6. KAPITOLA

TERMICKE ANALYZY

Metody sledujici teplotni chovani polymert se souhrnné nazyvaji termické analyzy. Pomoci téchto
metod se méri fyzikalni a chemické vlastnosti materiald jako funkce teploty a casu, kdy jsou
zkusebni vzorky vystaveny preddefinovanému teplotnimu programu (ohrev ci chlazeni) ve specialni
cele pri stanovenych atmosférickych podminkach (vzduch, inertni atmosféra) a pritom se graficky
zaznamenavaji teplotni anebo casové zmény sledovaného parametru. Z téchto zavislosti, které jsou
charakteristické pro chovani kazdého materialu, lze potom vysledovat
- strukturni zménu (teplotu skelného prechodu, tani/krystalizaci, sitovani, vyparovani, sublimaci,
fazovy prechod v pevném stavu)
- mechanické vlastnosti (elastické chovani, tlumeni)

teplotni  vlastnosti  (roztaznost/smrstivost, specifickou tepelnou kapacitu, teplotu
tani/krystalizace, koeficient roztaznosti)
- chemické reakce (rozklad a teplotni stabilitu v rlznych plynnych prostredich, chemické reakce
v roztocich nebo plynné fazi, reakce s plyny, dehydrataci)
Nejjednodussi forma termické analyzy je termometrie, ktera spociva v pouhém méreni teploty.
Definice teploty je spjata s definici entropie na zakladé druhé véty termodynamickeé.
Zakladni stavovou funkci kalorimetrie bez chemickych a fazovych zmén je tepelna kapacita. Je to

teplo absorbované uzavienym systémem (v konstantnim slozeni) pri zvyseni teploty o 1 K.

Zavedenim stavové funkce entalpie, H= U + PV, pro déje probihajici za konstantniho tlaku plati

vztah

=C,

p

(o)

dT  \oT

Tepelna kapacita pri konstantnim tlaku Cp je tedy kalorimetricky méritelna veli¢ina. Z
experimentalniho méreni zavislosti Cp na teploté pri konstantnim tlaku lze vypocist hodnoty entalpie

(H), entropie (S) a volné entalpie (G) pri libovolné teploté:
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G(T)=H(T)-T-S(T)

Pomoci kalorimetrie tak lze ziskat informace o zakladnich termodynamickych funkcich sledovaného

systému (obrazek 6.1).

Obradzek 6. 1: Stanoveni teploty skelného prechodu (vlevo) a teploty tani (vpravo).

Termicka analyza vsak muze vedle sledovani teploty a tepelného toku vyhodnocovat procesy také

pomoci Ubytku hmotnosti, zménou rozmér( (délky) anebo mechanickych vlastnosti.
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Nejdllezitéjsi termické analyzy

- diferencialni snimaci kalorimetrie DSC - sleduje kompenzacni tepelny tok nezbytny k udrzeni
nulového rozdilu teplot mezi sledovanym materialem a referencni latkou v zavislosti na teploté
nebo Casu

- diferencni termicka analyza DTA - méri rozdil teplot mezi mérenym a referenénim vzorkem
v zavislosti na teploté anebo Case

- termogravimetricka analyza TGA - sleduje energetické zmény vzorku v disledku zmény teploty
anebo tepelného toku

- termomechanicka analyza TMA (DMA)- méri deformaci vzorku pri statickém (TMA) anebo

dynamickém (DMA) namahani v zavislosti na teploté anebo Case

Zatimco jsou termogravimetricka nebo termomechanicka analyza zaloZeny na sledovani vybrané
fyzikalni vlastnosti hmoty (hmotnost, objem) v zavislosti na teploté, u diferencialni snimaci
kalorimetrie a termické analyzy méreni vychazi z méreni teplotniho rozdilu anebo tepelného toku

mezi zkousenym a referencnim vzorkem.

Diferencni kompenzacni (snimaci) kalorimetrie

Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC) je termickda analyza, pri které se sledovany vzorek
podrobuje linearnimu ohfevu anebo chlazeni a pritom se plynule méni rychlost tepelného toku ve
vzorku, ktera je Umérna okamzitému mérnému teplu. DSC se pouziva pro ziskani charakteristickych
teplot jako jsou teplota tani a skelného prechodu, nebo specifického tepla tani, krystalinity,

kontrola vyzihani nebo vytvrzeni (tabulka 6.1).

