Struktura a vlastnosti
polymeru
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Polymer

Latka tvofena molekulami (makromolekulami), pro kterée je
charakteristické mnohonasobné opakovani jednoho nebo vice druhu
atomu nebo skupin atomu (konstitu€nich jednotek) navzajem spojenych v
tak velkem poctu, ze existuje rada vlastnosti, které se znatelne nezmeéni
pridanim nebo odebranim jedné nebo nekolika konstitucnich jednotek.
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Typy vazeb

kovalentni

nekovalentni



Kovalentni vazby

délka vazeb (nm)

c—C 0,154 C=N 0.117
C—N C—0 0,14 C—Cl 0,17 az 0,18
C—F 0,136 C—S 0,18
C—H N—H O—H 0,11 az 0,096 S—S 0,2

=C 0,13 C—Si 0.19
C=N 0,12 Si—0 018

disociaéni energie vazeb (kJ mol™?)

jednoduché vazby 250 az 400
dolni hranice: 5—8 250
horni hranice: C—F 400
nasobné vazby 400 az 600

valenéni lﬁh]:_,:

H—C—-H C—-C—-C C—0—C C—N—<C 105% az 113°
C—C=C 125°
S1I—0—S5i 134°

polarita vazeb méfend velikosti dipolu u

vazba _H_ 10% vazba E_ 10% vazba 1
Cm Cm m
H—C 13 H,—N 43 C—F 6.3
H—N 33 H—5 4.7 C—Cl 7.0
C—S—C 40 | H—O 5,7 c=0 9,0
C—0—C 40 C—OH 5.7 NO, 120
C=N 13,3




Sekundarni vazby

mezimolekulové soudrzné (kohezni) sily

nekovalentni (supramolekularni) vazby

- elektrostatickeé interakce

- induktivni sily

- disperzni sily
-donor-akceptoroveé interakce
-vodikova vazba



Sekundarni vazby — vodikové mustky

16-40 kd/mol
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Sekundarni vazby - elektrostaticke interakce

L ion-dipol interakce
ion-ion interakce

©O—E @@ OO—s= @rx=

s ar atraktivni sil repulzni sily
atraktivni sily repulzni sily Y

interakce permanentni dipdl- permanentni dipdl 1,2 -12 kd/mol
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Sekundarni vazby - induktivni sily

Debyeovy sily

Vznik induktivni interakce mezi permanentnim dipolem a neutralni castici

0,8 kd/mol



Sekundarni vazby - disperzni sily

Londonovy nebo van der Waalsovy sily

Vznik disperznich pfitazlivych sil v neutralnich Casticich

0,1 kd/mol



Sekundarni vazby

 Velikost mezimolekulové koheze soudrznosti klesa s
rostouci vzdalenosti molekul

 Rovnovazné vzdalenosti molekul jsou urCeny
rovnovahou mezi odpudivymi a pritazlivymi silami

Vzdalenost molekul :
v kapalinach ~ 0,3 az 0,5 nm
v plynech nesrovnatelné vetsi

Vnitrni vyparna energie U, — energie potrebna k prevedeni molekuly z
kapalné faze do faze plynné



Sekundarni vazby

Vnitfni vyparna energie U, — energie potrebna k prevedeni molekuly z
kapalné faze do faze plynné

Vnitrni vyparna energie U, — je zavisla na mife vzajemnée soudrznosti
(koheze) molekul, tedy na sile sekundarnich vazeb.
-zavisi na velikosti molekuly

Hustota kohezni energie /[HKE] — je definovana jako vnitfni vyparna
energie objemové jednotky kapaliny. Ma rozmér J m-3.
-nezavisi na velikosti molekuly (vhodna veli€ina pro polymery)

U, U

v

V. } Mp™

[HKE]



Sekundarni vazby

Parametr rozpustnosti 0 — alternativni veliCina pro charakterizaci
molekulové koheze

Parametr rozpustnosti ¢ — vyuziti v termodynamice roztoku polymert

0 = \[HKE]

Podobné se rozpousti v podobném.



Experimentalni stanoveni
parametru rozpustnosti polymeru

- polymer se zesituje
- botna v rozpoustedlech o znamem 6
- stanovi se rovnovazny stupen nabotnani
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Typy vazeb

vodikové mustky 16 -40 kd/mol

interakce permanentni dipdl- permanentni dipdl 1,2 -12 kdJ/mol
induktivni sily 0,8 kd/mol

disperzni sily 0,1 kd/mol

j 3
polymer Mjuzam— 373 polymer MI 7 2m 2
PTFE 12,7 NBR, 209, ACN 18,0
PCTFE 14,7 az 16,1 309 ACN 20,1
MQ 14,7 az 15,5 PVC 19,2 az 22,1
PE 158 az 17,0 PVDC 20,3 az 25,0
PP 16,8 az 18,8 PVAC 19,0 az 22.7
IR 16,0 az 16,6 PETP 19,8 az 21,9
BR 16,6 az 17,6 PMMA 18,6 aZ 26,2
IR, NR 162 az 17,0 POM 20,9 az 22,5
SBR 17.4 PA 6,6 27,8
PS 174 az 19.0 PAN 25,6 az 31.5
CR 16,8 az 19,0 PVAL 25,8 aZ 49,1




Polymer

Latka tvofena molekulami (makromolekulami), pro kterée je
charakteristické mnohonasobné opakovani jednoho nebo vice druhu
atomu nebo skupin atomu (konstitu€nich jednotek) navzajem spojenych v
tak velkem poctu, ze existuje rada vlastnosti, které se znatelne nezmeéni
pridanim nebo odebranim jedné nebo nekolika konstitucnich jednotek.

—?H—CH;P(':H—CHﬂ;(l:H—CHZ—
R R R




Konstituce polymeru

Homopolymery — makromolekuly jsou sloZzené z chemicky stejnych
opakujicich se konstitucnich jednotek (OKJ)

Linearni

Vétvené

Sitované




Konstituce polymeru

Homopolymery
—CH}_—(I?H-*CHE—fIJH—CH:—(i;‘H—
X X X
CH,=CHX
' T —CH,—CH—-({H—CHE—CHI—(;H—
C
X X X

Razeni jednotek je ovlivnéno sterickym
efektem substituentu a rezonancni
stabilizaci rostouciho aktivniho konce.

uspofadani hlava
k paté
(1.25)
uspofadani
hlava k hlavé,
resp. pata k paté



Konstituce polymeru

y y

Netradicni polymerni usporadani

(a) (b)
= Nuanwn® va oIS (N o SV N S RN
(d) (e) (f)
(9)

FIGURE 1.3. Representations of (a) star polymer; (b) comb polymer; (c) ladder polymer; (d) semi-
ladder (or stepladder) polymer; (e) polyrotaxane; (f) polycatenane; (g) dendrimer.



Konstituce polymeru

Kopolymery

alternujici (stridavé)
statistické

blokové

roubované

R—B—BE—B—
B—R—3—R—
—BP—B—p—B—
R—R—B—R—




Prostorova usporadani polymeru

Konfigurace - rigidni, fixované prostorové usporadani atomu a jejich skupin
v makromolekule, ktere je z chemickeho hlediska trvalé.

|lzomerie cis-trans
-u konjugovanych dienu

H H H CH,—

cis-1,4-polybutadien trans-1,4-polybutadien



Konfigurace

Konfigurace Rigidni, fixované prostorové usporadani atomu a jejich skupin
v makromolekule, ktere je z chemickeho hlediska trvalé.

Stereospecifita (takticita)

R R R R
ZQCHz/dE:\CHz/é\CH{’(?\CH,’W
" H H H H

izotakticky polymer

H R # R
/4 CHz\lé\Cﬂz/(;\CHz/é\éHz/W |
~ R R R H

syndiotakticky polymer

R R H R |
Z( CHz/d::\CH-__./ é\CHz/:é_\CH;’(?J o
H H R H

... atakticky polymer



Konfigurace

Zakladni konfiguraéni jednotka- Opakuijici se konstitu¢ni jednotka, v niz je
definovana konfigurace jednoho nebo vice mist stereoizomerie v hlavnim retézci
molekuly polymeru.
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—(.I':—ﬁ,“—CHf_,—CHz— : —CH;-(I?-CH; . syndiotakticky
R R H  CHy |
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Konformace

Prostorova usporadani v makromolekule vznikajici rotaci kolem jednoduchych
vazeb.
Konformacni monomery jsou vzdy jednim chemickym individuem

1E S G C G' s T
anti-periplanarni syn-klinalni anti-klinalni syn-periplandrni anti-klinalni syn-klinalni anti-periplanarni



Konformace

Prakticky lze uvazovat pouze tri energeticky
nejvyhodnéejsi polohy.

CH, CH, CH,
H\@/{:H2 H 4 CH\@/H
H H H H H H

H CHZ H

Gauche(-) Trans Gauche(+)



Konformace

V pripadé polymeru nas zajimaji Gt
rotace, které ovlivnuji tvar
polymerniho retézce

ig!
RS i s

butan - 1

Pentan — 2

Hexan - 3

atd. ... obecné n-3 , kde n je pocet atomu

(€lenu) v linearnim retézci.



Konformace

Prakticky Ize uvazovat pouze tri energeticky nejvyhodnéjsi polohy.

e e e

Gauche(-) Trans Gauche(+)

Pri tomto omezeni muze sto¢lenny uhlikovy
retézec nabyt 3%7 = 2 x 1046 podob.



Ao 4

Konformace retézcu v krystalické mrizce

LA &4

tzn. nejtésnéjsi naskladani.

Nejvyhodnéjsi konformace trans Nejvyhodnéjsi pravidelné stridani
PE, PVC, 1,2-polybutadien konformace trans a gauche+
Izotaktické vinylové polymery (PP)




Konformace neusporadanych retézcu

Vnitrni rotaci v retézci polymeru vznikaji sto¢ené utvary nazyvajici
se makromolekularni klubko

Jako klubka se polymery vyskytuji bud’' v
roztoku nebo v amortfni fazi.

Okamzita podoba klubka = konformace



Konformace neusporadanych retézcu

Nutnost popsat charakter makromolekularnich klubek.

Proc¢ ?

Jak?



Konformace neusporadanych retézcu
Nutnost popsat charakter makromolekularnich klubek.

Proc¢ ?

Teoretické vypocéty

Zpracovani nameérenych dat



Konformace neusporadanych retézcu

Nutnost popsat charakter makromolekularnich klubek.

Jak ?

Stanoveni parametri popisujici rozméry klubka

Statistické zpracovani téchto parametru



Parametry popisujici rozmeéry
makromolekularniho klubka

r — vzdalenost koncu fetézce

- n _,
I/'ZZ& o
=1

n — pocet ¢lanku v retézc

—_—

N

£, ktor i-tého ¢lank |
i=- vektor i-tého clanku ¢, @ ®)




Parametry popisujici rozmeéry
makromolekularniho klubka

7> — kvadraticka vzdalenost konct fetézce

P or =TT P err=nf42Y S0,

i=1 j=1 i=1 =i+l

Z1o

()




Parametry popisujici rozmeéry
makromolekularniho klubka

<p?>172 _ stfedni kvadraticka vzdalenost konct fetézce

A
<r’>= jrzW(r)dr —— z dxdydz
0 4t -
‘.. r
£ 3t
<
27
x y
=1t I
=

0 10 20 30 40
—— T / nm

W(r)dr — radialni distribué¢ni funkce

Udava pravdépodobnost, ze se volny konec retézce ocitne uvnitr

koule vymezené plochami o poloméru (7+dr), r je pak nezavislé na
smeru.



Parametry popisujici rozmeéry
makromolekularniho klubka

<p?>172 _ stfedni kvadraticka vzdalenost konct fetézce

(b)

n n _— —
2 . . 2 ) —_— —_— 2
<r->=n-t +2§1 E 1<€,. b, > <l;-0 >=0"<cosa,; >
= J=i+



Parametry popisujici rozmeéry
makromolekularniho klubka

n
<7’ >=n-€2+22
=1

Volné skloubeny retezec

Kazdy ¢lanek navazuje na sousedni v libovolném sméru
Uhel o maze byt -180° az 180° - primérna hodnota kosinu je nulova

<cosq; >=(0) — 2 n%z

Nerealisticky model



Parametry popisujici rozmeéry
makromolekularniho klubka

n n N s
2 — . 2 . . — 2
<rt>=n-0P42) Y <l > <Ll >=0"<cosa, >
i=l  j=itl

Volné otacivy retézec s pevnym valencnim uhlem

Clanek fetézce je jedina vazba.
Vnitrni rotace probiha pri zachovani pevného valenéniho uhlu mezi vazbami.
Vnitrni rotace je volna.

2 >:”'£2(1+COSI9J

l-cos 9




Parametry popisujici rozmeéry
makromolekularniho klubka

n n N s
2 — . 2 . . — 2
<rt>=n-0P42) Y <l > <Ll >=0"<cosa, >
i=l  j=itl

Omezené otacivy retezec
Clanek fetézce je jedina vazba.
Vnitrni rotace probiha pri zachovani pevného valenéniho uhlu mezi vazbami.

Vnitrni rotace probiha pouze do energeticky vyhodnych poloh trans a gauche.
Konformace na jednotlivych vazbach jsou na sobé zavislé.

Zohlednuje vztah mezi chemickou strukturou, geometrii,
energii makromolekuly a rozmeéry klubka.



Parametry popisujici rozmeéry
makromolekularniho klubka

n n N s
2 f— . 2 . . — 2
<rt>=n-0P42) Y <UL > <Ll >=1"<cosq,
i=1  j=i+]

Ekvivalentni volne skloubeny retézec

Statisticky segment — ¢ast retézce zahrnujici nékolik za sebou nasledujicich
vazeb

Sméry jednotlivych segmenti v molekule jsou na sobé nezavislé

Retézec se chova jako volné skloubeny

Ekvivalentni retézec je volné skloubeny retézec jehoz délka v plné natazeném
stavu je totozna z délkou plné natazeného realného retézce

) 2 o
<r >:ns'€S Finax — ZS

Je-li statisticky segment velky, makromolekula je ,,tuha®“.
Je-li statisticky segment maly, makromolekula je ,,ohebna“.

>



Ohebnost retézcu

Zavisi na poc¢tu ohebnych kloubu v retézci a mire jejich ohebnosti

-CH,-, -O-, -S-, -NH-

G S
—¢— —¢— —$i— —C— —C-0—
CH, F CH,
—CH-  —GH-  —CH-
CH F

—C=C—C=C—C=C—
ohebnost



Parametry popisujici rozmeéry
makromolekularniho klubka

Gyracni polomer
»_ 1 2
ST=—-) m. S,
m = o i
m,; — hmotnost i-tého bodu castice
1 s, — vzdalenost i-tého bodu od

Pokud maji vSechny tézisté castice
body stejnou hmotnost

‘ m — hmotnost castice
| n — pocet hmotnych bodu
2 2
==,
n -

Gyracni polomér je kvadratickym primérem vzdalenosti vSech hmotnych

v waew




Parametry popisujici rozmeéry
makromolekularniho klubka

Stredni gyracni polomer

<s?>"=0408<r* >



Usporadanost v polymernich
soustavach



Nadmolekularni struktury

Vzajemne usporadani makromolekul v
polymeru.

Morfologie polymeru — obor zabyvajici
usporadanim makromolekul v polymeru a
studiem tvaru, velikosti a struktury jejich asociatu.



Nizkomolekularni latky

Amorfni

Krystalicke

Molekuly jsou uspofadané do Molekuly nejsou usporadané
krystalové mrizky

. . vosk
mocovina


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/d/d2/Candle_with_burnt_wick.jpg

Makromolekularni latky

W g)/ Amorfni

Semikrystalické polymery
Obsahuji jak amorfni tak i krystalickou fazi
V literature jsou semikrystalické polymery bézné nazyvany jako krystalické polymery.
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Prekpoklady vzniku semikrystalickych polymeru

Stéricky pravidelna struktura

Linearni nerozvetvené makromolekuly
Vhodna konformace

Dostatecne silné sekundarni vazby
DostateCné pohybliveé retézce

Vhodné podminky pfipravy (rychlost chlazeni)

_Poiymer Krystalinita |
%
polyethylen linearni - - 80az9s
polyethylen rozvétveny - 50az60 q
polyvinylidenchlorid s
polyvinylchlorid ' 10
polyakrylonitril 40
polyethylentereftalat : 55az75
'polykaprolaktém 50 aZ 60
bavinéna celulosa 70
viskdzové hedvabi 40

polystyren atakticky 0




Monokrystal polymeru

Také nazyvan lamela
Sitka ~ desitky mikrometru
Tloustka ~ 10 nanometru

Makromolekuly jsou ulozeny kolmo na osu
Krystalu. o T T
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Nadmolekularni struktury vzniklé

prirozenou krystalizaci
Jsou tvofeny z lamelarnich struktur — krystalitt (kazda
makromolekula je soucasti vice krystalitu)

Tvar nadmolekularnich struktur je zavisli na typu polymeru a
podminkach krystalizace.

sferolity

dendrity




Nadmolekularni struktury vzniklé
prirozenou krystalizaci

Dendrity

Vznikaji z kocentrovanych
roztoku polymeru

Rychla krystalizace

: 1

Nepravidelna struktura

8.8 -
BB B.5 1.8 1.5 2.

ol -
A 25 3.8



Nadmolekularni struktury vzniklé

prirozenou krystalizaci

Sférolity
Vznikaji z tavenin polymeru
Maji kulovity tvar

Vznikaji radialnim rastem z
nukleacniho centra

Jejich velikost muze byt
ovlivnéna rychlosti krystalizace
nebo pridanim nukleacniho
cinidla.

