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Termomehanska analiza polikarbonata, polivinil klorida in polimetil
matakrilata

Povzetek

V okviru magistrske naloge smo izvedli raziskavo merjenja termomehanskih lastnosti
polimerov, in sicer, polikarbonata, polimetil metakrilata in polivinil klorida. Poznavanje
termomehanskih lastnosti materiala nam je v veliko pomo¢ pri ugotavljanju njegovih
karakteristik in kasnejS$ih moznosti uporabe.

S termomehansko analizo (TMA) smo doloc¢ili temperature steklastega prehoda in
koeficiente linearnega temperaturnega raztezka vseh treh materialov. Pri testiranju smo
uporabljali razlicne sile obremenitve vzorca. Za primerjavo smo izmerili temperaturo
steklastega prehoda z diferen¢no dinamic¢no kalorimetrijo (DSC). Za pridobljene vrednosti
smo poskusali poiskati teoreti¢no razlago.

Izmerjeni temperaturi steklastega prehoda polikarbonata in polimetil metakrilata se dobro
ujemata z literaturnimi vrednostmi, medtem ko so pri polivinil kloridu odstopanja od
literaturnih vrednosti nekoliko ve¢ja. Odstopanja smo pripisali nenatanénim podatkom o
sestavi materiala.

Dobljene vrednosti koeficientov linearnega temperaturnega raztezka se ne ujemajo z
literaturnimi vrednostmi, kar nakazuje, da bi morali meritve izvesti z druga¢no sondo.

Kljuéne besede: polikarbonat, polimetil metakrilat, polivinil klorid, temperatura steklastega
prehoda, TMA, DSC.

UDK: 678.743.2(043.2)
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Thermomechanical analysis of polycarbonate, polyvinyl chloride and
polymethyl methacylate

Abstract

In the framework of this master’s thesis we conducted a research on measuring
thermomechanical properties of polymers, that is polycarbonate, polymethyl methacrylate
and polyvinyl chloride. Knowing thermomechanical properties of a material is of great help
when determining its characteristics and consequently its possible applications.

With help of thermomechanical analysis (TMA) we determined glass transition temperatures
and linear thermal expansion coefficients for all of the three above mentioned materials.
While testing we applied different forces on samples. For comparison of determined glass
transition temperatures, differential scanning calorimetry (DSC) was used.

Glass transition temperatures of polycarbonate and polymethyl methacrylate are in good
agreement with values found in the literature, while in the case of polyvinyl chloride we
observed a deviation from those values. We believe that the reason for this deviation is
unknown exact composition of the tested material.

Linear thermal expansion coefficients do not correspond to literature values, which indicates
that measurements should be done using a different type of measuring probe.

Key words: polycarbonate, polymethyl methacrylate, polyvinyl chloride, glass transition
point, TMA, DSC.

UDK: 678.743.2(043.2)
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Uporabljeni simboli in kratice

Simboli

Tg temperatura steklastega prehoda (°C)

Tm temperatura talis¢a (°C)

Tmax. Najvisja mozna temperatura uporabe (°C)

I dolzina vzorca (mm)

Grski simboli

a koeficient linearnega temperaturnega raztezka (um/°C)
o natezna trdnost (N/mm?)

p gostota (g/cm?)

Kratice

TMA termomehanska analiza

DSC diferncialna dinami¢na kalorimetrija
DMA dinami¢no mehanska analiza
PMMA polimetil metakrilat

PC polikarbonat

PVC polivinil klorid

BPA bifenol A
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1 Uvod

Polimeri so makromolekule z molsko maso ve¢ kot 10 000 g/mol. Nastanejo iz monomerov
na tri razli¢ne nacine, in sicer s polimerizacijo, polikondenzacijo in poliadicijo. [1]

Polimerni materiali, zraven keramike obsegajo eno najvecjih podrocij v kemiji materialov.
Raziskave na podrocju polimernih materialov so zelo pomembne, saj je tehnologija
polimerov v razcvetu. Z nadaljnjim raziskovanjem lastnosti polimerov bodo lahko ti
zamenjali lastnosti ostalih materialov, kot so keramika, kovine, polprevodniki in opti¢ni
materiali. [2]

Polimere v dana$njih ¢asih uvr§¢amo med pomembne materiale, ker njihova proizvodnja
temelji na moderni znanosti in tehnologiji. Njihova proizvodnja je preprosta in v glavnem
poceni. Lahko jih sintetiziramo in oblikujemo to¢no glede na lastnosti, ki jih zelimo imeti.
[2]

Zaradi ugodnih lastnosti je spekter njihovih aplikacij Sirok. Nekaj najpomembnejsih aplikacij
predstavljajo ohi$ja ra¢unalnikov in telefonov, uporabni so, kot toplotna izolacija, v tekstilni
industriji, predstavljajo tekstilna vlakna, v avtomobilski in letalski industriji, ter biomedicini.
[2]

Zaradi ogrozanja naSega okolja pa smo vedno bolj usmerjeni v proizvodnjo biorazgradljivih
snovi. Tako se je v zadnjih letih proizvodnja biopolimerov moé¢no povecala. Sinteticne
polimere so zamenjali biorazgradljivi polimeri. NajpogostejSa materiala, ki se pojavljata za
proizvodnjo biopolimerov, sta celulozni acetat in bombaz. Zaradi dobrih lastnosti se ti
polimeri uporabljajo za Stevilne aplikacije, e posebej pa so pomembni v industriji hrane in v
medicini. Zaradi svojih odli¢nih lastnosti so zelo aktualni tudi zamrezeni hidrogeli polivinil
alkohola (PVA). [53, 54]

Razvijajo se tudi nove metode proizvodnje biocidov, ki bazirajo na osnovi polivinil klorida,
kot nosilca in so sintetizirani s preprostim stiskanjem ali injiciranjem. Imajo zelo visoko
ucinkovitost, kemijska sestava in ostale lastnosti polivinil klorida pa med delovanjem
ostajajo skoraj nespremenjene. [55]

V literaturi [56] je mo¢ zaslediti postavljanje razlicnih modelov obnasanja in ugotavljanja
karakteristik amorfnih polimerov. V teh raziskavah se znanstveniki najbolj osredotocajo na
deformacije materiala in njegovo trdoto. Pri postavljanju modelov je klju¢nega pomena tudi
temperatura steklastega prehoda, ki nam poda veliko informacij za dolocitev lastnosti
samega polimera.