Tabulka 6.1: Tepelné zabarveni vybranych fyzikalnich a chemickych proces(

Fyzikalni procesy Chemické procesy
Endotermni Exotermni Endotermni Exotermni

Tani x dehydratace x

krystalizace x degradace x x

odparovani x oxidacni x
degradace

, redoxni

sublimace x x x
reakce

teplota

skelného posun polymerizace X

prechodu
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Podle predem nadefinovaného teplotniho rezimu se sleduje tepelny tok mezi mérenym a
referencnim vzorkem (obvykle vzduch), které umistény do dvou symetrickych, nezavisle

temperovanych nadobek uvnitf mérici komory (obrazek 6.2).
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Obradzek 6.2: Schéma mérici komory DSC

Zkusebni i referencni vzorek jsou vyhrivany stejnou rychlosti takovym zplsobem, aby mezi nimi
nebyl zadny teplotni rozdil. MnoZstvi tepla, které je potrebné k udrzeni izotermnich podminek mezi
vzorky, je sledovano v zavislosti na teploté anebo case. Pokud dojde ke zvyseni (endotermni
procesy) anebo naopak ke snizeni (exotermni procesy) tepelné kapacity sledovaného vzorku, tak se
zvysi anebo naopak snizi mnozstvi dodavaného tepla do sledovaného vzorku. A tato kompenzace
zajisti nulovy teplotni rozdil mezi mérenym a referencnim vzorkem.

K potlaceni tepelného spadu se méri pouze velmi malé mnozstvi vzorku (10 — 300 mg), ktery je navic
umistén v kovovém kelimku (obvykle z hliniku, zlata, stfibra, nereze, oceli. Mala tepelna kapacita
celého systému tak dovoluje mérit i pri relativné vysokych rychlostech zmén teploty (aZ desitky
stupn za minutu). Nicméné je nutné brat ohled na to, Ze vyssi rychlost zmény teploty zvysuje
velikost piku a soucasné ho posunuje jeho maximum k vy$sim teplotam. Podobné plsobi velikost
Castic sledovaného materialu.

S ohledem na mozno degradaci vzorku se méreni provadi za soucasného promyvani mérici komory

inertnim plynem (obvykle se pouziva dusik, argon a podobné).
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Jak tedy vypada typicky zaznam z DSC analyzy pro semikrystalicky polymer, je vidét na obrazku 6.3.
Kazdému fazovému prechodu odpovidaji charakteristické zmény. V oblasti teploty skelného
prechodu je vidét strmy vzrist specifického tepla v zavislosti na teploté. Oblast teploty tani je
charakteristicka kratkodobym vzristem specifického tepla a jeho naslednym poklesem (pik).
Samotna teplota tani je definovana jako teplota, prfi které dojde k roztaveni vétsSiny krystald.
Teplota i oblast tani jsou silné zavislé na tepelné a mechanické historii daného materialu.

Na zakladé fazovych prechodll lze provést identifikace polymert, coZ je jednou z nejdulezitéjsich
aplikaci DSC.

chlazeni - temperace
Cp (kapaling)

T adace

o | Gp (sklo) lg H
2 tani (endoterm) A fim _
I Cp (kryst.) krystalizace (exoterm)
Cp
l oblast Tq A He Xg
! t
s T

teplota

Obrdzek 6.3: Modelova DSC krivka polymeru.

Diferencni termicka analyza

Diferencni termicka analyza (DTA) je dynamicka metoda, pri niz se stejné jako pri DSC sleduji
teplotni zmény zkouseného vzorku pri zméné teploty. | pri DTA se vedle sebe sleduje zkouseny a
referencni vzorek. Nesrovnavaji se vsak tepelné toky, ale teplotni rozdily mezi obéma vzorky
v Case. Zatimco teplota referencniho vzorku sleduje preddefinovany teplotni program, teplota
zkouseného vzorku méni v disledku fyzikalnich a chemické zmén uvnitf vzorku. Casova zavislost
rozdilu teplot obou vzorkd na linearné rostouci nebo klesajici teploté systému pak vykazuje ostra
snizeni nebo zvyseni podle toho, zda jedna o endotermickou anebo exotermickou zménu.