Lamely jsou vétvene, vypln mezi
nimi tvori amorfni faze
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Nadmolekularni struktury vzniklé
prirozenou krystalizaci




Nadmolekularni struktury vzniklé
mechanickym namahanim

Krystalizace muze probihat za
souc¢asného mechanického
namahani

Pak dochazi k CasteCné nebo
uplné orientaci makromolekul ve
smeéru namahani.

Vede k vétSimu podilu krystalicke
faze

Y W"ll
- ' o napéti
s _ >

~




Nadmolekularni struktury vzniklé
mechanickym namahanim

Siskebab

(shish kebab) — raznici

U nékterych polymert s malo ohebnymi fetézci mohou vznikat tyto vysoce
usporadané struktury pouze samovolnou krystalizaci z roztoku €i taveniny
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Nadmolekularni struktury vzniklé
mechanickym namahanim

Viaknita struktura
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U nékterych polymerlt s malo ohebnymi fetézci mohou vznikat tyto vysoce
usporadané struktury pouze samovolnou krystalizaci z roztoku €i taveniny



Nadmolekularni struktury vznikle
mechanickym namahanim

Zlepsuje obsah krystalicke faze
mechanicke vlastnosti polymeru ?



Morfologie dvoufazovych blokovych
kopolymeru

Butandien-styrenové termoplastické kau€uky
Pripravuji se dvoustupnovou aniontovou polymerizaci butandienu a styrenu
Dilithiovy iniciator

Separace fazi

spojitd faze
polybutadienu




Sirokouhla rentgenova difrakce —-WAXS
Wide angle X-ray scattering

Bragova podminka nﬂi — 2d Sln(g)

d - mezirovinna vzdalenost

A —vinova délka

@ - Ghle mezi dopadajicim paprskem a rovinou dopadu
n — rad reflexe



Sirokouhla rentgenova difrakce —-WAXS

Wide angle X-ray scattering

nA =2d sin(6)

Uréeni stupné krystalinity

Intenzita

Radialni rozlozeni intenzity
rozptyleného X zareni jako
funkce uhlu 6

Zastoupeni amorfni a
krystalické faze

Probléem

Pri prekryvani obou fazi

Resgeni

Difrakce stejného polymeru
v plné amorfnim stavu

Difrakce stejného polymeru pfi
nékolika teplotach na teplotou
bodu tani



Informace ziskané z sirokouhlé rentgenove
difrakce —-WAXS

Wide angle X-ray scattering

Obsah krystalického podilu — z intenzit krystalickych a
amorfnich reflexi

Hustota krystalické faze — z rozméru zakladni krystalické
Jednotky

Odhad velikosti krystalul — z rozSireni reflexnich car

Stupen orientace polymeru — ze zpisobu rozlozeni intenzit
rozptyleného zareni po obvodu reflexnich kruht



Fyzikalni metody vyuzivané pro studium
struktury polymeru

Termicka analyza
diferencialni skenovaci kalorimetrie DSC
diferencialni termicka analyza DTA

Polarizacni mikroskopie
Elektronova mikroskopie

transmisni elektronova mikroskopie TEM
snimaci elektronova mikroskopie SEM



Molarni hmotnost polymert

s _ =l _ =l _
Mn - 0 T © — inMl
2o 2
i=1 i=1
m.M, nM 1.2
Mw — z=1OO — =l — ZWM
m, nM. !
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Ciselné stiedni
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Hmotnostné stredni
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Distribuc€ni krivky

i-1 i
Termicka analyza Ly, = 3w, + ,-Zl W; Lope, = ;);1 W
Tabulka 2.1 Ptiklad hmotnostni distribuce molarnich hmotnosti
frakce EE_niﬂféi_l w,. 10° Iy 102 Is,. 102
1 20 2,10 2,10 1,05
2 46 4,22 6,32 421
3 70 5,70 12,02 9,17
4 85 5,01 17,03 14,53
5 06 4,82 21,85 19,43
6 108 6,29 28,14 2499
7 118 6,50 34,64 31,39
8 130 7,02 41,66 38,15
9 142 8,37 50,03 45,85
10 156 10,01 60,04 55,04
11 172 7,80 67,84 63,94
12 192 9,17 77,01 72,42
13 220 12,02 89,03 83,02
14 268 6,50 95,53 92,28
15 336 4,47 100 97,77

Priklad uvadi idealizované tdaje ziskané frakcionaci polydisperzniho polymeru. w; je hmot-
nostni zlomek frakce, M; — priimé&rni molarni hmotnost frakce stanovena osmometricky;
rozptylova mé&feni by poskytla jen mirn& v&t§i hodnoty M,.



Distribuc€ni krivky

100 200

— M/kg mol ™!

300

Obr. 2.1 Integralni hmotnostni distribuce
molarnich hmotnosti sestrojena z dat
uvedenych v tab. 2.1

Body: 0 I, 4, & I, . podle rovnice (2.8)
Kfivka: I (M)



— W (M) x 10’/ molkg™'
o o=

Distribuc€ni krivky

o

L #]

o

100 200
— M/ kgmol ™

300 Obr. 2.2 Diferencialni hmotnostni
distribuéni k¥ivka w(M) ziskana
derivaci integralni kf¥ivky z obr. 2.1



Distribucni krivky

Hmotnostni distribuce polymeracnich
stupnu pfi linearni stechiometrické
polykondenzaci zavislosti na konverzi



Distribucni krivky

Hmotnostni distribuce polymeracnich Pocetni distribuce polymeracnich
stupiu pfi linearni stechiometrické stupiu pfi linearni stechiometrické
polykondenzaci zavislosti na konverzi polykondenzaci zavislosti na konverzi



Vznik, struktura a
viastnosti polymernich
Ssiti



Linearni polymery vznikaji spojovanim bifunkénich monomeru.

Ma-li néktera z reakcnich slozek vice nez dvé funkcéni skupiny,
vznikaji rozvétvené makromolekuly a muze vzniknout i
,nekonecna“ trojrozmeérna struktura — polymerni sit.

Z monomerni jednotky, vzniklé z molekuly tfi a vice-funkcniho
monomeru mohou vychazet tfi a vice linearnich fetézcu.
Takova monomerni jednotka je pak

bodem vetveni makromolekuly.

Pro vznik site je funkCnost f vetSi nez dve podminkou nutnou,
ale ne postacuijici.



Vetveni a sitovani se obvykle provadi zamerne, protoze
sesitovaneé polymery maji nektere vyhodné vilastnosti,
jako je:

* rozmeérova stabilita,

« zvysena mechanicka,

tepelna odolnost

chemicka odolnost

vratna kaucukova elasticita, apod.

Vétveni a sitovani makromolekul jsou procesy na
kterych je zaloZzeno vytvrzovani barev, lepidel, natéru,
emailu a stabilizace tvaru vyrobku z plastu.



Klasifikace vystavby polymernich siti

podle mechanismu vzniku podle funkcnosti vychozich
 chemicky slozek

~ stupnove reakce « slozky s vysokou funkCnosti
— iniciované retézoveé reakce (sitovani (vulkanizace)

* fyzikalni existujicich polymernich fetézcl,
kde kazda monomerni jednotka
primarnich fetézcu muze byt
spojena pricnou vazbou s jinou
jednotkou

« jednotky s nizkou funkénosti

(napf. f= 3, 4)

Mechanismus sitovaci reakce a charakter vychozich slozek
urcuji rozsah intramolekularnich reakci pri vzniku site.



Proces vystavby site

* chemickeé reakce

— stupnove reakce (polykondenzace, tvorby
polyurethandu...); molekulové hmotnosti rostou
plynule a jejich distribuce se plynule rozsiruje

— iniciované reakce s rychlou propagaci (fetezove),
pri nichz vznika polymer s relativhe vysokou
molekulovou hmotnosti uz na pocCatku reakce.

« statické a dynamicke fyzikalni interakce
v prostoru



Prostorove interakce dalekého dosahu
ovlivnuji strukturu sité a zaviseji na
rozmernosti prostoru.

Je mozno je rozdelit na chemické a fyzikalni.

Moznost setkani dvou funkCnich skupin jiz spojenych
aspon jednou sekvenci vazeb zavisi na konformacnich
vlastnostech techto sekvenci. Vznikne-li vazba mezi
temito skupinami, utvori se kruh (cyklus).

Cyklizace muze vyznamné ovlivhovat strukturu a
vlastnosti sitovanych systému —

posouva bod gelace k vyssim konverzim,
snizuje sitovou hustotu



Fyzikalni interakce dalekeho dosahu

* vyloucCeny objem — z termodynamickych a
sterickych duvodu neni vzajemné pronikani
ruznych struktur i pfi velmi dlouhych reakcnich
casech zcela nahodné = funkcni skupiny na
velkych a rozvetvenych molekulach spolu reaguiji s
mensi pravdepodobnosti nez skupiny na
molekulach malych (vyznamné napfr. u retézovych
reakci),

* fizeni reakce difuzi — je-li pohyblivost struktur
soumeritelna s rychlosti jejich vytvareni, je
struktura sité ovlivhovana difuzi. Rychlost difuze
molekul nebo strukturnich elementu muze zaviset
na jejich velikosti a tvaru.



Fyzikalni interakce dalekeho dosahu

V dusledku pomalé difuze mohou vznikat fluktuace
v koncentraci funkCnich skupin, coz ma vliv nejen na
strukturu site, ale i na reakcni kinetiku.

Fyzikalni interakce, zejména koncentracni a strukturni
fluktuace maji nejvetsi vliv v okoli kritickeho bodu —
bodu gelace.



Sesitovane polymery vznikaji temito
chemickymi reakcemi:

1. postupnymi reakcemi nizkomolekularnich
latek polyadiénimi & polykondenzaénimi reakcemi
vznikaji napr. epoxidoveé a fenolove pryskyrice, jejichz sit’
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2. spojovanim reaktivnich koncii

nizkomolekularnich polymeri, zvanych
predpolymery (M ~ 103)
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. polymeracni retézovou reakci - sitovaci polymerac
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3. polymeracni retézovou reakci - sit'ovaci
polymeraci
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4. nahodilé sitovani vysokomolekularnich

polymeru napf. vulkanizace kauéuku - zavedeni

pricnych vazeb do vysokomolekularnich kaucukovitych
polymeru = pryz

B
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Pri sitovaci polymeraci probihaji tato tri
stadia:

1. tvorba oligomeru az polymeru s rozvétvenymi fetézci, kdy je
reakCni smés jesté tekuta (vznikaji predpolymery). Vzrusta
relativni molekulova hmotnost (stredni M,, rychleji nez M,
roste stupen polydisperzity)

2. dosazeni tzv. bodu gelace, tj. ztuhnuti polymerizacni smesi;
stredni M, = o, rozvetvené makromolekuly se propoji v
jedinou trojrozmernou makromolekulu, jejiz sit’ prostupuje
celym objemem = vznikne gel, jehoz pory vyplnuje
viskoznim sol (extrahovatelny rozpustny podil). Body
vetveni volnych makromolekul se meni na uzlové body
polymerni site.

3. zapojeni zbyvajicich makromolekul a monomeru do sité
gelu, podil solu klesa, v gelu vznikaji elasticky aktivni
retézce site, které pri deformaci nesou napeti a urcuji
velikost elastickeho modulu



|ldealni sit
(hypoteticka struktura)

molarni hmotnost fetézu sité M,

molarni koncentrace fetézu sité v(mol/m3) = c.f/2
hustota site p=v M=

2
M, = <P
fc
Sit' je tim hustSi, ¢im vétSi je koncentrace fetézu a uzlu
sité a Cim jsou kratsi retezy



rozvetveny utvar
vznikly tésné nad
bodem gelace
obsahuje uz
kruhové cesty K

defekty typu
volnych koncu V

intramolekularni
smycka S

fyzikalni uzel,
zapletenina F

defekty: volné (visici) koncové fetézy; fyzikalni uzly (zapleteniny)



Gel

Gel po bodu gelace obsahuje tzv. elasticky aktivni fetézce, které se
nachazeji mezi dvéma elasticky aktivnimi rozvétvenimi — uzly —

z nichz neymeéné ti1 cesty vedou do nekonecCna. Néktere jednotky
jsou pripojeny k gelu pouze jednou vazbou a témi jsou tvoreny tzv.
visici fetézce.

A, - elasticky aktivni uzly, B, - jednotky elasticky aktivniho retezce,
C., D, - stavebni jednotky visicich fetézcu, E, - jednotky v solu



Sol a bod gelace

* Bod gelace lze stanovit bud z rozpustnosti
systéemu nebo z jeho reologickych vilastnosti.
Bod gelace se ztotoznuje se zanikem pinée
rozpustnosti systému.

« Stanoveni bodu gelace (kritické konverze )se
provadi extrapolaci rozpustného podilu k
hodnote 1. Neprimé stanoveni spocCiva na
skutecCnosti, ze viskozita systemu roste Y
bode gelace nade vsechny meze, protoze je
umerna M,,.



Pro tvorbu polymerni sité jsou dulezité pouze retézce,
které propojuji dva body vetveni — uzly. Nazyvaji se
elasticky efektni (Uginné) fetézce. Retézce zakotvené jen
v jednom bodé jsou jen ,substituenty” vazanymi na sit.

Koeficient vétveni a - frakce elasticky efektivnich fetézcu
N, z celkového pocCtu linearnich fetézcu N
makromolekuly @ =N, /N

Koeficient a ma vyznam pravdepodobnosti, ze nahodne
vybrany linearni retézec spojuje dva uzlové body.

Je-li vaznost uzlu f, jednou funkéni skupinou se musi
zapojit do makromolekuly (sit€) a od zbylych f-1
funkénich skupin vede f-1 dalSich linearnich retézcu,
z nichz kazdy muze byt s pravdépodobnosti a
elasticky aktivni.



Soucin (f-1) a udava pravdépodobny pocet fetézcu, které
z daneho uzlu vedou do uzlu dalsiho.

Bude-li:
(f-1) @ < 1, jedna se o rozvétvenou makromolekulu
(f-1) o =1, jedna se o kritickou hranici mezi rozvétvenymi
a sesitovanymi makromolekulami = idealizovany bod gelace
(f-1) a > 1, jedna se o polymerni sit’ (gel)

Koeficient a odpovidajici kritické hranici vetveni, t.j. bodu
gelace se nazyva kriticky koeficient vetveni o,

= . >3
F1



Teorie vétvicich procesu

popisuji vyvoj sitoveé struktury - dusledku vzniku
(pripadné i zaniku) vazeb — jako funkci Casu nebo
konverze funkCnich skupin.

Vyvoj sitove struktury je charakterizovan

 pfed bodem gelace vzrustem polymeracénich
stupnu a rozsifovanim jejich distribuce,

* polohou bodu gelace na Casové nebo konverzni
stupnici a

*po bodu gelace ubytkem solu nebo vzrustem
koncentrace elasticky aktivnich fetézcu, které je
primo umerny elasticky modul site.



Teorie vétvicich procesu

grafové modely simulace ristu

generace S|’Fovycr] strgktur sitovych struktur v
metodami, které nejsou

pFimo spojeny s prostoru na mrlzka’ch
rozmé&rnosti prostoru — perkolaci pomoci
teorie stfedniho pole pocitacu
perkolacni metody



Grafové modely

popis pomoci statistickych teorii
vytvarenim z monomernich jednotek
nebo vétSich strukturnich fragmentu

popis pomoci kinetické (koagulacni) teorie, ktera
popisuje zmeny distribuce velikosti pomoci nekonecné
soustavy kinetickych diferencialnich rovnic

(napf. Smoluchowského koagulac¢ni rovnice).

Pfi tomto zplUsobu je mozné vzit v uvahu i pfipadné
pusobeni fyzikalnich faktorl. Nepracuje se stavebnimi
jednotkami, ale s celymi molekulami.



Statisticke metody

rozvétvené a sitové struktury se vzdy generuji z mensich
jednotek jejich spojovanim. =
Floryho-Stockmayerova kombinatoricka metoda

Stavebnimi jednotkami jsou monomerni jednotky nebo jiné
fragmenty v riznych reakénich stavech. Reakéni stav
jednotky je definovan poCtem a typem vazeb, jimiz je
tato jednotka pripojena k sousednim.

Rozdeleni jednotek podle jejich stavu zavisi na Case
(konverzi). Zreagované funkcni skupiny (,polovazby®) se
kombinuji do vazeb (respektuji chem. pravidla reakci).

-+ @ =)




CtyFHunkéni monomer
5 reakcnich stavu




Skladani struktur z jednotek trojfunkCniho monomeru
podle teorie vétvicich procesu



Teorie vétvicich procesu

« VVychozim bodem vypoctu ruznych strukturnich
parametru sitovaného systému je tedy distribuce
jednotek v ruzném reakcnim stavu.

« Stav gelu - objeveni se nekonecné struktury.
Pravdépodobnost rustu struktury na nekonecnou
vzdalenost nabyva hodnot vetSich nez nula, coz
znamena, ze pravdepodobnost prechodu z jedné
jednotky na druhou prostrednictvim vazby dosahne

hodnoty jedna.



Perkolacni metody

Monomerni jednotky jsou ulozeny na mrizce a mezi nimi se
nahodnée generuji vazby. Nekterymi z nich se uzaviraji cykly.
Specialni algoritmy sleduji zmény distribuce polymeracnich
stupnu a zlomek vazeb nutny k tomu, aby vznikl souvisly
sled vazeb od jednoho okraje systému k druhému.

Pri modelovani iniciovanych reakci je dovoleno pripojeni
monomeru pouze K aktivni jednotce.