Dolocanje termomehanskih lastnosti polimernih materialov je zelo pomembno. Z dolocitvijo
teh lastnosti lahko dobro okarakteriziramo material in kasneje izberemo primerno aplikacijo.

Vecina termi¢nih in mehanskih lastnosti polimernih materialov se dolo¢a s termomehansko
analizo (TMA) in diferen¢no dinamic¢no kalorimetrijo (DSC). Obe metodi sta medsebojno
primerljivi, vendar imata razli¢ne principe merjenja, na katerih temeljita. V naSem
raziskovalnem delu smo se osredotocili na merjenje termo-mehanskih lastnosti s TMA. [57]

V vecini primerov v literaturi se za doloCanje temperature steklastega prehoda uporablja
DSC. Nam bodo meritve, dobljene z DSC, sluzile za primerjavo z meritvami, dobljenimi na
TMA. Metoda DSC temelji na merjenju toplotnega toka, ki prehaja skozi vzorec med
njegovim segrevanjem, medtem, ko metoda TMA temelji na spremembi dimenzije vzorca v
odvisnosti od spremembe temperature. [57]

Namen nasega dela je bil dolociti temperaturo steklastega prehoda, obnaSanje materiala pod
obremenitvijo razli¢nih sil in koeficienta linearnega temperaturnega raztezka treh izbranih
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materialov (polikarbonat, polimetil metakrilat in polivinil klorid). Ti trije materiali imajo
razli¢no strukturo. Seveda ima struktura makromolekul posameznega materiala velik vpliv
na njegove termomehanske lastnosti. Razli¢ne funkcionalne skupine, ki so prisotne v sami
strukturi, lahko zviSujejo ali znizujejo temperaturo steklastega prehoda.

Nasa omejitev je bila oblika vzorca. Vzorce (polikarbonat, polivinil klorid in polimetil
metakrilat) smo izrezali v obliko majhnih kvadratnih koS¢kov. Priprava vzorcev je klju¢nega
pomena. Vzorci morajo biti dobro obdelani (brez ostrih robov), saj je termomehanska analiza
zelo obcutljiva metoda.
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2 Polimeri

Polimeri so velike organske molekule, imenovane tudi makromolekule, katerih molska masa
pogosto presega 10 000 g/mol. Do nastanka polimerov prihaja, ko se ve¢ majhnih molekul,
ki jih imenujemo monomeri, poveze med seboj. Monomere opisujemo kot majhne reaktivne
molekule, ki so pri sobnih pogojih najpogosteje v tekocem ali plinastem agregatnem stanju.

[1]

2.1. POLIMERIZACIJA

Postopek povezovanja monomerov v polimer imenujemo polimerizacija, ki pa se lahko
izvede po vecih reakcijskih poteh.

2.1.1. ADICIJSKA ALI VERIZNA POLIMERIZACIA

Najpogostejsa je adicijska ali verizna polimerizacija, ki je prikazana na Sliki 2-1. Princip
poteka adicijske polimerizacije je, da iniciatorska spojina o0z. katalizator sprozi proces
polimerizacije na nenasi¢enem organskem monomeru. Kot iniciatorji se pogosto uporabljajo
taksne Spojine, ki razpadejo na proste radikale Ze pri sobnih pogojih. Sam postopek adicijske
polimerizacije lahko razdelimo na tri faze, in sicer: iniciacija verige, rast verige in zakljuc¢ek
verige. Polimerizacija oz. rast verige monomerov se nadaljuje vse dokler stranske reakcije ne
prekinejo rasti, bodisi tr¢ita dve verigi ali, je monomer v pomankanju. Aktivni konci rastoce
Verige monomerov se povezujejo z notranjimi enotami druge verige monomerov, zato v tem
primeru dobimo razvejano strukturo novo nastalega polimera. [2,3]
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Slika 2-1: Adicijska polimerizacija [4]

2.1.2. KONDENZACISKA POLIMERIZACIJA

Drugi pomemben postopek, ki je prikazan na Sliki 2-2, imenujemo kondenzacijska ali
korac¢na polimerizacija.

Princip te vrste polimerizacije temelji na kondenzacijski reakciji, pri kateri organski
difunkcionalni monomer ali dva monomera z dvema razlicnima funkcionalnima
monomeroma reagirata med seboj in pri tem najveckrat izlo¢ita vodo ali majhne molekule,
kot stranski produkt. Med organske monomere, ki sodelujejo pri tej obliki kondenzacije
uvr§¢amo diole, diamine, amino alkohole, aminokisline in dikarboksilne kisline. Tudi tukaj
pogosto uporabljamo kisline in baze, kot katalizatorje za pospeSitev polimerizacije. Za
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razliko od adicijske polimerizacije pri tej obliki potrebujemo toploto za sam potek reakcije.
Sam proces kondenzacijske polimerizacije razdelimo na inicijacijo oz. zacetek, propagacijo
0z. rast verige, prenos verige in terminacijo oz. zakljucek.

Poznamo tudi reverzno polimerizacijo, ki jo imenujemo hidroliti¢na depolimerizacija. [2,3,5]

CH3,
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Slika 2-2: Kondenzacijska polimerizacija [3]

2.1.3. POLIMERIZACIJA ODPIRANJA OBROCA

Pod tretji pomemben postopek Stejemo polimerizacijo, ki temelji na odpiranju obroca ali
tako imenovano "ring-opening polymezation™.

Nekatere polimerizacije z odpiranjem obroc¢a lahko $tejemo pod verizne polimerizacije,
vendar je veéina teh reakcij zahtevnej$ih in vkljuCujejo aktivirane monomere. Pri tem
postopku se odpre obro¢ monomera, ki je lahko organski, organsko-kovinski ali anorganski.
Polimerzacija poteka pod dolo¢enimi pogoji, od katerih je odvisen njen potek. Za razliko od
adicijske in kondenzacijske polimerizacije, pri katerih je glavna gonilna sila pretvorba
dvojne vezi v enojno, je tukaj najpomembnejsi obro¢ in z njim povezane steriche omejitve.
Proces polimerizacije z odpiranjem obroca poteka v grobem tako, da nenasiCena cikli¢na
organska spojina, kateri je dodan organokovinski katalizator, ohrani nenasi¢ene vezi v
strukturi, na katere se potem vezejo druge spojine. Med tem se odpre obro¢ spojine. Ta
oblika polimerizacije je tehnolosko zelo zanimiva, saj lahko z njo sintetiziramo polimere s
specifiénimi  lastnostmi, izdelamo sinteticne nadomestke naravnih polimerov ali
optimiziramo biorazgradljive polimere za razlicne medicinske, kmetijske in farmacevtske
aplikacije. Shematsko je potek polimerizacije z odpiranjem obroc¢a prikazan na Sliki 2-3.
[2,6,7]
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Slika 2-3: Polimerizacija z odpiranjem obroca [8]
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2.2. DELITEV POLIMEROV GLEDE NA STRUKTURO

