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Abstraki:

Bakalarska prace se zabyva hodnocenim morfologie polymernich vystfik(
(stupném krystalizace) pomoci metody DSC pfi rozdilnych podminkach
temperace vstiikovaci formy. Rozdilné podminky jsou dosazeny materialy
tvarovych casti forem, vyznadujici se odlidnou tepelnou vodivosti (nastrojova
ocel, AMPCOLQOY 940, MOLDMAX HH) a teplonosnym médiem (vodou).

Abstract:

The Bachelor’s thesis deals with the evaluation of the morphology of
polymeric injection moulded parts ( by the crystallization degree) using the
DSC method under different temperature conditions of injection moulds.
Different conditions are obtained by using materials of shaped parts of the
mould, which are characterized by different thermal conductivity ( tool steel,
AMPCOLQY 940, MOLDMAX HH) and a heat transferring media (water).
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

T - absolutni teplota [K]

Tr - teplota tani krystalického podilu [°C]

Tc - teplota krystalizace [°C]

Tim - stfedni teplota temperacniho média [*C]
To - referenéni teplota [C]

Ty - teplota skelného pfechodu [°C]

Q - teplo [W]

v - objem vzorku [m?]

A - objem amortni faze [m?)

Ve - objem krystalické faze [m°]

v - mérny objem [m°. kg'"]

Xov - objemova krystalizace [%]

Xom - hmotnostni podil krystalické faze [%)]

p - tlak [Pa]

m - hmotnost vzorku [kg]

mg - hmotnost amortfni faze [kg)

m, - hmotnost krystalické faze [kg]

p - hustota vzorku [kg.m™]

Pe - hustota krystalické faze [kg.m™]

Pa - hustota amorfni faze [kg.m™]

¢ - tepelnd kapacita [J. kg". K]

Cp - tepelnd kapagcita pii konstantni tlaku [J. kg'. K™
G - obsah volné entalpie [J]

H - entalpie [J]

AH, - entalpie tani ¢asteéné krystalického polymeru [J.g7]
AH{ - teoretickd entalpie tani pIné krystalického polymeru [J.g™
AH, - teplo krystalizace [J.g]

S - entropie [J.K"

U - vnitfni energie [J]

E - modul pruznosti [MPa]

a - souginitel tepelné roztaznosti [10%/ K |
A - tepelna vodivost [ W. m™. K]

ts - tloudtka stény vystiiku [mm]

Ve - rychlost krystalizace [m.s?)]
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TA - termicka analyza

DTGA - diferenéni termogravimetrie

TGA - termogravimetrie

DSC - diferenéni kompenzaéni (snimaci) kalorimetrie
TMA - dynamicko - mechanicka analyza
DTA - diferenéni termicka analyza

POM - polyacetdl (polyoxymethylén)

PP - polypropylen

PE - polyethylén

WAXS - irokouhla difrakce zafeni X
SAXS - malouhlova difrakce zarfeni X
NMR - jaderna magnetické rezonance
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1 UVOD

Plast je polymerni latka, jejiz podatky pouzivani sahaji do 12. stoleti, kdy byl
v Anglii zaloZzen Cech zpracovatel rohoviny, zabyvajici se tvarovanim rohoviny (pro
vypiné oken nebo luceren). Od 15. stoleti (v dobé kdy se Krystof Kolumbus vratil ze
své druhé cesty do Nového svéta) je v Evropé znam kaucuk. Prvni opravdovy plast
{Celuloid} vznikl v 19. stoleti za udelem nahrazeni slonoviny. V 20. stoleti nabral
vyvo] plastu velkou rychlost. S rozdifujicimi se znalostmi se zadaly plastové
materidly uplatiiovat ve vétsi mife i v technické sféfe, napf. ve strojirenstvi,
elektrotechnice, stavebnictvi, dopravé, pfistrojové technice a dalSich oblastech.
V soucasné dobé je jednim z nejpouzivanéjsich materialll, jehoz vyuzZiti mizeme
pozorovat v Sirokém spekiru vyrobk.

S rostoucim vyuzZitim plastovych vyrobk( souvisi i vy38i poZadavky na jejich
kvalitu. Faktorl ovliviwjicich pfimo, &i nepfimo tuto kvalitu, je mnoho. V hlavni mife
je vdak stanovena konstrukci vyrobku a jeho haslednou vyrobou. Konstruktér volbou
materidlu (chemickym sloZenim, molekularni a nadmolekularni strukturou, prisadami
apod.} a tvarem vyrobku, ale i konstrukci formy pfeduréuje jeho vysledné viastnosti
a tim i kvalitu. Jednim z vyznamnych faktor( uréujici vlastnosti vyrobku je jeho
morfologie (nadmolekularni struktura). Dllezitym aspektem ovliviiujici morfologickou
strukturu, resp. pozadované vlastnosti produktu je wvyroba. Nejpouzivanéjsi
technologii ke zpracovani polymernich materiall je technologie vstiikovani.
Vysledné vlastnosti vstfikovaneho dilu jsou zavislé na mnoha technologickych
parametrech, jako jsou vstiikovaci tlak, teplota taveniny teplota formy, rychlost
plnéni dutiny formy a velikost a doba dotlaku, apod. Z hlediska morfologie vyrobku
jsou vSak v procesu vstiikovani dulezité tepelné déje pfi chladnuti vyrobku. Tyto
tepelné déje a tim vysledné vlastnosti ovlivnime vyraznou mérou pomoci
temperacéniho mechanismu.

Tato bakalafska prace souvisi svédecko vyzkumnou <cinnosti katedry
strojirenské technologie TU v Liberci a je soudasti diléiho Ukolu vyzkumného
zaméru ,Optimalizace vlastnosti strojd v interakci s pracovnimi procesy a
¢lovékem®, jehoz je Fakulta strojni TUL nositelem. Bakalarskd prace dopliuje
ziskavané poznatky pfi fedeni problematiky temperace vstfikovacich forem ve
vztahu k vyslednym vlastnostem vystiiku v zavislosti na obsahu krystalického podilu
ve strukture a morfologii struktury obecné. Fazové pfemény vystfikl z polypropylenu
jsou studovany metodou DSC a to v souvislosti se zménou teploty a materidlu
tvarove Casti formy.
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2 TEORETICKA CAST

Morfologie polymeru Cili nadmolekularni struktura, jenz je uréena vzajemnym
uspofadanim makromolekul, do znaéné miry pfeduréuje budouci vlastnosti vyrobku.
Morfologii 1ze ovlivnit jiz vybérem materidlu z hlediska molekularni struktury
(velikosti, tvarem a uspofadanim makromolekuly) nebo aditivy ovlivijici tvorbu
krystalické struktury. Neméné duleZitym prvkem, majicim vliv na utvafeni
nadmolekularni struktury je proces vyroby a to hlavné z hlediska tepelnych déju (ve
fazi chladnuti vyrobku). Metod k hodnoceni vysledné morfologie existuje nékolik a
tato prace se v teoretické ¢asti zabyva metodami bézné pouzivanymi v praxi, tedy
hodnocenim morfologie pomoci hustoty, mechanickych vlasthosti, hodnocenim
struktury v polarizovaném svétle a metodou termické analyzy DSC.

2.1 FAKTORY OVLIVNUJICi VLASTNOSTI VYROBKU

Viastnosti kazdého jednotlivého vyrobku jsou v zakladni roviné uréeny druhem
plastu (chemickym sloZenim, molekularni a nadmolekuldrni strukturou, prisadami
apod.} a tvarem wvyrobku. Velkou roli vdak hraji také pfipravné operace pfed
zpracovanim polymert (michani, davkovani, suseni, apod.} /1/, technologické
parametry zpracovani, konstrukce nastroje, pfipadné parametry stroje. Nej¢astéjsim
zpusobem zpracovani polymernich materidll je technologie vstiikovani, z tohoto
davodu a také vzhledem k feSené problematice bakalarské prace je v nasledujicich
kapitolach kvalita vyrobku posuzovana ve vztahu k tomuto procesu. Rovnéz je treba
upozorit na skute¢nost, Ze podobné jako u jinych materiald zavisi viastnosti plastu
na teploté. V uritych oblastech teplot {pfechodovych pasmech) se tyto zmény
vlastnosti zrychluji a mohou se ménit skokem. Vzhledem k tomu, Ze plasty jsou latky

......

zatizeni, resp. rychlosti zatézovani /2/.

2.1.1 Volba materialu
Volba materialu je jednim z nejdllezitéjsich faktort ovlivijici koneéné vlastnosti

vyrobku. Voli se s ohledem na jeho pozadované vlastnosti, pficemz se musi
uvazovat s prostfedim v némz bude dany plast pusobit, s poZzadavky kladenymi na
jeho zivotnost a dalsimi dalezitymi vlastnostmi (napf. reologii taveniny, navlhavosti,
apod.}.

Vlastnosti polymernich vyrobkl, a to jak reologické, fyzikalni, mechanické,
tepelné, elektrické, ale i chemické, jsou odrazem chemického slozeni, molekularni,
nadmolekularni {morfologie} a také makroskopické struktury polymerniho materialu.
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Makroskopicka €ili fAzova struktura nabyva na vyznamu pro kompozity a polymerni
smési uréené zejména k vyrobé technickych dill. Viastnosti kompozitnich materialll
zavisi na vlastnostech materidlovych slozek (polymeru a plniva), jejich distribuci
{objemovém zastoupeni a uspofadani), geometrickém tvaru (disperzni, c¢asticove,
vlidknoveé) plniva a jeho velikosti, na interakei slozek s okolim, éasovych faktorech,
apod. V pfipadé polymernich smési budou jejich vlastnosti dany vlastnostmi
polymernich slozek, jejich objemovym zastoupenim, ale také podminkami pfipravy
/3.

V pfipadé kopolymert zavisi vlastnosti rovnéz na druhu monomert, jejich
mnozstvi a zphsobu usporadani v makromolekule /2/. Vlastnosti plastll, zejména
mechanické, Ize pfiznivé ovlivnit orientaci (dlouzenim} makromolekul. Diky nasledné
orientaci makromolekul dochazi k prestavbé struktury a k uspofadani krystalitt ve
sméru plsobici sily. Lze tak docilit vyS$i pevnosti, tuhosti, ale i razové
houZevnatosti materialu /2/. Vysledné vlastnosti plastl jsou tak tedy vyslednici
slozitého pusobeni Fady faktort, predevsim pak struktury materialu.

2.1.1.1 Volba materialu z hlediska molekularni struktury

Molekularni struktura zahrnuje predevsim stavbu makromolekuldrniho fetézce,
tedy jeho tvar (viz obr. 2.1}, takticitu &ili stereoregularitu a velikost makromolekuly,
resp. velikost mezimolekularnich sil /2/.