Nevyhody: neuvazuji zadnou pohyblivost strukturnich Casti
ani celych molekul. Take rozsah cyklizace je dan typem
mrizky a nikoliv moznosti konformacnich preusporadani,
jak je tomu ve skutecCnosti.



Nahodna perkolace na mrizce ve dvou
rozmerech
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Iniciovana perkolace, kdy se monomerni
jednotky pripojuji pouze k aktivovanym
skupinam




Sitovani stupnovou polyadici

f-funkCni monomer se stejnymi funkCnimi skupinami
0 nezavislé a stejné reaktivite:

Ciselné stfedni molekulova hmotnost
M, = Mo
" 1-fa/2
a -molarni konverze funkcnich skupin, My molekulova
hmotnost monomerni jednotky

Hmotnostné stredni molekulova hmotnost

M =M 14+— 1%
1—(f —1)a



Sitovani stupnovou polyadici

Kriticka konverze pri gelaci
a, = 1/(f-1)
Hmotnostni zlomek solu
w,=(1-a + a v)f
kde ve (0,1) je kofen rovnice

v=(1-a+ o v)-



Sesitovany polymer:
rozmerova stabilita vysSi elastiCnost

vysoka mechanicka, tepelna a chemicka odolnost

Pro rizeni trojrozmernych polymeraci je nutné
znat tzv. kritickou konverzi, pri niz dochazi ke
gelaci reakCni smesi.

Bod gelace Ize stanovit experimentalne.



Sol a bod gelace

« Sol je tvoren molekulami konecCné velikosti — je
rozpustny ve vhodném rozpoustedle. Je to tedy
rozpustny podil, ktery muzeme ziskat extrakci.

Stanoveni rozpustného podilu (solu) extrakci je
jednoduché. Podil solu se obvykle pocita z ubytku
hmotnosti po extrakci.

* Problémy mohou vznikat s vybérem rozpoustédla,
dostatecneé doby extrakce, vlivem nabotnani, vlivem
nizkého difuzniho koeficientu a velmi dlouhé extrakcni
doby v oblasti blizko bodu gelace.



Experimentalni charakterizace struktury

Vyvoj struktury v predgelacni fazi

* mereni molekulovych hmotnosti, mereni distribuce
nebo stfedu molekulovych hmotnosti rozvétvenych
polymeru

velky rozptyl molekul hmotnosti od monomeru do
~108M,, blizko bodu gelace

* meéreni viskozity



Experimentalni charakterizace struktury

Dynamicka mechanicka méreni

Pri velmi nizkych frekvencich, kdy se jiz neuplatnuje
casova zavislost, by mela realna Cast smykoveho
modulu G~ zalit narustat az po bodu gelace, protoze je
umerna sitové hustote. Méreni pri nizkych frekvencich je
vsak obtizne.

U Ffady systému vSak bylo zjisténo, Zze v bodu gelace je G'=

G,

tj. zavislosti G'a G'" na Case Ci konverzi se v bodu gelace

protinaji.



Pri praktickeém mereni vsak smykove sily zacCinaji trhat
vazby velikych molekul a nekonecné hodnoty se nikdy
nedosahne.

Pri mereni v dynamickem usporadani prochazeji vsak
slozky komplexniho modulu (viskozity) plynule bodem
gelace.

Deékuji za vasi pozornost



Skelny prechod a teorie
volneho objemu



Difuze

Diflize je proces popisujici rozptylovani ¢astic v prostoru.

semipermeabel



Difuze

Prvni FickQv zakon

Rychlost difuze je dana latkovym mnozstvim latky, ktera projde
za Casovou jednotku urcitou plochou. (Zména koncentrace se s
casem nemeni)

J.=—p%u
4 dx Ve dvouslozkové
soustave latka —
rozpoustéd|o se
uplatnuje pouze
J ;= difazni tok (kg m2 s-1) vzajemna difuze t&chto

dvou latek.
D — difuzni koeficient (m2 s)



Difuze

Druhy Ficklv zakon
Zmeéna koncentrace se s casem meéni

(1)

& D dch
dt dx’

(2)

3)

Prosta difuze: Latky prechazeji samovolné (brownovym pohybem) z
prostredi kde je jejich koncentrace vysSi smerem tam, kde byla dosud jejich
koncentrace nizSi. Nedifunduje jen jedna latka do druhé. Proces je pro latku
a rozpoustédlo vzajemny.




1)

(2)

(3)

Difuze

Lze urcit stredni kvadratickou
vzdalenost <x?> do niz

molekuly slozky A proniknou za
dobu ¢

Za dobu 7 bude koncentrace
slozky A rozlozena v okoli

rovinného zdroje ve smeru osy X
podle Gaussovy funkce

< x*>=2Dt



Difuze
Princip difuze nizkomolekularni latky v kapaliné

Smés molekul — volna a obsazena mista (vakance)
Velikost vakanci stejna jako velikost molekul
Molekula je obklopena sousednimi molekulami — vibruje

okolo stfedni polohy (P, = 1013 Hz)
Vakance v sousedstvi molekuly umozni jeji pfeskok atd.

Za jednotku ¢asu f uskuteéni molekula @ preskokil

(pfekokova frekvence) o vzdalenosti 0 (0,2 az 1 nm).
Nahodily let prostorem.

<1’ >=D0td’

<P >=<Xx’>+<y’>+<z">=3<x">



Difuze

Princip difuze nizkomolekularni latky v kapaliné

<P >=<X">+<y >+<z">=3<x">

<r?>=®1o° < x*>=2Dt




Difuze

Princip difuze nizkomolekularni latky v kapaliné

Frik&ni koeficient kf (Nsm)
Sila potfebna k tomu, aby se dana molekula pohybovala v

daném prostredi primocCare rovhomeérné jednotkovou
rychlosti.

Pro kulovita télesa plati:



Difuze
Princip difuze makromolekul v kapaliné

Makromolekula je pfiliS velka pro preskok do vakance

Pohyb makromolekul se d€je o Castech

Preskakuji segmenty

Makromolekula se nahradi volne skloubenym retezcem, ktery je

slozen z n, segmentl o délce /
PFi pfeskoku jednoho segmentu do vzdalenosti 0 se posune
t&Zisteé Fetézce ve stejném sméru o vzdalenost (0/n,)

Segment uskute&ni za dobu # celkem n @Dt preskoku.
Za stejnou dobu urazi tézisté makromolekuly vzdalenost

3<x’>=n®t(5/n,)

5 Plati pouze pro mensi
D= ®o makromolekuly, kde se jestée
B 671 neprojevuje pritomnost
s fyzikalnich uzlu




Difuze

Princip difuze makromolekul v kapaliné

Segmentovy frikéni koeficient k¢ (N s m™)

Sila potfebna k tomu, aby se segment pohyboval v daném
prostredi pfimocare rovhomerne jednotkovou rychlosti.

2
_kT H_®S
D 6n,

frikCni koeficient celého retézce

O6kT



Teorie volného objemu

Cohenova — Turnbullova teorie — pravdépodobnostni teorie

Vakance maji riznou velikost, béhem €asu dochazi k redistribuci
Preskokova frekvence se fidi pravdépodobnostnimi faktory

@ — preskokova frekvence molekul nebo segmentt
V" — kriticky volny objem

Ve pruameérny volny objem pfipadajici na jednu Castici
Y™ — numericky faktor ~1




Teorie volného objemu

Zavislost na teploté

Predpoklady:

-objem molekul se meni s teplotou nepatrné

-vzrust obejmu vlivem zvySené teploty je dan pfedevsim vzristem
volného objemu.

-objem kapaliny roste s teplotou linearné

f=—t
7/+V+

Vi— prumeérny volny objem pfipadajici na jednu cCastici

f— pomé&my volny objem

V" — kriticky volny objem
y" — numericky faktor ~1



Teorie volného objemu

f:&f(T_Too)

f — pomé&my volny objem

O — koeficient teplotni roztaznosti

V" — kriticky volny objem

T’ — teoreticka teplota pfi které /' dosahuje nuly

O=0>]_ expl— :
a,(T'-T,)
- 1 -
D=D_exp|l—
a,(T'-T,)




Teorie volného objemu

Energeticka teorie

Predpoklady:

-k preskoku Castice do vakance je potfeba dostateCna aktivacni
energie £, [J mol']

-vzrust objemu vlivem zvySené teploty je dan prfedevsim vzrastem

volného objemu.
-objem kapaliny roste s teplotou linearne

Pravdépodobnost, ze Castice ziska dostateCnou
aktivacni energii k prekonani k preskoku do
vakance.




Teorie skelného prechodu

Teplota skelného pfechodu 1 o

= teplota, pri niz prechazi polymer ze stavu sklovitého do stavu
viskoelastického.

= teplota, pri niz je dosazeno takového volného objemu, ze muize
dojit k pohybu segmentu a zaroven teplota, pri které tepelny pohyb
prekona mezimolekularni interakce



Teorie skelného prechodu

Teplota skelného pfechodu 1 o

= teplota, pri které se na teplotni zavislosti objemu objevuje zlom.

Podobné se projevuje zlom v teplotnich zavislostech
termodynamickych funkci entropie S a entalpie H.

Prvni derivace dV/dT, tepelna kapacita c, = dH/dT se méni skokem.

i 5l o
T _‘_ﬂﬂ_,/ff///j{ff s a ;F :
5 / - 2F S - ]
Y
~
o
> O

a
s_//
_,.r""#
-k

R M.

. , 0 100 200 300 400 500
Tm — 1 /K
= 7




Teorie skelného prechodu

Teplota skelného pfechodu 1 o

Dals$i vlastnosti polymerti, které se pfi 1 g meéni skokem:
Viskozita, difuze plynu skrze polymerni membranu, relaxace
mechanického napéti.

Pii ochlazeni pod 7 g vzrusta modul pruznosti, klesa permitivita.




Teorie skelného prechodu

Termodynamické prechody prvniho radu:

Zakladni termodynamické funkce (V, H, S) se méni skokem
var, tani, preména krystalické modifikace

Termodynamické prechody druhého radu:
Prvni derivace zakladni termodynamickych funkci se méni skokem
tepelna kapacita, koeficient roztaznosti, stlacitelnosti

Je T, termodynamickym
prechodem druhého radu?



Teorie skelného prechodu

Je T, termodynamickym prechodem druhého radu?

Pri skelném prechodu se tepelna
kapacita a koeficient roztaznosti méni
skokem.

Méreni termodynamickych veli€in v
okoli Tg nejsou rovnovazna (zavisi na

teplotné €asové historii vzorku).



Teorie skelného prechodu

Je T, termodynamickym prechodem druhého radu?

_~VH

——ﬂulcp




Teorie skelného prechodu

Je T, termodynamickym prechodem druhého radu?

Termodynamicka teorie podle Gibbs and diMarzio
DostateCné pomalé ochlazovani

Energeticky vyhodné konformace trans, ubyvani vakanci

V limitni T
vSechny konformace trans, poCet makrokonformacnich stavu je 1, konformacni

entropie je nulova
DalSi konformacCni zmény nejsou mozné

P T g e jsou termodynamickeé veliCiny v rovhovaznem stavu

T o muze byt povazovana za termodynamickym prechodem druhého radu



Teorie skelného prechodu
Termodynamicka teorie podle Gibbs and diMarzio
V realném systému je Tg > Tg,oo

Pocet konformacnich stavd maly a pfechody mezi nimi malo Casté

Lze vypoéitat napF. tepelnou kapacitu pfi 7’ g0 8 potom predpovédét zavislost 1 g
na molarni hmotnosti polymeru a dalSich charakteristikach.



Experimentalni stanoveni Tg

Metody:

DTA - diferencialni termicka analyza

DSC - diferencialni skenovaci kalorimetrie

Vzorek polymeru a standart jsou zahrivany, teplotni prechody jsou
zaznamenavany a vyhodnoceny.



Experimentalni stanoveni Tg

Metody:

[.Y4

Sampie thermocouple

; t Reference thermocouple

Somple § E Reference
Liquid—t— —+—Biock
nitrogen
Cooling Heah
orea . - elengvs
" Power for | Temp\eroture sensor
heating elements To temperoture
controller
DTA
Somple Refe/rence
A
4’ g
yl ‘\ 1 \\
Heatin
elemefg Sample Reference  B10ck
temperature temperature

sensor

DSC

sensor

DTA

Vzorek a reference jsou
zahrivany stejnym zdrojem,
meéfri se rozdil teploty

DSC

Vzorek a standard jsou
zahrivany individualnim
zdrojem tepla. Méri se
rozdil v prikonu energie,
ktera je nutna k udrzeni
stejné teploty vzorku i
standardu.



Teorie skelného prechodu

Hodnota Tg je predevsim ovlivnéna chemickou konstituci polymeru:

-Struktura polymernich retézcu
-Struktura hlavniho retézce
-Velikost postrannich skupin
-Polarita postranich skupin
-Velikosti volného objemu v polymeru
-Velikosti mezimolekularnich interakci (kohezni energie)



Tabulka 4.3 Vliv chemické struktury polymeru na teplotu zeskelnéni T (°C)

nesubstituované alifatické fetézce vliv nesymetrické substituce
polyethylen —~120, —80 cis-1,4-polyisopren —-73
polyoxymethylen -85 trans-1,4-polychloropren —-45
polyethylenoxid - 67 polypropylen —18
cis-1,4-polybutadien ~114 = pol-1-buten -25
trans-1,4-polybutadien -~ 102 polyvinylmethylether —-20
=% polyethylenadipat —70 . poly-l-penten —40
polypropylensulfid - 52 poly-1-hexen -350
=p» polyhexamethylendipamid +50 poly-4-methyl-1-penten +22
nesubstituované aromatické fetézce polywny]-tcrc.b:z’tylether gg
poly-p-xylen 60, 80 e pclymethylakr,? at
, polyethylakrylat =22
—p> polycl':hylentereftalat 67 polybutylakrylat _56
polydiankarbonat 140 =p polymethylmethakrylat 105
polyfenylensulfid 150 polyvinylfluorid —20
. =p polyvinylchlorid 83
jiné kruhy polychlortrifluorethylen 45
polyvinylformal 105 polyperfluorpropylen 1
vliv symetrické substituce =% polyvinylalkohol 85
polyisobutylen —70 polyakrylonitril 104
polydimethylsiloxan —123 = Ppolystyren 100
polyvinylidenfluorid —40 polyvinylkarbazol 208
polytetrafluorethylen -113 polyvinylbutyral 49
= polyvinylidenchlorid —18 =p Polyvinylacetat 29
poly-3,3-(bischlormethyl)oxetan 8

poly-2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxid 180



Teorie skelného prechodu

polymethakrylaty

polyakrylaty

i I

2 4 6 8 10 2 16
| — polet atomd C




Teorie skelného prechodu
ZmékEovani:
1) Vnitini — flexibilizace
ZmékcEujici atomové skupiny jsou kovalentné vazany v nebo na polymerni
retézec
Polymerace, kopolymerace

2) Vnéjsi - plastifikace

ZmeékcEujici molekula je vazana na polymer pouze sekundarnimi vazbami



Teorie skelného prechodu

Vneéjsi zmékcéovani - plastifikace :

Vneéjsi zmékcovadla — nizkomolekularni latky s nizkou tenzi par, které

mohou (zejména za zvySené teploty) nasledkem rozpoustéci a botnaci
rovnovahy vstupovat ve fyzikalni interakce s polymerem.

Primarni vnéjsi zmékcovadla — narusuiji krystalickou i amorfni fazi
polymeru

Sekundarni vnéjsi zmékcovadla — narusuji pouze amorfni fazi polymeru
PVC

Primarni — ftalaty a fosfaty
Sekundarni — adipaty, sebakaty



Teorie skelného prechodu

Soustava polymer - zmékcéovadlo

Smeés dvou sklotvornych kapalin

Kazda z techto kapalin je charakterizovana svou teplotou skelného
prechodu

Vétsina zmékcovadel prechazi do skelného stavu pri teploté okolo
100°C. (di-(2-ethylhexyl)ftalat ma 1 o -89°C).

ZmékéEovadlo ma vétsi volny objem nez polymer

Se zvysujicim se obsahem zmékcEovadla se snizuje T g polymeru.

f=o/i+0,/,



Teorie skelného prechodu
Dusledky zmékéovani

Snizuje se tuhost pri normalni a snizené teploté

Snizuje se teplota, pri které Ize uskutecnit podstatné deformace malymi
silami

ZvétsSuje se mira protazeni do pretrzeni

Zvysuje se houzevnatost a snizuje kiehkost



Teorie skelného prechodu
Dalsi faktory ovliviujici Tg

Zvysuje se vzrustajicim zastoupenim krystalické
Snizuje se s klesajici molarni hmotnosti polymeru

Zvysuje se s rostoucim stupném sit'ovani



Krystalizace polymeru



Termodynamické a strukturni predpoklady
krystalizace

AGV- volna krystaliza€ni energie (neohraniceného krystalu)

AG, - volna energie krystalické faze
AGL - volna energie amorfni (kapalné) faze

AG, =AH, —TAS,

AG, =(H,—H,)-T(S,-5,)

Pri krystalizaci dochazi k uvolnéni krystalizacniho tepla (k poklesu
entalpie) a k poklesu entropie.



