12. KAPITOLA

TEPELNE VLASTNOSTI

Tepelné vlastnosti materiald jsou charakterizovany pomoci tepelnych konstant jako mérné teplo,
teplotni a tepelna vodivost, linearni a objemova roztaznost. U polymernich materiald ma teplota
zasadni vliv na strukturni zmény, ¢imz se méni zejména mechanické a deformacni vlastnosti -
tuhost, elasticita, houzevnatost, pevnost, taznost tvrdost, a dalsi, ale ovliviuje také optické a
elektrické vlastnosti téchto materialt. Neexistuje vsak jednoznacna definice odolnosti proti vyssim
Ci nizSim teplotam. Proto se vzdy posuzuje pomoci smluvnich zkousek pouze z urcitého Uhlu
pohledu.

Mérné teplo

Mérné teplo je definovano jako mnoZstvi tepla, kterym se teplota definované hmoty zvysi o 1 K

1 dQ kJ
m dT | kg -K
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Protoze se jedna o teplotné zavislou konstantu, je nezbytné vymezit teplotni oblast, pro kterou
dana hodnota plati. Polymerni materialy, které udrzuji vlhkost, je dilezité nejprve vysusit.

Mérné teplo se stanovuje pomoci sméSovaciho kalorimetru (Regnaulttv, elektricky), kdy se vzorek
zkouseného materialu, napriklad granule, o dané hmotnosti vytemperuje v termostatu na danou
teplotu a vlozi se do kalorimetru o rozdilné teploté. Kalorimetr obsahuje urcité mnozstvi média
(voda) o znamém mérném teplu. Vzorek preda cast svého tepla kalorimetru a po vyrovnani teplot

plati vztah urcujici mérné teplo

c

kde
C ... mérné teplo
M ... mnozstvi média v kalorimetru

Vi ... hladina media kalorimetru
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to ... teplota media v kalorimetru
t ... teplota zkusebniho télesa

t; ... ustalena teplota

Pro méreni tepla ve vétsim teplotnim rozsahu se vyuziva elektricky kalorimetr.

Soucinitel teplotni vodivosti

Polymerni materialy jsou obecné tepelné nevodivé. Nicméné stanoveni teplotni vodivosti lze vyuZit
k jejich vzajemnému srovnani i s ohledem na jejich zamyslené aplikace.

Soucinitel teplotni vodivosti udava rychlost vyrovnani teplotniho rozdilu na dvou protilehlych
sténach krychle o strané 1m. Je definovan pomérem tepelné vodivosti k mérnému teplu

vztazenému na jednotku objemu

C,-p | 'S

kde
A ... soucinitel tepelné vodivosti pri ustalenych tepelnych pomérech
p ... hustota méreného vzorku

Cp ... stfedni mérné teplo latky pri konstantnim tlaku

Teplotni vodivost lze kromé toho vypoctu ziskat mérenim na Pykov-Stahlanové zkusebnim pristroji,
kdy se sleduje Cas, za ktery se na jedné desce o teploté 100 °C projevi rozdilna teplota druhé desky
(napriklad 50 °C), mezi kterymi je umistén zkusebni vzorek). K méreni se pouzivaji se zkusebni

télesa o priméru 50 mm a tloustce 7 — 10 mm.

S

2
a:K.? m

K ... konstanta pristroje
h ... tloustka desticky

t... cas
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Stanoveni se provadi na nejméné 5 zkusebnich vzorcich, ze kterych se vypocita pramérna hodnota.
Tato hodnota je potom stredni teplotni vodivosti v zkouseného materialu v teplotnim rozsahu 20°C a
100 °C.

Mérna tepelna vodivost

Mérna tepelna vodivost je hustota tepelného toku po délena gradientem teploty

Hustota ustaleného a stejnorodého tepelného toku je mnoZzstvi tepla proslého za jednotkovy cas

jednotkovou plochou kolmou ke sméru toku

q=—"

Q
A-t

Gradient teploty je pokles teploty na malé délce ve sméru tepelného toku na jednotku tloustky. Pro

urcitou tloustku desky je soucinitel tepelné vodivosti definovan vztahem

.. Q an [ W
At dT |m-K

Soucinitel tepelné vodivosti je tedy mnozstvi tepla prochazejiciho zkousenou deskou jednotkové
plochy a tloustky za 1 s pfi teplotnim gradientu 1 K m™.