V zasadé existuji tfi druhy polymernich makromolekul (linearni, rozvétvené a
zesitované), jez predurduji nejen vysledné viastnosti budouciho vyrobku z hlediska
molekulami struktury polymeru, ale také morfologii plastu, tedy nadmolekularni
usporadani makromolekul. Linearni makromolekuly jsou tvofeny monomery
obsahujici dvé funkéni skupiny. Z prostorovych divodld se mohou piibliZit vice
k sobé a vyplnit tak prostor kompakingji. Snaze vytvareji prostorové pravidelné
shluky krystalickych struktur, proto maji tyto polymery vy$si obsah krystalickych
podilll, vy$si fyzikdini a mechanické vlastnosti. Z hlediska reologie, v disledku
snazséi pohyblivosti makromolekul, se bude tavenina plastu vyznacovat lepsimi
tokovymi vlasthostmi. Rozvétvene makromolekuly se narozdil od linearnich
nemohou dostatené pfiblizit jedna ke druhé, protoze tomu brani boéni vétve. Maji
tak nizsi fyzikalni a mechanické vlastnosti, uspofadanost jejich shlukd je nizka a
hire krystalizuji. Zesitované makromolekuly jsou mezi sebou propojeny vazbami a
vytvafeji tak prostorovou sit (reaktoplasty a elastomery). Takovato struktura vede ke
ztraté tavitelnosti a rozpustnosti polymeru. Hustota sité ovliviiuje vysledné fyzikaini,
mechanické, tepelné aj. vlastnosti /2/, /4/.
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I |—

a) linearni makromolekuly b) rozvétvené makromolekuly c¢) zesitované makromolekuly
Obr. 2.1 Uspoiadani makromolekul v polymeru /5/

Stereoregularitou makromolekul (usporadanim postrannich skupin strukturnich
jednotek) Ize ziskat polymer s niz&i (atakticky), resp. s vyssi tuhosti (izotakticky),
popfipadé zlepsit transparentnost semikrystalickych polymer, napi. polypropylenu
(syndiotakticky polypropylen) /2/.

Vysledné vlastnosti polymeru z hlediska molekularniho, tak jak jiz bylo vyse
uvedeno, jsou predureny velikosti makromolekul, kterda je vyjadfovana
polymerizaénim stupném, resp. molekulovou hmotnosti a jejichz relativni cetnost
délek v polymeru je znazornovana distribuéni kfivkou. Mezi velikosti makromolekul
a mechanickymi a fyzikalnimi vlastnostmi polymeru existuje pfima zavislost. Cim je
molekulova hmotnost vétsi, tim jsou napf. lepsi mechanické vlastnosti, naopak horsi
vlastnosti reologické (tekutost taveniny) /2/, /3/.

Velikost makromolekul, tak jako chemické sloZeni polymer( ovliviiuje spoleéné
s dalSimi faktory (napf. vzdalenosti makromolekul) velikost sil pusobicich mezi
makromolekulami navzajem. Tyto intermolekulamni sily ovliviuji nejen vzajemnou
soudruznost makromolekul, ale také jejich rozpustnost, zpracovatelnost,
mechanické a dalsi uzitné vlastnosti. Velikost mezimolekularnich sil je Gzce spojena
s polarizaci polymeru, kterou zpUsobuje polarizovatelnost kovalentnich vazeb mezi
jednotlivymi atomy v makromolekulach (v dusledku chemického slozeni polymeru),
kdy vazebné elektrony jsou posunuty na stranu atomu s vétsi afinitou elektrond.
Polarnost polymert ma za nasledek jejich navlhavost /2/.

2.1.1.2 Volba materialu z hlediska nadmolekularni struktury

Znaény vliv na vlastnosti polymerli ma jejich nadmolekularni struktura
(morfologie), tedy vzajemné usporadani makromolekul. Makromolekuly mohou
vytvaret vice anebo méné usporadanou nadmolekularni strukturu. Mezni stavy
predstavuji struktury amorfni, postradajici jakoukoliv usporadanost a krystalické se
znatelnym stupném usporadanosti /3/, /4/.

Amorfni stav je tedy takovy, v némz jsou molekuly statisticky neuspofadané nebo
orientované, aniz jsou jejich vzajemné vzdalenosti néjak pravidelné rozdéleny a

strukturnimi body nelze prolozit Zadné mrizkové roviny. Amorfni plasty se tedy
skladaji z neusporadanych makromolekul, jejichz zakladnim morfologickym Gtvarem
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jsou tzv. globule (viz obr. 2.2a). Naopak za latku krystalickou oznacujeme takovou,
kde se jeji elementarni strukturni jednotky opakuji v pravidelnych vzdalenostech ve
tfech prostorovych smérech, nelezi v jedné roviné a vykazuji tak znaénou miru
usporadanosti. Morfologickym Gtvarem krystalickych plastl (vznikajicich z roztoku
polymeru) je pak lamela, popfipadé fibrila (viz obr. 2.2b,c), je-li na téleso ptisobeno
smykovymi silami /6/. Ve vétSiné pfipadl se vyskytuji vedle sebe oba stavy:
krystalicky i amorfni. V takovémto pfipadé jde o stav semikrystalicky a vysledny
pomér amorfni a krystalické faze v polymeru (stupen krystalizace) nam pfedurcuje
budouci vlastnosti plastu. ZvySovani krystalického podilu v polymerech na Ukor
amorfnich ma za nasledek zménu jeho mechanickych vlastnosti, jako napfiklad
zvyseni pevnosti, modulu pruznosti, odolnosti proti opotfebeni, tvrdosti, ale také
tvarové stalosti, avSak dochazi k poklesu taznosti a razové houzevnatosti /3/.

e

a) globule b) lamela ¢) fibrila

Obr. 2.2 Zakladni tvary nadmolekuldrni struktury plastd /2/

Makromolekuly mohou &isté krystalicky stav vytvofit jen teoreticky a jiz z podstaty
vzniku krystalické faze musi vedle maximalné krystalické oblasti (tzv. krystalit()
vzniknout nutné téZ oblast amorfni. Statistické rozdéleni krystalické a amorfni oblasti
a jejich velikost nezavisi na délce makromolekul. Jednotna makromolekula mlze
soucasné nalezet k riznym oblastem a muizZe byt podstatné vétsi nez krystalit.
Takovéto znazornéni semikrystalické struktury popisuje micelarni teorie krystalizace
/6/, modelové zndzornénd na obr. 2.3, tzv. dvoufdzovém modelu Usekové
krystalizace, zvany téZ modelem ,roztfepenych micel”. Tento model byl povaZzovan
za jediné mozné vysvétleni struktury semikrystalickych polymer( do doby, nez byly
prostudovany monokrystaly. VétSina semikrystalickych polymernich materiald ma
v izotropnim stavu strukturu, kterou nejlépe vystihuje pravé tento dvoufazovy model.
Pfipravou monokrystal( krystalizaci polymerl zroztoku vSak byla potvrzena
struktura polymeru odpovidajici lamelarni teorii krystalizace /6/. Tato teorie vychazi
z existence jediné faze (viz obr. 2.4.) a to krystalické, ktera vSak ve strukture
obsahuje rlzné mnozZstvi poruch. Tato mista s defekty odpovidaji podle starSich
pfedstav amorfni fazi. Tomuto modelu by se mohla bliZit struktura vysoce
krystalickych polymerl (POM, PE) zkrystalizovanych za vysokych tlak( /6/. Tato
struktura vykazuje usporadanost na malé vzdalenosti, v malych oblastech, ale pfi
prodluzovani vzdalenosti usporadanost klesa.
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Krystalicka

|y nedokonala
U krystalicka struktura

E idealni krystalicka
struktura {lamely)

A amorfni oblast

Obr. 2.3 Znazornéni piedstavy o micelarni Obr. 2.4 Znazornéni piedstavy o lamelarni
struktufe krystalickych polymer( /5/ struktuie krystalickych polymer( /7/

S dokonalymi krystaly polymerh (monokrystalQ), jez maji tvar tenkych desticek,
tzv. lamel, se v praxi nesetkame, nebot jsou pfipravovany pfi zcela jedineénych
podminkach v laboratofich krystalizaci polymeru z roztoku /3/. Pfi tuhnuti realnych
vyrobk( z taveniny polymerl nejsou podminky pro vznik monokrystald pfiznivé a
vytvareji se tak Utvary polykrystalického charakteru, tzv. sférolity (viz obr. 2.5). Jsou
to shluky lamel, vychazejici ze spole¢ného centra a rozrlstajici se na vSechny
strany, casto jsou vrtulovité stocené. Sférolity vyrustaji z oddélenych center a
vzajemné se dotykaji. Jejich rlst konci dotykem se sousednim sférolitem. Na jejich
styéné plose dochazi k proristani lamel, coz je pfiznivé pro soudruznost hmoty /3/,
/6/, 18/.

QObr. 2.5 Schéma sférolitu /7/

2.1.2 Faktory ovliviuji tvorbu krystalické struktury

Schopnost polymert vytvaret uspofadanou strukturu zavisi na struktufe
makromolekularniho  fetézce,  velikosti  makromolekul, resp.  velikosti
mezimolekularnich sil a v neposledni fadé také na kinetickych podminkach tuhnuti
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taveniny, tj. teploté a ¢asu, resp. rychlosti nukleace (rychlosti tvorby krystalizaénich
zarodk() a rychlosti rGstu krystalitl. Z hlediska struktury makromolekularniho
fetézce je pro vznik vy$Si usporadanosti makromolekul vhodnéjsi jednoducha,
pravidelna a symetricka stavba makromolekuly linearniho tvaru s dostate¢nou
konformaci (pohyblivosti) vhodnou pro vznik krystaliti. Mira usporadanosti se
zvySuje rovnéz s rostouci velikosti mezimolekularnich sil, avSak hledisko struktury
makromolekularniho fetézce je mnohem vyznamnéjsi, coz Ize ostatné prokazat na
pfikladu polyetylénu a polyamidu /9/. Z obr. 2.6. je zfejmé, Ze tésné pod teplotou
tani se tvofi jen malé mnozstvi zarodkl, ale se snizujici se teplotou rychlost
nukleace roste az k maximu, nac¢ez opét klesa v dusledku omezeni pohyblivosti
makromolekul /2/. Obdobnou zavislost vykazuje i rychlost rdstu krystalitd. Pri
pomalém ochlazovani se vytvofi malé mnoZstvi zarodkd a vznikd hrubozrnna
struktura krystalitd. Pro dosazeni jemnozrnné struktury musi krystalizace probihat
pfi teploté, kdy vznika velké mnozstvi zarodku /2/.