Polimeri se delijo po razli¢nih lastnostih. Glede na izvor jih lahko lo¢imo na sinteti¢no
pridobljene, katerih glavni predstavniki so plastiéne mase in naravne, med katere uvrs¢amo
naprimer celulozo, $krob in proteine. [1]

Glede na ponavljajoce se monomerne enote delimo polimere na homopolimere in koplimere.
Homopolimeri so polimeri, Ki so sestavljeni samo iz ene vrste monomerov. Kopolimeri pa so
polimeri, ki so sestavljeni iz dveh ali ve¢ razli¢nih monomernih enot. [9]

Lastnosti polimerov niso odvisne samo od glavne verige in nanjo vezanih stranskih skupin,
pa¢ pa tudi od oblike makromolekule. Obstaja veliko strukturnih oblik makromolekul,
najpogostejse, ki so prikazane na Sliki 2-4 so: linearna, oblika zvezde, razvejana obika,
cepljena oblika in oblika glavnika. [2]

a) 4
 N—"
b)
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Slika 2-4: Razli¢ne strukturne oblike polimerov, pod a) linearna oblika, b) zvezdasta oblika,
c¢) zamreZena oblika, d) razvejan kopolimer in ¢) oblika glavnika [10]

2.2.1. LINERANI POLIMERI

Linearne polimere delimo v dve skupini. V prvo skupino uvr§¢amo homoverizne polimere,
ki imajo v glavni verigi samo ogljikove atome.

To skupino polimerov obi€ajno pridobivamo z adicijsko oz. verizno polimerizacijo. V drugo
skupino uvr§¢amo heteroverizne polimere, ki lahko imajo v glavni verigi tudi druge atome,
ne samo ogljikovih, kar je odvisno od monomera, ki polimerizira. To skupino polimerov
pridobivamo s polikondenzacijo oz. kora¢no polimerizacijo. [11]

Lastnosti linearnih polimerov so posledica dolge linearne verige v njihovi strukturi, zaradi
katere so dobro topni v nekaterih topilih, saj lahko molekule topila v to verigo zlahka
prodrejo in jo tudi razdrejo. Tako pripravljene raztopine imajo visoko viskoznost, ker se
verige polimera med seboj zapletejo in s tem omenemogocijo tok tekocine skozi strukturo.
Slabost linearnih polimerov je, da razpadejo pri visokih temperaturah za razliko od
polimerov, ki so zamrezeni. [2]
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2.2.2. RAZVEJANI POLIMERI

Razvejani polimeri in polimeri v obliki zvezde imajo visjo viskoznost tako v trdni obliki in
obliki raztopin. To je posledica ve¢je moznosti prepleta polimernih verig. Problem nastane v
preveliki razvejanosti, kar vodi ze v druge oblike makromolekul, kot je naprimer razvejana
sfericna obika. Posledica tega je, da je lahko viskoznost nizja celo od linearne oblike
makromolekule ali od malo razvejane oblike makromolekule pri enaki molekulski masi. Z
zamreZzevanjem polimerov se zniZuje tudi teZnja h Kristalizaciji, zaradi tega, ker se razvejane
verige ne morejo ucinkovito zloziti med seboj. [2,12]

2.2.3. POSEBNE VRSTE POLIMEROV

V posebno skupino lahko zaradi primerljivih lastnosti uvrstimo makromolekule s cepljeno
strukturo in makromolekule s strukturo glavnika. Tudi ti dve obliki markomolekul zavracata
kristalizacijo, vendar imata visoko viskoznost na racun prepleta polimernih verig, glede na
viskoznost linearnih molekul. [2]

Najbolj prepoznavni predstavniki te vrste makromolekul so kopolimeri, ki imajo, kot je bilo
povedano ze prej, glavno verigo sestavljeno iz ene vrste monomerov, ter stranske verige
sestavljene iz drugih monomerov. Zaradi kombinacije razli¢cnih monomernih enot med seboj,
lahko s sintezo kopolimerov dosezemo izboljSane lastnosti materiala. [2]

2.3. DELITEV POLIMEROV GLEDE NA OBNASANJE PRI POVISANI
TEMPERATURI

Polimere lahko razvrstimo $e po obnasanje pri poviSani temperaturi, in sicer na termoplaste,
elastomere in duroplaste. Za nas najpomembnejSa skupina so termoplasti, med katere
spadajo materiali, katere smo preucevali v okviru eksperimentalnega dela in bodo Vv
nadaljevanju opisani podrobneje. [9]

2.3.1. TERMOPLASTI

Termoplaste sestavljajo linearne oblike makromolekul, ki so v amorfnih termoplastih
naklju¢no navite, v semikristalini¢nih termoplastih delno urejene v kristale. Ne glede na to
razliko v strukturi, se vsi termoplasti talijo pri segrevanju oz. izpostavljanju visokim
temperaturam. Termoplasti so topni v dolocenih topilih. [2,9]

Za amorfne termoplaste je najpomembnjeSa temperatura steklastega prehoda. Pod
temperaturo steklastega prehoda so amorfni termoplasti trdni in togi, nad to temperaturo pa
postanejo elasti¢ni. Ce jih nadalje $e izpostavljamo temperaturi, njihova viskoznost zaéne
padati, vendar zaradi njihove strukture temperature taliS¢a ne moremo natanéno doloditi.
[2.9]

Zaradi strukture, ki je delno urejena v Kkristale, so semikristalinicni termoplasti pod
temperaturo steklastega prehoda trdni. Pri tej vrsti termoplastov je pomembnej$a temperatura
talisCa, pri kateri se zacnejo kristali v strukturi taliti. Staljene kristale lahko s hlajenjem
ponovno reformiramo. Na temperaturo taliS¢a vpliva predvsem stopnja kristalini¢nosti, ki
nam pove, koliko termoplasta je kristalinicnega in pogoji, pri kateri poteka kristalizacija.
Ponavadi se stopnje kristalini¢nosti gibljejo med 25 % in 75 %. Tako, kot vsi materiali imajo
tudi termolasti svoje prednosti in slabosti. Prednosti so, da jih lahko pri povisani temperaturi,
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ko imajo termoplasti mehko obliko, oblikujemo in varimo. Zaradi svoje preproste strukture
je njihova proizvodnja kratka in zajema le fiziéno transformacijo. Ce so obdelani na pravilen
nacin, ne spus¢ajo plinov ali vodne pare in lahko jih ponovno uporabimo. Njihova velika
slabost pa je predvsem neobstojnost pri poviSanih temperaturah, zato jim veckrat dodajamo
aditive, ki izboljSajo njihovo termi¢no in kemijsko stabilnost. NajpogostejSi predstavniki
termoplastov so polivinil klorid, polikarbonat, polipropilen, polietilen itd. [2,13]

2.3.1.1. PROIZVODNJA TERMOPLASTOV

Termoplaste tehnolosko proizvajajo na ve¢ na¢inov, od katerih so najpomembnejse tehnike
brizganja, ekstrudiranja, pihanja in termoformiranja.

