Vliv mista odbéru vzorki na teplotni charakteristiky
Polyoxymethylénu

Vladimir Mara

Ing. Zdenika Jenikovéa, Ph.D.

Abstrakt

Cilem této prace je overit, ma-li vliv misto odberu vzorku u konkrétniho polymerniho
materidalu na jeho vysledné teplotni charakteristiky ziskané pomoci diferencialni skenovaci
kalorimetrie.
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1. Uvod — Teoreticka &ast

Tato Cast prace se zabyva obecnym rozborem termoplastti (polymerl) a metody, ktera se nejéastéji
pouziva pro studium struktury.

2. Termoplasty

Jedna se o polymerni material, ktery je za zvySenych teplot schopen pfechazet do plastického
stavu, a to do stavu vysoce viskdznich nenewtonovskych kapalin a za téchto podminek je
mozné ho pomoci riznych technologii tvaret. Ochlazenim se dostane zpét do tuhého stavu.
Jelikoz pii zahtivani nedochazi ke zménam chemické struktury, je mozné proces ohfivani a
nasledného tuhnuti opakovat teoreticky bez omezeni.

Mezi nejznaméjsi  zastupce termoplasti patfi: Nizkohustotni Polyethylen (PE-LD),
Vysokohustotni Polyethylen (PE-HD), Polypropylen (PP), Polyamid 6 (PA 6), Polyamid 66
(PA 66), Polytetrafluoroethylen (PTFE) atd. Termoplasty v dnesni dobé jsou velice rozsitené
v mnoha primyslovych odvétvich napt. stavebnictvi, obalova technika, elektrotechnika,
automobilovy primysl aj.

3. Metody pouzivané ke studiu struktury polymeri - Termicka analyza

Diky modernim analytickym pfistrojim je mozné méfit teplotni data s vysokym stupném
presnosti. Tyto data ndm poskytuji dobry piehled o chemickych a vyrobnich procesech.
Pfesné teplotni data nebo vlastnosti jsou nezbytné pro kazdodenni vypocty a pocitaCové
simulace tepelnych procest. Takové analyzy slouzi k navrhu zafizeni pro zpracovani
polymeri a stanoveni a optimalizaci podminek zpracovani [1].

3.1 Metoda DSC

Metoda DSC nebo také Diferencialni skenovaci kalorimetrie ndm dovoluje urcit teplotni
ptechody polymert v rozsahu -180 az +600°C. Je to nejpouzivanéjsi termicka metoda pro
charakterizaci polymert. Tato metoda je definovdna jako méfeni zmén tepla absorbovaného
nebo uvolilovaného vzorkem pfi definovaném teplotnim programu. Vystupem je zavislost



mezi termickymi a molekuldrni strukturou polymeru, jeho morfologii a pozadavky na jeho
vyrobu. Lze tedy urcit napiiklad jaky druh ma krystalicka struktura, jakou teplotu tani nebo
teplotu skelného prechodu ma polymer ¢i jaka je jeho oxidacéni stabilita. Zméni-li se béhem
vyroby nebo pouzivani polymeru teplotni poméry nebo chemické ¢i mechanické vlastnosti,
pak se méni i jeho termické vlastnosti [2].

»Analytik by mél pfi srovnavani vysledki méfeni postupovat podle pfislusnych norem nebo
piipadné podle interni standardnich operac¢nich postupti. Je to z toho divodu, ze polymery
maji vynikajici ,,pamét* na zptisob tepelného a mechanického zpracovani béhem vyroby.
Prvni cyklus zahtati pii DSC ukaze tento druh tepelnych efektii. Z nich maze analytik vycist
dilezité informace o vyrobnim procesu (napft. pfili§ vysoka procesni teplota). Pro srovnavani
materidlu samotného je potieba vzorek ochladit linearni rychlosti a znovu zahiat. Vysledna
DSC kiivka ukazuje skutecné vlastnosti samotného materialu. V kombinaci s izotermalnim
programem nebo automatickym pfepindnim mezi inertni a oxidac¢ni atmosférou je mozné v
laboratornim métitku rychle a presné sledovat dal$i jevy, jako naptiklad dlouhodobou
stabilitu* [10 str. 8].