PP

s
Ty

Rychlost krystalizace [m.s

-50 0 — 100 200
Teplota [*C]

Obr. 2.6 Zavislost rychlosti krystalizace polypropylenu na teploté /2/

V technické praxi Ize pfipravit plasty s pozadovanymi vlastnostmi na miru dle
podminek jejich aplikace. Vyuzit Ize pfitom pfisad modifikujicich pfedevsim jejich
fyzikdlné - mechanické vlastnosti (zmékéovadla, maziva, plniva, pigmenty, apod.),
popfipadé pfisad majicich ochranny Gcinek vic¢i degrada¢nim procesim (retardéry
hofeni, tepelné a svételné stabilizatory, aj.) /3/. Vzhledem k zadani bakalarské prace
souvisejici pfedevsim s problematikou tvorby morfologie polymert ve fazi tuhnuti
taveniny polymeru je vhodné upozornit na moznost pfidavani nuklea€nich Cinidel
k polymerim. Pomoci nukleacnich &inidel, napf. sloucenin kovu, Ize dosahnout
stejnorodé, jemnozrnné struktury, kterd je zhlediska vyslednych viastnosti
polymernich materidli pfiznivéjSi, nebot se zvySuje stupen krystalizace
(viz kap. 2.1.1.1). Nukleované typy polymer( tak vykazuji vétsi tuhost, pevnost,
tvrdost, tvarovou stélost za tepla, ale mensi taznost a razovou houzevnatost.
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U semikrystalickych plastl, zejména polypropylenu, je v automobilovém pramysiu
ke zvyseni stupné krystalizace pouZivano anorganického mineralniho piniva,
nukleaéniho &inidla - talku (nebo téz mastku}. Jeho mnozstvi se u jednotlivych typl
plastl pohybuje vrozmezi 5 az 40 hmot. %. Pfednosti talku v polymeru je
v disledku vyséiho stupné krystalizace vyséi tuhost, tepelna vodivost, tepelna
roztaznost, tepelna stabilita, ni2si tepelna roztaznost, taznost, ale také kripové
chovani /10/, /11/. Mimo jiné snizuje naklady polymeru, rozdily ve smréténi vystiika,
nasakavost, propustnost plynt a chemickych latek, starnuti vystfikd a zlepsuje jejich
kluzné viastnosti a také proznadovani bilych skvrn na povrchu vyrobku /11/. Se
vzristajicim obsahem talku v8ak klesa otéruvzdornost polymerniho dilce /11/.

2.1.3 Proces vstrikovani termoplastu a jeho vliv na morfologii vystriku

Vstfikovani je cyklicky, nestacionarni déj, pfi kterém je plast vystaven
anizotermickému tvafeni. Zpracovavanym materidlem mohou byt termoplasty,
reaktoplasty nebo elastomery. Ve vétsiné pfipadl se vSak pro vstfikovani pouzivaji
termoplasty, proto je dale tato technologie popisovana ve vztahu ktémto
polymerim.

Vstiikovani je zpracovatelsky proces, nebo-li zplsob tvafeni polymernich
materiall, u kterého se zplastikovana a homogenni tavenina plastu vstfikuje
vysokou rychlosti do uzaviené tvarové dutiny formy, zajisténé proti otevieni silou,
ktera musi byt vétsi, nez sila vyvozena tlakem v dutiné formy. Jedna se tedy o
proces, kdy na plast v podobé taveniny plUsobi znaéné mechanické sily a kdy
tvafeny plast prochazi sloZitymi tepelnymi déji, pfi nichZ tavenina je ve vstfikovaci
formé nejprve tvafena, poté tuhne a dale chladne v temperované vstiikovaci formé.
Vystiik je z formy vyjiman pomoci vyhazovaciho mechanismu {vyhazovacimi koliky,
stiraci deskou, apod.) ve chvili, kdy je cely jeho objem tvarové staly. Vstiikovaci stoj
{hydraulicky, elektricky nebo kombinovany) se sklada z uzaviraciho mechanismu
{ustroji hydraulické, hydraulicko — mechanické, popfipadé elektromechanické},
vstfikovaci a fidici jednotky /2/, /3/.

Vyznamnou dlohu zde zaujima teplota taveniny, velikost vstfikovaciho tlaku a
dotlaku ovliviwjici fazi plnéni, ale také vznik vnitinich napéti ve vystfiku, jeho
deformaci ¢&i anizotropii vlastnosti v disledku orientace makromolekul a plniva.
Vysoka teplota taveniny, popiipadé vétsi doba prodlevy materidlu v tavici komofe,
ktera je jinak pfizniva pro dobrou homogenitu taveniny, maze zplsobit nezadouci
degradaci hmoty, majici za nasledek zménu uzitnych vlastnosti vyrobku. Rovnéz
teplota formy (resp. temperacéniho média) ovliviiuje zplsob utvareni nadmolekularni
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struktury plastl, tvarovou a rozmérovou stalost vystfika, tak jako jejich konecné
fyzikalni a mechanické vlastnosti. Je tedy zfejme, Ze technologické parametry (jejich
velikost a doba plsobeni), které se mezi sebou vyrazné ovlivivji, jsou vyznamnymi
faktory ovliviujici vlastnosti a kvalitu vystfiku /2/, /3/.

Rozhodujicim technologickym parametrem, z hlediska utvareni morfologie plastd
a konecné kvality vystfiku, je na zakladé odbormnych studii /12/ teplota formy (teplota
temperaéniho média), resp. konstrukce temperaéniho systému vstiikovaci formy a
doba chlazeni vystfiku béhem procesu vstifikovani. Temperaénich systémd
vstiikovaci formy (souvisejici s pfenosem tepla uvniti formy) existuje v pramyslové
praxi véetné nekonvenénich zpQsobll temperovani cela fada /13/. Temperacni
systém musi umoznovat rychly (ekonomické hledisko), ale predevsim rovnomérny
{technologické hledisko} odvod tepla z taveniny plastu ve fazi tuhnuti a chladnuti
vystiiku. V této fazi procesu vstfikovani Ize pfitom pfiznivé ovlivnit pledevsim
vlastnosti semikrystalickych termoplastl a to v disledku utvareni jejich morfologie.
Hlavni prvky nadmolekularni struktury semikrystalického termoplastu jsou pfitom
utvareny nejen béhem chlazeni taveniny (primarni krystalizace), ale také nasledné
ve volném prostoru {sekundarni krystalizace). Nejdéle chladne a zlistava v tekutém
stavu polymer uprostfed dutiny formy, naopak u stény je ochlazen téméf okamzité
M2/, Tyto rozdilné podminky vedou ke strukturnimu rozliseni mezi slupkou a jadrem
télesa, tak jak je patrné z mikrosnimkl struktury (viz obr. 2.7. a obr. 2.8.) pro PE
Liten MB 77 temperovaného pfi 20°C a 80°C, ziskanych pozorovanim
mikrotomovych fezl v polarizovaném svétle svételného mikroskopu /12/.  Pro
dosaZeni vysoké Orovné krystalizace, ktera se rozsifi pfimo az do povrchové vrstvy

W

vystiiku, je nezbytné pracovat s vy§Simi teplotami formy. Nadmérné ochlazeni
{vlivem nizsi teploty formy) brani tvorbé sférolitd v povrchové vrstvé a u vyrobk(
s naslednym tepelnym plsobenim ma za nésledek tzv. dokrystalizaci, vyznacuijici
se dodate¢nou zménou rozmérl i vlastnosti vystfik(. PFi rychlém ochlazeni nemaji
véechny polymerni segmenty &as zaujmout dokonalé uspofadani krystalického
stavu. Vzniklé krystaly obsahuji fadu nedokonalosti, vad. Navic fada makromolekul
mize byt pro Spatnou krystalizaéni schopnost vypuzena z primarnich krystala a
zlstane v amorfnim stavu. V prabéhu ¢asu dochazi viivem tepelnych pohybu
k pozvolnému pfeusporadani nékterych (sekd makromolekul, snizovani kontrakce
defektl a k zdokonalovani stavajicich krystal(. Tim se zvySuje stupen krystalizace

polymeru a dochazi ke zménam vlastnosti vyrobku /3/, /6/.
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Obr. 2.7 Struktura PE, T, = 20°C, ts= 2mm  Obr. 2.8 Strukiura PE, T;, = 80°C, tg= 2mm
zvétseni (50x) /12/ zvéteni (50x) /12/

Vys$S&i teplota formy navic mimo jiné ovliviuje tekutost plastu, rychlost plnéni,
dobu chlazeni, povrchové vlastnosti vyrobku (napf. lesk), teplotu taveniny, dotlak,
vnitini pnuti, velikost vyrobniho a dodateéného smrsteni /3/.

2.2 METODY HODNOCENI MORFOLOGIE POLYMERU
Nadmolekularni strukturu polymert (morfologii) Ize v technické praxi vice ¢i méné

G¢inné hodnotit napf. stanovenim hustoty, hodnocenim mechanickych viastnosti
polymer(i, méfenim tepla tani, hodnocenim mikrotomovych fezu v polarizovaném
svétle svételného mikroskopu, rentgenografii apod.

2.2.1 Hodnoceni hustoty polymeru
Nejednodussi a také nejrychlejsi kontrolou vstfikovanych dilcd v procesu

vstiikovani, pouzivanou standardné v primyslové praxi, je metoda ,vazeni vystika*,
resp. stanoveni jejich hustoty. Tato metoda umoZnuje kontrolu nastaveni
technologickych parametrt a sledovani nezadoucich zmén hustoty vystiiku
(hmotnosti) v disledku utvareni nadmolekularni struktury béhem faze tuhnuti.

Jak jiz bylo uvedeno, je struktura semikrystalickych polymerd tvorena krystality
obklopenymi amorfnimi oblastmi. V krystalitech vytvareji makromolekuly pravidelnou
krystalovou mfizku a jejich uspofadani je tésnéjsi nez v amorfnich oblastech. To se
projevuje i odlisnymi fyzikalnimi a mechanickymi vlastnostmi obou fazi. Metody
stanoveni krystalizace tak tedy spocivaji ve vyuziti rozdilnych fyzikélnich projevi
krystalické a amorfni faze.
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Stanoveni stupné krystalizace z hustoty je experimentalné nenéroéna, rychld a
pfitom velmi citliva metoda /14/. Hmotnostni podil krystalické ,.x.n" faze v polymeru
je dan vztahem (2.1}, kde je

m, Pe 'Vc

¥ == —
" m p.V 2.1)

m - hmotnost vzorku [kg]; m. - hmotnost krystalické faze [kg]; V - objem vzorku [m®];
V, - objem krystalické faze [m®]; p - hustota vzorku [kg.m™®]; p. - hustota krystalické
faze [kg.m®]. Hmotnost vzorku ,m" je dana souétem hmotnosti krystalické faze
.m:"“ a amorfni faze ,m,"

m=m,+m, =p-V=p, -V, +p, V, (2.2)
Rovnéz plati i aditivita objemu:

V=V, +V, (2.3)

Pro objemovy podil krystalické faze % Z rovnice {2.3} vyplyva:

o -2 24
v v 2.4)
Vyjadrenim %pomoci rovnice (2.2), substituci V., =V -V, a dosazeni do rovnic

{2.1} a (2.4} se ziskaji koneéné vztahy pro vypocet hmotnosti .x.,“ a objemové
krystalizace ,x.,", v nichz se vyskytuji pouze hustoty:

X, = p—C‘(ﬁ]doo [%] (2.5)
P P —Pa
X, = [%]‘100 [%] (2.6)

Hustotu dokonalé krystalické faze .p." lze uréit na zakladé rentgenografické
analyzy z rozmért zakladni krystalické bunky, ve které dany polymer krystalizuje.
Hustotu amorfni faze ,p." lze v nékterych pfipadech zjistit extrapolaci teplotni
zavislosti hustoty taveniny na laboratorni teplotu. Hustota vzorku ,p* je stanovena

dle CSN EN ISO 1183, naptiklad imerzni metodou vaZzenim vzorku na vzduchu a
v imerzni kapaliné ¢ zndmé hustoté.