Termodynamické a strukturni predpoklady
krystalizace

Krystalizace by méla
AG, =(H,—H,)-T(S, —S,) zacitprobihat pfi

podchlazenina 7,

dsc Heating
Exo
A
Ag
Y
Endo
1 | L1
Tg Tcryst Tme!t

T —=



Termodynamické a strukturni predpoklady
krystalizace

AG = abIAG, +2abo , +2alo, +2blo,,

AG - volna krystalizaéni energie realného krystalu (J)
AGV- volna krystaliza€ni energie neohrani¢eného krystalu (J m-3)

G — povrchova volna energie krystalu na jednotlivych plochach
krystalu vztazena na jednotku plochy (J m-2)

A B C D Obr. 5.1 Schematické znazornéni zmény
! Gibbsovy volné cnergie jako funkce velikosti
’ zarodku
A — podkriticky zarodek, embryo,
B — kriticky zarodek o rozmérech a*, b*, I*,
C — nadkriticky zarodek, D — stabilni zdrodek

a* velikost (krystal), AG* — nukleaéni bariéra [46)
H* —
a, b, |

— A — — — — — e —— A d— -




Termodynamické a strukturni predpoklady

krystalizace

Nukleaéni bariéra klesa z typem zarodku:

1. Primarni
2. Sekundarni
3.

4. Sekundarni — skladany (makromolekuly)

Tercialni

1. 2,

AYN . WK

l

-

Ay

3.

l" AG = abIAG, +2abo,, +2alc, +2blo,,




Termodynamické a strukturni predpoklady
krystalizace

Zavislost teploty tani desti¢kového krystalu 1° n na tloustce krystalu:

AG = abIAG, +2abo,, + Ry + Wi, e

AG, =(H,—H,)-T(5,-5,)
AG, =AH —T°AS.

Y

-
~
g
P

Predpoklady:
1. Enthalpie tani a entropie jsou nezavislé na teploté

2. [ je mnohem mensinez a, b (a=b).




Termodynamické a strukturni predpoklady
krystalizace

Zavislost teploty tani desti¢kového krystalu 1° n na tloustce krystalu:

AG = ablAG, +2aba,, + 20k, + 2bi,

Tmo - teplota tani neohrani¢eného krystalu

AG), je pfi T, ° rovno nule

AG, =AH —T°AS =0

AG, =—AH (T°-T)/T*



Termodynamické a strukturni predpoklady
krystalizace

Zavislost teploty tani desti¢kového krystalu 1° n na tloustce krystalu:

AG =—a’l A;Zm (T° -T)+2a’c,

m




Kinetika krystalizace polymeru

Nukleace

Prekonani nuklea€ni bariéry AGV * pro vznik trojrozmérného zarodku

-fluktuacemi v podchlazené fazi

AG = ablAG, +2abo , +2aloc ,+2blo,,

Maximum funkce v prvni derivaci.

A |

< !

Cl* :—40'bl /AGV , /AG* i
0 - '

I"=-40,/AG,
b =-40,/AG,

A B C D
!
i
a* '\ velikost
b* '\ a bt
{ a, b, t
L* |
|




Kinetika krystalizace polymeru

Nukleace

Prekonani nuklea€ni bariéry pro
vznik trojrozmérného zarodku

) (T°)° ]
AG =320,0,,0, (AH )2 T —T)2

Nukleac¢ni bariéra klesa s klesajici teplotou.



Kinetika krystalizace polymeru

Nukleace

Difuze krystalizujicich jednotek k zarodku

AG,7 - volna energie transportu polymernich segment
T}, - teplota blizka Tg
B - konstanta



Kinetika krystalizace polymeru

Nukleace

Rychlost nukeace:

*

N'kT AG™ +AG,
I = eEXp| —
h kT

N*- pocet krystalizace schopnych jednotek
h — Planckova konstanta ( pfi 23°C k7/h = 6,25x1012 s-1)

I — poéet zarodku vzniklych v objemové jednotce za jednotku éasu
(m-3s)



Kinetika krystalizace polymeru

Nukleace
Rychlost nukeace:
N'kT AG™ +AG,
I = eEXp| —
h kT
T—>TC ... AG™ = oo................ [0
T'>T,............ A CAELCR— I —>0

Rychlost nukleace dosahuje maxima v intervalu mezi Tg al,.



Kinetika krystalizace polymeru

Nukleace N kT AG™+AG,
I = exp| —
h kT

Homogenni nukleace:

Rychlost nukleace vzrista linearné s casem az do vytvoreni
rovnovazného poctu zarodku

Probiha pri podchlazeni kolem 70°C
Heterogenni nukleace:
Mensi nukleac€ni bariéra

Podchlazeni 10 az 30°C



Kinetika krystalizace polymeru

Nukleace

Tabulka 5.1 Rychlost krystalizace izotaktického polypropylenu
(taveného pii 180 °C 15 min) [51]

. N 10~ 12 r to,s K

°C m 3" pm min ! min min "

145 0,47 0,27 264 39,1078

135 0,65 1,60 40 1,1.1073

125 1,56 12 4 (,1.1072
T, — teplota krystalizace; N — koncentrace zarodki (vzniklych sférolitd); r - radialni rych-

lost riistu sférolitd; ry s — polodas krystalizace stanoveny dilatometricky; K — konstanta
Avramiho rovnice: v pHpadé okamZité nukleace a sférolitického ristu je K = 4nNr'f3.



Kinetika krystalizace polymeru

Rust krystalu

Rychlost ristu krystalt je ovlivnéna:

-difuze segmentu k povrchu rostouciho krystalu
-difuze segmentt od povrchu rostouciho krystalu
-adsorbce segmentu na povrch krystalu za vzniku dvourozmérného zarodku

sekundarni nukleace

-skladani molekuly na povrch v pkoli pfichyceného zarodku

Rozhoduje o rychlosti rastu krystalu




Kinetika krystalizace polymeru

Rust krystalu
AG = abIAG, +2abo , +2pkg,, +2blo,,

AG =na b ING, +2na b o, +2b lc

Podminka rustu krystala

AG, > AG,

AG, ,—AG, =ab IANG, +2ab o,



Kinetika krystalizace polymeru

Rust krystalu

Kriticka délka segmentu

AG . —AG, =abIAG, +2ab o,

o 20,
AG,

AG, =—AH (T°-T)/T° =0

" 20T

I* =
AH [(T, -T)|




Kinetika krystalizace polymeru

Rust krystali polymeru e 10%A

v

D)
D
—PI)D
pD.

Vytvoreni zarodku

-vytvoreni zarodku

-naskladani zbytku makromolekuly — rozméry podobné zarodku
-mnohonasobna sekundarni nukleace

-perioda skladani je dana kritickou délkou segmentu /™.

1
=
[—]
P

-



Kinetika krystalizace polymeru

Rust krystalu
Y " 20,T

AG . —AG, =a b IAG, +2a b o, SRV s

Bariéra sekundarni nukleace

AG — 4o0,b,T: ~20h [ o>

s o
AH (T —T)
Radialni rychlost rastu krystalt E
E
* N
AGS + AGU b 0 L ] 1
r=r, exp| — | 100 150 200
kT

Obr, 5.3 Radialni rychlost ristu sférolitii polykaprolaktamu
jako funkce teploty krystalizace T,



Kinetika krystalizace polymeru

Tabuilka 5.2 Maximélni rychlost riistu sférolitl nékterych polymert

polymer pmrtl:i; -t I%L Wi max
polyethylen 2000 0,8
polyamid 6,6 1200 150 0,7
polyformaldehyd 400 0,9
polykaprolaktam 200 140 0,35
polypropylenoxid 50 20

polypropylen (izotakticky) | 20 0,63
polychlortrifluorethylen 27 0,7
poly-1-buten 9 0,5
polyethylentereftalat 7 185 (0,5)
polystyren (izotakticky) 0,25 175

polykarbonat bisfenolu A 0,01 (0,3)

T} ax — teplotni oblast nejrychlejéiho ristu; w, ... — nejvetsi dosaZeny stupefl krystalizace.
Udaje podle van Krevelena [43].



Kinetika krystalizace polymeru

Rust krystaltl polymeru

X=X, +X,

1

primarni

Stupen krystalizace sekundarni

V X:VO_I/t

. V=V,

3 @
_ Tk

1 V“ I Xp_§0k
'-L o0

objem. zlomek krystal. faze |




Kinetika krystalizace polymerti

Rust krystaltl polymeru

Zavislost Xp na ¢ase lze vypocitat, je-li znama rychlost primarni nukleace,
rychlost ristu a typ krystalu (kulovity, tyCovity, diskovy)

X, =1- exp(—i{tﬂ)

Polo¢as krystalizace — doba
potrebna k dosazeni konverze

X,=0.

1/t, s dosahuje maxima asi

uprostied intervalu mezi 7

T

m




Kinetika krystalizace polymeru

Rust krystali polymeru

Tabulka 5.3 Teplotni oblast krystalizace a rychlost krystalizace nékterych polymert

T interval krystalizace Tonax ; T

nc nC OC 0,5 :IIC

NR - 73 -~ 50 az +15 —25 2,5h 30
PEA —70 -2 3 min 60
PE (—100) — 56 az 110 asi 20 asi 2s 135
PA 6,6 —20 az 250 150 55 264
PETP + 67 100 ax 240 180 40 s 267

PEA: polyethylenadipat; T, teplota, pfi které je celkova rychlost krystalizace nejveétsi; ¢, 5: poloZas
krystalizace pii teploté T, ,..



Kinetika krystalizace polymeru

Sekundarni krystalizace

Sekundarni krystalizace
Zacina se projevovat az v poslednim stadiu primarni krystalizace
Dochazi k ni v obdobi tydnil a mésicu

Dodatec¢né usporadavani ¢asti makromolekul, které nejsou soucasti
krystalQ vzniklych pfi primarni krystalizaci.



Experimentalni stanoveni 7,

Metody:

DTA - diferencialni termicka analyza

DSC - diferencialni skenovaci kalorimetrie
Polarizacni mikroskop

Obr. 5.5 Schéma teplotni zavislosti
termodynamickych veligin v okoli teploty
tani T,

V — objem, H — entalpie, g — hustota,

n — index lomu, 2 — teplotni koeficient
objemové roztaZnosti, c; — tepelna kapacita

Plné &ry: hypoteticky zcela krystalicky polymer,
3 Sarkované kiivky: polymer majici méng
S S dokonalou krystalickou strukturu
Tm



Vliv chemické struktury na 7,

, . Urethanové, amidové
Etherové, esterové ‘hanove, a dove, ,
) ) _ 1 mocovinové fenylenové
mustky, Cis - konfigurace m

skupiny,

nesubstituované Fetézce alifaticke

polyethylen —CH,—CH,— {g
polyoxymethylen —CH,—0— o
polyethylenoxid —CH,—CH,—0— 5
trans-1,4-polybutadien --CH;\ P CH\

cis-1,4-polybutadien —CH, /CHZ% 0

CH=CH

polyethylenadipét —QCO0—(CH,),—CO00—CH,—CH,;— 50
polydekamethylensebakt —O0CO—(CH,)s—COO0—{CH;),o— 80
polyhexamethylenadipamid —~NHCO—(CH,);—CONH—(CH,);— igg
polykaprolaktam —NHCO—(CH,)s— o
polyamid 10,10

polyamid 9,9 175



Vliv chemické struktury na 7,

Substituce vinylovych polymert

Methyl-, rozvétvené
alkyly, polarni a objemné Alkyly poc€inaje ethylem,
substituenty jako OH, CN,
fenyl
fetézce typu —CH,—CH—
polypropylen izotakticky —CH, 176
poly-1-buten izotakticky —CH,—CH, 126
poly-1-penten izotakticky —CH,—CH,—CH, 75
polyvinylethylether —Q0—CH,—CH,; 86
poly-1-hexen —CH,~—CH,~—CH,—CH, —~55
CH,
poly-4-methyl-1-penten —CH,—CH 250
CH,
polyvinyl-terc. butan —C(CH,3)5 350
polystyren izotakticky —@ 240
polyvinylichlorid —Cl 212
polyvinylfluorid —F 200
polyakrylonitril —C=N ity

polychlortrifluorethylen —CF,—CF— 220
\



polymer T, T,
cis-1,4-polybutadien -114 0
polyethylenadipad -70 50
cis-1,4-polyisopren -73 28
trans-1,4-polyisopren -45 74
polyethylen -120 137
polypropylen -18 176
polyethylentereftalat 67 267
polyhexamethylendiamin (PA 6.6) 50 265
polykarbonat bisfenolu A 150 220
polyfenylsulfid 150 254
polyvinylchlorid 83 212
Polystyren izotakticky 100 240




polymer T, T,
»| cis-1,4-polybutadien -114 0

polyethylenadipad -70 50

cis-1,4-polyisopren =73 28

trans-1,4-polyisopren -45 74
-Kaucuky

-Krystalizace v nedeformovaném stavu nezadouci — tvrdnuti

-KrystalizacCni rychlost 7, musi lezet hluboko po 20°C.

-Vratna orientacni krystalizace - zadouci

rychlost 7, =-25°C (vulkanizovany 7, = -45°C)

Nulovy podil krystalicke faze
Vratna orientaéni krystalizace pryze pri protazeni 300% do 100°C.




polymer T, T,
polyethylen -120 137
polypropylen -18 176

-Plasty (polotvrdé, tvrdé)

-Vysoky podil krystalické faze — nelze ho omezit zesit'ovanim

-Nepouzitelné pro vyrobu pryzi
-Krystalizace prispiva k zvySeni modulu

-Mechanické viastnosti zavisi na morfologii (velikosti sféroliti)

r,..~100 - 150°C

Obtizné ziskat plné amorfni material.




Snizeni krystalického podilu v polymeru

Statisticka kopolymerace Nekrystalujici primési

Etylen-propylenové kaucuky

PIné amorfni kopolymer

Qbr. 5.6 Zavislost teploty tani T, a teploty
skelného prechodu T, kopolymert ethylenu

s propylenem na jejich sloZeni

Plné Ciry: statistické kopolymery,
garkovana kfivka: T, blokovych kopolymerd
Cp, C;; — hmotnostni obsah propylenu

a ethylenu v kopolymeru.




polymer T, T,
—1 polyethylentereftalat 67 267
polyhexamethylendiamin (PA 6.6) 50 265
— polykarbonat bisfenolu A 150 220
— polyfenylsulfid 150 254
polyvinylchlorid 83 212
polystyren izotakticky 100 240

> 7, ~200°C

Obtizné ziskat material s vysokym podilem krystalické faze.



Zpracovatelske vlastnosti
polymeru



Polymery

Viskozni Elasticka
slozka slozka




Tokové vlastnosti polymeru



Tokové vlastnosti polymeru

Zpracovani polymeru
- z taveniny

- z disperze

- Z roztoku

Tokové chovani = zakladni zpracovatelska viastnost

Nutnost charakterizace tokovych vlastnosti



Tokové vlastnosti polymeru

Tok = nevratna deformace zpusobena smykovym napétim.
Deformace se zvétsuje s rostoucim napétim.
Mechanicka energie zpusobujici tok se preménuje na teplo.

Napéti = sila pusobici na jednotku plochy (Pa = N/m?2)



Model toku

(a)

Smykové napéti T = napéti pusobici ve sméru teény k namahanému
télesu.



Model toku

A A

= — 7 7 // - F
| , / ‘
- _ L —
(2) | x

(a) | '

Smykova deformace ¥ = charakterizuje zménu tvaru materialu pri
pusobeni smykového napéti. Deformace pri které po sobé klouzaji
nekoneéné tenké vrstvy.



Model toku

| | !
4 A A y
vl- ,
— —F // F
| |/ — |
«
Jya '
| ‘ ,
| (]
| | | 4 —
X - : 2 | x (c) X
(a) (6) |
Rychlost deformace v — méni se v zavislosti na vzdalenostiod |, _ @
spodni vrstvy ve sméru osy dt

Rychlostni gradient ) — éasova zména smykové deformace (s-)

D_dv_d(dxj _d(dx)| _dy
dy dy\dt), dt\dy) dt




Newtonuv zakon toku

dv
T=n—-=n-D
ndy n

Proti sile pusobici smykové napéti plisobi viskézni sily.

Dynamicka viskozita 7 — charakterizuje odpor materialu proti teCeni
(Pa.s). Je mirou energie, ktera kapalina uvolni pri toku.

D :lz- l:konst.
n n

Kinematicka viskozita v — m2s-1

v=n/p



Newtonska kapalina

Newtonska kapalina = kapalina, jejiz smykova rychlost (rychlost
toku) je primo umérna smykovému napeéti a jejiz viskozita na
velikosti smykové rychlosti ani na dobé pusobeni smykového napéti.

Tokova krivka (reogram) = zavislost smykové rychlosti (gradientu) na
smykovém napéti.

4 A !t



Newtonska kapalina

Zavislost viskozity na teplotée

E,/RT

Arrheniova rovnice 77 — A - e

Aktivacni energie toku E,

Logd

T (K]




]

Newtonuv zakon toku

acetone

methanol

benzene
ethanol

mercury
nitrobenzene

ropanol
sulfuric acid

olive oil

glycerol
castor oil

viscosity

[Pa-s]

0.306 x 10”
0.544 x 107
0.604 x 10
1.074 x 10°
1.526 x 10
1.863 x 10
1.945 x 107
24.2 x 107
81 x 10”
934 x 107
985 x 10



Nenewtonska kapalina

Newtonska kapalina = kapalina, jejiz smykova rychlost neni linearné
zavisla na smykovému napéti.

77 Zdanliva viskozita
Z



Nenewtonska kapalina

Tokové krivky

Obr. 6 - Tokové k#ivky pro rizné typy modelovych kapalin:

A - newtonskd kapalina, B - pseudoplastickd kapalina,

C - dilatantni kapalina, D - binghamské kapalina, T

E - pseudoplestickd kapali- P - dilatantn{ kapalina | 77 —
~na 8 mez{ toku, s mezgl toku. - z



Nenewtonska kapalina
Tokové krivky

Pseudoplastické kapaliny — kapaliny, jejiz zdanliva viskozita se s rostouci
smykovou rychlosti snizuje.
Polymerni taveniny a roztoky.