DSC mtizeme pouzit pro fadu jinych pouziti:
— urcovani oxidac¢ni stability (OIT), specialné pro PE nebo PP,
— zpracovani pryskyfic nebo pryZi,
— vypocet mérné tepelné kapacity C,
— analyza starnuti polymert,
— ur€ovani teploty skelného piechodu Tj.
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Obr. 1. vysledek DSC analyzy vzorku PBT



4. Experimentalni ¢ast

Cilem této experimentdlni ¢asti je ovéfit, zdali bude mit vliv misto odbéru vzorki ze
zkuSebniho télesa na vysledné teploty pii ohfevu a ochlazovani. K dispozici jsou zkusSebni
télesa z polyoxymethylenu, vzorky se budou testovat pomoci Diferencidlni skenovaci
kalorimetrie a vysledné hodnoty se zpracuji pomoci PC softwaru.

5. Material Polyoxymethylén (POM)

POM (polyoxymethylen, polyformaldehyd, polyacetal) je semi-krystalicky termoplasticky
material, vytvofen pomoci homo-polymerizace (POM-H) nebo kopolymerizace (POM-Cop.)

[1].
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Obr. 2. Homopolymer POM-H (a) a kopolymer POM-CO (b)

Obecné vSechny vyrobni a po-vyrobni procesy pouzivané pro termoplasty se daji aplikovat na
POM. Nejdilezitejsi proces je vstiikovani. K dosazeni dobré krystalinity a povrchové textury,
vstiikovaci formy a lestici sady pro lisované vyrobky by mély byt predehtaty na teplotu 60 -
130°C. S klesajici teplotou formy, klesa smrsténi formy z 3% na pfiblizn¢ 1%, zatimco po
odliti se smrsténi zvysi. Procesni teplota 220°C zplsobi rozklad a vznik plynného
formaldehydu, ktery je nebezpeény. Kvuli nizké hodnoté tand neni mozné POM
vysokofrekvenéné svaret [1].

Nevyztuzeny POM patii mezi nejpevnéjsi a nejodolnéjsi termoplastické materidly a vykazuje
dobrou rozmérovou stalost. Stava se kiehkym pouze pod teplotu -40°C a kratkodoba provozni
teplota je 150°C, jeho dlouhodoba provozni teplota je 110°C. Vzhledem k jeho tvrdosti
povrchu a nizkym koeficientim tfeni, POM vykazuje dobrou smykovou odolnost a odolnost
proti opotiebeni. Jeho dobré izola¢ni a di-elektrické vlastnosti jsou malo teplotné a
frekvencné zavislé. Propustnost pro plyny a pary ¢i organické latky je nizka. Oba typy POMu
jsou nachylné k silnym kyselinam (pH 4) a okyslicovadlim. Nejsou rozpustné v zadném z
béZnych rozpoustédel, veetné paliv a minerdlnich olejli. Specialné stabilizované stupné jsou
odolné vic¢i motorové nafté a agresivnimu benzinu o teplotach az do 100°C. Nestabilizované
stupné jsou nachylné vici UV zafeni, proto se doporucuje vyztuz s uhlikovymi vlakny. POM
hoti slabym modrym plamenem a odkapava [1].

5.1 Pouziti polyoxymethylénu

Vstiikované dily z POMu, z velké ¢asti nahrazuji tradi¢ni pfesné soucasti z kovi, jako jsou ozubena
kola, péaky, loziska, Srouby, civky, soucasti pro textilni stroje, loziska do cerpadel pro naftu
(stabilizované stupn¢) [1].

6. Zarizeni pouzita pro méieni - DSC STA 409 PC Luxx

STA 409 PC Luxx od firmy Netzsch se pouziva k termogravimetrické a kalorimetrické
analyze. Na Obr. 4 je uvedeno schéma pfistroje a méftici hlavice a v Tab. 1 jsou uvedeny
zékladni specifikace pfistroje.
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Obr. 4 Schéma kalorimetru kalorimetr STA 409 PC Luxx a mérici hlavice [3]

Tab. 1 - Zakladni specifikace pristroje STA 409 PC Luxx [3]