Dal$im zpUsobem je méreni zkusebniho télesa mezi dvéma temperovanymi deskami. PFi ustaleném
stavu teplot obou desek, kdy horni deska je vytemperovana na teplotu o 5 °C az 10 °C vyssi nez
dolni, se méfi pratok tepla zkusebnim télesem o znamé tloustce.

K méreni se pouzivaji rovné, hladké a planparalelni kruhova zkusebni télesa o priméru vétsim nez

je pramér mérné desky.
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Dulezité je zajistit dokonaly kontakt mezi vzorkem a deskami (lze pouzit inertni kapalinu). Po
dosaZeni ustaleného stavu se odecitaji hodnoty elektrického prikonu a teplomérd obou desek
pristroje.

Hustota tepelného toku je dana

N w
k.M
q t {mz}

kde
K ... konstanta pristroje odpovidajici jednotlivym stupitm prikond topeni
N ... spotreba elektrické energie [W h]

t.. cas

Tepelna vodivost A se pocita
P qg-h w
At—-qg-k |m-K
kde

g ... hustota tepelného toku

h ... praimérna tloustka zkusebniho télesa
At ... teplotni spad mezi deskami

k ... konstanta pristroje zahrnujici prestupy tepla na zkusebnich télesech a teplomérech

Soucinitel délkové roztaznosti

Na rozdil od jinych konstrukénich materiald, polymery vykazuji velkou teplotni roztaZnost. Ta se

stanovuje jako zména linearnich anebo objemovych rozméra

kde

dl ... délkova zména pri zméné teploty o dt v teplotnim intervalu (t; - t)
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kde

dV ... zména objemu zplsobena zménou teploty o dt v teplotnim intervalu (t; - t;)

U izotropnich materialt jsou potom oba koeficient ve vzajemném vztahu, kde

o =

B
3

Teplotni roztaznost materiall lze mérfit na rdznych typech dilatometrd, spliujicich schopnost

ohfevu zkusebniho télesa s maximalni rychlosti 1,5 °C min™' anebo jeho temperace v rozsahu
. - -1 v . v , v T .

10 - 60°C, pokud je @ > 5%x10 6 °C™". Prostor ulozeni zku$ebniho télesa a indika¢ni system

musi byt vyrobeny z materialu s minimalnim soucinitelem teplotni roztaznosti. V opacném pripadé
je nezbytné provést korekci. Navic indikacni systém musi byt schopen prenaset zménu délky

zkusebniho télesa pri jeho prodluzovani i zkracovani.

Hodnoty tepelné vodivosti a teplotni roztaznosti vybranych material( jsou uvedeny v tabulce 12.1.
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Tabulka 12.1: Hodnoty tepelné vodivosti a teplotni roztaznosti vybranych materialu

Material Mérné teplo (23 °C) Tepelna vodivost Teplotni roztaZznost

[kJ kg K'] [Wm'K'] [(Kx10°)"]
HDPE - vysokohustotni polyetylen 2,50 - 3,00 0,66 22
LDPE - nizkohustotni polyetylen 1,70 - 1,90 0,34 14
PP - polypropylen 1,40 — 1,60 0,24 17
PVC - polyvinylchlorid 1,40 0,14 7-8
PS - polystyren 1,26 0,15 7-8
ABS - akrylobutadienstyren 1,45 0,18 8-10
PMMA - polymetylmetakrylat 1,46 0,19 7-8
PA 6 - polyamid 1,68 0,21 8-10
PA 6 - polyamid plnény 1,45 0,29 3-5
PA 66 - polyamid 1,65 0,20 8-9
fenolickeé pryskyrice 1,35 0,35 5
fenolické pryskyrice plnéné 1,00 - 1,20 0,69 2
silikonovy kaucuk - 0,16 — 0,41 30-40
Zelezo 0,47 85 1-1,2
hlinik 0,90 260 2,3
méd’ 4,40 450 1,8
sklo 0,73 1,20 0,5
beton - 0,29 1,0
voda 4,18 0,66 -

Odolnost nizkych teplot

Teplota zasadnim zpUsobem ovliviuje fyzikalné-mechanické vlastnosti polymernich materiald.
Pokud teplota materialu klesa, dochazi k omezovani pohybu polymernich Fetézci a pod teplotou
skelného prechodu k jejich Uplnému zamrznuti nasledkem cehoz se material stava krehkym. To je
vsak u kazdého polymerniho materialu individualni a je to ovlivnéno zejména jeho strukturou.