Nenewtonska kapalina

Pseudoplastické kapaliny

logDl |

Dolni a horni heWtonska’ oblast

. _nenewtonska oblast

__ : .'7700 s
- logD logr

Newtonska dolni oblast odpovida toku polymeru v neusporadaném stavu.
Pseudoplasticka oblast charakterizuje prechod od neusporadaného stavu do
stavu, kde jsou makromolekuly orientovany smykovym napétim ve sméru toku
a stav maximalni mozné orientace odpovida horni newtonské oblasti.



Nenewtonska kapalina

Pseudoplastické kapaliny

logDl |

Dolni a horni heWtonska’ oblast

. _nenewtonska oblast

3 n-1 _ n>1
ﬂ:—:K'D D_k'Tl/n ‘k_Kl/n
z = —
D

Konstanty zavislé na teploté: K — index konzistence, 1 — tokovy index



Nenewtonska kapalina
Tokové krivky

(4 n—1
=D

Dilatantni kapaliny — kapaliny, jejiz zdanliva viskozita se s rostouci
smykovou rychlosti zvysSuje.

Heterogenni systémy napf. disperze polymeru, nékteré roztoky elastomeru,
polymerni taveniny v oblasti vysokych rychlosti (nad horni newtonovskou
oblasti, mokry pisek, suspenze pigmentu apd.



Nenewtonska kapalina
Tokové krivky

Binghamské kapaliny — idealné plastické kapaliny, u nichz je k dosazeni
minimalni smykové rychlosti vynalozit smykové napéti, které je vyssi nez
mez toku 7, .

Po prekro¢eni meze toku se binghamské kapalina chova newtonsky.



Nenewtonska kapalina
Tokové krivky

Kapaliny s mezi toku

D - Binghamské kapaliny
F - Dilatantni kapaliny s mezi toku
D - Pseudoplastické kapaliny s mezi toku

Koncentrované suspenze, zubni pasta (prekonani pritazlivych sil mezi
dispergovanymi casticemi.

Elastomery (dlouhé zapletené makromolekuly jsou pri€inou uplatnéni
urcitého stupne elastickych vilastnosti i za zpracovatelskych teplot ~200°C.



Nenewtonska kapalina
Tokové krivky

Histereze a mez toku

Tixotropni kapaliny — systém, jehoz zdanliva viskozita klesa s dobou
smykového napéti a opét vzriista, prestane-li napéti pusobit.

Disperze plniv v kau€ukovych roztocich, natérové hmoty, plnéné PVC pasty,
latexy.

Systém — v klidu-geluje----pfi napéti-rozrusovani vazeb v zavislosti na dobé
namahani



Nenewtonska kapalina

Tokové krivky
Histereze a mez toku

| Cebont 40 L et | ¢

Reopexni kapaliny — systém, jehoz zdanliva viskozita stoupa s dobou
smykového napéti a v klidu klesa.

Toto chovani je pomérné vzacné, mydelné soli, silikonové smési plnéné
anizotropnimi plnivy.

Systém — v klidu-geluje----pfi napéti-rozrusovani vazeb v zavislosti na dobé
namahani



The pitch drop experiment at the
University Of Queensland

Date Event
1927 Experiment set up
1930 The stem was cut
December 1938  1st drop fell
February 1947  2nd drop fell
April 1954  3rd drop fell
May 1962  4th drop fell
August 1970  5th drop fell
April 1979  6th drop fell
July 1988  7th drop fell
November 28, 2000  8th drop fell




Isaac Newton
1643-1727

Byl anglicky fyzik, matematik, astronom, filosof, teolog a alchymista.

Matematicke principy pfirodovédy
Newtonlv gravitacni zakon

Newtonovy pohybové zakony

- zakon setrvacnosti.

- zakon sily

- zakon akce a reakce

Zaklady diferencialniho a integralniho poctu
-newtonuyv integral

Zaklady mechaniky

Optika

Od roku 1697 az do smrti feditel kralovské
mincovny



Polymery

Viskozni Elasticka
slozka slozka




Elasticke vliastnosti
polymeru



Elasticita

Pusobi-li na téleso vice sil, které jsou v rovnovaze, nezméni se
kineticky stav télesa, ale dojde k jeho deformaci.

Elasticita = schopnost vratné se deformovat u¢inkem vnéjsi sily, {j.
nabyt puvodniho tvaru jakmile prestane sila pusobit; synonyma:
elasticnost, pruznost

/

________________________________________________________

( 0 ( (I/ T
——
v |

ohyb krouceni smyk




Napeti a jeho slozky

Normalova sila Te€na sila




Pusobeni soustavy sil na objemovy element

sila na jednotku plochy

slozky napéti ve sméru osy

X y - Z
F 1 / Ao Gxx ny a.xz
FalA, 0y g, 7,
F 3 / A-o Oy o'z'y Oz



Deformace




Deformace

d0
/
| |/ b,
L, |
V =L,db, Nedeformovany objem
Deformovany objem
V =Ldb Yo
= =&, + Ey + &, Pomérna zména objemu

e



Deformace

Jednosmeérné protahovani normalovou silou

Prodlouzeni ve sméru osy x

AL =L —L, prodiouzeni
E. > 0 pomeérné prodlouzeni

Ad =d —do zkraceni

Ey = 8y <0 pomeérna zkraceni



Deformace

Jednosmeérné stlaceni normalovou silou

\

o0 4,
—— ! ‘ 3
e o4 o e e e e o L bo

Prodlouzeni ve sméru osy x

AL=L—-L, stlageni

&, < 0 pomérné stlaCeni &, =
Ad =d —do rozsireni

Ey = 8y >0 pomeérna rozsireni



Piossonllv pomér

L, AL
d0 I F n d0

L,

Piossonuv pomér = pomér bo¢niho zkraceni k pomérnému prodlouzeni pfi
jednosmérnéem protahovani



Piossonllv pomér

Ad 3

V__Ad/d__i
AL/ L &,
1 dVv
v=—1-——
2 V de,

Piossonliv pomér = pomér bo¢niho zkraceni k pomérnému prodlouzeni pfi
jednosmérném protahovani

dav

—=0
de.
d_V>O
de

X

Piossoniv pomér = 1/2

Piossoniv pomér < 1/2

Material Piossonliv
pomér

beton 0,2

sklo 0,24

ocel 0,3

pryz 0,5

korek 0

auxeticke latky

zaporna hodnota




Piossonllv pomér

CONVENTIONAL AUXETIC
(Positive Poisson’s Ratio) (MNegative Poisson’s Ratio)
PULL PULL
= | 1  w [
i : Ya | |
! I 1 I
i : : :
| | ' -
) R |
. =
PULL PULL _
(Fiz 1A) (Fig 18)

Auxetické latky

Piossonuv pomér <0



Piossonliv pomér

Piossonuv pomeér > (0

Piossonuv pomeér < (

Auxetické latky




Piossonllv pomér

Auxetické latky

Aplikace

-biomedicincké aplikace (umélé vazy a svaly, chirurgické nité, tkaniny pro
kontrolované uvolnovani lé¢€iv)

-piezoelektrické senzory

filtry

-auxeticka vlakna (kompozitni materialy, ochranné pomucky — helmy)

inter[ace A A A A A A
1 \\ TR R N
matrix  fiore ¥/ ¥ ¥ Y Y\¥
non-auxetic fibre ?’“"E“E
fibre

= Interface failure

flz/_l_)f};« AL 1M



Linearni elasticita

Hookuv zakon- v oblasti malych deformacich existuje mezi pasobici silou
a vznikajici deformaci pfima umeérnost

V takovém pripadé je konstanta umeérnosti nezavisla na rozmérech télesa
a nazyva se modul pruznosti.

Hookliv zahon:
- smykové napéti
Pro smyk: /> ) _

_ modul pruznosti ve smyku
ny o nyx P y

\\/ smykova deformace

Pro jednosmeérné protazeni:

Napéti v tahu
modul pruznosti ve tahu — Younguv modul

\\/ Deformace v tahu

q

XX



Termodynamika elastickych operaci

Prvni véta termodynamicka
Zména vnitrni energie je zavisla na zmeéneé tepla a prace

dU = dQ+dw

Druha véta termodynamicka
Tepelna zména je dana zménou entropie

dQ = TdS
dW = dU —TdS

Pfi prodlouzeni elastického télesa o d ptsobenim sily /' se do soustavy

doda prace F'dL, avsak téleso pfi tom zvétsi svaj objem o d} proti
vnéjsimu tlaku p.

dW = FdL — pdV

Predpokladame malé objemové zmény

dW = FdL



Termodynamika elastickych operaci

dU =dQ+dW dO=TdS dW =dU —TdS dW =FdL—-pdV dW = FdL

Dva mezni pripady:

1) 1zotermicka vratna deformace je atermicka, probiha bez tepelného
efektu d( =0.

dU =dQ+dw

Vlozena deformacni energie se spotrebuje pouze na zvyseni energie
soustavy (pusobeni proti silam uvniti hmoty jako jsou sekundarni a

primarni vazby.



Termodynamika elastickych operaci

dU =dQ+dW dO=TdS dW =dU —TdS dW =FdL—-pdV dW = FdL

Dva mezni pripady:

2) Deformacni energie vlozena pri vratné izotermické deformace se
kvantitativné preménuje na teplo, d U=0.

AW =—dQ

Ma-li byt proces izotermicky, musi se vSechno teplo odvést do okoli.
Vlozena deformacni energie se spotrebuje pouze na zvyseni energie
soustavy (ptsobeni proti silam uvnitr hmoty jako jsou sekundarni a

primarni vazby.

Takto vzniklé teplo se nasledné spotrebovava na vratnou deformaci.



Termodynamika elastickych operaci

2) Deformacni energie vlozena pri vratné izotermické deformace se
kvantitativné premeénuje na teplo. atermicka, probiha bez tepelného efektu

dU=0.
dW =—-dQ dW =-TdS

Deformacni prace se spotrebuje na zvysSeni entropie.

Sily pusobici uvnitr ¢astic hmoty nejsou deformaci ovlivnény, méni se
pouze jejich prostorové usporadani.

Kdyz prestane sila pusobit, Castice se vraci do méné usporadaného
systému s vétsi entropii a hnaci silou je jejich tepelny pohyb.



Idealni elasticita

Elasticka, dokonale vratna, casoveé nezavisla, linearni, energeticka

Diamant, polykrystalické latky (kovy), anorganicka skla.

Pouze pri malych hodnotach deformace (desetiny procenta)
Pri vySsich deformacich se jiz projevuje deformace nevratna)

~N
Atomy ¢€i molekuly téchto latek pevné

ulozeny v rovnovaznych polohach > Velka tvarova tuhost
Poutany primarnimi nebo sekundarnimi Velky modul E
vazbami. )

Pusobenim napéti se €astice vysunuji z rovnovaznych poloh, ale zlstavaji
ve své potencialové jamé

Posuny c¢astic se uskute¢nuji velmi rychle (frekvence kmitu kolem
rovhovaznych poloh) a deformace jsou malé.



Tubulka 6.3 TH hlavni molekularni mechanismy elastickych deformaci polymerd

mechanismus modul E spojeny
elastickych za jakych okolnosti se uplatiuje s timto
- deformaci - T | - mechanismem
—1_| 1 — vniténi rotace uvolndny 10° MPa
!}% polosbalené konformace se méni na konformace
al protaZzengj§i uZ malou vn&jsi silou
' sila tu plisobi proti tepelnému pohybu ttsekd
< m\‘,r\ — Fetézel
2 e 2 - vnitfni rotace zastaveny , 10° MPa
%y konformace stabilni
§ "-';, vndj8i sila plsobi proti mezimolekularntm sildin,
* zvitiuje vzdilenosti molekul, musi byt v&tsl nez
(- ,
La al v pfipadé 1
o
'3—| 3 — vnitfni rotace zastaveny 10° MPa
~ . vn&jdi sila plsobi ve sméru polymernich fet&zel,
NG e —n proti primfrnim vazebnym sildm, zpiisobuje
. L deformace vazeb a valenénich 0hll, musi byt vEtsi

L, al | nez v pfipadg€ 2




Elastické deformace polymeru

Polymerni krystal

VnitFni rotace zastaveny, konformace se nemeéni s éasem, vnitrni
pohyblivost omezena na rotace.

Krystal anizotropni
- modul pruznosti ve sméru polym. retézci E” (mech.3)

- modul pruznosti kolmo na smér polym. fetézct £ (mech.2)

polyethylen E | =300 GPa, E1= 3GPa
polypropylen £ | =40GPa, E1= 3GPa
polyvinylalkohol FE1= 9GPa



Elastické deformace polymeru

Polykrystalicky agregat

Nerealny material tvofeny z malych navzajem propojenych krystalickych
oblasti, které maji rozdilnou orientaci — izotropni.

Jeho modul pruznosti se da vypogitat z pro konkrétni polymer mérenim
modulu polymeru s riznym obsahem krystalické faze a naslednou
extrapolaci.

polyethylen Epk=10 GPa --- blizi se hodnotam £ polymerniho krystalu
polyvinylalkohol FE1= 9GPa

Modul pruznosti polykrystalického agregatu je uréovan predevsim
sekundarnimi vazbami (mech.2).



Elastické deformace polymeru

Polymerni skla

Realné sklovité polymery -PS, PVC, PMMA, PC

Jejich modul pruznosti se pohybuje okolo 3 GPa.

- blizi se hodnotam Epk

Zamrzlé neusporadané konformace —idealni elasticita

Zahranim nad Tg — uvolnéni rotaci — viskoelasticky stav (mech.1)



Elastické deformace polymeru

Neplnéné pryze

Tg je pod teplotou pouziti

Nevratnému toku je zabranéno sit'ovanim

Poissontiv pomér je roven 0,5 (E= 0,001 GPa)

Prace vynalozena na deformaci se méni na teplo (entropicky charakter)

Rovnovazny modul pruznosti je umérny absolutni teploté



Elastické deformace polymeru

Dvoufazové polymerni soustavy

Semikrystalické polymery
Blokové polymery s dvoufazovou strukturou
Soustava polymer plnivo

Skladaji se ze dvou typu domén, které se od sebe liSi deformacnim
chovanim, zejména modulem pruznosti.



Elastické deformace polymeru

Dvoufazové polymerni soustavy

Blokovy kopolymer styren — butadien - styren

E

polystyren=2 GPa

E

polybutadien=0:0012 GPa

i _F 3 1 3 .1 §

0 G2 04 0p 08 1
.

Objemovy zlomek styrenu



Elastické deformace polymeru

Dvoufazové polymerni soustavy

Semikrystalické polymery v oblasti mezi Tga Tm

E krystalickd sloZka ~ 10GPa

E

amorfni sloZka

~ 0,1 GPa

Polypropylen (65% krystalické faze) FE = 1,3 GPa

Polyethylentereftalat (50% krystalické faze) £ =2,5aZ 3,5 GPa

E, ~ 10GPa

rystalicka sloZka

Tg=70°C
E

amorfnl sloZka

~ 2 GPa



Visko-elasticke viastnosti
polymeru



Viskozni
slozka

.

dt

Newtonska kapalina

Elasticka
slozka

o, .=Fk¢
Hookovska elasticita

o=Gy



Reologické modely

Reologie — véda, ktera studuje tvarove
zmény latek pri pusobeni vnéjsich sil.



Reologickée modely

Kelviniv model

o =FE¢, Gznﬂ —_
dt
o=Gy .
Vpruz Vpist— ¥
G pruz 7O pist— O
c=Gy+n dy




Reologické modely

Krip Kelvinova modelu G [4

i

Krip — zavislost deformace na €ase pri konstantnim napéti.
Krip se u readlnych materiali méri, u modelu ho Ize vypocitat.

Napéti se zavede skokem.
Méri se rychlost odezvy materialu, to je zavislost deformace y materialu

na case 1.

Retardacni doba — uréuje rychlost prechodu z nedeformovaného stavu
do deformovaného.

;o
G



Reologickée modely

Krip Kelvinova modelu

1 U=1s G=bs T =10s

5
—— f/s
Pro Casy t >> 7 — nabyva deformace limitni rovhovazné hodnoty y_
Deformace y_ je dana pouze vlastnostmi pruziny (¢ a G).



Reologickée modely

Krip Kelvinova modelu

U=1s L=4s % =10s

Pg.—-

N
o
o
(73]
N
N

I

|

— /%
o BE

S
PR, t/s
Pro Casy t = r dosahne deformace v Kelvinové modelu y_ 62,3 %
rovnhovazné deformace.
y.= 0,632y
Pro Casy t = 47 je télese prakticky v rovhovaze. deformace v Kelvinoveé
P4 = 0,982y,



Reologické modely

Zpéetny krip Kelvinova modelu

Elastické zotaveni

;1
G

10368

y()=y.e""

Exponencialni pokles na nulu

V t = r ma model deformaci y_. V tomto ¢ase prestane pusobit sila,
systém se vraci do puvodniho (nedeformovaného) stavu.



Reologicke modely dy
o=0Gy+n—

Brzdéna konformacéni elasticita dt

F ' F
—— -(-—-—-_rlf\_/v-'m——b'
@ e

Hookeovska pruzina | | Odpor viskézniho prostredi

/'

F — F 4 F r — vzdalenost koncu retézce
1 2 k, — tuhost pruziny ~ modulu pruznosti G
k, — viskozni odpor ~ viskozité #
dr
F=kr+k,—
dt

Preména konformace hmotnych retézcu je déj elasticky (vratny), ale
casove zavisli, brzdény, s retardacni dobou & /k,.