Najveckrat se v industriji uporablja metoda injiciranja. Gre za popolnoma avtomatiziran
proces, katerega lahko uporabljamo tako v laboratorijskem merilu, kot za masovno
proizvodnjo. Glede na to, za kakSen namen uporabljamo metodo, se proces locuje po sili
spenjanja orodja brizgalne naprave. V brizgalno napravo nasujemo umetno maso v obliki
zrn. Dozirni polz jo potisne v napravo v kateri se s pomocjo grelca stali. Brizgalna Soba
injecira staljeno plastiko v dolo¢en kalup, kjer se ta ohladi. Po ohlajanju odpremo kalup in
dobimo konc¢ni izdelek. Ker gre za popoloma avtomatiziran proces so stroSki nakupa naprave
in obratovalni stroski visoki, vendar s tem procesom dosegamo visoke proizvodne
zmogljivosti, majhno koli¢ino odpadkov in malo potrebne obdelave konénega izdelka po
brizganju.

Proces ekstrudiranja je zelo podoben procesu injeciranja, edina razlika je v tem, da pri tem
procesu uporabljamo matrico in ne kalupa za obliko kon¢nega proizvoda. Ko se konéni
izdelek ekstrudira skozi matrico, moramo le tega ohladiti z vodo ali oljem. Ker je pri tej
metodo uporabljena matrica, lahko to metodo uporabljamo za proizvodnjo dolgih izdelkov z
nespremeljivim oz. konstantnim premerom, kot so daljse cevi, razlicn profili in izolirane
elektri¢ne Zice. Za meSanje ve¢ razli¢nih polimerov med seboj pa uporabljamo vecpolzne
ekstrudorje.

Metodo pihanja uporabljamo za izdelavo votlih predmetov in temelji na vpihovanju zraka v
plastiko, katera se kasneje razsiri po stenah dolo¢enega kalupa. Na tej metodo temelji
izdelava vseh vrst plastenk. Lo¢imo med ekstruzivnim pihanjem, pri katerem vstavimo
material v kalup in te se nato s pomocjo vpiha plina razporedi po notranjih stenah kalupa. To
metodo uporabljamo za veéje izdelke (1,5 kg do 250 kg). Za manjse in fine predmete, kot so
tube za kreme ali ampule uporabljamo tehniko brizgalnega pihanja. Tukaj material v obliki
tulca izbrizgamo v kalup. Konec tulca nam sluzi za vpih zraka. Pomembno je tudi raztezno
pihanje, ki se uporablja za mo¢nejSe vrste plastenk, predvsem za shranjevanje razli¢nih vrst
gaziranih pija¢. Osnovo za raztezno pihanje dobimo bodisi z ekstruzijskim bodisi z
injekcijskim pihanjem. Ze na ta nagim pripravljen izdelek s pomogjo naprave raztegnemo v
obe osi. S tem pridobimo zelo pomembno povecanje togosti in trdnosti, ter zmanjSamo tezo
izdelka, prepustnost za Kisik, ogljikov dioksid in vodno paro. Proces termoformiranja
uporabljamo za proizvodnjo nezahtevnih in cenenih izdelkov, kot so naprimer embalaza in
razli¢ne plasti¢ne plosce. Princip termoformiranja je nezahteven in poteka tako, da plosce iz
plasticnega materiala izpostavimo visoki temperaturi in jih nato na razlicne nacine
oblikujemo v doloceno obliko. Ti nacini so vleCenje, raztegovanje in Krivljenje. [9,14-16]



Termomehanska analiza polikarbonata, polivinil klorida in polimetil metakrilata

2.3.2. DUROPLASTI

Duroplasti so visokozamrezene makromolekule, kar jim omogoca veliko trdnost in tudi
obstojnost doloCene oblike. Vezi med molekulami v duroplastih so tako mocne, da ne
razpadejo niti med segrevanjem, ampak Sele ob sezigu. Zaradi svoje zamrezene strukture so
za razliko od termoplastov tudi tempreraturno zelo obstojni. Niso topni. Proizvajajo jih
predvsem z metodo injiciranja. Med duroplaste uvrséamo smole. [26]

2.4 TEMPERATURA STEKLASTEGA PREHODA

Termoplaste okarakteriziramo z dvema temperaturama in glede na ti predvidimo njihove
lastnosti, ki nam omogocajo izbiro materiala za dolocene aplikacije. To sta temperatura
steklastega prehoda, Tg, in temperatura talis¢a, Tm, (Slika 2-5). Na isti sliki sta prikazani se
temperaura kristalizacije, Te, in temperatura razpada, Tq. [2]

Temperatura steklastega prehoda ( Ty - glass transition point) nam pove, pri kateri
temperaturi polimer spremeni strukturo iz togega v elasticno (gumijasto) stanje. S
segrevanjem polimera pove¢amo difuzivnost majhnih molekul v polimeru, ki se lahko bolj
gibljejo, in posledica je vecja elasticnost materiala. V obmocju temperature steklastega
prehoda imajo polimeri strukturo amorfne tekocine, ampak mehanske lastnosti trdnega
stanja polimera. V praksi to pomeni, da je polimer v obmo¢ju temperaure steklastega
prehoda trden in relativno krhek. [17]

Opazimo, da je veliko lastnosti elastomerov odvisnih prav od te temperature. Ta nam poda
klju¢ne lastnosti materiala. Uporabljamo jo kot osnovo za Studije lastnosti polimerov.
Uporabljamo jo Se pri kontroli kakovosti v procesu proizvodnje polimerov, dolo¢evanju
njenega vpliva na konéno homogenost produkta, za identifikacijo oz. prepoznavanje
elastomera, sestavo kopolimerov, ucinkovitost plastificiranja elastomera in za preucevanje
mikrostrukture elastomerov. [18]

