou vysledky nepouzitelné, jako tomu bylo v obou ptipadech pii pouziti kompresniho
drzéku. Pii spravné volbé byly vysledky shodné s informacemi uddvanymi teorii nebo

vyrobcem. Z méfeni vyplyva, ze pokud je charakter materidlu dopiedu znamy, lze zvolit
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spravné drzéky jiz pred analyzou. PakliZe se jedna o nezndmy material, je nutné postupovat
experimentalné a vzorky méfit v riznych drzacich a pfi rGznych parametrech (frekvence,
teplotni rozsah atd.).

Pii méfeni mechanickych vlastnosti tenkého materialu byl pouzit tahovy drzak a podle
naméfenych vysledkl se tento zplisob jevi jako vhodny naptiklad pro zjisténi Youngova
modulu pruznosti.

Teorie i prakticka ¢ast ukazuji, ze DMA ma Sirokou skalu dalSich moznosti vyuziti, coz
by mohlo byt inspiraci pro pfipadna dalsi méteni. Velmi progresivné se jevi méfeni pomoci
z praktické ¢asti na nosniku pro téibodovy ohyb a vysledky porovnat s daty z dvojité
vetknutého nosniku. Dal§i moZnosti pfi méfeni by bylo vyuziti kapalného dusiku a tim
padem by bylo mozné proméfit materidl pii nizkych teplotach, coz by se dalo vyuZit pro
zjisténi teplot sekundarnich prechodi.

V souladu s teoretickou i praktickou ¢asti se DMA (i dal$i termické analyzy) jevi jako
velmi u€inny nastroj pro analyzu strukturdlnich vlastnosti materialli, pro vyzkum chovani
materiald v riznych podminkach a pro odhad materialovych vlastnosti v pribéhu

predpokladané zivotnosti.
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