Hodnota hustoty u semikrystalickych polymerd dosahuje zpravidla vyssich
hodnot nez u polymera amorfnich. Zavislost hustoty, resp. stupné krystalizace na
podminkach teploty temperace vstiikovaci formy je pro semikrystalicky termoplast
zfejmé z obr. 2.9. 8 rostoucim stupném krystalizace se zvysuje hustota polymeru.
Uvedena zavislost znazormiuje také zménu stupné krystalizace polymeru pfi
pusobeni zvySenych teplot v disledku sekundami krystalizace, kterd méa za
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nasledek nejen zmeénu fyzikalnich a mechanickych viastnosti, ale také zménu

tvarové a rozmérové presnosti vystfiku.
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Obr. 2.9 Vliv teploty stény dutiny formy a podminek temperace na hustotu a stupern
krystalinity ve vstiikovaném vyrobku /15/

2.2.2 Hodnoceni mechanickych vlastnosti

Sférolity rGznych polymerG a vzniklé za raznych podminek se mohou dosti
podstatné odliSovat. Na jejich velikosti, dokonalosti a po¢tu vZzdy zavisi optické a
zejména mechanické vlastnosti polymeru, které jsou hodnoceny dle materidlovych
standardll. Podle plsobeni zatéZujici sily na zkuSebni téleso rozeznavame zkousky
statické a dynamické. Statické zkouSky se vyznacuji klidné a rovnomérné se
zvysujici silou, obvykle az do poruseni zkuSebniho objektu. Dynamické se mohou
déale délit na razové, kdy sila na zkusebni predmét plsobi razem ciziho télesa (napf.
Charpyho a lzodovo kladivo) nebo cyklické, kdy se sila méni rovhomérné (obvykle
ma sinusovy charakter) /2/.

Krystality ve struktufe polymeru plsobi jako ,tuhé vméstky*, ale také jako kotvici
mista molekul z amorfni faze a tim pfispivaji k tuhosti, pevnosti a teplotni odolnosti
materidlu. Pfi béZznych provoznich podminkach (standardnim prostfedi dle ISO 291)
jsou amorfni polymery tvrdé, kiehké s vysokym modulem pruznosti, zatimco
semikrystalické polymery jsou houzevnaté snizkym modulem pruznosti.
S rostoucim podilem krystalické faze vzrista modul pruznosti, mez kluzu i pevnost,
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naopak klesa deformace na mezi kluzu a taznost. Je tfeba vsak upozormit, ze
mechanické vlastnosti zavisi nejen na samotné velikosti krystalického podilu, ale i
na tom, jak jsou krystality veliké a vzajemné usporadané.

2.2.3 Hodnoceni struktury v polarizovaném svétle

Polarizani mikroskopie zabyvajici se hodnocenim struktury v polarizovaném
svétle je nedestruktivni snadno aplikovatelnou metodou. Vyuziti polarizovaného
svétla pfi studiu struktury zavisi na nadmolekuldrni struktufe polymeru.
Semikrystalické polymery krystalizuji bez pfitomnosti velkého smykového napéti a
jsou charakteristické svou strukturou sferolitl. Velikost, tvar a typ sferolitd jsou
ur€eny teplotnimi podminkami a podminkami toku taveniny pfi krystalizaci /16/, /17/.

Nadmolekularni struktura polymeru se stanovi ze zkuSebniho vzorku. Pfi praci s
zpUsob pfipravy vzorku pomoci mikrotomu. Podle druhu materidlu a jeho struktury
jsou vzorky fezany mikrotomovymi nozi nebo ziletkami na tloustku jiz od 0,5 um
/16/.

Vyslednd struktura je posuzovana polarizaénim mikroskopem, ktery je vybaven
polariza¢nim zafizenim umoznujici studium jevu, které nejsou v nepolarizovaném
svétle pozorovatelné. Toto zafizeni je zaloZzeno na principu uspofadanosti
svételnych vin polarizovaného svétla. Ty jsou uspofadané a kmitaji napf. jen
v jednom sméru kolmo ke sméru Sifeni (u normalniho svétla kmitajici ve vSech
smérech kolmo na smér Sifeni). Uspofadanost polarizovaného svétla 1ze provést
pomoci prochézejiciho svétla, aplikované pro studium tenkych prahlednych desek
nebo odrazem, pouzivané pro studium neprahlednych vybrus( /16/.

Slozenéd paprsky — AMETOVY

po interferenci Okuléry

Mimofadny

. ., — vmfck
Polarizované -

svétlo

Obr. 2.10 Polarizaéni mikroskop (Olympus BX 51P) /17/
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Polarizaéni zafizeni, jez je nejdllezitéjsi c¢asti mikroskopu obsahuje dva nikoly.
Prvni nikol, polarizator, je zabudovan v doini &asti mikroskopu. Druhy, analyzator, je
umistén viubu a je mozné ho vysunout a tim odstranit z optické soustavy
mikroskopu. Zkoumat vyslednou nadmolekularni strukturu  mdazeme pouze
s polarizatorem nebo s obéma nikoly, to zplsobuje pozorovani se zkifizenymi nikoly.
Zde je vysledkem zhasnuté svétlo, nebof polarizator polarizuje svétlo pfedozadnim
smérem a analyzator pravolevym smérem (svétlo polarizované polarizatorem je
zastaveno analyzatorem) /16/.

2.2.4 Hodnoceni struktury metodou termické analyzy
Termicka analyza (thermal analysis — TA) je experimentalni metodika posuzujici

zmény fyzikdingé chemickych vlastnosti latek (v nasem pfipadé polymert)
sledovaného systému v zavislosti na €ase nebo na teploté, pfi jeho chfevu.
Zakladnim jevem dlleZitym pro metody termické analyzy je zména entalpie. Kazdou
latku I1ze charakterizovat obsahem volné entalpie ,G", ktera je dana vztahem (2.7.}:

G=H-T-S {(2.7)

kde H je entalpie [J], T je absolutni teplota [K] a S [J.K] je entropie.

Kazdy systém mé za dané teploty snahu dosahnout takovy stav, ktery odpovida
nizéimu obsahu wvolné entalpie. Pfikladem muaze byt pfechod latky zjedné
krystalické formy do druhé, kterd ma za dané teploty mensi obsah volné entalpie a
je tedy stalejsi. K vytvoreni stabilngji krystalické struktury nebo jiného stavu s nizsi
hodnotou voIné entalpie mizZe pfi ohfevu vzorku dojit i postupné pres jednotlivé
mezistupné. Takovou pfeménou muze byt tani, var, sublimace, krystalicka pfeména,
chemicka reakce apod. Pfeména je pak charakterizovana teplotou a zménou
entalpie. Zména entalpie muze byt provazena i zménou hmotnosti sledované latky,
jako tomu je napf. pfi chemickém rozkladu, dehydrataci, sublimaci nebo oxidaci /4/.

Pro posouzeni méfeni fyzikdlné chemickych zmeén vlastnosti latek se
predpoklada znalost obecnych termoanalytickych veli¢in, Zakladni stavovou funkei
kalorimetrickych méfeni (bez chemickych &i fazovych zmén} je tepelna kapacita ,c”,
coz je teplo ,Q° absorbované uzavienym systémem pfi zvySeni teploty o 1 K.
Tepelna kapacita materialu se nejéastéji vyjadiuje specifickym teplem {mérnym
teplem). Specifické teplo je teplo (viz rovnice 2.8} potfebné na ohiati jednotkového
latkového mnozstvi o 1 K/4/.

¢, = (@] (2.8)
p
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Zavedenim stavové funkce entalpie (H=U+p.v) plati pro déje probihajici za
konstantniho tlaku rovnice (2.9):

=Cp (2.9)
p

(o)
8T (8T

Tepelna kapacita pfi konstantnim tlaku ,c,“ je kalorimetricky méfitelna veli¢ina. Z
experimentalniho meéfeni zavislosti ,c," na teploté pfi konstantnim tlaku Ize vypoCist
hodnoty entalpie, entropie a volné entalpie, pfi libovolné teploté. Z teplotni zavislosti
tepelné kapacity Ize integraci vyhodnotit teplotni zavislost entalpie ,H" vzhledem ke
zvolené referenéni teploté ,To" (viz rovnice 2.10) a entropie ,S" (viz rovnice 2.11):

H(T) =H(T0)+Icp .dT (2.10)
TO
tc

S(T):S(T0)+I?p<dT (2.11)

Upravou rovnice (2.7) na zakladé vySe uvedenych zavislosti entalpie a entropie na
teploté, ziskame rovnici (2.12):
G(T)y=H(T)-T-S(T) (2.12)

Rada termoanalytickych metod je zalozena na indikaci zmén entalpie
studovaného materialu (DTGA, TGA, DSC, TMA, DTA, ad.). Metodicky vyhodnéjsi
je metoda DSC (diferenéni snimaci kalorimetrie, téZ pouzivano diferenéni vykonova
analyza nebo entalpicka termickd analyza), kde méfenou velic¢inou je diference
kompenzaénich tepelnych tokd, udrZujicich vzorky ve zvoleném teplotnim
programu. Toto se déje mérfenim jejich teplotniho rozdilu, ktery vSak neslouzi
k vlastnimu mérfeni, ale vyhradné pro regulaci. V idealnim pfipadé ma tento rozdil
béhem méfeni zlstavat nulovy. Konkrétni mérenou velic¢inou je tepelny piikon do
vzorku, potfebny k udrzeni nulového tepelného rozdilu mezi vzorkem a srovnavaci
latkou v zavislosti na ¢ase nebo na teploté vzorku ménici se linearné s éasem. Jak
vzorek, tak srovnavaci latka jsou vystaveny shodnym teplotnim rezimam /4/, /18/.

referenéni miska miska pro .
testovany vzorek ~ Ohrev

polymer
L el
4 "
]: termoelektricky T
‘[ disk

i i
méreni termodlanky / \

Obr. 2.11 Schéma principu metody DSC /19/
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DSC cela (viz obr. 2.11 a obr. 2.12) je konstruovana tak, ze referenc¢ni i mérné
misto ma vlastni zdroj tepla. Pfistroj ma dva regulaéni obvody (viz obr. 2.11). Prvy
zajistuje pozadovanou teplotu jako celku, tj. do vzorku, reference dodava stejné
mnozstvi tepla. Druhy regulaéni obvod snima teploty v obou mérnych mistech a
dodava (za vyuziti individudlnich vyhfivacich elementd) energii do méfeného ¢i
referen€niho vzorku, aby korigoval rozdil mezi teplotami. Signal odpovidajici rozdilu
dodanych tepelnych energii je pak pfimo Umérny tepelné energii uvolnéné ¢i
pohlcené pfi sledovaném déji — pfechodu /4/, /18/.