Specifikace Hodnoty

Poznamky

Teplotni rozsah: -120°C - 1650°C

Rozsah teplot ohievu a ochlazovani: |0.01 K/min - 50 K/min

Viéhovy rozsah: 18 000 mg

Rozliseni DSC: <1uWw

Atmosféra: inertni, oxidacni, reduk¢ni
Vakuova neprodysnost: do 10 mbar

Rozsiteni: 0 PulseTA systém

zavisi na verzi
zavisi na peci

zavisi na
senzoru

volitelné




7. Zarizeni pouZita pro méreni - Analyticka digitalni vaha KERN 770
Pti vyrob¢ vzorkt byla tato vdha pouzita pro zjisténi hmotnosti jednotlivych vzorkt.

v

Obr. 5. KERN 770 — Elektronicka analyticka viha nejvyssi tiidy

Tab. 2 - Zakladni specifikace pristroje KERN 770

Specifikace Hodnoty Poznamky
Rozliseni: 0,01 mg

Rozsah vézeni: 120 g maximalni
Opakovatelnost: 0,1 mg

Linearita: +0,2

Vazici plocha: @ 75 mm nerez ocel
Cista hmotnost: 6 kg

Ptipustna okolni teplota: +10 az +30°C

8. Piiprava vzorki
K dispozici bylo 5 téles z materialu POM. T¢lesa byla ptivodné urena pro zkousku tahem
plastt.
Jednotliva télesa se oznacila Cisly 1 az 5. Na télesech byla vytycena odbérova mista, ktera se
oznacila pismeny a, b, c, d, e. Déle se urcilo, z kterych vrstev materidlu budou jednotlivé
vzorky odebrany:
e Odbérové misto a: horni vrstva materialu
Odbérové misto b: stfedni vrstva materialu
Odbérové misto c: stfedni vrstva materialu
Odbérové misto d: horni vrstva materialu
Odbéroveé misto e: spodni vrstva materialu



Ptiklad oznaceni: POM 1 — a. POM znaci druh materidlu, v tomto ptipadé polyoxymethylen,
Cislice 1 oznacuje Cislo télesa a pismeno a oznacuje misto odbéru. Vyjimku ve znaceni tvori
vzorek POM 4 — d a vzorek POM 5 — e. Tyto dva vzorky se mély ptivodné odebrat v bod¢ c,
nakonec se odebraly v oznacenych mistech d a e, z téles 4 a 5 proto je znaceni poslednich
dvou vzorkt na prvni pohled nelogické.

Z kazdého vyznaceného mista se urcilo, jaky pocet vzorki se odebere: a — 5 vzorkd, b — 3
vzorky, ¢ — 3 vzorky, d — 1 vzorek, e — 1 vzorek. Obr. 6 ilustruje mista, odkud se jednotlivé
vzorky z télesa odebiraly a Tab. 7 vysledné oznaceni vzorkti z mist odbéru.

Obr. 6 Vzorek POM s vyznacenymi misty odbéru

Tab. 3 - Oznaceni vzorkii z odbérovych mist

T¢leso Odbérové misto

Téleso 1 POM1l-a POM1-b POM1l-c - -
Téleso 2 POM2-a POM2-b POM2-c - -
Téleso 3 POM3-a POM3-b POM3-c - -
Téleso 4 POM 4 -a - - POM 4 d -
T¢leso 5 POMS5-a - - - POMS5 -e

9. Vyroba vzorkii

vvvvvv

Nejprve se ruc¢ni pilkou oddé€lily jednotlivé segmenty ze vzorku, ktery byl upnut ve svéraku.
Na Obr. 7 jsou Srafy vyznaceny segmenty v okoli odbéru.
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Obr. 7 Vzorek POM s vyznacenymi odebranymi segmenty

Z jednotlivych segmentli se jemné ruéni pilkou vytezaly ptislusné vrstvy vzorku. Pomoci
rucnich Stipacich klesti byl vzorek vystiihan do pfiblizného tvaru. V tomto piipad¢ se jednalo
0 kulaty tvar ter¢iku. Z tohoto tvaru se za pomoci dvou piipravkl, do kterych se vzorek vlozil
a brusnych papirt vytvofil jiz finalni tvar. Déle velikost vzorku se musela uzpiisobit velikosti
kelimku, aby se zajistil kontakt mezi zkuSebnim vzorkem a kelimkem a drzakem.

Norma CSN EN ISO 11357-1 uvadi, Ze typicka hmotnost vzorku se méa pohybovat mezi 2 mg
a 40 mg. Hmotnost vzorku byla stanovena na 20 mg a jelikoz byla snaha tuto hmotnost
dodrzet co nejptesnéji, byla pro pribéznou kontrolu hmotnosti vzorku pouzita Analyticka
vaha KERN 770. Vysledné hmotnosti vzorkti ukazuje Tab. 4.