Existuje nékolik zplsobu, jak stanovit teplotu skelného prechodu. Mé&fi se pri dynamickych
zkouskach, kdy dochazi k radovému poklesu modulu pruznosti nad teplotou skelného prechodu. Dalsi
moznosti je provedeni statickych zkousek, kdy se méri teplotni zavislost smykového modulu anebo
modulu pruznosti. U kaucukd a jejich vulkanizati je zména vlastnosti s poklesem teploty jesté

vyraznéjsi a pouzivaji se proto razové ¢i deformacni zkousky.

Stanoveni krehkosti v mrazu
Krehkost pryze v ohybu se definuje jako nejvyssi teplota, pri které dojde k ohybu zkusebniho télesa
0 45 ° pri nahlém ohnuti. Na vytemperované zkusebni téleso ve tvaru pasku (25 x 6,5 x 2 mm), které
je upnuté v Celistech, se uvolni naraznik ctvercového prirezu se zkosenim 45 °. Podle stavu
zkusebniho télesa ihned po provedeni zkousky se upravi teplota pro dalsi méreni:
- pokud se zkusebni téleso jevi stale jako tuhé, teplota se snizio 8 “Caz 10 °C
- pokud se zkusebni téleso jevi jako tuhé (kozovité), teplota se snizi pouze 0 3 °Caz5 °C
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- pokud se zkusebni téleso rozlomilo, teplota se zvysio 5 *Caz7 °C

Obdobné se postupuje az do teploty, pri které dojde k prerazeni tri zkusebnich téles.

Ze vsech uvedenych teplotnich charakteristik, nejcharakteristictéjSim parametrem pro pryze je
zména &i vzrlst torzni tuhosti, ktery je uveden ve vsech materidlovych listech pryzi podle teploty,
pri které dojde ke zvyseni torzniho modulu dvakrat, pétkrat, desetkrat (T2, T5, T10).

Stejné jako pri vysokych teplotach mdze dojit k 100 % deformaci pryze pri tlakovém namahani, tak
mUze i pfi nizkych teplotach nastat tento pripad. Zasadni rozdil vsak je, Ze strukturni zmény vlivem
nizké teploty jsou vratné opétovnym ohrevem.

Tuhnuti pryze mize byt vedle zmény teploty také zplsobeno krystalizaci, coz se muzZe projevit
narastem tvrdosti o 10 Sh aZ 40 Sh, coz se projevi na torzni tuhosti, ohybu a dalsi parametrech, coz

je dllezité zejména s ohledem na aplikace materialu.

Odolnost vysokym teplotam

Oblast teplotniho pouziti je vzdy charakteristickdA pro dany material a odviji se od struktury
konkrétniho materialu. Polymery, které maji linearni strukturu, budou mnohem citlivéjsi
k teplotnim zménam nez napriklad sesitované (pryze Ci pryskyrice). Jak jiz bylo zminéno v Gvodu,
vliv teploty se nejCastéji sleduje na zméné mechanickych vlastnosti (tahova zkouska, razové
zkousky), kdy je zkouseny material vytemperovan a co nejrychleji zméren, v idealnim pripadé je
temperovan v celém priibéhu zkousky. Tyto statické zkousky vSak nedokazi témér vibec predikovat
chovani material( pri trvalé deformaci ¢i dlouhodobému vystaveni vysokym teplotam.

Vedle deformace jsou nezanedbatelnym faktorem také chemické zmény vyvolané napriklad vlhkem,
svétlem, ovzdusim. Teplotni vliv téchto parametrt na material se sleduje napriklad pomoci kripové
zkousky, kdy se sleduje teplota, pri které dochazi k zménam.

V pripadé pryzi se povazuje za vhodnou pouze takova teplota, pri které dojde po 70 hod namahani
k poklesu taznosti nejvySe o 40 % a soucasné se pevnost nezméni o vice nez = 30 % z puvodni
hodnoty.

Vzhledem k pouziti riznych materiald za vysSich teplot jsou tyto rozdéleny podle trvalé tepelné

odolnosti do tak zvanych tepelnych tri A, F, H (vyuziti hlavné v elektronice).