U DTA méreni existuje nékolik zpUsobu, jak sledovat teplotni rozdil mezi sledovanym a referencnim
vzorkem:

- primé méreni, kdy je teplota linearni funkci casu az do okamziku, kdy zkouseny vzorek zacne

podléhat néjaké zméné. Podle tepelného zabarveni zmény se pak méni tvar krivky
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- zaznam inverzni krivky rychlosti, kdy se sleduje ¢as potrebny ke zméné teploty sledovaného vzorku
o staly prirastek teploty, napriklad o 1 K

- plynulé sledovani rozdilu teplot zkoumaného a referencniho vzorku

Stejné jako u DSC analyzy se zkusebni i referencni vzorek vklada do kelimku, ktery se vklada do
mérici komory osazené teploméry na méreni teploty a teplotnich rozdilli mezi vzorky.

Ze ziskanych DTA krivek (obrazek 6.4) se potom stanovuje, o jaky fyzikalni ¢i chemicky proces se
jedna, jaky je jeho casovy prabéh, pocatecni a koncova teplota a pripadné také jeho reverzibilita.
Na zakladé srovnani ziskanych DTA krivek s krivkami znamych standardd uvedenych v knihovnach je
mozné potvrdit anebo vyvratit pritomnost dané latky. Pro detailnéjsi analyzu se vsak doporucuje
metodu DTA kombinovat s jinou termoanalytickou metodou (napriklad termogravimetrickou

analyzou).

teplotni rozdil

TC Tm T

Obradzek 6.4: DTA zaznam teploty krystalizace a teploty tani.

Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza (TG) je dalsi termodynamickou metodu, jejiz zakladnim principem je
méreni zmén hmotnosti analyzovaného vzorku pri jeho plynulém zahrivani anebo ochlazovani.
Zmény hmotnosti jsou vysledkem odparovani, rozkladného procesu, nebo chemické reakce. Ke
zméné hmotnosti vzorku mize dojit také v disledku absorpce plyntd (kyslik, vlhkost, a dalSich). Ve
spojeni s infracervenou anebo hmotovou spektroskopii TG nabizi dalsi moznost, jak velmi presné
identifikovat neznamy material. Vedle toho se TG vyuziva napriklad ke stanoveni oxidacni stability,

Gcinnosti prisad, obsahu plniva, plynova exhalace.
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Hmotnost materiali se muize pri jejich zahrivani ménit dvéma zplsoby. M(Ze dochazet

- ke snizovani hmotnosti v dusledku uvolfiovani plynné slozky mAB (s) = mA (s) + mB (g)

- anebo k nardstu, pokud material po reakci s plynou fazi reaguje mA (s) + mB (g) = mAB (s)
Nejdulezitéjsi soucasti zarizeni pro TG méreni jsou analytické vahy, schopné presné mérit v Sirokém
rozsahu teplot. Na vahach jsou umistény nosic¢e vzork(, které zasahuji do temperované komory.
Stejné jako u predchozich metod, dulezitou roli hraje také volba parametr(i méreni a mnozstvi a
tvar sledovaného vzorku. Obvykle se zahfiva rychlosti nékolika stupnd za minutu (2 - 10 °C za
minutu). Vyssi rychlosti se projevi zvySenim pocatecni i koncové teplota prechodu. Zvyseni
hmotnosti se také odrazi ve zvyseni teploty nastupu reakce, a pokud probihaji dvé reakce v Uzkém
teplotnim intervalu, nemusi dojit k jejich rozliSeni. Dllezitou roli hraje i velikost Castic, kdy je
prabéh reakce rychlejsi pouzitim jemnéjsich Castic, které jsou reaktivnéjsi a snizuji pocatecni a
koncovou teplotu. Naopak vétsi castice zpozduji reakce a mohou tak dat prostor vzniku
meziprodukty, které by v pripadé rychlejsi reakce vymizely.