Tab. 4 - Vyslednd hmotnost vzorkii

Vzorek Hmotnost Vzorek Hmotnost

[-] [mg] [-] [mg]
POM1-a 19,2 POM1-c 20,2
POM2-a 20,1 POM2-¢ 20,7
POM 3-a 20,4 POM 3 -¢ 20,5
POM 4 -a 20,5 POM 4 -d 19,6
POM5-a 20,4 POM5 - ¢ 20,5
POM1-b 20,4

POM2-b 20,6
POM3-b 20,4

10. Zavér méreni

Z prislusnych péti zkusebnich téles z polyoxymethylenu se odebraly vzorky z péti predem
stanovenych mist. Celkem bylo tedy zméteno 13 vzorkli. Pomoci diferencialni skenovaci
kalorimetrie a pocitacového programu NETZSCH Proteus — Thermal Analysis se vysledné
hodnoty zaznamenaly ve form¢ grafickych zavislosti.



11. Zpracovani vysledki méfeni

Cilem prace bylo zjistit, ma-li vliv misto odbéru na vysledné teploty pii ohfevu a pfi
ochlazovani, respektive pokud vzorek odebereme z rtiznych ¢asti télesa, jak moc se budou od
sebe lisit vysledné teploty

Tab. 5 - Vysledné hodnoty z méreni ohievii, ochlazovaini vzorki POM 1-5 — a metodou DSC

a- 1. ohfev a - 1. ochlazovani
¢islo
Cislo vzorku Hmotnost Teplota| vzorku Hmotnost Teplota
[-] [mg] [°C] [-] [mg] [°C]
1 19,2 176,6 1 19,2 147.,5
2 20,1 176,7 2 20,1 148,1
3 20,4 176,6 3 20,4 148,1
4 20,5 177,5 4 20,5 148,3
5 20,4 177 5 20,4 148,3
a- 2. ohfev a - 2. ochlazovani
¢islo
Cislo vzorku Hmotnost Teplota| vzorku Hmotnost Teplota
[-] [mg] [°C] [-] [mg] [°C]
1 18,5 178,5 1 18,5 147,2
2 19,9 180 2 19,9 1475
3 20,4 180,1 3 20,4 147,9
4 20,2 180,1 4 20,2 148
5 20,3 179,7 5 20,3 1479

Tab. 6 - Vysledné hodnoty z méreni ohievii, ochlazovini vzorkiit POM 1-3 — b metodou DSC

b - 1. ohiev b - 1. ochlazovani

Cislo vzorku Hmotnost Teplota | ¢islo vzorku Hmotnost Teplota

[] [mg] [°C] [-] [mg] [°C]

1 20,4 179,1 1 20,4 148,6

2 20,6 1775 2 20,6 148,6

3 20,4 177,6 3 20,4 147
b - 2. ohiev b - 2. ochlazovani

¢islo vzorku Hmotnost Teplota | ¢islo vzorku Hmotnost Teplota

[-] [mg]  [°C] [] [mg]  [°C]
1 207 1809 1 207 1486
2 203 1804 2 203 1484

3 20,3 180 3 20,3 148,1




Tab. 7 - Vysledné hodnoty z méreni ohirevii, ochlazovani vzorkii POM 1-3 — ¢ metodou DSC

C - 1. ohfev C - 1. ochlazovani

¢islo vzorku Hmotnost Teplota | ¢islo vzorku Hmotnost Teplota

[-] [mg] [°C] [-] [mg] [°C]

1 20,2 178,7 1 20,2 148,4

2 20,7 1779 2 20,7 148,5

3 20,5 179,3 3 20,5 148,4
C - 2. ohfev C - 2. ochlazovani

Cislo vzorku Hmotnost Teplota | ¢islo vzorku Hmotnost Teplota

[] [mg]  [°C] [] [mg]  [°C]
1 202  180,1 1 20,2 148
2 206 1803 2 206 1484
3 204 1804 3 204 1483

Tab. 8 - Vysledné hodnoty z méreni ohievii, ochlazovani vzorki POM 4 —d a POM 5 — e metodou
DSC

d,e - 1. ohfev d,e - 1. ochlazovani

Cislo vzorku Hmotnost Teplota | ¢islo vzorku Hmotnost Teplota

[] [ma] [°C] [-] [mg] [°C]