Zaznamenavanim potfebného

tepelného pfikonu k udrzeni y

nulového tepelného rozdilu mezi

vzorkem a srovnavaci latkou vznika
DSC kfivka (termogram). Vysledny @ =l : @
tvar termogramu je znazornén na

obr. 2.13. Ze vzniklého termogramu

Ize vycist teplotu skelného prechodu,
teplotu tani krystalicke faze, pficemz
pfi teploté skelného prechodu se
meéni skokem specificka teplena

kapacita. Na obr. 2.13 je téz uveden

priklad nerovnovazného déje i

o o

(dokrystalizace), ktery vznika pfi LD U
vétsim rozdilu mezi rychlosti ohfevu
v pristroji DSC a rychlosti Obr. 2.12 Pfiény fez méfici hlavou /19/

ochlazovani polymeru z oblasti nad ,T4". U pomalu krystalizujicich polymert, které
byly pfi zpracovani rychle ochlazeny, se tak muze pfi pomalém ohfevu objevit
exotermni minimum zplsobené dodate¢nou krystalizaci nad ,T,". Teplota tani
krystalického podilu , T+" je obvykle definovana jako teplota, pfi niz je v rovnovaze
posledni krystal a tavenina. Tomu odpovida teplota vrcholu maxima, viz obr. 2.13
Pomoci plochy imérné teploté tani se zjisti hodnota entalpie. Porovnanim vysledné
entalpie tani ¢aste¢né krystalického polymeru zkouseného vzorku ,AH:", u néhoz
béhem ohfevu nedo$lo k dodateéné krystalizaci, s teoretickou entalpii tani plné
krystalického polymeru ,AH;“ je ziskan hmotnostni podil krystald ,x.“ ve vychozim
vzorku dle rovnice (2.13):
AH,

Xcm —_— 2-13
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Pomoci metody DSC Ize dale zjistit jiz zminéné mérné teplo ,c,* , teplo krystalizace
LAH (pfi ochlazovani vzorku), rychlost krystalizace ,v.“ a teplotu krystalizace ,T¢"
/18/.

R

Ty
]
AH,
x
E T
= g
g n
‘a
\> .
= dokrystalizace
)
@
|_
18 \‘R
16
14
AH¢
Tc
L 25 40 [51] B0 100 120 T9p|Ola [ OC] {-1] 180 2‘01 220 0 260 w3

Obr. 2.13: Charakteristicky prlibéh termogramu ¢astecné krystalického polymeru

Strukturu polymerd Ize hodnotit i dal§imi védeckymi metodami, ty vSak zpravidla
vyZaduji vétsi odbornost pfi jejich aplikaci. Jedna se napf. o rentgenografii.
Z difrakce zafeni X v oblasti velkych GhlQ, tzv. Sirokouhlé difrakce (WAXS), Ize
ziskat informace o obsahu krystalického podilu (z intenzity krystalickych a amorfnich
reflexi), hustoté krystalické faze (z rozmeérl zakladni krystalické jednotky), velikost
krystalitl (z rozsifeni reflexnich ¢ar) apod. Kromé béznych reflexi v oblasti velkych
uhld vykazuji semikrystalické plasty rozptyl také v oblasti malych ahlt. Z maloGhlové
difrakce zafeni X (SAXS) je mozno stanovit periodicitu struktury pomoci tzv.
sdlouhych period” /6/, /12/. Kurovani struktury lze vyuzit také metody NMR
spektroskopie, tedy jaderné magnetické rezonance, jejiz princip spociva v tom, ze
se jadra atomU (vodiku, uhliku "°C a dalich) v magnetickém poli uspofadaji uréitym
zplisobem a po ozareni radiovymi vinami emituji energii jako NMR signal. Z néj se
uréi struktura dané latky. Ke studiu morfologie lze pouzit také elektronové
mikroskopie, kterd je analogii mikroskopie svételné, avSak misto se svételnym
paprskem pracuje s proudem elektront a s elektrickymi ¢&i elekiromagnetickymi
cockami /6/.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem experimentalni ¢asti této prace je zhodnoceni vlivi podminek temperace
vstiikovaci formy (teploty teplonosného média a materidlu formy) na utvareni
nadmolekularni struktury plastu, tj. velikost stupné krystalinity pomoci metody DSC.
Experimentalni ¢ast je rozdélena do dvou hlavnich kapitol zabyvajicich se
vstfikovanim vyrobku pfi konkrétnich temperaénich podminkach a studiem fazové
premény vystiiki metodou DSC.

3.1 VOLBA FORMY
K experimentalnimu méfeni, hodnoceni vlivi podminek temperace na

nadmolekularni strukturu plastd, resp. velikost stupné krystalinity byla vybrana
vstiikovaci forma (viz obr. 3.1), ktera svoji konstrukci umoznuje snadnou vyménu
tvarovych jader (tvarnikd) pro hodnoceni vlivu materialu tvarovych ¢asti formy na
proces chladnuti vystriku.

Jedna se o $estinasobnou dvoudeskovou formu s jednou délici rovinou
umoznujici vyrobu kelimku o vaze ca 3 g. Tvarové dutiny formy jsou rozmistény
vzhledem Kk hlavnimu kanalu do hvézdy, pfi némz je zaru€eno rovnomeérné pinéni
dutin taveninou plastu. Tunelové Usti vtoku, vedené pod feznou hranou tvarniku,
zajistuje oddéleni vystiiku od vtokové soustavy pfi vyhazovani zformy. Ram
nastroje je kruhovy se tfemi vodicimi sloupky. Presné dostiedéni formy je
provedeno kuzelovou dosedaci plochou vodicich sloupkl. Vyhozeni vystfiku véetné
vtokového zbytku je zajisténo stiraci deskou hydraulicky ovliadanou vyhazovacem.

S
Obr. 3.1 Schéma $estinasobné vstiikovaci formy /20/
a) pohled na pohyblivou &ast formy (tvarniky)
b) vstiikovany vyrobek (kelimek)
c¢) pohled na pevnou &ast formy (nalisovaneé tvarnice)
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3.1.1 Temperace formy
Vstfikovaci forma je opatfena temperaénim systémem pro cirkulujici teplonosné
médium (vodu) uvnitf temperaénich kanald. Temperaéni systém ma tfi okruhy pro
temperaci tvarovych dutin a jeden okruh pro vtokovou vilozku. Prvni temperaéni
okruh je vupinaci desce pevné casti formy (okruh 1) a dalsi dva samostatné
v kotevni desce tvarnic (okruh 2a,b), resp. pevné &asti formy. Posledni temperaéni
okruh je v upinaci desce pohyblivé ¢asti formy (okruh 3), tedy tvarnik(. Detailni
znazornéni temperacnich okruht s cirkulujicim teplonosnym médiem, resp. vodou je
uvedeno na obr. 3.2 a jedna se zejména o /20/:
o okruh 1 pfivadéjici médium do oblasti dna vystfiku, tedy na spodni ¢ast tvarové
dutiny — tvarnice
o okruh 2a temperuje tvarova jadra obtékanim temperaéniho média okolo
tvarovych vlozek tvarnic
o okruh 2bje uren k temperaci vtokové viozky
o okruh 3privadi medium na spodni ¢ast tvarovych dutin vyrobku — tvarnikt

Obr. 3.2 Schéma temperaénich okruh vstiikovaci formy /20/

a) schéma okruhu 1, temperace spodnich ¢asti tvarnic

b) schéma okruhu 2a, temperace tvarovych jader (st&n tvarnic)
¢) schéma okruhu 3, temperace dna tvarnikd

d) schéma okruhu 2b, temperace viokové vlozky

Pro zajisténi cirkulace teplonosného média uvniti temperaénich kanal byl pouzit
agregat TA3 (viz obr. 3.3), ktery slouzi pfedevsim k temperaci vstfikovacich forem i
vytlaCovacich hlav extrudér(, kde je potieba udrZzovat teplotu tempera¢niho média
na konstantni teploté do 95°C /20/.
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Tab. 3.1 Technické udaje temperacniho agregatu

TA3 /20/
Maximalni teplota | °C 95
Topny vykon kW 3
Vykon &erpadla I/ min 60
Objem nadrze I 5
Elektricke pfipojeni | V/Hz 400 /50

Obr. 3.3 Temperaéni agregat TA3

3.1.2 Material tvarového jadra

Dulezitou veli¢inou ovliviujici proces temperace vyrobku je tepelna vodivost
materialu. Z tohoto dGvodu byly k zjisténi vlivu materialu tvarniku formy na vysledny
obsah podilu krystalické faze vyrobku zvoleny tfi materidly s rozdilnou tepelnou
vodivosti (viz obr. 3.4):

280 1

IE-I § i

€ 210 k__’—])

=

i~ 175

<

W 140

g

9 105 <>

g

E 70 ocel

a

k3 @
35

10 20 30 40 50 60
Tvrdost HRC

QObr. 3.4 Porovnani hodnot tepelné vodivost a
tvrdosti pislusnych materiald formy

Nastrojova ocel bézné vyuzivana k vyrobé ¢innych €asti vstfikovacich forem. Jeji
tepelna vodivost A se pohybuje v rozmezi hodnot 50:60 W.m™. K.

Material Moldmax HH od firmy Brusch Wellman Inc. - vysoce pevna slitina médi
vyznacujici se chemickym sloZenim obsahujici 97,85% Cu, 1,95% Be, 0,25% Co+Ni.
Jeji charakteristické vlastnosti jsou: vysoka tepelnou vodivost, dobrd odolnost proti
korozi, lestitelnost, odolnost proti opotfebeni, odolnost proti otéru, vysoka pevnost
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v tahu Rm= 1280 MPa a tvrdost 40 HRC. Fyzikalni vlastnosti slitiny jsou uvedeny v
tab. 3.2 /21/.

AMPCOLOY 940 od firmy Ancora Praha s. r. 0. - chemické slozeni 96,4% Cu,
2,5% Ni, 0,5% Si, 0,4% Cr. VyznaCuje se pevnosti Rm= 669 MPa a tvrdosti
20 HRC. Jeho tepelna vodivost je 5 - 15 krat vy$si nez u nastrojové oceli. Dalsi
fyzikalni vlastnosti slitiny jsou uvedeny v tab. 3.2 /22/.

Tab. 3.2 Fyzikalni vlastnosti materialu MOLDMAX HH a AMCOLOQY 940

21/, 122/
Teplota Jednotky | MOLMAXHH | AMPCOLOY
Mérna hmotnost p kg. m* 8350 8710
Modul pruznosti E MPa 131100 131000
o o
Tepelna vodivostA  (W.m". K" 110+120 208
Specifickateploc, |J.g".K" 380 380

3.1.3 Technologické podminky vstfikovani

K vyrobé vystiik(i ve zvolené vstiikovaci formé byl pouzit Snekovy bezsloupkovy
hydraulicky vstiikovaci stroj firmy Engel Vicktory 80/25 (viz obr. 3.5) o priméru
Sneku 22 mm, s mikroprocesorovym zafizenim CC200.