Dobry tepelny kontakt mezi zkusebnim vzorkem a jeho drzakem zabezpecuje nosice vzorku, coz jsou
kovové misky anebo kelimky (obvykle z korundu, platiny, stfibra anebo zlata) rizné velikosti v
zavislosti na hmotnosti vzorku.

Metody, jakymi se zaznamenava zména hmotnosti zkousenych vzorku, jsou dvé a to

- vychylkova, kdy se sleduje a zaznamenava kazda vychylka vah z rovnovahy

- anebo kompenzaéni - kompenzuje se vychylka vahadla tak, aby vahadlo z(stalo v rovnovazné
poloze.

Namérena zména hmotnosti se vyjadruje v zavislosti na teploté anebo case TG krivkami (obrazek
6.5). Tyto krivky pak podavaji informace o slozeni zkoumaného vzorku, jeho tepelné stalosti,
teplotnim rozkladu a také o produktech vznikajicich pri rozkladu.

Na krivce se pribézné stfidaji vodorovné uUseky, takzvané prodlevy a zlomy. Prodlevy odpovidaji
oblastem, kde nedochazi k zadnému hmotnostnimu Ubytku vzorku. Naopak zlomy naznacuji, ze se

zkouseny vzorek zacina rozkladat a tedy méni svoji hmotnost.
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Obrdzek 6.5: Charakteristicky zaznam z TG analyzy.
Dilatometrie

Dilatometrie je termicka metoda, kterd nachazi uplatnéni pfi stanoveni fazovych prechodu
materiald v tuhém stavu prfi zméné teploty (ohrev, chlazeni) anebo pri sledovani prubéhu
izotermické premény za zvysené konstantni teploty. Metoda vychazi z teplotni roztaznosti
material(, ktera je definovana jeho podélnym a objemovym koeficientem teplotni roztaznosti.

Teplotni koeficient roztaznosti (teplotni Cislo roztaznosti) popisuje zménu délky L nebo objemu
V télesa pri ohrevu o 1 K. V omezeném teplotnim intervalu pak jednorozmérné téleso je vysledna

zména délky a objemu

Li=al, (T1_T2)
V1:,BVO (T1_T2)

pricemz pro izotropni téleso plati =3 a.

Ale vzhledem k teplotni zavislosti obou koeficientl, se potom daji oCekavat nelinearni zavislosti

1[6L)
o =—
L, \oT ),
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kde
Lo ... je délka vzorku pri teploté 0°C

oL ... je zména délky v teplotnim intervalu oT
Vo ... je objem vzorku pri teploté 0°C

dV ... je zména objemu v teplotnim intervalu oT

Roztaznost pevnych latek se méri na dilatometrech, které jsou schopny mérit délkové zmény
s presnosti na mikrometry (napriklad pomoci zrcatka stupnice, elektrického odporu, kapacity a tak
dale).

Pri méreni Edelmannovym dilatometrem se postupuje tak, ze se zkusSebni vzorek délky 1 m vlozi do
teplotni lazné, kde se jednim koncem opira o pevnou oporu a druhym koncem se dotyka paky, ktera
je pritlacovana pruzinou. Se zménou teploty se ty¢ zkuSebniho vzorku prodlouzi a paka se otoci o
Uhel ¢, ktery je Uumérny prodlouzeni vzorku. Primérny koeficient délkové roztaznosti tak lze
stanovit s chybou 4 % pri teploté s presnosti 0,5 °C.

Timto zpUsobem lze stanovit teplotu skelného prechodu a tani, stupen krystalinity, rychlost

polymerace a krystalizace.

Termomechanicka analyza

Termomechanicka analyza (TMA) je zalozena na méreni deformace zkusebniho vzorku pri zatizeni v
zavislosti na teploté nebo case. TMA vyzaduje velmi citlivé rozliSeni rozmérovych zmén zkusebniho
vzorku.

Vedle sledovani roztaznosti zkusebniho vzorku v zavislosti na teploté (tedy dilatometrie), lze
sledovat penetraci jehly do kompaktniho vzorku, ktera umozni stanovit teplotu méknuti vzorku. U
filmd a vlaken je mozné sledovat napétové zmény pri konstantni délce (relaxace).