Reologickée modely

Maxwellllv model

Yprui +Ypist= v

Y pruz Y pist= Y t <0
_ %
O-xx o ng o =1 dt
oc=Gy -
L.
dy pruz 4 dy pist _ d7/ -
dt dt  dt - 3:I

8




Yprui +ypist= b

Reologické modely

Y pruz —O0 pist= Y

dy pruz n dy pist _ dj/
dt dt dt
1 do Lo dy
Gdt n dt
do o dy

40,0 Vg
dt 1 dt

G

(o) :77% O-xx — Eg
Maxwelliv model o=Gy
t <0 0 t o
L e g °
6= o G, G(1) 0
T = Q Relaxacni doba

G




Reologicke modely dy & =EFEg

O = 775 XX
Relaxace napéti Maxwelliv modelu
Relaxac¢ni pokus:
-skokem se vlozi konstantni deformace y, .
-pruzina reaguje okamzité
-pocateéni napéti je dano pouze odezvou pruziny Oy = Gy 0
-béhem €asu se pist pohybuje — napéti klesa
-zmensuje se deformace pruziny - relaxuje
—t/T
z‘/ 001 01 1 10 10
—t/T 1
o(\l)=0,€
( ) 0 o QB
7 >0 o
Relaxacnidoba T — E Y.
t o

-2 -1 0 1 2
— log t/¢

Relaxace se zvysSuje s klesajici viskozitou kapaliny pistua s
rostouci tuhosti pruziny.



Reologickée modely

Kelvinlilv model

E
—/B0008080 \—

o4 n o

yprui =Yp1’st= v

(4] +0 (4]

pruz pist=

Krip odpovida realnym
polymerim

Relaxace neodpovida realnym
polymerim

O

Maxwellllv model

n

—

E
oo

Yprui +Ypist= v

Y pruz —0 pist= Y

Krip neodpovida realnym
polymerim

Relaxace odpovida realnym
polymerim



Reologické modely

Tuckettiv model

Predpoved’ viskoelastického chovani linearniho amorfniho polymeru.

Idealné elasticka okamzita
deformace valenénich uhlu,

vazeb a mezimolekulovych G
vzdalenosti 1
Zpozdéné elasticka deformace G ”z
polymernich klubek 2 2
]
Nevratné presuny klubek - tok 73




Reologické modely

Tuckettiv model

Moduly pruzin musi radové
odpovidat hodnotam
modull sklovitych a
kaucukovitych latek G "22

G, ~ 1000 MPa

G,~1MPa




Reologickée modely

Tuckettiv model

m brzdi pohyb segmentﬁ
nepfimo umerna jejich

preskokové frekvenci

n; ~ makroskopicka
viskozita, nepfimo umeérna
jejich preskokové frekvenci,
vzrusta s poctem segmentti
v fetézci — roste s molarni
hmotnosti makromolekul.

Pro zesit'ovany polymer se
blizi k nekonec€nu.




Reologické modely

Tuckettiv model

Casové zavisli kripovy modul pruznosti

(o}
G.(t)=—>"
5 T T -5 y(t)
8 : T
1
= | B 0
Tol b Nl T
& L = 6, 7,
P | pfechod : ! _3'
- ' sklo- :
: 1 I 7
l | kauéuk | kauduk j . 3
\ lkapal.ana :
S s 0 5
- —log t

Pro €asy velmi kratké casy se polymer jevi jako sklovity
t = <0.001z; 47> -modul klesa o tri rady, probiha prechod sklo-kaucuk
t = <4r; 400> -modul typicky pro kaucCukovité latky




Reologické modely

Tuckettiv model

Casové zavisli kripovy modul pruznosti ve smyku G.(1) = 0
y(2)
5 T T -5
g : T
’ &
2 : | s G,
N 0 ~ E i “"I"-Eit:--- 0 ;.."\
Lt | I ! : G ’7
G ! | ! 2 2
P | pfechod : : _3'
- ' skio- I t
\ 1 I 7
l | kauéuk | kauduk j . 3
\ kapalina
..5 ‘! 1 | 5
-5 0 5
- —log t

Zvyseni teploty — n,, n; umérné klesaji — kfivka se posune ke kratSim ¢astiim

Vétsi M, — i, se nemeni, 1; se zvysSi —kaucukovita oblast se rozsiri smérem
doprava

Zesitovani — tokova oblast zmizi



Reologické modely

Tuckettiv model

Obr. 7.15 Schéma vlastnosti Tuckettova

modelu

ABCD — krip, AB — okamzita deformace;

DEF — zpétny krip, DE — okamzita retrakce

pii zpétném kripu, ABC'D’ — vratna &ast

deformace pfi kripu, AG" — &ast nevratna,

D'E'F’ — vratna &ast zpétného kripu,

t tz F'F — nevratna deformace dosaZené pii kripu
— 1 za dobu ¢,




Reologickée modely

Dynamické opakované namahani

Polymerni materialy jsou ¢asto namahany opakovanymi deformacemi
Unavové lomy — napéti pii kterém dojde k poruseni materialu pfi
opakovaném namahani je vyrazné nizsi nez hodnota ziskana pfri
statickych zkouskach

Nebezpecna jsou zvlasté napéti se kterymi je material v rezonanci

Zkouseni dynamickych vlastnosti nucenymi kmity




Reologickée modely

Dynamické opakované namahani

Vétsina dynamickych metod vyuziva cyklické napéti nebo deformaci
sinusového prubéhu

NejkratSi doba cyklu je kmit T

Frekvence 1/T — pocet cykll za sekundu — 1 Hz
Uhlova rychlost w:

2
w=2n =—

T
T
Okamzité deformace y v case t:

Y, =7, Sinwt




Reologickée modely

Dynamické opakované namahani

U viskoelastickych latek se cast energie dodané pfri kazdém cyklu ztraci ve
formé tepla — deformace je fazové posunuta za napétim o ztratovy uhel o.

Absolutni dynamicky modul G:

Y, =Y, Sinwt

. +0

pruz plst Y

dy

oc=Gy+
7/77dt

o, = 0, -SIn @t + o} - Cos Wt

o, =0, -sin(wt +90)

4
41
J i
Gpl
| i 6'"
46, TG‘;/' /'
/)




Reologickée modely

Dynamické opakované namahani

Vykmit napéti o, 1ze vektorové rozlozit na dvé slozky

Ztratovy faktor 7go.
o
g0 =—2
Oy

Absolutni dynamicky modul G,

G, =2
Yo




Reologickée modely

Dynamické opakované namahani
G,=G +G

G’ - slozka modulu ve fazi, readlna slozka dynamického modulu
-predstavuje idealné elastickou slozku materialu proti pouzitému
dynamickému napéti

G’ - slozka modulu mimo fazi, imaginarni slozka dynamického modulu
-je mirou mechanickych ztrat v materialu a je umérna mnozstvi energie
preménéné na teplo v prubéhu jednoho deformacniho cyklu.

Velikost mechanickych ztrat je dan ztratovym faktorem zgo.

o
t 52—,
597G



Reologické modely

Souvislost mezi relaxacnim a dynamickym chovanim

w— potom G(0) = G,+G,
Latka se chova jako elasticka a
dynamicky meékka.

w—0 potom G(x) = G,
Latka se chova jako elasticka a
dynamicky tuha.

— logt, -log w

"2 i 0 1 2 3
s 12000
g
_ 11585
&
g 11260
5 41000
S !
v
bost v
<
2..
\\
© 'L
()]
S
I ol g
oot o1 1t 10 10* 1©
—t /s
07 100 1 100 10° 10°

-

—G(t),Gg. G'/ MPq



Reologické modely

Souvislost mezi relaxacnim a dynamickym chovanim
~—logt, -log wr
2 1 0 12 3

Prechod mezi obéma elastickymi
stavy latky se uskutecnuje v jisté
oblasti — prechodova frekvencni
oblast.

12000

o
)
- 11585
o3
g 11260
) 41000
<!
I
<
2.
\\
© 'L
on
k:;
ol g
001 01 1 10 10t 1©
—t /s
107 100 1 w0 107 10
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Reologické modely

Souvislost mezi relaxacnim a dynamickym chovanim

—"lﬂ t| =
GZ g log w
o "2 i 0 1 2 3
E:- 12000
O— —O g
_ ] 11585
~/ T —_| g
e
g 11260
G] n __".E-
> 41000
L= 4
v
G(0)- G(x) bost v
Rozdil mezi vysoko- a 9;
nizkofrekvenéni hodnotou N
dynamického modulu charakterizuje o /L
mohutnost prechodu. 3
| ol— : - - -3
000 o1 1 10 10t i
—t /s
10" 10 1 w0 107 107

-

—G(t),Gg. G'/ MPq



Reologickée modely
Sekundarni relaxacni prechody

w <107;10%>s"!

G(0)/ G(xo) =1,5

(8]
1

PMMA - polymethylmethakrylat

pFi 25°C

Sekundarni prechod je zptisoben
uvolnéni rotaci esterové skupiny uvnitr
postranniho retézce -

—~G(w)x10"/MRa
o
y

B

v

<

=

-

-5

PMCA - polycyklohexylmethakrylat
pri -42°C

Sekundarni prechod je zplisoben
konformac€nimi prechody
cyklohexanového kruhu.




Reologickée modely

Hlavni relaxacni prechody

w <107;10%>s"!

G(0)/ G(xo) =1,5

(8]
1

PMMA - polymethylmethakrylat

pFi 25°C

Sekundarni prechod je zptisoben
uvolnéni rotaci esterové skupiny uvnitr
postranniho retézce -

—~G(w)x10"/MRa
o
y

B

v

<

=

-

-5

PMCA - polycyklohexylmethakrylat
pri -42°C

Sekundarni prechod je zplisoben
konformac€nimi prechody
cyklohexanového kruhu.




Reologické modely

Stanoveni G, G "a tgo

Metoda volnych torznich kmitl — torzni kyvadlo




Reologické modely

Stanoveni G*, G "a tgo

Metoda volnych torznich kmitl — torzni kyvadlo

]

An

L

Logaritmicky dekrement A= 1In(4,/4,,,) A
T







Reologickée modely

Stanoveni G*, G "a tgo

Dynamicko-mechanicka analyza DMA

N N
\ &
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E Fluido
~Q
& \
N
W Y ©
Y\\ &
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Fluido
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Reologické modely

Stanoveni G, G "a tgo

Dynamicko-mechanicka analyza DMA

Gl

MPa \

|
|

|

|

|

| .
Ts

Ve sklovitém ¢i
kauéukovitém stavu
reaguje polymer
pomeérné pruzné bez
energetickych ztrat . Pri
deformaci se méni
mechanicka prace v
potencialni energii a
naopak s minimalni
ztratou mechanické
prace.

V prechodové oblasti je
c¢ast segmenttli uvolnéna
a cast jeste tuha.
Nizkomodulové
segmenty jsou brzdény
segmenty tuhymi, to se
projevi u ostrym
maximem v dobé, kdy je
preména sklovitého
stavu na kau€ukovity
nejveétsi.



Reologickée modely

Stanoveni G, G "a tgo

Dynamicko-mechanicka analyza DMA




Robert Hook

1635-1703

byl anglicky tzv. ,renesancni muz®, jehoz zabér byl ohromny

Hookuv zakon

Prvni publikoval knihu o mikroskopech
Zavedl biologicky pojem bunka (monks' cells which were called "cellula." )
Pozoroval Jupiter a jako prvni popsal ,Red Spots® na jeho povrchu
Popsal rotaci Marsu

Prvni zkoumal prehistorické zkameneéliny
Spoluprace s Robert Boylem [ 3 house em ihis siie
Prvni publikoval vinovou teorii svétla :, e lme’“ 1; o
(zamitnuta Newtonem) | . . ||,“ * 1 FHF ’ l : ' ” & " A
Objevil gravitacni zakon drive nez Newton = and made experiments with an
Velka nevrazivost mezi Hookem a Newtonem - SRS RS SRR RS S s

[ T R L e e b s e R P S T

Tt A AR b P



Idl

ent (to the Great Fire)

The Mon
- Robert Hook

The Royal Observatory at Greenwich sash window — okenni posuvny ram


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/7/71/BigSashWindowBromyard.jpg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/c8/Monument.great.fire.of.london.fullview.arp.jpg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/en/c/c7/Anchor_Escapement.png

Mechanicke vilastnosti
polymeru



Priprava zkusebnich teles

1) pfimo ze zkousenych materialu — pfiprava
vulkanizaci, lisovanim, vstrikovanim, odlévanim v
prislusnych formach s tvarem zkusebniho télesa

2) z hotovych vyrobku nebo polotovaru vysekavanim
nebo frézovanim

CSN 64 0210 z 12/1987
CSN IS0 293 z 9/1992
CSN EN ISO 2818 z 7/1998
CSN EN ISO 294-1 z 9/1998



Kondicionovani

« Zkusebni telesa, ktera budou podrobena
fyzikalnim Ci mechanickym zkouSskam nesmi byt
predem vystavena mechanickemu, fyzikalnimu Ci
chemickému namahani, které by mohlo vysledky
zkousek ovlivnit.

* Pred provedenim vlastni zkousky je nutné
material nechat odlezet az dosahne
rovnovazneho stavu z hlediska teploty a vzdusne
vihkosti.

e Tzv. historie vzorku se ma kondicionovanim
vyrovnat.



Kondicionovani

Kondicionovani spocCiva v tom, ze se vzorky nechaji urcitou
dobu odlezet v klimatizovanych prostorach za podminek
smluvni teploty a relativni vihkosti.

CSN EN ISO 291 z 9/1998

Doba kondicionovani je zavisla na teplote pripravy vzorku,
jeho tloustce, tepelné vodivosti, atd.

Kondicionovani se provadi v klimatizacnich skrinich s
regulaci teploty, vihkosti a cirklaci vzduchu.

Mechanické kondicionovani se provadi u pryze (opakované
deformace vedou ke zméné tuhosti).



Mechanicke vlastnosti polymeru

Mechanické vlastnosti polymeru jsou odrazem jejich:
Chemického slozeni

Velikosti a tvaru makromolekul
Nadmolekularni struktury (amorfni, krystalicke)
Ale také zavislosti na teploté a na Case



Mechanické vlastnosti polymeru —
rozdeleni zkousek

Podle zpusobu stanoveni vlastnosti a podle ucelu se
mechanicke vlastnosti deli na :

Kratkodobé — vliv relaxacCnich déju se povazuje za
zanedbatelny, stanoveni pozadovanych parametru
probéhne do nékolika minut (zkouska tahem, zkousky
tvrdosti)

Dlouhodobé — podle charakteru pusobici sily se déli na
statickeé (relaxace napéeti, kripove deformacni zkousky) a
dynamické (razova a vrubova houzevnatost, cyklicke
zkousky)



Zkouska tahem — CSN EN 1SO 527-1
z 8/1997

» Praktické provedeni zkousky tahem je obdobné jako u
materialu kovovych, obdobné jsou i vzorce pro vypocet
Rm, A, Z.

« Na zkuSebni téleso se pusobi ve sméru jeho podélné
osy stale se zvetsujici silou az do okamziku, pri kterém
dojde po urcité deformaci k jeho pretrzeni nebo kdy
merené parametry dosahnou zvolenych hodnot.

« V prubéhu zkousky se trvale zaznamenava sila a
prodlouzeni telesa.



Zkouska tahem

* Vzorky jsou vetsinou ve tvaru oboustranne
lopatky — tzv. osmicky.

* Volba rychlosti deformace by mela byt takova,
aby k pretrzeni doslo kolem 60 sekund.

* V protokolu je nutné vzdy uvadet rychlost
deformace, teplotu a relativni vihkost.



Zkouska tahem

Obrazek tvaru zkusebniho télesa pro tahové zkousky:

{¢
"f M;,::--\,Fr E -1
le

b3




Instron

-1 Modell 5569
Tischmodell
{2-Séaulenaus-
fiihrung)




Zkouska tahem

T Tabulka rozméri nejpouZivanéjSich typli zkusebnich
leles:

Typ télesa Symbol 1A 1B
Celkova déka L > 150
Déka z(Zené rovnobézngé casti L 80+2 60105
Polomer [ 20 a7 25 > 60
Rozpéti mezi Sirokymi roviiob&Znymi Céstmi I, 104 a7 113 106 aZ 120
Sffka koncl b, 20402
Sifka z(Zené romobzné Casti b, 10402
Doporutend tioustka h 4402
PoGétetni méfend délka b 50405
Potatedni vzdélenost Gelisti L 11541 L5




R (MPa)

Mez umérnosti  Mezni pruznost

Zkouska tahem

Horni mez kluzu Dolni mez kluzu Mez pevnosti v tahu

Mez kluzu

———t 8 (o/ﬂ)

br. 9.21. Charakteristicke kfivky
napéti — pomérné prodlouzeni
plastl a pryzi

a — kfehké reaktoplasty a amorfni
termoplasty, b — termoplasty

§ omezenou moznosti orientace
makromolekul a stiedni
houzevnatosti, ¢ — termoplasty

s dobrou moZnosti orientace
makromolekul a vétsi houzevnatosti
(zejména semikrystalicke),

d — nekrystalizujici pryze a blokove
polymery



Zkouska tlakem — CSN EN 1SO 604
z 6/1998

Pri deformaci v tlaku nastava zkracovani zkusebniho
télesa.

U tuhych, tvrdych a kifehkych plastt napéti v tlaku
stoupa do meze pevnosti, ktera je destrukcni mezi.
PrekroCi-li napeti mez pevnosti, dojde k roztristeni nebo
pomalejSimu rozdrceni materialu. Casto dochazi k
vyskytu trhlin na povrchu zkusebniho telesa, aniz by
doslo k velké deformaci a byla porusena celkova
soudrznost.