Obr. 3.5 Vstiikovaci stroj Engel Victory 80/25

Vstiikovanym materidlem byl zvolen PP BJ062UB - 8229 od firmy Borealis A/S,
jehoz charakteristické vlastnosti jsou uvedeny v tab. 3.3. Jedna se o nizkoviskozni,
semikrystalicky termoplast s velice dobrou zabihavosti a teplotni stalosti. Material je
béZné pouzivan v raznych primyslovych odvétvich, nejvice véak v automobilovém
prumyslu /23/.
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Tab. 3.3 Fyzikalni vlastnosti materidlu PP BJ062UB /23/

Fyzikalni viastnosti Pﬂ_ldé':_:';:li(y Hodnota |Jednotka| Nomma

Hustota - 910 kgm® | 1SO 1183
Hmotnostni index toku taveniny 230C/2.16 kg| 120 g/10min | 1SO 1133
Modul pruznosti v ohybu 2 mm/min 1330 MPa ISO178
Napéti na mezi kluzu v tahu 50 mm/min 26 MPa ISO 527-2
Pomémeé prodlouzeni na mezi kluzu 50 mm/min 4.2 % ISO 527-2
Modul pruznosti v tahu 1 mm/min 1450 MPa ISO 527-2
Vrubové houzevnatost dle Charpy +23C 3.4 kJ.m? |I1SO179/1 eA
Vrubova houzevnatost dle Charpy 20C 2.0 kJm® [1SO179/1 eA
Rézovéa houZevnatost dle Charpy +23°C 95 kd.m? [ISO 179/1 eU
Razova houzevnatost dle Charpy -20°C 55 kJ.m* [ISO179/1 eU
Tvrdost vtlaGenim kulicky H358/30 - MPa ISO 2039
Tvarova stalost za tepla HDT 0.45 MPa 92 C ISO 75-2
Tvarova stalost za tepla HDT 1.80 MPa 53 C ISO 75-2
Tvarova stélost za tepla Vicat A (10N) 150 i ISO 306

| TvarovastlostzateplaVicat | B(BON) | 73 | C_| 150306

oo e

E&gg;uvcéenl}a teplota taveniny pro i 220-250 C i
Doporucend teplota vstiikovaci formy - 30-60 C -

Na vstiikovacim stroji byly na zakladé odbornych poznatk( /20/ zvoleny a
nastaveny technologické parametry (viz tab. 3.4) potfebné k plynulé produkci

vyrobku.

Tab. 3.4 Technologické parametry vstiikovani /20/

Technologické parametry na stroji Engel Victory
Nastavovany parametr Te&'fg:acseoé?rggcp"

Teploty topnych pasem na °C] 250 - 240 - 220
valci
Teplota na trysce [°C] 250
Teplota traverzy [°C] ca 18
Uzaviraci sila [kN] 250
Vstrikovaci tlak [MPa] az 42
Dotlak [MPa] 35
Doba vstfiku [s] 3
Doba dotlaku [s] 10
Doba chlazeni (po dotlaku)  [s] 22
Doba odformovani [s] 4
Doba cyklu [s] 47
Objem davky [em?] 32
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Jednotlivé vyrobky byly vstiikovany pfi tfech rdznych teplotach temperaéniho
média (vody): 30°C, 45°C, 60°C (shodné pro tvarnik i tvarici) a tfech materiall
tvarovych jader s rozdilnou tepelnou vodivosti: nastrojova ocel, MOLDMAX HH a
AMPCOLQY 940, dle obr. 3.6.

Vstiikovaci stroj ENGEL
VICTORY + temperaéni systém

I
Material formy

Néstroiova ocel MOLDMAX HH | AMPCOLOY 940
| I I
Temperanéni Temperantni Temperantni
teplota teplota teplota

| | | | | ]
30°C 45°C 80°C 30°C 45°C 60°C 30°C 45°C 80°C

Obr. 3.6 Schéma postupu vyroby zku$ebnich vzorki

3.2 MERENI KRYSTALINITY METODOU DSC

Ukolem této &asti prace je pomoci metody DSC (diferenéni snimaci kalorimetrie)
stanoveni obsahu podilu krystalické faze ve struktufe vyrobku vstfikovaného za
rznych podminek temperace (viz kap. 3.1).

Obr. 3.7 Pristroj DSC6 Obr. 3.8 Chladi¢ Minicholler

Mérfeni bylo provedeno na pristroji DSC6 firmy Perkin Elmer (viz obr. 3.7) , ktery
je chlazen dusikem pomoci chladiciho agregatu znacky Minichiller CC (viz obr. 3.8)
a pocCitace s nainstalovanym kompatibilnim softwarem PE Pyris series. Parametry
pouzitych pristroji jsou uvedeny v tabulce 3.5.
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Tab. 3.5 Technické parametry DSC pfistroja /18/

DSC6 Perkin Elmer
Teplotni rozsah pece -120 °C = 450 °C
Presnost £0,1°C
Rychlost ohievu, chlazeni 0,1 =50 °C/ min
Hmotnost vzorku 3+30mg
Chladi¢ Minichiller CC
Teplotni rozpéti chladice -20 °C + 40 °C
Pratok plynu
Doporuéena rychlost pritoku plynu 20 ml/ min

3.2.1 Pripravné operace pred méfrenim
DSC pfistroj registruje rozdil tepelného pfikonu pro vzorek a pro standard,

potfebny k udrzeni nulového teplotniho rozdilu (viz kap. 2.2.4). ZkouSeny vzorek o
pruméru ca 6 mm a hmotnosti ca 25 mg byl dérovanim vystfihnut v misté dna
vystfiku (viz obr. 3.9), kde jsou vzhledem k toku taveniny stejné reologické
podminky pro utvareni jeho struktury.

viok

misto vystiihnuti vzorku

Obr. 3.9 Vystiihnuti vzorku Obr. 3.10 Vaha Technipronot

Pfistroj DSC6 pracuje v toleranci hodnot hmotnosti vzorku uvedenych v tab. 3.5.
Vystfizené vzorky byly dale vzhledem k velikosti hlinikové kapsle, do nichz jsou
nasledné vkladany, upraveny na velikost o hmotnosti ca 12 mg. Odlina hmotnost
jednotlivych vzorkl nepfiznivé ovliviiuje presnost méfeni entalpie tani. To Ize
dokazat ze zavislosti patrné z obr. 3.11, kde teplota tani s hmotnosti vzorku roste,
pfi jinak shodnych podminkach meéfeni. Proto bylo snahou vystfihnout vzorek v co
nejmensim rozptylu tolerovanych hodnot hmotnosti. Vzorek byl zvazen na torzni
vaze znacky Technipronot (viz obr. 3.10) s presnosti 0,005 mg a hodnoty jsou
uvedeny tab. 3.6.
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Obr. 3.11 Vliv hmotnosti vzorku na teplotu tani /4/

Tab. 3.6 Naméiene hodnoty na vaze Technipronot

Material formy

Temperaéni|  Nastrojova ocel AMPCOLOY 940 |  MOLDMAX HH
teplota Méreni/ Hmotnost [mg]
1 2 3 1 2 3 1 2 3

30°C 12,85 | 12,85 | 11,52 | 11,35 | 1143 | 11,40 | 11,31 | 11,48 | 11,69
45°C 1295 | 11,74 (11,63 | 11,79 [ 11,08 | 1285 | 11,47 | 11,63 | 11,30
60°C 12,52 | 11,60 (11,39 | 10,75 | 11,75 | 1158 | 11,58 | 11,73 | 11,20

Nasledné byl vzorek umistén do hlinikové kapsle o priméru 5 mm, ktera byla
hermeticky uzaviena za pomoci ruéniho lisu (viz obr. 3.12). Hlinikova kapsle se
pouziva z duvodu minimalizace tepelného spadu tepelné kapacity. Zkusebni vzorek
musi byt dostate¢né zalisovan, aby nereagoval s okolni latkou a ani s okolni
atmosférou, coz by vedlo k zkresleni a znehodnoceni informaci o zkousce /4/.

hlinikové
vicko kapsle
vzorek
uzavieny
hlinikové VZatoK
kapsle

Qbr. 3.12 Postup uzavieni vzorku pomoci ruéniho lisu
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Pro prfesné meéfeni na pfistroji DSC6 je v urgitych ¢€asovych intervalech
doporucend jeho kalibrace, kterd se provadi za pomoci vzorku s konkrétné
definovanym teplem tani. Z hlediska ¢asového rozsahu experimentalniho méfeni
bakalarské prace pfistrojem DSC (1 mésic) vSak pfistroj rekalibraci nepotifeboval,
proto tato operace nebyla provadéna. Pro jednotlivé podminky méfeni byly méfeny
vZzdy tfi vzorky.

3.2.2 Postup méreni

Uzavreny vzorek v hlinikové kapsli byl vioZzen do jedné z méficich cel DSC hlavy
majici tvar mélké misky, v druhé je vzorek referenéni - pro plasty prazdna kapsle
(dano tepelnym rozsahem méreni). Po uzavfeni hlavy ,poklickou” byla nastavena
regulacnim ventilem (na tlakové lahvi) plynna atmosféra dusiku. Pfed zahajenim
méfeni, tedy spusténim procesu pomoci softwaru PE Pyris series, ktery ovlada
jednotlivé méfici periférie a umoznuje tim stanoveni hodnot entalpie, bylo nutné
zadat potfebnd data mérfeni: hmotnost méfeného vzorku, rychlost ohfevu a
ochlazovani (zvoleno 15°C/min), pocatecni teplotu (nastaveno 30°C), konecnou
teplotu ohfevu (200°C) a koneénou teplotu chlazeni (30°C). Po zadani vstupnich
parametrd bylo spusténo vlastni méreni, tj. méfici cely byly zahfivany vzajemné
nezavislymi topnymi elementy tak, aby jejich teplota stoupala zvolenou konstantni
rychlosti a zaznamenaval se rozdil tepelnych piikont mezi celami.

Obr. 3.13 DSC piistroj pfipojeny k PC /24/

Podle toho, jak se steplotou méni specificka tepelna kapacita, pristroj
automaticky reguluje tepelny pfikon do mérné cely tak, aby se udrzela konstantni,
predem zvolena rychlost ohfevu a aby byl teplotni rozdil mezi celami minimalni. Obé
cely jsou od okoli tepelné odizolovany plastém, ktery téz umoznuje, aby ohrev
probihal v prostfedi plynného dusiku za konstantniho tlaku. Diference tepelnych
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piikon mezi celami je zaznamenavana jako funkce teploty a ziskd se tak
termogram, tzv. DSC kfivka (viz. kap. 2.2.4).

3.2.3 Vyhodnoceni namérenych dat

Naméfena data byla vyhodnocena pomoci specidlniho  softwaru
umoznujici stanoveni hodnot entalpie ze vzniklého termogramu. Hodnota entalpie
tani ,AH se ziskd z plochy imémé teplu tani zkou$eného vzorku. Dulezitym
prvkem je tedy vymezeni této plochy. Plocha je ohrani¢ena useckou mezi inflexnimi
body teploty, pfi nichZz zacina a koné&i tani zkouSeného vzorku a Kkfivkou
termogramu. Inflexni bod je misto zmény tvaru kfivky, viz obr. 3.14. Pro spravny
vypocet hodnoty entalpie, jez je ziskana integraci plochy pod definovanou
zékladnou, je tedy nutné presné stanoveni mist inflexnich bodu.

Pfi znalosti teoretické entalpie tani piné krystalického polymeru ,AH,“ je mozné
s pomoci entalpie tani vzorku ,AH;* urcit hmotnostni podil krystall ,x.,* ve vzorku
dle vztahu (2.13). Z tohoto rozboru je tedy patrné, Ze vyssi mira krystalického podilu
ve vzorku je dosahovana pfi vy$si hodnoté entalpie tani vzorku. Z termograma Ize
rovnéz odedist teplotu tani krystalitli, coz je teplota pfi niz je v rovnovaze posledni
krystal a tavenina (tomu odpovida vrchol maxima). Nebot vzorky byly dale
ochlazovany, poskytuje termogram obdobné jako teplotu a entalpii tani vzorku také
teplotu a entalpii krystalizace vzorku.