Tepelna odolnost podle Vicata

Odolnost za tepla podle Vicata je definovana jako teplota, pri které dojde ke vtlaceni predepsaného
hrotu za definovanych podminek (rychlost ohrevu a velikost zatizeni) do zkuSebniho vzorku do
hloubky 1 mm. Timto zpUsobem se sleduje teplota méknuti materialu, ktera je kriticka predevsim

z pohledu aplikaci jednotlivych materiald. Zkousku lze provadét jen u Cistych materiald. U

Tento projekt je spolufinancovan Evropskym socialnim fondem
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materialy obsahujicich napriklad textilni vyztuz mize dojit ke zkresleni vysledkd v disledku branéni
praniku jehly skrz vyztuz.

Zkusebni zarizeni (obrazek 12.1) se sklada z tyce uchycené na tuhém ramu tak, Zze je umoznén jeji
volny pohyb ve svislém sméru. V horni Casti tyCe je opérné zarizeni pro predepsané zavazi. V dolni
Casti je potom souose pripevnéna zkuSebni jehla (délka 3 mm, kruhovy prifez 1 mm?) z kalené
ocele. Svisly pohyb zkusebniho hrotu se sleduje pomoci Uchylkoméru s krokem nejméné 0,01 mm.
Zkusebni zavazi (zahrnujici hmotnost ty¢e a samotného zavazi) se voli tak, aby bylo vyvozeno
zkusebni zatizeni 0,1 MPa (metoda A) anebo 0,5 MPa (metoda B).

Rozméry zkusebniho télesa musi byt nejméné 10 x 10 mm a tloustka musi byt 3 mm az 6,4 mm.
Pokud je tloustka nedostate¢na, mohou se jednotlivé vzorky vrstvit (maximalné vsak 3 vrstvy).
Téleso musi byt hladké a planparalelni. Vzorek se umisti na podstavu ramu pod nezatizenou jehlu
tak, aby vzdalenost hrotu od okraje byla alespon 3 mm.

Samotné méreni zacina ponorenim podstavy se zkousenym télesem do lazné (voda, olej) tak, aby byl
vzorek ponoren nejméné 35 mm pod hladinu. Pocatecni teplota temperacni lazné musi byt nejméné
o 50 °C nizsi nez predpokladana teplota méknuti daného vzorku. Temperacni lazen musi byt
schopna rovnomérné zvysovani teploty, a to rychlosti 50 + 5 °C hod™ anebo 120 + 5 °C hod™".

Po 5 minutach temperace zkusebniho télesa se vynuluje Uchylkomér, ty¢ se zatizi predepsanym
zkusebnim zatizenim a zacne se zvySovat teplota lazné definovanou rychlosti. S rostouci teplotou se
zaznamenavaji hodnoty hloubky vtlaceni az do predepsané hloubky vtisku 1 mm, odpovidajici

teploté méknuti podle Vicata.

zatizeni zatizeni
' 5 L —
|~ N 7 1 2
YH\ H
) h f (e
NN T T NN
Q-—I-Q/ (= a \Q-—*<
& : 1
\ YHY | teplotni &dlo  —] NN

lazen —

vzorek —ﬂ’i__k_ :C_i‘_-:_ﬁf:—__g_ -

Obrdzek 12.1: Princip méreni tepelné odolnosti podle Vicata (vlevo) a tvarové stalosti HDT (vpravo).
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Tepelna odolnost podle Martense

Tvarova stalost podle Martense se definuje jako teplota, pfi které dojde k smluvnimu prihybu
zkusebniho télesa. Velikost prihybu odpovida poklesu ramena zkusebniho zafizeni o0 6 mm.

Jako zkusebni télesa se pouzivaji makro (10 x 15 x 120 mm) anebo mikro (6 x 4 x 50 mm) vzorky,
které jsou namahany ohybovym momentem 5 MPa vyvozenym zavazim na pace. Celé mérici zafizeni
je temperovano vzduchem, jehoZ teplota vzrlsta rychlosti 50 +5 °C hod™. Jakmile dojde ke
smluvni deformaci (6 mm) zkuSebniho télesa v dusledku zvysené teploty, zkusebni zafizeni
automaticky ukonci zkousku.