Pomembni faktorji, ki vplivajo na temperaturo steklastega prehoda, so specificni za
posamezen elastomer. Med nje uvrS¢amo razlike pri kalibraciji sobne temperature
uporabljenih aparatur za dolo¢evanje temperature steklastega prehoda, porast oz. zvisanje
temperature steklastega prehoda v odvisnosti od stopnje vulkanizacije elastomera in
uporabljene sile, s katero obremenimo vzorec, razlike v mikrostrukturi, razlike v
razpoloZljivosti razlicnih stopenj istega elastomera z drugacno sestavo ali dodanimi
komponentami. [18]

Med tehnike, s katerimi dolo¢amo toCko steklastega prehoda, pa spadajo: diferenéna
dinami¢na kalorimertrija, termomehanska analiza in dinami¢na mehanska analiza. [18]
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2.5 TEMPERATURA TALISCA

Temperatura talis¢a ponazarja temperaturo, pri kateri se stali se zadnji kristal materiala.
Tocko talis¢a poznamo samo pri kristalini¢nih in semikristalini¢énih polimerih in jo je
relativno lahko dolo¢iti. V veliko primerih nam pomaga pri identifikaciji nekega neznanega
polimera. Tocka taliS¢a je doloCena z velikostjo kristalov in temelji na principu, da se
manjsi kristali talijo najprej. [19]

endo

» T[C]

Slika 2-5: Termogram semikristalini¢nega polimera [23]

2.6 KOEFICIENT TEMPERATURNEGA RAZTEZKA

Fizikalne in mehanske lastnosti polimerov so odvisne predvsem od temperature in tlaka.
Znacilosti polimera so odvisne od njegove izpostavljenosti temperaturi in tlaku ze med
njegovo proizvodnjo. Za nas je najpomembnejSi koeficient temperaturnega ratezka
polimerov, ki smo ga preucevali v okviru eksperimentalnega dela. [20]

Koeficient temperaturnega raztezeka materiala nam pove, koliko se spremeni njegova
dolzina ali volumen pri spremembi temperature. Skupni koeficient temperaturnega razteka
imenujemo koeficient linearnega temperaturnega raztezka, ki ga izraunamo na podlagi
razlike dolzine vzorca pri sobni temperaturi in kasneje pri spremenjeni temperaturi.
Pomemben je za dolocanje karakteristik materiala in izbiri materiala za razli¢ne aplikacije.
[21]

Polimeri imajo razli¢ne koeficiente temperaturnega raztezka, saj so le-ti odvisni od njihove
strukture. Gibljejo se nekje med (50 — 400)*10°° um/°C.

Glede na strukturo makromolekul polimera je bilo ugotovljeno, da imajo najvisje koeficiente
temperaturnih raztekov polimeri z linearno in razvejano obliko makromolekul. To je
posledica Sibke intermolekularne sekundarne vezi in majhnega zamrezenja makromolekul. S
povecevanjem zamrezevanja makromolekulse koeficient temperaturnega raztezka zmanjsa.
Najnizje vrednosti so zasledili pri omrezju zamrezenih polimerov, ki imajo Vv
makromolekulah vezi skoraj popolnoma kovalentne. [22,23]
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Koeficient linearnega temperaturnega raztezka izratunamo po naslednji formuli:

1dl
a = 1ar (21)
Kjer je,
a.... koeficient linearnega temperaturnega raztezka (um°C),
I..... dolzina vzorca (mm),
dl..... sprememba dolzine vzorca in

dT..... sprememba temperature. [24]

Grafi¢ni prikaz izracuna je prikazan na Sliki 2-6.
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Slika 2-6: Grafi¢ni prikaz izra¢una koeficienta linearnega raztezka [25]
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2.7. POLIKARBONAT

Polikarbonat zaradi njegovih lastnosti uvr§¢amo med visoko zmogljive materiale. Spada med
termoplaste in ima $irok temperaturni razpon, v katerem je uporaben, in sicer med -20 °C in
140 °C. Njegova temperatura steklastega prehoda je priblizno 145 °C. Med vsemi
termoplasti ima najvi$jo odpornost proti udarcem, zelo dobro termi¢no in dimenzijsko
stabilnost. Struktura polikarbonata je prikazana na Sliki 2-7. [27,28]
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Slika 2-7: Struktura polikarbonata [29]

Sestavljen je iz dveh delov, in sicer iz bifenola A, in karbonatne skupine. Bifenol A (BPA) je
organska spojina, ki je sestavljena iz dveh fenolnih funkcionalnih skupin. Stuktura bifenola
A, zagotavlja moc¢no vez v strukturi polikarbonata, ki je odgovorna za lastnosti materiala.
[30,31]

Polikarbonate sintetiziramo na dva razli¢na nacina. Prvi nacin je Schotten- Baumannova
reakcija fosgena z aromatsko di-hidroksi spojino. Tukaj poteka postopna polimerizacija -
polikondenzacija, pri kateri se ob vsaki reakciji monomera izlo¢i kloridni ion. Problem, pri
tej vrsti sinteze predstavljata fosgen, ki je zelo toksien in smrten, ter ostanki kloriranih
organskih topil, ki se uporabljajo med sintezo in tako onesnazujejo okolje. [32,33]

Drugi postopek sinteze uporablja polikondenzacijo z di-fenil karbonatom v fazi taline.
Prednost te sintezne poti je, da ne vsebuje fosgena, vendar zaradi viskokih temperatur,
visoke viskoznosti in nizkih tlakov tezko nadzorujemo molekulsko maso in stranske reakcije.
Zaradi teh pomankljivosti je lahko kon¢ni produkt obarvan rumeno. Mehanske in termi¢ne
lastnosti so predstavljene v Tabeli 2-1 [32,33]

Tabela 2-1: Mehanske in termi¢ne lastnosti polikarbonata [1,34]

Mehanske / termiéne lastnosti Vrednost

Temperatura talis¢a, Tm 235°C
Natezna trdnost, & (70 - 80) N/mm?
Najvi§ja moZna temperatura uporabe, Tmax. 125 °C

Koeficient linearnega temperaturnega raztezka, a (65 *107%)um/°C

Gostota , p 1,20g/cm?
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Polikarbonat ima zaradi svojih dobrih termi¢nih in mehanskih lastnosti Sirok spekter
uporabe. Najve¢ se uporablja v proizvodnji elektonike, za izdelavo konektorjev, mobilnih
telefonov, elektri¢nih polnilcev, ter na splo$no za orodja, razli¢ne vrstalaze in medicinske
aplikacije. [35]