Zkouska tlakem

Pri stlacovani houzevnatych a mékcich plastu se
téleso deformuje, aniz by dochazelo k jeho viditelné
destrukci.

Tlakoveé vlastnosti jsou konstrukcne zajimave do
meze kluzu.

ZkuSebni télesa maji tvar hranolu, valce nebo trubky
— deélka 10 az 50 mm, Sirka 10 mm, tloustka 4 mm.

V prubéhu zkousky se stanovuje sila (napéti) a
odpovidajici stlaceni (pomérné stlaCeni) zkusebniho
telesa.

Pouziti napf. pro charakterizaci polyurethanovych
pen.



Zkouska tlakem

Obrazek obecnych tlakovych kiivek:

Ecy =% Eem Ecmt

£ €3



Zkouska ohybem — CSN EN ISO 178
z 8/1998

« Vysledkem zkouSky jsou ohyboveé krivky sila (napéti) —
pruhyb, z kterych se vyhodnocuji potfebné
charakteristické hodnoty.

« Zkouska dava konstrukcni podklady pro plasty, které
jsou pri aplikaci namahany na ohyb, je zvlast vhodna pro
kfehké plasty, pro ktere je provedeni zkousky tahem
obtizné.

« V prubéhu zkousky se zaznamenava sila (napéti)
pusobici na téleso a velikost odpovidajiciho prahybu
zkusebniho télesa.



Zkouska ohybem

Obrazek tfibodového systému ohyhové zkousky:

sila F

trn . § téleso
s e i
' 4
L/2

L | podpéra




Zkouska ohybem

* Pri ohybove zkousce se jedna o namahani tlakem a
tahem soucCasné — v hornich vrstvach je tahove, smérem
K neutralni ose se zmensuje a pres nulové napeti se
meéni v dolni poloviné prufezu na tlakoveé.

* Napeti v ohybu je podilem ohybového momentu M pri
zatizeni F ku modulu prufezu zkusebniho télesa W.



Odpor materialu, kterych se brani proti vniknuti jiného,
tvrdsSiho telesa.

Tvrdost

Mohsova stupnice tvrdosti
vyjadiuje schopnost jednoho materialu rypat do druhého

Twrdost

1

LU o T Y Y 7 Y 5 Y =S A L

—_
(-]

Mineral
Mastek (Mg, 5i, 0, (OH)L)
S0l kamenna (MaCl) nebo Sadra (Cazid, 2H,0]
Kalcit - “apenec (CaCO,)
Fluorit (kazivec) (CaF)
Apatit (Ca(PO,)-(0H-,Cl- F-))
Orthoklas - Zivec (KAISi,0,)
Kremen (3i0.)]
Topaz (Al Si0, (OH-F-1)
korund (Al 0]

Diamant (C)

Absolutni tvrdost

1
3
=
21
43
72
100
200
400
1500



Zkousky tvrdosti

Podstatou zkouSek je vtlacovani tvrdych hrotu
definovanych tvaru za stanovenych podminek do
povrchu zkusebniho telesa.

Principem mereni je urCeni vztahu mezi silou, ktera
vtlaCuje tvrdy hrot, a plochou otisku, ktera
vtlaCovanim hrotu vnikne.

Vzhledem k tomu, ze plasty jsou materialy prevaznée
houzevnate a jejich povrchy se vtlacovanim vice Ci
mene deformuji, vyvinuly se tyto zkousky v mereni
odporu celého objemu proti vtlacovani hrotu.

Tvrdost je vlastné vyjadfenim tuhosti plastu.



Zkousky tvrdosti

 Metody mereni se deli podle tvaru hrotu: kulicka, jehlan,
kuzel, komoly kuzel.

* Vzhledem k viskoelastickému chovani polymeru nelze
merit stopu po vpichu tvrdomeru, ale meri se rovnovazna
hloubka vniknuti hrotu pri urcCité konstantni sile
vtlaCovani.

* Tvrdost (tuhost) muze byt silné ovlivhéna teplotou,
stupném navlhnuti u polarnich plastu, stupném
krystalinity. Kondicionovani.



Zkousky tvrdosti — mereni podle Brinella —
CSN 640128 z 3/1953

Konstantni pramér kulicky (5 + 0,1) mm
Konstantni zatizeni

Promennou je hloubka vtisku, ktera se po urcitée dobe
odecita pomoci hloubkoveho indikatoru. []

Tvrdost je vyhodnocovana podle vzorce HB =F/A =
F/n.D.n [MPa]

HB(5/50/60) = 20MPa
prumér kulicky (mm) — pouzita sila [N] — doba pusobeni
sily [s]



ZKOUSKY

tvrdosti podle
Rrinealla



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/8b/BrinellSkizze.jpg

Zkousky tvrdosti podle Vickerse

Vtlacuje se Ctyrboky diamantovy jehlan

Princip mereni spociva v tom, ze po provedeni vtisku
urcCitou konstantni silou se meri uhlopfricky vzniklé stopy
Jehlan ma vrchol 136°

Tvrdost se vypocita podle vzorce

HV = F/A = 1,8544.F/ u2 [MPal]



Zkousky tvrdosti podle
Vickerse

—
— ) e Operating
Pozition




Zkousky tvrdosti podle Shoreho —
CSN EN ISO 868 z 2/1999

Pro meékcené plasty Shore A, pro houzevnaté Shore D
Typicke je zatezovani pomoci kalibrovanych pruzin,
které je nutno pred merenim kontrolovat a vynulovat.
H)roty maji tvar kuzele (typ D) nebo komolého kuzele (typ
A

Hodnota tvrdosti se odecita ze stupnice tvrdomeru za 15
+ 1 sekund po jeho prilozeni

Vysledkem zkousky je prumér z 5 méreni.



Why Modular Design?
Modular design allows for quickscale

s el el Zkousky tvrdosti
podle Shoreho

-

A
$1 durometer with option
base and cable adapter

Scale of Material To Be Used Conforms To Model Maximum Indenter
Catalog Number

Durometer Force
A Rubber: soft vulcanized (ie tire), natural nitrile. 9130-021 ASTM D 2240 S1-A 821g Frustum cone
Elastomeric Materials (rubber and rubber-like): 9130-030 JISK 6301 ST-A 821¢g
GR-S, GR-1, neopene, thiokol, flexible polyacrylic 407030000 ASTM D 2240 XA 821¢g
esters. Other: wax, felt, leather, etc. (materials that 407040000 ASTM D 2240 XAMX 821¢g
normally yield under fingemail pressure such as the 407041000 ASTM D 2240 XACL 821¢g
et e 407141100 ASTM D 2240 XACLMX 821g
407041200 ASTM D 2240 XATH 821¢g
407041300 ASTM D 2240 XAHAF 821¢g
407041400 ASTM D 2240 XAMXHAF 821¢g
407010000 - QA 8214qg
407020000 - QAMX 821¢g
407000000 - PA 8214qg
B Rubber: moderately hard (ie typewriter rollers, 9130-022 ASTM D 2240 S1-B 821g Sharp 30° angle
platens, etc.). 407030100 ASTM D 2240 XB 821¢g
407041500 ASTM D 2240 XBHAF 8214qg
407010100 - aB 821¢q
407020100 - aBMX 821¢q
C Rubber: medium hard 9130-023 ASTM D 2240 $1-C 4533 g Frustum cone
S ; 9130-031 JISK 6301 S1-C 4533 g
Plastics: medium hard 407030200 ASTM D 2240 XC 4533 g
407040200 ASTM D 2240 XCMX 4533 ¢g

407042000 ASTM D 2240 XCHAF 4533 g



Razova a vrubova houzevnatost

Houzevnatost patri spolu s pevnosti k

v u LB e d

Je to schopnost materialu odolavat iniciaci a S|ren|'
trhliny.

Houzevnatost predstavuje enerqii, kterou je
material schopen lokalne absorbovat, nez se
POrusi.

Zkousky poskytuji urcite informace o chovani
plastu pfi narazu. Vysledky stanoveni zavisi na
druhu plastu, jeho slozeni, teplote, zkusebni
metode, podminkach provedenl' zkousky, tvaru
zkusebniho telesa.

Houzevnatost Ize ovlivnit volbou aditiv.



Razova a vrubova houzevnatost

 Razova houzevnatost je energie spotrebovana na
poruseni zkusebniho telesa vztazena na plochu
kritického prufezu zkuSebniho télesa za predepsanych
podminek, oznacuje se a, (kJ/m?)

* Vrubova houzevnatost — hodnota ziskana u zkusebniho
télesa s vrubem, vztaZzena na prufez po odecteni
hloubky vrubu a,(kJ/m?)

* Vrubové Cislo, vrubova citlivost (pomerna razova
houzevnatost) je pomér vrubové a razove houzevnatosti,
Kz (Cislo menSi nez 1)



Razova a vrubova houzevnatost

55 mm
8 mm
Y
AN [ 2mm
45°

27.5 mm

90°




Razova a vrubova houzevnatost

Metody - Charpy
- |zod
- Dynstat
- razove zkousky tahem
- razove zkousky padajicim zavazim



Metoda Charpy — CSN EN I1SO 179 z
6/1998

Kyvadloveé kladivo s rozsahem podle typu materialu a
rozmeru zkusebnich teles, byva opatreno stupnici, na které
se absorbovana energie W (spotfebovana prace) odecita
primo.

Odectené hodnoty maji lezet mezi 10 a 80 % celkového
rozsahu stupnice.

Vruby ve zkuSebnich télesech mohou mit rtzné tvary
(normovano).

Pri zkousce se telesa ukladaji tak, aby vrub byl v tahove
oblasti (opacna strana télesa néz je provedena deformace).

Vliv vrubu je znacCny, vrubova houzevnatost az 10 krat nizsi
nez razova.



Metoda Charpy
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Metoda I1zod — CSN EN ISO 180 z 6/1998

« QOdliSny zpusob prerazeni zkusebniho télesa — tramecek
se na jednom konvci pevne upne a na druhém se prerazi.
Télesa s vrubem CSN EN ISO 180 z 6/1998 se prerazi

ze stejne strany.



Metoda |zod

Point of frod
Impact odknple
Feometry
fzodl P el A
Test L
Annaratlls

&




Metoda Dynstat — CSN 64 0611 z 2/1968

Vymenitelna kladiva

OdlisSné rozmery zkusebniho telesa — |ze je pripravovat z
hotovych plosnych vyrobku vyfezavanim

Prerazeni telisek podobne jako u metody Izod



Razové zkousky tahem — CSN EN I1SO 8256
z 8/1998

* Vyuzivaji se ke stanoveni odporu materialu vudi
pretrzeni pri vysokych rychlostech a Ize je popsat jako
tahové zkousSky pri vysoké rychlosti deformace.

« Timto zpusobem se zkousSi vysoce houzZevnaté plasty.

* Prace vynalozena na pretrzeni merene casti telesa se
rovna soucinu pusobici sily a prodlouzeni (spotfebované
energii a deformace telesa).



Razove zkousky tahem

O]

Obrazek kyvadla pro razové zkousky tahem a upinani
zkuSebnich téles:




Misitelnost, rozpustnost, botnani



Termodynamicka kritéria

AG, =AH, —TAS,,

AGM— smésovaci Gibbsova energie
AH,,- smésovaci enthalpie
AS), - sméSovaci entropie

Dvé latky jsou vzajemné misitelné je-li zména Gibbsovy energie
pri jejich miseni mensi nez nula.

AS,, - je zpravidla kladna

AH,,> 0 — endotermické mi$eni, interakce nestejnych molekul maji
vnitini energii vétsi nez interakce puvodnich stejnych molekul

AH 1 < 0 — exotermicke miseni, interakce nestejnych molekul maji vnitrni
energii mensi nez interakce ptivodnich stejnych molekul



Smeésovaci entropie

W — poéet moznych mikrostavu
N,;, N, — poéet molekul latky 1 a 2

v
W N!

S=k-mWw " " NN,

S =—k-[N,In(N,/N)+ N, In(N,/N)|

O|®|0|0]|0|0|®|0|0|0
0|98 0|0® 0|00

& ® 00000000
0000|0000 8| &

O|® 0080|0000
®|0|0|0|0|0|0|0|0|0
O0|0|® 0|8 0|8 00
O® & 008 0e 08
O10]0|0|0|0|0|0|0|0

O[O[@®[0]0[0]|0|8|0|®

S = —k-(n1 Inx, +n, lnxz)
Mrizkovy model smési dvou
nizkomolekularnich latek



S

Smeésovaci entropie

@ — molarni zlomek OlOIOIOI0|I00101010
n;, n,— pocet moli molekul O|@® 0|0 & O|0]|0|0
rozpoustédla 1 a polymeru 2 O ;.f OO
O|O[O]6H)| 00000
=—R-(n,Ingp, +n,Ing,) O|O[0[0]0 0|0|0
00|00 O|0|0|0
- makromolekula je rozdélena O|0I0I101©|10|101® 0|0
na segmenty, jejichz velikost OI0|1010 O OO0
je shodna lekulami
s el SISSIEIS s el
- entropie klesa se zvysuijici O|0|010]010[0|0|0|0

se molarni hmotnosti

polymeru Mrizkovy model
roztoku polymeru




Smeésovaci entalpie

-modelova mfizka ma koordinaéni €islo z (jedna molekula vstupuje do
kontaktu se Z sousedy

-tfi typy kontaktd: 1-1, 2-2, 1-2 o energii ¢;;, €,,, &,
-Zmeéna energie pfri miseni

Ae =2Ag, —Ag, — A&,

-Celkova zména enthalpie pfi miSeni
AH,, :%-\z-zv-n1 @y A

Y
Celkovy pocet kontakt




Smeésovaci entalpie
AH, =Y,-z-N-n-@,-As

z-A&g
A= T K — Boltzmannova konstanta 1,38 . 10-23JK-1

\

Interakéni parametr (enthalpicky prispévek)

AH :\R'T'ZH}"/H "0,
Y

Intreakéni entalpie jednoho molu slozky 1 v
pripade, ze kazdé molekula této slozky je
uplné obklopena segmenty polymeru.




Interakéni parametr

X=Xy T Xs
enthalpicky prlspevek entropicky prispévek
( D) \ /
4



Sekundarni vazby

Parametr rozpustnosti 0 — alternativni veliCina pro charakterizaci
molekulové koheze

Parametr rozpustnosti ¢ — vyuziti v termodynamice roztoku polymert

0 = \[HKE]

Podobné se rozpousti v podobném.



Sekundarni vazby

Vnitfni vyparna energie U, — energie potrebna k prevedeni molekuly z
kapalné faze do faze plynné

Vnitrni vyparna energie U, — je zavisla na mife vzajemnée soudrznosti
(koheze) molekul, tedy na sile sekundarnich vazeb.
-zavisi na velikosti molekuly

Hustota kohezni energie /[HKE] — je definovana jako vnitfni vyparna
energie objemové jednotky kapaliny. Ma rozmér J m-3.
-nezavisi na velikosti molekuly (vhodna veli€ina pro polymery)

U, U

v

V. } Mp™

[HKE]



Experimentalni stanoveni
parametru rozpustnosti polymeru

- polymer se zesituje
- botna v rozpoustedlech o znamem 6
- stanovi se rovnovazny stupen nabotnani

e
:Hneéﬂﬁ

i polymery
: zcela

-—--—J

zesitovany

B F) ’
ineGrn

[

rovnovazny
v r
stupen nabotnani

.4 polymeru

— dr ozpoustedia



Interakéni parametr

X=Xy T Xs

RN

enthalpicky prlspevek entropicky prispévek
( % A
2
::1(@_@)+ﬂ
RT
Za normalnich teplot plati:

f~0.35

Xy —Je kladny, ¢im vice se lisi kohezni energie (parametry rozpustnosti) obou
slozek, tim se )y, zvétsuje

- ipro dvé chemicky podobné latky nabyva hodnoty vétsi nez 0,35



Interakéni parametr

X=XuTXs

Chemicky efekt - y,

Strukturni efekt — ),

-pri rozpousténi polymeru dochazi k
celkové objemové kontrakci objemu
-zkraceni stredni vzdalenosti molekul —
snizeni enthalpie i nekombinatorické
slozky entropie

-se zvysSujici se teplotou narista
prispévek strukturniho efektu, ktery v
oblasti nad bodem varu rozpoustédia
dominuje nad chemickym efektem

L
-u..‘-h
S
]




Floryho-Hugginsova rovnice
AG,, =AH, —-TAS,, AH,, =R-T-y, -n-¢, S=—R-(nIng +n,Ing,)

ASM—je kladna, klesa se zvysujici se molarni hmotnosti polymeru

AH 1> 0 — endotermicke miseni, interakce nestejnych molekul maji
vnitini energii vétsi nez interakce plivodnich stejnych molekul

Misitelnost polymerti

AS,, - je pomérné mala,

AHM— musi byt také mala, aby dochazelo k miseni
Vétsinou vznika (mikro)heterogenni systém.