Timto zpusobem se vyhodnocuje tepelna odolnost u vytvrzovanych pryskyric (bakelit, laminaty)

anebo vlakny plnénych termoplastu.

Tepelna odolnost podle ISO/R75 (HDT)

Touto metodou se stanovuje teplota, pri které dojde ke smluvnimu pridhybu pri konstantnim zatizeni
— metoda A 1,85 MPa a metoda B 0,46 MPa (obrazek 12.2).

Obrdzek 12.2: Schéma metody ISO/R75.

Podle tloustky (vysky) zkusebniho vzorku se smluvni prihyb méni v rozsahu 0,21 mm az 0,33 mm
(normovano). Predepsané rozméry zkusebniho télesa jsou délka 110 mm, Sirka 3 mm az 4,2 mm a
vysky 9,8 mm az 15 mm.

Zkouska probiha v temperacni lazni, které umoziuje ohfev materiald rychlosti 120 °C hod ™.
Srovnani hodnot tepelnych odolnosti vybranych materiald namérenych riznymi metodami je

uvedeno v tabulce 12.2.
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Tabulka 12.2: Srovnani tepelné odolnosti vybranych materialt podle metody méreni

Vicat Martens ISO/R75 Trvala tepelna odolnost

Material [°C] [°C] [°C] [°C]
PP - polypropylen 80 -90 40 55 - 65 95 -110
PVC - tvrdy polyvinylchlorid 70-90 65 -75 60 -75 60 - 75
PS - polystyren 80 - 100 65-75 70-90 60 - 80
ABS - akrylobutadienstyren 85-115 70 - 80 85-110 80 - 105
PMMA - polymethylmetakrylat 85-125 70-115 80-100 70 -95
PA 6 - polyamid 6 210-220 45-55 90-100 80 - 100
PA 12 - polyamid 12 175 45 50 - 60 70-80
bakelit - 120-150 120-130 120 - 150
epoxidy — 70-100 80-110 80 - 110

Horlavost

Povédomost o horlavosti konkrétniho materialu je jednou zjeho nejddlezitéjSich vlastnosti
s ohledem na bezpecnost realné aplikace. Polymerni materialy je mozné z tohoto pohledu rozdélit
na horlavé, samozhasivé a nehorlavé.

Jednotlivé zplsoby zkouseni horlavosti se lisi napfiklad podle pouzitého vzorku. Tak napriklad u folii
s tloustkou pod 1,3 mm se vysekne pasek (25 mm x 450 mm), na kterém se uprostred vyznaci Usek
300 mm a ten se upne do drzaku ve skrini s otvorem na dné. Pod jeden konec se umisti kahan a
jakmile dojde k zapaleni vzorku, zaCne se stopovat Cas. Méri se Cas potrebny k dosazeni druhé
znacky. Pokud dojde k uhaseni pred dosazenim znacky, zméri se doba horeni a chovani vzorku.
Pokud se zkousi desky vétsi tloustky, zkouska probiha stejné s tim rozdilem, ze se vzorek upne
pouze na jedné strané. Podobné se zkousi také lehcené hmoty, kdy se zkusebni vzorek tvaru pasku
(50 mm x 150 mm, 100 mm mérena délka) polozi na ocelové sitko a na jednom konci zapali.
Zkusebni téleso se zapaluje plamenem horaku po dobu 60 s, ktery se vSak neodstranuje, ani kdyz uz
vzorek hori. AZ potom se zacne mérit doba horeni a podle chovani se materialy rozdéli do tri
kategorii:

- nehorlavé (nevznétlivé) - téleso po vytazeni z plamene nehori

- samozhasivé téleso nehori déle nez 15 s po vyjmuti z plamene

- horlavé - téleso shori Uplné anebo hori déle nez 15 s.

Odolnost proti zaru podle Schramma-Zembrowskiho

V principu se jedna o stanoveni Ubytku hmotnosti a délky spalené casti vzorku zkouseného materialu
po definované dlouhém styku rozzhavené tycCinky (950 °C) se vzorkem. Hodnota odolnosti proti Zaru

se tak urcuje jako soucin Ubytku hmotnosti a délkou spalené casti vzorku (rozsireni plamene).
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Stupen odolnosti proti Zaru (Incandescence Resistence) se hodnoti podle tabelovanych hodnot
(tabulka 12.3).