2.8. POLIVINIL KLORID

Polivinil klorid je eden izmed najbolj razsirjenih polimerov. Je trd, a krhek material. Spada
med termoplaste in ima zaradi svojih dobrih lastnosti Sirok spekter uporabe. Nekaj
mehanskih in termicnih lastnosti je podanih v Tabeli 2-2. Kljub visoki kemi¢ni odpornosti in
nizki ceni ima v primerjavi z drugimi termoplasti dokaj slabe termi¢ne lastnosti. Njegova
temperatura steklastega prehoda namre¢ znasa priblizno 80 °C. Njegova uporabnost pa sega
nekje do 60 °C, kjer se za¢ne spreminjati iz trdnega v bolj elasti¢no stanje. [36]

Tabela 2-2: Mehanske in termi¢ne lastnosti polivinil klorida [1,36]

Mehanske / termicne lastnosti Vrednost

Temperatura taliS¢a, Tm 190 °C
Natezna trdnost, & 2,60 N/mm?
Najvi§ja mozna temperatura uporabe, Tmax. 60 °C
Koeficient linearnega temperaturnega raztezka, a (80 * 10~®)um/°C
Gostota, p 1,38 g/cm?®

Polivinil klorid, katerega osnovna struktura 0z. monomerna enota je prikazana na Sliki 2-8,
sintetiziramo s polimerizacijo vinil klorida, kot osnovne strukture po mehanizmu prostih
radikalov. Kot glavno surovino monomera polivinil klorida pa uporabimo zemeljski plin,
olje ali sol iz morske vode. Njegovo najvecje podrocje uporabe je konstrukcijska industrija,
predvsem za izdelavo okenskih profilov in polic. Drugace se uporablja Se pri proizvodnji
elektronike in v avtomobilski industriji. [36,37]
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Slika 2-8: Struktura polivinil klorida [38]
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2.9. POLIMETIL METAKRILAT

Polimetil metakrilat (PMMA) je trden in transparenten material, ki ima odli¢no odpornost
proti ultravijolénemu sevanju in vremenskim vplivom. Spada med termoplaste in je zaradi
svojih lastnosti veliko uporablja, kot alternativa za steklo. Njegova temperatura steklastega
prehoda znasa priblizno 105 °C, torej po tej dosezeni tempreraturi dobi bolj elasti¢no
strukturo. Osnovno strukturo polimetil metakrilata, ki je prikazana na Sliki 2-9, predstavlja
ester metakrilne kisline. PMMA sintetiziramo s polimerizacijo osnovnega polimera, po
mehanizmu prostih radikalov. [39,40]

H CHs palimerizacija CH;
o=l - —[—1'_']-1:—{"-|.F
H C=cl =
L 4]
CH; CH)
metil metakrilat polimetil metakrilat

Slika 2-9: Osnovna struktura PMMA (levo) [41]

Kadar ne potrebujemo materiala z zelo veliko trdnostjo, predstavlja polimetil metakrilat
zaradi svojih lastnosti ekonomsko alternativo za polikarbonat. Zaradi njegovih odli¢nih
lastnosti ima Sirok spekter uporabe. Lahko ga obarvamo, dobro oblikujemo, luknjamo itd.
Najvec se uporablja v avtomobilski in letalski industriji. Uporablja se tudi kot material za
implantante. [39]

Tabela 2-3: Mehanske in termi¢ne lastnosti PMMA [1,42]

Mehanske / termicne lastnosti Vrednost ‘
Temperatura tali§¢a, Tm 160 °C
Natezna trdnost, & 76 N/mm?
Najvis$ja mozna temperatura uporabe, Tmax. 90 °C
Koeficient linearnega temperaturnega raztezka, a (90 * 10~®)um/°C
Gostota, p 1,20 g/ cm?®
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3 METODE DELA

3.1. TMA

Termomehansko analizo uporabljamo kot orodje za merjenje in doloGanje razli¢nih lastnosti
materialov. Najpogosteje jo uporabljamo za doloc¢anje:

- temperature steklastega prehoda,

- temperature mehcanja,

- koeficienta temperaturnega raztezka,
- temperature talis¢a in

- elasti¢nosti materiala.

Princip merjenja temelji na spremembi dimenzij vzorca pri razlicnih temperaturah in
mehanskih obremenitvah. Merilni ¢len, ki je konstantno v stiku z merjenim materialom, nam
kot rezultat poda spremembo dimenzije vzorca v odvisnosti od temperature ali ¢asa.

Vzorec, ki ga merimo, je najpogosteje v obliki trdnega del¢ka, vendar lahko merimo tudi
vzorce v obliki tankih filmov in vlaken. Dolo¢ena je maksimalna dolzina vzorca, ki znasa 20
mm. Pri merjenju uporabljamo razli¢ne vrste sond, ki so prikazane na Sliki 3-1. [2,43]

Slika 3-1: Razli¢ne vrste sond za TMA, a) sonda za upogib, b) sonda za nateg, ¢) sonda za
raztezek in d) sonda za merjenje penetracije.[43]

Pri merjenju temperature steklastega prehoda in linearnega temperaturnega raztezka
uporabljamo sondo z ravnim tipalom. Vzorec, ki je vstavljen v aparaturo na Sliki 3-2, je
zaprt v grelec oz. pe¢. Ta ga segreva v odvisnosti od nastavljene metode. Metodo si
nastavimo sami, glede na nase zahteve in potrebe. V programu dolo¢imo minimalno in
maksimalno temperaturo, silo s katero bomo delovali na vzorec in hitrost segrevanja. Sonde
z ravnim tipalom lahko delujejo samo pod nizjo obremenitvijo vzorca, medtem, ko sonde, ki
jih uporabljamo za penetracijo (sonde s konicastim tipalom) prenesejo veliko veéjo
obremenitev. [2,43,44]

Pripadajoca programska oprema (STAR SW 9.30 in STAR SW 10.0) doloc¢i temperature
steklastega prehoda na tri nacine, in sicer, kot zacetno, srednjo in kon¢no temperaturo
(Onset, Midpoint, Endset). Program poda tudi tangente, s katerimi korigiramo njihovo
prilagajanje krivuljam, da zadovoljimo ¢im boljSe prilagajanje sami krivulji. Temperatura
steklastega prehoda se nahaja na preseciscu tangent.