Krystalické polymery
Rozpousti se teprve pri teplotach blizkych bodu tani

AG,, =(AH,, +AH )—T(AS, +AS )




Botnaci rovnovaha

AG,, +AG, =0 AH, —TAS, —TAS,, =0 S=-R-(n,Ingp, +n,Ing,)

AGE — deformacni Gibbsova energie (je spojena s elastickou
deformaci trojrozmeérné sité (botnanim)

AS . - je zaporna,zpisobena deformaci fetézcu sité, je zavisla na
hustoté site,

-stupen nabotnani je zavisli hustote sité

1 In( — @,) + @, + 103

V. ¢
L ey - B2

v, — koncentrace elasticky aktivnich fetézcu site
¢, — objemovy zlomek polymerniho gelu ve smesi gel-rozpoustedio
@~ objemovy zlomek polymerniho gelu ve smeési gel-zredovadlo



Orientovaneé polymery



Orientacni funkce

orientace
jednosmérnd  biaxidlni

T 1
]
i m L :1‘?:'

\

—

A N, ——
% IHHONES
— //\- }\ [ - —
%’ b%\e“ cosB| 1 K, 4 0O
?, e
T cosigl 1 || O
1 0 |-
Obr. 11.1 Poloha anizotropni Obr. 11.2 Hodnoty orientaéni
strukturni jednotky (segmentu) funkce pfi jednosmérné
vzhledem ke zvolenému sméru; a nahodilé orientaci

@ je orientaéni thel

f=1-1,5cos* @

f - stupen orientace

anizotropnich jednotek

Obr. 11.3 Schéma orientace
v jednosmérné a dvousmérné
orientované folii

f=wf,+0-w)f,

fk— u polykrystalickych latek, stupen orientace krystalického podilu podle

krystalografické osy C.

/. — stupefi orientace amorfniho podilu
f— primeérny stupen orientace semikrystalického polymeru



Méreni stupné orientace



Sirokouhla rentgenova difrakce —-WAXS
Wide angle X-ray scattering

Bragova podminka nﬂi — 2d Sln(g)

d - mezirovinna vzdalenost

A —vinova délka

@ - Ghle mezi dopadajicim paprskem a rovinou dopadu
n — rad reflexe



Sirokouhla rentgenova difrakce —-WAXS

Wide angle X-ray scattering

nA =2d sin(6)

Uréeni stupné krystalinity

Intenzita

Radialni rozlozeni intenzity
rozptyleného X zareni jako
funkce uhlu 6

Zastoupeni amorfni a
krystalické faze

Probléem

Pri prekryvani obou fazi

Resgeni

Difrakce stejného polymeru
v plné amorfnim stavu

Difrakce stejného polymeru pfi
nékolika teplotach na teplotou
bodu tani



Informace ziskané z sirokouhlé rentgenove
difrakce —-WAXS

Wide angle X-ray scattering

Obsah krystalického podilu — z intenzit krystalickych a
amorfnich reflexi

Hustota krystalické faze — z rozméru zakladni krystalické
Jednotky

Odhad velikosti krystalul — z rozSireni reflexnich car

Stupen orientace polymeru — ze zpisobu rozlozeni intenzit
rozptyleného zareni po obvodu reflexnich kruht



Méreni stupné orientace

Dvojlom svétla

-kvalitativni stanoveni priimérného stupné orientace
-rozdil indexu lomu ve sméru orientace a ve sméru k nému kolmém

An=n " -Nn1

-jednosmérné orientované polymery — jedina hodnota dvojlomu
- dvouosa symetrie - dvé hodnoty dvojlomu ve smérech na sebe kolmych

Smrsténi polymeru ve sméru orientace

Pouze pro amorfni polymery



Orientace amorfnich polymerti

-V kaucukovitém stavu

-Segmenty makromolekul se orientuji ve sméru pusobici sily
-Po uvolnéni napéti navrat do pivodniho stavu

-Je-li polymer ochlazen pod Tg — orientace je fixovana

PVC fdlie
-dlouzeni pri teplotach 100-130°C
-nedochazi k toku



polymer T, T,
cis-1,4-polybutadien -114 0
polyethylenadipad -70 50
cis-1,4-polyisopren -73 28
trans-1,4-polyisopren -45 74
polyethylen -120 137
polypropylen -18 176
polyethylentereftalat 67 267
polyhexamethylendiamin (PA 6.6) 50 265
polykarbonat bisfenolu A 150 220
polyfenylsulfid 150 254
polyvinylchlorid 83 212
Polystyren izotakticky 100 240




Orientace amorfnich polymerti

Orientovany amorfni polymer je termopalsticky
-pfi zahirati nad Tg se obnovi volnost vnitinich rotaci
-téleso se smrsti

Maxwellllv model

n

—

E
Ty

Yprui +'Ypist= v

6 pruz —O pist= 6



Orientace amorfnich polymerti

Studené tazeni

-protahovani za teploty pod Tg

-dochazi k plastické deformaci (az stovky %)
-protahovani neprobiha homogenné — kréek
-deformace za dané teploty trvalé

-po zvyseni teploty nad Tg vraceni do puvodniho stavu

PVC, PS, PC



Orientace semikrystalickych polymerti

-dlouzeni, pri teplotach mezi Tga Tm

PET

-vychazi se z amorfniho polymeru
-dlouzeni pfi 100°C (30°C nad Tg)
-pfi protazeni dochazi ke krystalizaci
-polymer nevykazuje retrakcéni silu

PP

-vlakno obsahuje urcity podil krystalicky podil (sférolity)

-dlouzeni pri 100-130°C

-izotropni sféroliticka struktura se reorganizuje na fibrialni strukturu
-stabilizace struktury (vodni para)

Dlouzeni za pokojové teploty

-protazeni okolo 10%

-protahovani neprobiha homogenné — kréek
-pfirozeny dlouzici pomér — potom pretrzeni



Orientace semikrystalickych polymerti

drying hopper

filter gear
spinneret pack  Pump extruder

|

hot drawing

wind up



Orientace semikrystalickych polymerti

PE félie

-vytlacovani taveniny

-za hubici tavenina chladne

-obousmeérna orientace se provadi ve fazi, kdy se teplota blizi oblasti

krystalizace



Vlastnosti orientovanych polymerti

Cilem zlepsit predevSim mechanické vlastnosti

-modul 2X
-pevnost 3x
-taznost 3x
-razova houzevnatost 8x

Jednosmérné orientovana polystyrénova folie
-zlepsSeni vlastnosti ve sméru namahani
-zhorseni vlastnosti v koimém sméru

Biaxialné orientované folie



Orientace semikrystalickych polymerti

sferol it mnkroﬁbrﬂcm s truktury

deformovcr%y} %

mez kluzu defcrmucm

T ;f zpevnén|
deformacnl

meéknut!
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Elektrické vlastnosti polymeru



Elektrické vilastnosti

Latky umisténé v elektrickém poli:

e f i)
i |
|
E#0 E#0

vznik dipoll a indukovanych
dipoltt doprovazeny akumulaci
energie; tento proces je okamzity
a zcela vratny.

vznik dipoll a indukovanych
dipolt doprovazeny akumulaci
energie; tento proces je Casove
zpozdény a vratny, typicky pro
izolatory (dielektrika).

transport  elektricky  nabitych
castic, tj. vznika elektricky proud
doprovazeny rozptylem energie;
tento proces je to Casove zavisly,
nevratny, je typické pro vodice;



Elektrické viastnosti

« Napéti U [V] —potencialovy
rozdil

e Proud I [A] —tok naboje
 Naboj Q [C =A.s]

 Vodivost G[S=A/V] (S
Siemens)

e Odpor R [Q=S]

R=U/I Konduktivita vlakna o, [Sm!]
o delce / a ploSe pricného fezu

I*l  G*| A je pomér plo$né hustoty

Of = [ * A = y proudu /A a intenzity

elektrickeho pole U/l



Elektrické vilastnosti

Reciprokou hodnotou mérne vodivosti je rezistivita (mérny
elektricky odpor)

R, =1/0,
[S-'m = Qm]

Vodice (R, =10%-102 Q m), polovodice (R, = 102-10° Qm) a
nevodice (R, = 10°-101° Q m).




Elektrické vilastnosti

-S-'H:T pfl 20 °C

102 az 10®  kovy, vodivost s teplotou klesa
1078 az 102  polovodide, vodivost s teplotou roste
10720 a7 1078  izolatory, vodivost s teplotou roste

Charakteristikou izolatoru a polovodicu je,
ze jejich konduktivita s teplotou roste
(elektricky odpor s teplotou klesa). U kovu
je to naopak!

Konduktivita polymerU se zvySuje s
teplotou tak jak se zvySuje pomérny volny

objem .
Konduktivita kovu se snizuje s teplotou tak

jak se zvySuje pocCet poruch mfizky kovu,
které narusuji tok elektrond.

—E_/RT
O =0,€
—1/
oc=c_¢e "/
T/°C
5 B0 120 BN

+ =10 1 10
;,% 2 b 5| E
T~ o
o =
g 2
f""5 . 151




Elektrické vilastnosti

Konduktivita (mérnd vodivost) je souCin koncentrace
nositelll naboje [mol-m-] velikosti naboje ¢ [C-mol-'] a
pohyblivosti nositele naboje u, [m*V-'s1].

Pro systémy, kde material n u,
., C e [mol.m-3] [m2V-1s1]
je vice nositelu
naboje plati kov 10° — 10* 103 - 103
vztah

keramika 104102 103 =103

_ EFETE organicky 9 103 10 102
o= n*q *u, S wodie 1077100107010



Elektrické vilastnosti

Tabulka 12.3 Konduktivita nékterych polymert

o

Sm™!
polytetrafluorethylen 1071%
polyethylen, polystyren 10713 a7 10716
polyisopren 10-14
polykaprolaktam 10742 a2 10710
polyvinylalkohol 10-#
polychinony 10~2
pyrolyzované polymery 102 az 10*
piirodni pryZ s obsahem 50 dsk acetylenovych sazi 10+°




Vodivost polymeru

MozZnymi nositeli naboje jsou ionty, elektrony a diry. Vodivost
polymeru souvisi s pieskoky elektroni z valen¢niho pasu do
vodivostniho pasu pres zakazany pas. Pri preskoku padaji elektrony
do pasti a prechazeji mezi pastmi tunelovacim mechanismem.

Pro preskoky je potfebna energie (napf. tepelna). Tento preskokovy
mechanismus se  uplatiuje u  polymernich  polovodici
s konjugovanymi dvojnymi vazbami, protoZze konjugované useky
jsou preruSeny v mistech lokalnich poruch a na koncich retézcu.

U kovu jsou dovolené (tzv. vodivostni) pasy velmi blizko u sebe,
popripad€ nejsou zcela zaplnény, takze je mozny snadny piechod
elektront, coz vysvétluje vysokou elektrickou vodivost kovu.

U polovodicu jsou zaplnény a prazdny pas blizko u sebe, takze je
mozny piechod elektront do prazdného pasu (elektronova a dérova
vodivost polovodich).



http://www.cojeco.cz/index.php?s_term=&s_lang=2&detail=1&id_desc=74715

Dielektrické viastnosti

Vakuovy deskovy kondenzator

Plocha desek A, vzdalenost mezi deskami d

Po pfipojenim napéti U se vytvoii naboj +Q,, -0,

C, — konstanta umérnosti [F=CV-!]

&,— permitivita vakua = 8,85.1071? [Fm™']

E — intenzita pole mezi deskami [Vm™!]

D — elektricka indukee (hustota naboje) [cm-2]/. D

O, =CU C QO/A. D=¢E
0

A

d
QO:COdU A\’E

d

A A d C():g()°




Dielektrické viastnosti

« Kondenzator vyplnime dielektrikem

« Dochazi k polarizaci-na povrchu dielektrika se tvori posuvny naboj
opacn¢ho smyslu, nez maji desky

« Posuvny naboj se kompenzuje tim, Ze na desky pfiteCe ze zdroje
dal$i nabo;j

« Celkovy naboj na desce se zvysi, tim se zvySi1 D

* Pro kondenzator s dielektrikem plati:

D=c¢cE £> &, c_2/4 4
U/d d

— A
e.=¢lg, ¢€.>1 oA

] d

Relativni permitivita



Dielektrické viastnosti

Elektricka polarizace P [Cm]

- Vyjadfuje schopnost dielektrika polarizovat se

p:Q;% P=D-¢,E

S

5 , &, P C =coer 7

Veli€iny, které vyjadruji schopnost
dielektrika polarizovat se, zvysovat
kapacitu kondenzatoru a zeslabovat
silové ucinky elektrického pole.

latka
vzduch
palystyren
papir
parcelan
slida
sklo
kiemik

vooa

s

1.,00054
2h
35
b5
70
7 b
12
&l

voda (viditelne svéta) | 1,77



Dielektrické viastnosti

Elektrickd polarizace P neprobiha okamzité, je funkci Casu:
-deformacni polarizace P, (deformacni casy <10-1%s) —
okamzitad deformace, ktera je ve fazi s poménym el. polem
-elektronova polarizace P, (10-1°s) — zptisobena posunem
vn¢jSich (optickych) elektronu
-atomova polarizace P, (10-1°s) — zptisobena posunem
atomovych jader
- -orientacéni polarizace P, — je zpusobena orientaci dipolu ve

smeéru el. pole, tento d&; je brzdén interakci sousednich skupin —
je casove zavisly

P(t)=P, +P(1-¢"")

7 —relaxacéni doba



Dielektrické viastnosti

\

Obr. 12.3 Modelové zn4zornéni odezvy latek na Pﬁﬁf‘-‘l'?‘-‘fni
elektrického pole: kapacitor o kapacit® € — oifanl?lta
vratna polarizace; rezistor R — nevratny tok nabi?,]ﬂ.; ,
sériové spojeni kapacitoru a rezistoru — Sasové zawsl;}
vratnd polarizace. Dole: Etybparametrovy model pro latku
vykazujici okamzitou polarizaci (kapacitor C})s

Zasov& zavislou polarizaci (kapacitor C a rezisior R,

v sérii) a nevratny tok naboje (rezistor Ry)



Elektricka pevnost

Schopnost 1zolanti odolavat pusobeni v elektrickém poli. Je
mirou intenzity el. Pole, pi1 které dojde v 1zolantu k prurazu
nebo preskoku.

E==

d

Puraz — vyboj, pf1 kterém se v polymeru vytvori vodiva draha.
Mistem vyboje prochazi nahly proud a vyvynutym teplem
dojde k poskozeni polymer.

Preskok — vyboj vznikajici na povrchu polymeru, muze prejit
az v oblouk.



Elektrické viastnosti
polymeru

/N

Polymerni izolanty Polymerni vodice

Synteticke kovy



Polymerni izolanty

Nepolarni polymery

 pro oblast slaboproud¢ elektrotechniky, kde se pracuje s malymi
energiemi

-1zolanty s nepatrnymi dielektrickymi ztratami — nepatrnd absorpce
energie

« Zhorseni dielektrickych vlastnosti je
-zbytky katalizatoru, zbytky rozpoustédla
 Vvhoda

-jsou velmi mélo navlhavé, odpuzuji vodu

PE, PP, PTFE



Polymerni izolanty

Polarni polymery

El. Pole vyvoldava orientaCni polarizaci polarnich skupin ve sméru
vn&jSiho pole
O polymert, kde je polarni skupina tésné¢ vazana na fetézec (PVC)
nebo tam, kde je soucasti fetézce (POM) je orientace mozna pouze
konformac¢nimi zménami segmentii. -zbytky  katalizatoru,  zbytky
rozpoustédla

K dielektrickym ztratdm dochazi tedy pouze nad Tg kdy je rotace
mozna.



Vodive polymery — syntetické kovy

The Nobel Prize in Chemistry in 2000 was awarded to Alan J. Heeger, Alan G
MacDiarmid, and Hideki Shirakawa for ,the discovery and development of
conductive polymers".

:
5
:
a
£

g W 2 - Ft e
Alan G. MacDiarmid Hideki Shirakawa Alan ]. Heeger
Professor at the University of Pennsylvania, Professor Emeritus, Professor at the University of California
Fhiladelnhia. LISA. University of Tsukuha. lanan. at Santa Barhara. USA_
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Conductivity |

;)



* Natta pripravil v roce 1958 polyacetylen
polymerizaci acetylenu, ktery zavadel do
hexanu v pritomnosti katalyzatoru

Et,Al/Ti(OPr),

-cerny prasek, nerozpustny, na vzduchu degradoval



Hideki Shirakawa - 1967

Udelal jsem chybu!

Mam Nobelovu cenu v kapse!



Hideki Shirakawa
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Thermal |somerization

H—C=C—H Ti(O-n-Bu), - EtyAl (145 °C)
R e
S e e
H H H H H H H H

A |-300- 330 °C

C, - Cg Hydrocarbons 60% Thermal Decomposition  Crosslinked Brown Polymer
Brown Oily Paste 40% > 420 °C (No longer conjugated double bonds)




insulators semi- metals
conductors
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cis-polyacetylene 10-8-10-"S m-"

Nevodi to!

trans-polyacetylene 10-3-10-2S m-!

Z Nobelovky nic nebude!



Uhlikovy film?

Hideki Shirakawa
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H—C=C—H Ti(O-n-Bu), - EtyAl (145 °C)
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A |-300- 330 °C

C, - Cg Hydrocarbons 60% Thermal Decomposition  Crosslinked Brown Polymer
Brown Oily Paste 40% > 420 °C (No longer conjugated double bonds)




Uhlikovy film pomoci nachlorovani
a nasledne eliminace HCI?

CH,=CH—CH =CH—CH=CH,

Cl,

- + —
CICH,—CH—CH =CH—CH=CH,

f}

.
CCH~CH=CH-CH—CH=CH; | + CI’

fl

+
CICH,~CH=CH ~-CH=CH—CH,

100%ni absorbce — pro¢?

CICH,;~CHCHCH =CH—CH=CH,

CICH,~CH=CH -CHCI—CH=CH;

CICH,—CH=CH -CH=CH—CH,Ci






‘CH], + 3x/21,=> [CH], ™ +xI5 oxidative doping

CH] ,+ xNa = [CH],“ +xNa" reductive doping
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