5493 4

inflexni bod zacatku a

konce teploty tani

Area = 2762 285 ml
Delta H=193.358 Jig

Tepelny pfikon [mW)]
£ & =

4
25 % — T
18.33 - - r T . T . . - - ,
40 20 &0 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 1€
Teplota [°C]

Obr. 3.14 Zplsob stanoveni inflexnich bodd

Na obr. 3.15 az obr. 3.23 jsou vzhledem k poétu méfeni uvedeny termogramy
v zavislosti na podminkach temperace vZdy pro jedno mérfeni. Pro ostatni vzorky
jsou termogramy uvedeny v priloze bakalafské prace. Naméfené a vypoctené
hodnoty (T:, AH;, T., AH;) jsou vyjadfeny v tab. 3.7 az tab. 3.9.
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Obr. 3.15 Vyhodnoceni termogramu prvniho vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy z néastrojové oceli pfi teploté temperaéniho média 30°C
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Obr. 3.16 Vyhodnoceni termogramu prvniho vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy z nastrojové oceli pfi teploté tempera&niho média 45°C
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Obr. 3.17 Vyhodnoceni termogramu prvniho vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy z néastrojové oceli pfi teploté temperaéniho média 60°C

strana 38



Studie fazovych pfemén vystfikl z polypropylenu metodu DSC v zavislosti na podminkach temperace
Pavel Brdlik

199

—
. £o
[ © oo
8a il
~ = =
&5 g= | &
gl L | -
T oo
gL

& &

=+

[

oo

o

w

L

k]

- [ 3
Zﬁ-’% 2o g
=~ Y =
a3 8 E
5o o i
i = -

- N ;.'
g o IFEE:
Eo B £
g5 =
oo d
K8 i
mon _g:‘:‘
% =
5
#
o
&
L)
._
pE
-
B =
mon
= >
| O
w
&
(=
e
! ! . =
0 w o 0 o s o n o 0 a W ]

—— (B O 0DUIAOLS J8BH PaTIeWION

Obr. 3.18 Vyhodnoceni termogramu prvniho vzorku z vystfiku temperovaného v tvarovém
jadru formy ze slitiny AMPCOLOY 940 pfi teploté tempera¢niho média 30°C
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Obr. 3.19 Vyhodnoceni termogramu prvniho vzorku z vystfiku temperovaného v tvarovém
jadru formy ze slitiny AMPCOLQY 940 pfi teploté tempera&niho média 45°C
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Obr. 3.20 Vyhodnoceni termogramu prvniho vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy ze slitiny AMPCOLQY 940 pfi teploté temperaéniho média 60°C
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Obr. 3.21 Vyhodnoceni termogramu prvniho vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy ze slitiny MOLDMAX HH pfi teploté temperaéniho média 30°C
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Obr. 3.22 Vyhodnoceni termogramu prvniho vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy ze slitiny MOLDMAX HH pii teploté tempera&niho média 45°C
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Obr. 3.23 Vyhodnoceni termogramu prvniho vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy ze slitiny MOLDMAX HH pfi teploté tempera&niho média 60°C
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Tab. 3.7 Vyhodnocené hodnoty z termogramd pro tvarovou ¢ast formy z nastrojové oceli

= Nastrojova ocel
Temperacni | & |Hmotnost .| Prdm. Pram. . | Teplota
teplota | 2 |yzorku m E:‘alﬁ'e hodnota | é':']?r_;_lot% hodnota Eslaﬁle krystalizace|
1| 12,85 | 86,335 167,552 -92,009 | 116,652
i) ? 2 ? 1 ?
30°C 2| 12,85 | 90,158 f?;’;é{; 166,638 Lﬁf’gg -92,925 | 118,808
3| 11,52 [103216| 164,851 | ' -100,791| 119,781
1| 12,95 | 89,327 aE.iEg 168,117 167 107 -98,339 | 119,540
45°C 2| 11,74 |102,085 | ", 0 | 166,581 | "o |-106,835| 119,328
3| 11,63 | 94,127 | 166,624 | ' -99,853 | 119,281
1| 12,53 | 83,076 _ 167,137 90,562 | 119,523
60C |2 11,60 | 90885 | o000 | 166,131 ﬁ?gj’s‘ 96,614 | 119.784
3] 11,39 | 99,028 | 165,875 | -101,350| 120,039
Tab. 3.8 Vyhodnocené hodnoty z termogrami pro tvarovou &ast formy ze slitiny
AMPCOLOY 940
= AMPCOLOY 940
Temperaéni | & |imotnost .| Prdm. Pram. . | Teplota
teplota |2 |yzorku m Eﬂta.ljpfle hodnota |, éz?[_:;_lol% hodnota Eﬂtafﬂ'e krystalizace|
1] 11,35 | 91,110 166,874 95677 | 119,505
30°C 2| 11,43 | 92,781 f(:’g? 166,865 16{{)3,17(5)35 -101,884| 119,483
3| 11,40 | 88,295 | ' 166,648 | = -100,386| 120,019
1] 11,79 | 89,811 93.603 166,907 — -101,022| 119,761
45C 2| 11,08 | 97,454 | "0 | 166,644 | 00 |-104,750| 119,778
3| 1152 | 93544 |~ 167,377 | ~ 98,761 | 120,282
1| 10,75 | 95,500 93,545 165,876 -105,216| 119,503
60C [2] 11,75 | 93207 | J3°0 [ 166,869 lsgf'gg 101,520| 119,543
3] 1159 | 91929 [ 166,386 | -102,032| 119,775
Tab. 3.9 Vyhodnocené hodnoty z termogrami pro tvarovou &ast formy ze slitiny
MOLDMAX HH
= MOLDMAX HH
Temperatni | & |imotnost .| Prdm. Pram. . | Teplota
teplota |2 |yzorku m Eﬂta.ljpfle hodnota |, éz?[_:;_lol% hodnota fﬁtalﬂe krystalizace|
img) | AT Al urg] Ol 11y [AR DA 7 1o
1] 11,31 | 98,101 168,107 -114,88 | 119,046
30°C 2| 11,48 | 93,765 f%’%%!a 166,639 16?’?14; -105,142| -119,496
3| 11,69 | 85,187 ’ 169,377 |~ 94558 | 118,22
1| 11,47 | 85,570 _—_ 168,888 S —_— -100,225| 118,994
45C 2| 11,63 | 87499 | | 167,875 | 0% 1-100,213| 119,264
3| 11,3 | 91291 |~ 7 167,117 | -103,008| 119,508
1| 11,58 | 87,973 170,385 -100,243| 118,242
60C | 2| 11,73 | 85973 fﬁgzg 167,377 lsfﬂf -96,809 | 118,993
3| 11,20 [ 90688 | 166,894 | = -102,294 | 119,527
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4 VYHODNOCENI VYSLEDKU A JEJICH DISKUSE

Obsah krystalického podilu vystiiku z polypropylenu vstiikovaného za riznych
teplot temperaéniho média a materialu tvarové ¢asti formy je posuzovan na zakladé
experimentalné zjisténych hodnot entalpie tani ,AH{" (viz tab. 3.7 aZ tab. 3.9.). Z
teoretickych poznatku je patrné, Ze vy§si mira krystalického podilu je dosahovana
pfi vy38i hodnoté entalpie tani pfislusného wvzorku. Zprovedené reSerse
(viz kap. 2.2.1}) se tedy predpoklddd, ze wvy$siho obsahu krystalické faze
semikrystalického plastu bude dosazeno pfi vy3si teploté temperace. Z haméfenych
vysledkU entalpie tani vystiiku z polypropylenu, v zavislosti na teploté temperace
béhem procesu vstfikovani, véak tato skutecnost se zfetelem na rozptyl méfenych
hodnot neni jednoznaéna. Je véak treba upozornit, ze s ohledem na moznosti
experimentainiho méfeni a rozsah bakalarské prace byly méfeny vzdy jen tfi vzorky
pro dané experimentalni podminky. Pro kvalitativhi hodnoceni, z hlediska statistické
presnosti, by bylo zapotiebi pouzit vétsiho mnozstvi vzorku.

V Gvahu se musi rovnéz vzit faktory ovliviujici prabéh a vysledky méreni. Vedle
faktorl instrumentdlniho charakteru (napf. rychlosti a citlivosti registracniho
systému} a vlastnosti zpracovavanych latek, vstupuji do procesu také faktory
metodické, které se znatelné projevuji ve vysledcich méfeni a predevsim tedy ve
velikosti rozptylu naméfenych hodnot. Jedna se predeviim o rychlost ohfevu,
ovlivilujici  kinetiku procesh, které v polymemnim materidlu probihaji (jde o
nerovnovainé procesy). Z charakteru termoanalytickych méfeni je pro vysledek
méfeni dUlezita také Gprava vzorku, tedy jeho hmotnost a rozméry, nebot ovliviuji
tepelny tok mezi okolim a méfenym vzorkem. K dosaZzeni reprodukovatelnosti
vysledkl méfeni je vhodné pouzivat pokud mozno stile stejné velké vzorky,
srovhatelné hmotnosti. Vzhledem k mistu a zpusobu odbéru vzorku z vystiiku byly
tyto nasledné upravovany tak, aby k méfeni DSC termogramu bylo pouzito vzorku o
hmostnosti ca. 12 mg {stanoveno na zakladé konzultaci} a velikosti hlinikové kapsle.
Tato naslednd uUprava (napf. vdusledku tepelného namahani a deformace) se
mohla rovnéz projevit ve vysledku méfeni. Aviak hlavnim faktorem podilgjicim se
na presnosti a reprodukovatelnosti vysledkll je zplsob a metodika stanoveni plochy
piku, kterd se ocbhecné stanovi integraci plochy pod definované stanovenou
zakladnou této plochy. Pfistup ke stanoveni zékladny pomoci inflexnich bodd muze
byt rizny a jak je patrné z obr. 4.1, vyrazné ovliviiuje ve vysledku velikost entalpie
tani a tedy obsah krystalického podilu ve struktufe polymeru. U téhoZ vzorku
vyrobeného a hodnoceného za shodnych podminek je z obr. 4.1a a obr. 4.1b
patrny rozdil entalpie tani 2,998 J/g, coZ ve vysledku pfedstavuje rozdil v obsahu
krystalické faze ca. 1,4%. Vzhledem ksmérodatnym odchylkdm vtab. 3.7 az
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tab. 3.9, kde neni vyjimkou rozdil 7 J/g, jez pfedstavuje rozdil v obsahu krystalické
faze ca. 3,2%, je zfejmé, Ze zpusob stanoveni inflexnich bodd, resp. plochy piku, je
dominantnim faktorem podilejicim se na presnosti vysledkd. Nevyhodou méfeni je
ta skute€nost, Ze inflexni body jsou v software stanovovany na zakladé zkusenosti a
predevsim vizualniho posouzeni pracovnika vyhodnocujiciho termogram. Zpusob
stanovenf inflexnich bodd plochy byl proto konzultovéan s pracovniky UMCH AV CR,
pfesto se moznost vzniku chyb, v dusledku zpUsobu stanoveni této plochy, neda
jednoznaéné vyloucit.