14



Termomehanska analiza polikarbonata, polivinil klorida in polimetil metakrilata

Detection signal
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temperature
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Computer Unit Detection Unit

Slika 3-2: Shema aparature TMA [45]

Program, ki ga uporabljamo za merjenje termomehanskih lastnosti materiala, v naSem
primeru aparature TMA 40 proizvajalca Mettler Toledo, se imenuje Star SW 8.10. Merjenje
in belezenje podatkov je racunalnisko vodeno.

3.2. DSC

Diferencialna dinami¢na kalorimetrija je metoda, ki temlji na merjenju toplotnega toka skozi
preiskovan vzorec. Uporabljamo jo predvsem za karakterizacijo materialov, pri Kkaterih
zasledujemo njihovo obnasanje pri razlicnih temperaturah in njihovo sestavo. Z
diferencialno dinami¢no kalorimetrijo lahko dolocamo :

- temperaturo steklastega prehoda,
- temperaturo kristalizacije,

- temperaturo talis¢a in

- temperaturo uparjanja hlapnih.

V aparaturo, ki je prikazana na Sliki 3-3, sta vstavljena preiskovan vzorec in referen¢ni
vzorec. Oba sta zaprta v pec¢i 0z. grelni enoti. Vzorec ustrezne velikosti, ki je v naSem
primeru v trdni obliki, vstavimo v aluminijast lon¢ek volumna 40 pum. Na drugo stran
vstavimo prazen referen¢ni aluminijast lon¢ek. Lonéek s preluknjanim pokrovékom
stehtamo preden dodamo vzorec ter po dodatku vzorca, da natan¢no dolo¢imo maso vzorca.
S posebno pripravo (stiskalnico) lon¢ek zapremo. [1,46,47,48]
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Reference Sample Heat Sink
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Slika 3-3: Shema aparature DSC [49]

Vzorec prehaja skozi celoten proces, odvisno od njegove sestave skozi razli¢ne faze, ki so
prikazane na Sliki 3-4.

I Cross linking
(Cure)

Glass
transition

Ouidation or decomposilion

endo e Mol oW ——p ex0

Temperaturgt —

Slika 3-4: Shematski prikaz DSC krivulje [50]

Ko za¢nemo s segrevanjem preiskovanega vzorca, ta najprej preide skozi fazo steklastega
prehoda (Glass transition). Pod temperaturo steklastega prehoda je material (amorfni ali
semikristalni¢ni) trden in krhek, zaradi ukle$¢enih in med seboj prepletenih vezi, po
temperaturi steklastega prehoda, so vezi ze manj toge in drsijo med seboj, pa postane bolj
mehak in fleksibilen. Faza steklastega prehoda je endotermni proces, ker energijo
porabljamo za premik vezi. [50,51]

Skozi fazo kristalizacije (Crystalization) prehajajo samo kristalini¢ni in  nekateri
semikristalini¢ni (odvisno od stopnje kristalini¢nosti) materiali. Faza kristalizacije je
eksotermni proces. Energija se sprosca, ko se razdre osnovna postavitev vezi Vv
makromolekuli, ki postane naklju¢na. [50,51]

Naslednja faza, je taljenje (Melting), pri kateri material spremeni stanje iz trdnega v tekoce
(talino). Faza taljenja je endotermni proces. Medmolekulske vezi absorbirajo energijo, ko se
material za¢ne taliti, ter kasneje razpadejo. [50,51]
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Zadnja faza, skozi katero preide material se imenuje faza utrjevanja (Cross linking). Med to
fazo posamezne verige tvorijo ponovne povezave z ostalimi vezmi. To bi lahko imenovali

tudi zamrezevanje. Fazo strjevanja uvrs€amo in na grafu zasledimo, kot eksotermni proces.
[50,51]

4 EKSPERIMENTANLI DEL

V okviru eksperimentalnega dela smo izvedli merjenje razli¢nih termomehanskih lastnosti
polikarbonata, polivinil klorida in polimetil metakrilata. Merjenje je potekalo na TMA in
DSC aparaturi. V osnovi je bil na$ glavni cilj izmeriti temperaturo steklastega prehoda,
temperaturni raztezek materiala in obnaSanje materiala pod obremenitvijo razli¢nih sil. Kot
primerjalno metodo za merjenje temperature steklastega prehoda smo uporabili DSC.

4.1 KALIBRACIJA TMA 40

Pred merjenjem nasih vzorcev smo kalibrirali aparaturo. Glede na merjenje razli¢nih
termomehanskih lastnosti je bila potrebna kalibracija debeline, temperature in stati¢ne
obremenitve.

Kalibracijo debeline smo izvedli po predpisanem postopku. Umerjanje je potekalo s tremi
plos¢icami debeline 1, 1,7 in 2 mm. PlosCice za umerjanje je potrebno pred vsako uporabo
ocistiti. Postopek predpisuje izmenjajoCe se vstavljanje plos€ic, ki nam s pomocjo
programsko preracunanih koeficientov popdajo debelino vzorca.

Kalibracijo temperature je ob rednem merjenju na aparaturi potrebno izvajati na (2-3)
mesece. To izvedemo s tremi ¢istimi kovinami, ki so prilozene, kot standard. Po dolo¢enem
zaporedju vstavimo kovine, in sicer, kositer, aluminij in srebro, ki jih lo¢imo med seboj z
vmesnimi diski v aparaturo in po predpisani metodi segrevamo. Vmesni diski sluzijo, da se
ob taljenju, kovine ne sprimejo med seboj.

Silo umerjamo s priloZeno uteZjo. Najprej program izmeri koeficient brez utezi in nato, ko jo
ponovno vstavimo z utezjo. Tako je umerjanje koncano.

4.2. MERJENJE STANDARDOV
Da bi se prepricali, ali bodo nase meritve zanesljive in to¢ne, smo izmerili koeficient
linearnega temperaturnega raztezka in temperaturo steklastega prehoda dveh standardov.
Za merjenje linearnega temperaturnega raztezka smo kot standard uporabili aluminijev
cilinder, debeline 4,635 um. Merjenje je potekalo po naslednji metodi:

- segrevanje : (30 —200) °C,

- hitrost segrevanja: 10 K/min,

- stati¢na obremenitev: 0,1 N.
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Po konfanem merjenju smo primerjali diagram dimenzije vzorca v odvisnosti od
temperature s standardnim diagramom, ki je prikazan na Sliki 4-1.