10°
m-S

IR =log

Vysledna hodnota je bezrozmérné Cislo zaokrouhlené na desetiny.

K méreni se pouzivaji zkusebni télesa o definovanych rozmérech (10 x 40 x 120 mm). Nejprve se
vsak zkusebni vzorek zméri a zvazi s presnosti na 0,1 cm a 1 mg. Potom se upne do drzaku.

Potom se prilozi rozzhavena tycCinka a po tfech minutach (pripadné drive, pokud vzorek vzplane) se
zase odkloni. Po ochlazeni se vzorek ocisti od zbytk( horeni a urlic se zbytek hmotnosti [mg] a

délka [cm] rozsifeni plamene.

Tabulka 12.3: Porovnani stupni odolnosti proti Zaru podle

Schramma-Zembrowskiho a podle IR

Stupen odolnosti

Soucin (m.s) Podle Schramma-Zembrowskiho Podle IR

pod 10 5 nad 0,4
10 - 100 4 3-4
100 — 000 3 2-3

1 000 — 10 000 2 1-2
10 000 — 100 000 1 0-1
100 000 a vyse 0 0

0 - zcela shori, 5 - prakticky nehori

Horlavost polymeri metodou kyslikové cisla

Horeni organickych latek podporuje pritomnost kysliku. Proto polymerni materialy, které obsahuji
kyslik ve své molekule patri mezi vysoce horlavé. Naopak halogeny, jsou prvky které redukuji horeni
a tim klesa i hoflavost polymert, které takové prvky obsahuji.

Metoda stanoveni horlavosti pomoci kyslikového cisla je tak zaloZzena na stanoveni minimalni
koncentrace, pri které zkouseny polymer jesté hori. K tomu se vyuziva smési kysliku s dusikem,
ktery naopak horeni tlumi.

Zkusebni zarizeni (obrazek 12.3) je slozené ze sklenéné a zaruvzdorné spalovaci trubice (nejméné
55 mm v praméru, délka 400 mm), ve které je vertikalné umistény vzorek zkouseného materialu
(10 x 40 x 80 — 120 mm anebo 6,5 x 3 x 70 — 120 mm).

Tento projekt je spolufinancovan Evropskym socialnim fondem
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Do zku3ebni trubice se rychlosti 0,04 m s privadi smés dusiku a kysliku, jejichz pomér lze snadno
regulovat. Pocatecni koncentrace kysliku je 21 obj.% Po promyvani trubice smési po dobu nejméné
30 s se zapali zkusebni téleso ve své horni Casti a po oddaleni kahanu se méri doba, za jakou vzorek
pohasne. Pokud hori déle nez 180 s tak se obsah kysliku ve smési sniZi a naopak. Jako vysledna se
urc¢i koncentrace kysliku, pri které zkusebni téleso hori méné nez 180 s a pri minimalnim zvyseni

(maximalné o 0,5 obj.%) uz téleso hori déle nez 180 s.

kyslikové &islo = _ 9% 4p9 [% obj ]
2 TNy

kde
O, ... objem kysliku prochazejici trubici za jednotku ¢asu [dm®s™']

N; ... objem dusiku prochazejici trubici za jednotku ¢asu [dm® s™']

V nékterych normach se lze setkat také s kyslikovym indexem (LOIl), jehoz hodnota je 100 x mensi

(tabulka 12.4).

Obradzek 12.3: Zarizeni pro stanoveni horlavosti metodou kyslikového Cisla.
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Tabulka 12.4: Kyslikové Cislo (index) u vybranych polymernich materiald

Material Kyslikové cislo
PMMA - polymetymetakrylat 0,17 o
PE - polyetylen 0,17 - 0,21 EZ;] gnka\lla\‘/rzlziauchu sivlné ,
PS - polystyren 0,18 LOI < 0.21 horlave
PB - polybutadien 0,18 ’
smko.novy kaucuk 0,22 hofi a zanechava
epoxidy 0,22 piiskvark( pomalu
PES - linearni polyestery 0,25 LOl > 0.21 horici
PC - polykarbonat 0,27 ’
bakelit 0,28
silikonové pryskyrice 0,28 LOl > 0.28 samozhasivé
PVC - polyvinylchlorid 0,45 ’ nehorlavé
PTFE - polytetrafluoretylen 0,95
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