4d 19,6 176,8 4d 19,6 148,6

5e 20,5 176,4 5e 20,5 146,6
d,e - 2. ohfev d,e - 2. ochlazovani

Cislo vzorku Hmotnost Teplota | ¢islo vzorku Hmotnost Teplota

[] [mg]  [°C] [] [mg]  [°C]
4d 195  180,1 4d 195 1484
Se 203 1794 5e 203 1477

12. Statistické zpracovani vysledki méieni

Na prvni pohled bylo ziejmé, ze vysledné hodnoty se od sebe téméi neodliSuji. Pro
podrobnéjsi zhodnoceni vysledki byly hodnoty zpracovéany statisticky. Vysledné celkové
hodnoty: 1. ohtev, 1. ochlazovani, 2. ohfev a 2. ochlazovani ziskané metodou DSC, déle byly
statisticky zpracovany hodnoty v jednotlivych mistech odbéru zvlast pro ohfevy a také pro
ochlazovani. Vyhodnoceny byly primérné hodnoty teplot ohfevii, ochlazovani a jejich
smérodatné odchylky. Vysledky jsou znazornény v Tab. 9 a Tab. 10.



Tab. 9 - Primerné hodnoty pri ohievu a ochlazovani vzorkit metodou DSC

POM 1-5-a
Prameérné teplota [°C] nggﬁjf:é
1. ohfev 176,9 0,3
1. ochlazovani 148 0,3
2. ohtev 1797 0,6
2. ochlazovani 147,7 0,3
POM 1-3-b
Prameémé teplota [°C] nggﬁjf:é
1. ohfev 178 0,7
1. ochlazovani 148 0,7
2. ohfev 180,4 0,3
2. ochlazovani 148,3 0,2
POM 1-3-c
Primérna teplota [°C] Sg:jécrﬁ;i[gé
1. ohfev 178,6 0,6
1. ochlazovani 148,4 0,05
2. ohfev 180,3 0,1
2. ochlazovani 148,3 0,1
POM4-d,POM5—e
Primérné teplota [°C] Sg‘fgﬁsﬁgé
1. ohfev 176 0,2
1. ochlazovani 147 1
2. ohfev 179,8 0,4
2. ochlazovani 148 0,4




Tab. 10 - Priumérné celkové hodnoty pri ohievu a ochlazovani vzorkit metodou DSC

1. ohfev

1. ochlazovani

Primérna teplota [°C]

Primérna teplota [°C]

177,5 148
Smérodatna odchylka Smérodatna odchylka
0,9 0,6

2. ohtev 2. ochlazovéni

Prtiimérna teplota [°C]

Priimérna teplota [°C]

180 148
Smérodatna odchylka Smérodatna odchylka
0,5 0,4

13. Zavér

Obsahem prace je zhodnoceni strukturnich charakteristik termoplastli. V praci je uveden typ
zkoumaného télesa, popis materidlu, ze které¢ho byl vzorek vyroben s popisem vlastnosti a
slozeni, popis pouzitych pfistroji: DSC STA 409 PC Luxx a elektronicka analyticka vaha
méfeni.

Cilem prace bylo zjistit, ma-li misto odbéru vzorkl vliv na teploty ohfevu a ochlazovéni. Dle
dosazenych vysledki mutzeme konstatovat, ze zkoumany materidl (polyoxymethylen)
nevykazal pfi méfeni velké teplotni rozdily. At’ se jednnalo o ohfev nebo o ochlazovani, nikdy
rozdilna teplota od primérmé teploty nedosahla vice nez 1°C. Muzeme tedy usoudit, ze
v pfipad¢, kdy je dodrZen piesny postup vyroby vzorkl, postup méfeni a vyhodnoceni
naméienych hodnot tak na mistu odbéru vzorkl u tohoto materialu nezalezi.

Seznam symbolii

PE-LD Nizkohustotni Polyethylen
PE-HD Vysokohustotni Polyethylen

PP  Polypropylen

PA6 Polyamid 6

PA6 Polyamid 6

PTFE Polytetrafluoroethylen

DSC Diferenciélni skenovaci kalorimetrie
PE Polyethylen

POM Polyoxymethylén
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