TMA umoznuji sledovat také proces krystalizace i stanoveni krystalického podilu, teplotu tani,
objemovou i linearni roztaznost. Podle pouzité metody méreni lze také stanovit pribéh koeficientu
tepelné roztaznosti v zavislosti na teploté, bod méknuti a tani materialu, teplotu skelného
prechodu, viskozitu tuhych latek, moduly pruznosti, zména viskoelastickych vlastnosti latek a dalsi
(obrazek 6.6).
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Obrdzek 6.6: Stanoveni teploty skelného prechodu pomoci TMA.

Pri vlastnim sledovani je zkouseny vzorek je umistén v ochranném obalu (kfemenna desti¢ka nebo
misticka), ktery zajistuje ochranu proti slepeni vzorku a je umistén v temperacni komore, ve které
je udrzovan preddefinovany teplotni program pomoci dcidla a termoclanku umisténého v
bezprostredni blizkosti vzorku.

K méreni se pouzivaji valcové anebo Ctverhranné zkusebni vzorecky s planparalelnim méricim
povrchem. Malé zkusebni zatiZeni (od 0,1 g do 5 g), ktera pusobi na zkouseny vzorek lze ménit podle
zvoleného rezimu plsobeni, a to na statické nebo dynamické. U statického podnétu se jeho velikost
v Case neméni, u dynamického se velikost méni to bud’ periodicky nebo neperiodicky. Méreni se

provadi nizkou rychlosti ohfevu (nékolik stupfu za hodinu).

Dynamicka mechanicka analyza

Dynamickd mechanickd analyza (DMA) je dal$i ze skupiny termickych metod. Radi se viak k
nejcitlivéjsich technikam, které jsou schopné charakterizovat a interpretovat mechanické chovani
materialu. DMA je zalozena na sledovani viskoelastické odezvy materialu podrobeného malému
oscilacnimu napéti, kdy dokaze rozdélit viskoelastickou odezvu materialu na dvé komponenty
modulu - jeho realnou c¢ast prezentovanou elastickym modulem E a imaginarni cast predstavujici

Utlumovou nebo viskozitni slozku E". Celkovy modul je potom roven souctu obou slozek

E*(w)=E +E"
E"

tgs =—

8=,
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o (t)=E* (o) 7 (t)

o (t)=0,-sin(wt+0)

7 (t)=7,-sin (@t)

kde

op ... je maximalni amplituda

. ;o , v . , v.s T
o ... je fazovy uhel, o ktery se deformace zpozd'uje za vyvozenym napetim (0, 2]

Toto rozdéleni modulu do dvou komponent popisuje dva nezavislé procesy uvnitf materialu -
elasticitu (vratna slozka) a viskozitu (ztratova, disipacni energie), coz je hlavni rozdil oproti
ostatnim metodam testovani mechanickych vlastnosti latek.

Zakladem zkusebniho zarizeni jsou dvé vyvazena rovnobézZna ramena, ulozena na specialnich
torznich pruzinach. Mezi ramena se do specialniho drzaku upina vzorek, ktery vytvari rezonancni
systém. Rezonancnim systémem je myslena rezonancni frekvence zavisla na modulu a geometrii
vzorku. Celé zarizeni je umisténo v temperovaném prostredi, které dovoluje méfrit v Sirokém
rozsahu teplot (obvykle od —150 do 500 °C), ale také pri jedné konstantni teploté (izotermné).
Deformace vzorku je zpUsobena dvéma protichidnymi momenty stejné velikosti, které pusobi na
protilehlé konce vzorku upnutého do svorek.

Pomoci DMA lze charakterizovat material zavislosti modulu a ztratového Uhlu na teploté popripadé
na Case. Tim metoda poskytuje zakladni idaje o mechanickych vlastnostech, které maji primy vztah
ke zpracovani a predevsim ke zpracovatelnosti a pouzitelnosti vyrobku. Metodou DMA lze stanovit
teplotu skelného prechodu (obrazek 6.7), bodu méknuti a tani, mechanické ztraty v materialu,
teceni metodou kripu, stupen krystalizace, mira orientace, bod zesitovani, starnuti materialu, a

dalsi. DMA je také citliva na posuzovani sekundarnich prechodu v polymerech.
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Obrdzek 6.7: Teplotni zavislost soufazového modulu z DMA méreni.
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