Peak = 165117 °C

a)
Area = 1156783 mJ
Defta H = 89.327 Jig
t | -
Y1 =27 4387 mw Y= JB,SBSU iy
¥1 =127 356 °C X2=179.405°C
b) gk = 168.117 °C

=1117.959 mJ
= 86.328 Jig

Areal
Delta

N1 = 27 7635 mvy

|
Y2 = 269617 mw
¥2=179323°C

Obr. 4.1. Vyhodnoceni entalpie tani z termogramu prvniho vzorku z vystfiku
temperovaného v tvarovém jadru formy z nastrojové oceli pfi teploté
temperaéniho média 45°C

a) prvni vyhodnoceni termogramu
b) druhé vyhodnoceni termogramu

Pfi vyhodnoceni podilu krystalické faze ve strukture polypropylenu (na zakladé
velikosti entalpie tani) v zavislosti na materialu formy (nastrojova ocel, slitina médi
AMPCOLQOY 940 a MOLDMAX HH) neni rovnéz zaznamenano zmény (viz tab. 4.1).
Opét je viak tfeba do Uvahu vzit velikost rozptylu naméfenych hodnot, véetné vyse
uvedenych pficin, podilejicich se na jejich velikosti.
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Tab. 4.1 Primérné vyhodnocené hodnoty entalpie a teploty tani

... |Temperacni| Entalpie tani Teplota tani
Material | "“ioniota AH, [J/g] T, [<Cl

30°C 93,236+ 7,227 | 166,347 £ 1,212
Ocel 45°C 95,169+ 5,248 | 167,107 £ 0,714
60°C 90,996 + 6,513 166,381+ 0,545
30°C 92,351+ 5,366 168,041 £ 1,119
MO%_'DHMAX 45°C 88,120 + 2,377 | 167,960 + 0,726
60°C 88,036+ 1,932 | 168,219+ 1,544
30°C 729+ 1,851 | 166,796 + 0,104

AMPCOLOY] HO. P20,
940 45°C 93,603+ 3,121 | 166,976 + 0,303
60°C 93,545 + 1,477 166,377+ 0,405

Také teplota tani, krystalizace a entalpie krystalizace nedoznala v zavislosti na
teploté temperace a materialu formy takika zadnych zmén (viz tab. 3.7 az tab. 3.9).

Vzhledem k rozptylu méfenych hodnot a teoretickym predpokladiim souvisejicich
s vlivem teploty formy na nadmolekularni strukturu plastld byla mimo ramec této
bakalarské prace, v ramci védecko vyzkumné ¢innosti katedry, za podpory VZ MSM
4674788501 jejimi pracovniky (ve spolupraci s UMCH AV CR) provedena analyza
struktury uvedenych vzork( pomoci rentgenografie — difrakce zafeni X (WAXS,
SAXS). Na zakladé této analyzy Ize konstatovat, Ze se zvySujici se teplotou formy
(z 30°C na 60°C) se zvysuje obsah krystalického podilu ve strukture plastu ca o 5%
125/, coz potvrzuje teoretické pfedpoklady i moznosti vzniku vySe uvedenych chyb
méreni pfi DSC analyze. Se zménou materialu formy ke zméné tohoto podilu vSak
nedochazi /25/. Je vSak otazkou, jakym zplsobem dochazi k ovlivnéni velikosti
sférolitd v dusledku vyssiho odvodu tepla, ktery je vysocetepelné vodivymi slitinami
na bazi médi dosahovano. Tato morfologickda zména by méla vliv na vysledné

mechanické vlastnosti vystfiku.
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5 ZAVER

Kvalita vstfikovanych dilcl (zejména technického charakteru) a jejich vlastnosti
jsou v procesu vstfikovani pfeduréeny do znaéné miry mimo jiné valbou a konstrukci
temperaéniho mechanismu vstiikovaci formy. Této problematice je v odborné
literatufe v poslednich letech vénovana znaéha pozornost. Souvisi rovnéz
s védecko vyzkumnou d&innosti katedry strojirenské technologie TU v Liberci a je
taktéz dil¢im dkolem vyzkumného zaméru ,Optimalizace vlastnosti stroju v interakci
s pracovnimi procesy a Slovékem”, jehoz je Fakulta strojni TUL nositelem.

Pfedkladana bakalafska prace dopliuje ziskdvané poznatky pfi Feseni
problematiky temperace vstfikovacich forem ve vztahu k vyslednym viastnostem
vystfiku v zavislosti na obsahu krystalického podilu ve struktufe a morfologii
struktury obecné. Fazové pfemény vystfikl z polypropylenu jsou studovany
metodou DSC a to v souvislosti se zménou teploty a materialu tvarové ¢asti formy.
Metoda DSC umoziuje velmi rychle uréit teploty pfemén, teplotni zdvislost
specifické tepelné kapacity a rovnéz Ize vyuzit ke studiu nerovnovaznych stavl a
pfemén polymerd. Toto studium, tak jak bylo popsano a ukazano v predchazejici
kapitole, je zatizeno faktory, jez mohou vysledky méfeni ovlivnit.

Diky velikosti smérodatnych odchylek vyhodnocenych hodnot entalpie tani na
pristroji DSC nebylo mozné jednoznadné stanovit zavislost stupné krystalizace na
materialu tvarovych jader formy a teploté teplonosného média. DlleZitym prvkem
ovlivigjici tuto nepfesnost je pfiprava vzorku, kdy pfi déleni materidlu (stfihani,
fezani} muze dojit k teplotnimu ovlivnéni a deformacim polymerniho materialu.
Dulezitou piicinou ovliviujici pfesnost stanoveni hodnot entalpie tani je také zplsob
vyhodnoceni vzniklého termogramu. Inflexni body jsou v software stanovovany
podle zkusenosti a vizualniho posouzeni pracovnika vyhodnocujiciho termogram,
z Sehoz vyplyva moznost jejich chybného uréeni.

Jelikoz nelze z vyhodnocenych hodnot entalpie tani (pro tfi zkusebni vzorky)
vérchodné stanovit zavislost tempera¢niho média (voda o teploté 30°C, 45°C, 60°C)
a materidlu formy (nastrojva ocel, AMPCOLOY 940, MOLDMAX HH) na vysledny
stupen krystalizace, nedoporucu;ji tuto metodu k pfesnému stanoveni hodnot stupné
krystalizace. Pro rychlé a pomérné presné stanoveni této veliiny se jevi vyhodnéjsi
napf. zmiflovana metoda rentgenografie. Rovnéz ktéto metodé jsou vSak
uvadény uréité pochybnosti ve vztahu k presnosti dosaZitelnych vysledkda. Pro
pfipadné stanovovani stupné krystalizace, resp. kvantitativnich (daja o teplech
fazovych zmén pomoci metody DSC, by bylo vhodnéjsi provadét toto méfeni na
vét§im podctu vzorkl, coz vzhledem k rozsahu této bakalarské prace nebylo mozné.
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Priloha 1: Vyhodnocené termogramy pro vzorky temperované v materialu
tvarového jadra z nastrojové oceli pfi teploté 30°C
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Obr. P 1 Vyhodnoceni termogramu druhého vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy z nastrojové oceli pfi teploté temperaéniho média 30°C
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Obr. P 2 Vyhodnoceni termogramu tretiho vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy z nastrojové oceli pfi teploté tempera¢niho média 30°C
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Obr. P 3 Vyhodnoceni termogramu druhého vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy z nastrojové oceli pfi teploté tempera&niho média 45°C
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tvarového jadra z nastrojové oceli pfi teploté 60°C
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Obr. P 5 Vyhodnoceni termogramu druhého vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy z nastrojoveé oceli pfi teploté temperaéniho média 60°C
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Obr. P 6 Vyhodnoceni termogramu tretiho vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy z nastrojové oceli pfi teploté temperaéniho média 60°C
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Priloha 2: Vyhodnocené termogramy pro vzorky temperované v materialu
tvarového jadra ze slitiny AMPCOLOQOY 940 pfi teploté 30°C
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Obr. P 7 Vyhodnoceni termogramu druhého vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy ze slitiny AMPCOLQY 940 pfi teploté temperaéniho média 30°C
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Obr. P 8 Vyhodnoceni termogramu tretiho vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy ze slitiny AMPCOLOQY 940 pfi teploté temperaéniho média 30°C
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Priloha 2: Vyhodnocené termogramy pro vzorky temperované v materialu
tvarového jadra ze slitiny AMPCOLOQOY 940 pfi teploté 45°C
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Obr. P 9 Vyhodnoceni termogramu druhého vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy ze slitiny AMPCOLOQY 940 pfi teploté temperaéniho média 45°C

Priloha 2



Studie fazovych pfemén vystfikl z polypropylenu metodu DSC v zavislosti na podminkach temperace
Pavel Brdlik

Priloha 2: Vyhodnocené termogramy pro vzorky temperované v materialu
tvarového jadra ze slitiny AMPCOLOQOY 940 pfi teploté 45°C

— — (B ) opUT 0| 4 JRaH paTRWION

m
$ & & & ® & =2 g8 8 § T T §¥
. — \ - 8
Bo
23 e
—.\3 gg
3w
o 8o | 2
o 0 o= =
- o
v ]
-
5
w
i
"
*
- L2
;’E = B
D -
98 :5
L3 a8
Lo P
E‘:_J gg =
Eg g8
____g; 8 o
o d g
LB [}
T &18p
- g
¥ 5
g ®
g
E
1
o
J 8 8
@ o
@ o
nn
EF
L &
L 2
L2
(=]
g % 8 B 2 . g I
—— ——— (ML dr opuZao|d s '

Obr. P 10 Vyhodnoceni termogramu tietiho vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy ze slitiny AMPCOLOY 940 pfi teploté temperacniho média 45°C
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Obr. P 11 Vyhodnoceni termogramu druhého vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy ze slitiny AMPCOLQY 940 pfi teploté tempera&niho média 60°C
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Obr. P 12 Vyhodnoceni termogramu tietiho vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy ze slitiny AMPCOLQY 940 pfi teploté tempera&niho média 60°C
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Obr. P 13 Vyhodnoceni termogramu druhého vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy ze slitiny MOLDMAX HH pii teploté temperaéniho média 30°C
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Obr. P 14 Vyhodnoceni termogramu tietiho vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy ze slitiny MOLDMAX HH pfi teploté temperaéniho média 30°C
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Obr. P 15 Vyhodnoceni termogramu druhého vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy ze slitiny MOLDMAX HH pfi teploté temperaéniho média 45°C
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Obr. P 16 Vyhodnoceni termogramu druhého vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy ze slitiny MOLDMAX HH pii teploté tempera&niho média 45°C
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Obr. P 17 Vyhodnoceni termogramu druhého vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy ze slitiny MOLDMAX HH pfi teploté temperaéniho média 60°C
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Obr. P 18 Vyhodnoceni termogramu tietiho vzorku z vystiiku temperovaného v tvarovém
jadru formy ze slitiny MOLDMAX HH pii teploté tempera&niho média 60°C
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