Expansion Coefficient of Aluminum

. _.1_,_1 1eion Coe _‘_"i:'_-zr.'_
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Slika 4-1: Diagram za dolocanje koeficienta linearnega raztezka standarda [52]

Za merjenje temperature steklastega prehoda smo izbrali prilozen standard PC Board.
Merjenje je potekalo po naslednji metodi:

- segrevanje: (30 — 250) °C,

- hitrost segrevanja: 10 K/min in

- stati¢na obremenitev: 0,1 N.
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Vzorec PC Board smo obdelali z brusilnim papirjem, da smo dobili gladko povrSino merjene
ploskve. Vstavili smo ga med dva silika diska ter priceli z merjenjem po predpisani metodi.

Po zaklju¢enem merjenju smo na dobljenem diagramu dimenzije vzorca v odvisnosti od
temperature dolo¢ili temperaturo steklastega prehoda. Rezultat je bil primerljiv s teoreti¢nim
rezultatom. Na Sliki 4-2 je prikazana krivulja za standard PC Board.

Glass Transition of a PC Board

Slika 4-2: Temperatura steklastega prehoda standarda PC Board [52]

4.3. MERJENJE TEMPERATURE STEKLASTEGA PREHODA S TMA

Temperaturo stekastega prehoda smo merili za polikarbonat, polimetil metakrilat in polivinil
klorid. Dobljene grafe smo kasneje ovrednotili na pripadajoc¢i programski opremi.

Vzorec polikarbonata smo dobili v obliki plosce, velikosti (30x30) cm. Iz te smo odrezali
vzorec za merjenje velikosti (2x2) mm in ga s pomocjo brusnega papirja grobosti 1000 ob
robovih zbrusili, saj bi lahko ostri robovi vplivali na samo meritev. Pri merjenju mora biti
merjena povrsila vzorca popolnoma ravna. Vzorec smo vstali med 2 silika diska, ki sta
vedno prisotna pri merjenju na TMA in nimata vpliva na samo meritev.

Metoda:

- segrevanje vzorca: (25— 180) °C,
- hitrost segrevanja: 5 K/min,
- stati¢na obremenitev: 0,02 N.

Za merjenje smo izbrali sondo s plos¢ato konico, saj je za merjenje te vrste termomehanskih
lastnosti najbolj primerna. Izvedli smo dve segrevanji vzorca po enaki metodi. Prva krivulja
segrevanja (First heating run) nam daje priblizno obmocje tocke posteklenitve materiala,
medtem ko nam druga krivulja segrevanja (Second heating run) poda boljsi naklon krivulje
in s tem bolje viden prehod posteklenitve. Pri prvem segrevanju vzorec normalno segrejemo
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po obstoje¢i metodi, nato pa ga ohladimo na sobno temperaturo in kasneje Se enkrat
segrejemo po enaki metodi. Kot koncen rezultat smo uveljavljali rezultate merjenja drugega
segrevanja. lzvedli smo vsaj tri paralelne meritve.

Tudi polimetil metakrilat smo dobili v obliki plos¢e velikosti (30x30) cm in iz nje odrezali
vzorec za merjenje velikosti (2x2) mm. VVzorec smo obdelali popolnoma enako, kot vzorec
polikarbonata.

Metoda:

- segrevanje vzorca: (25— 130) °C,
- hitrost segrevanja: 5 K/min,
- stati¢na obremenitev: 0,02 N.

Izbrali smo sondo s plos¢atim koncem. Na vzorcu smo izvedli dve segrevanji.

Tretji material je bil polivinil klorid, oblika vzorca je bila ponovno v obliki plos¢e, velikosti
(30x30) cm. Merjen vzorec je imel velikost (2x2) mm. Za merjenje smo ga pripravili na
enak nacin, kot prejSnja dva materiala.

Metoda:
- segrevanje: (25 -100) °C,
- hitrost segrevanja: 5 K/min,
- Stati¢na obremenitev: 0,02 N.

Temperaturo steklastega prehoda smo dolocali s sondo, ki ima plos¢ato konico. Ponovno
smo izvedli dve segrevanji vzorca.

4.4. DOLOCANJE TEMPERATURE STEKLASTEGA PREHODA Z DSC

Za dolocanje temperature steklastega prehoda z DSC metodo smo uporabili enake tri
materiale, kot pri doloCanju te temperature s TMA. DSC metoda nam je sluzila kot
primerjalna. Pri rezultatih je priSlo do manjsih odstopanj, vendar je potrebno upostevati, da
imata TMA in DSC razli¢ne principe merjenja. Za ovrednotenje grafov smo uporabili
pripadajo¢o programsko opremo. Najprej smo dolocali temperaturo steklastega prehoda na
kos¢ku materiala, odrezanem iz plosce v priblizni velikosti (1x1) mm, nato smo pri naslednji
meritvi material razrezali na manjSe kosc¢ke in ugotavljali, ali velikost 0z. oblika vzorca
vplivata na rezultat.

Postopek priprave materiala (polikarbonata, polimetil metakrilata, polivinil klorida) pred
meritvami je bil enak za vse tri vzorce. 1z plosée velikosti (30x30) cm smo odrezali man;jsi
koscek ustrezne plasti¢éne mase. Nato smo v prej stariran prazen aluminijast loncek, velikosti
40 pm dodali vzorec in si zapisali zatehto. Aluminijast loncek z vzorcem smo Vv stiskalnici
zaprli in priceli z merjenjem.
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Metoda:

- segrevanje vzorca (25 —300) °C
- hitrost segrevanja: 5 K/min

V nadaljevanju raziskav smo isti material razrezali se na manjse koscke in ponovili postopek
merjenja po enaki metodi, kot je bila uporabljena na predhodnem vzorcu.

4.5. MERJENJE TEMPERATURE STEKLASTEGA PREHODA S TMA PRI RAZLICNIH
SILAH

Temperaturo steklastega prehoda smo izmerili tudi pri razli¢nih stati¢nih obremenitvah. Pri
prej$njih meritvah na TMA smo uporabljali obremenitev, ki je znaSala 0,02 N. Meritve smo
izvedli se pri (0,01, 0,1 in 0,5) N. Za vsako meritev smo uporabili drugi vzorec materiala. Za
merjenje pri Se vi§jih silah pa bi potrebovali dodatne utezi, s katerimi nismo razpolagali.
Merjenje pri razlicnih silah smo na vsakem materialu ponovili dvakrat. Za razliko od
merjenja pri obremenitvi 0,02 N, kjer smo izvajali prvo in drugo segrevanje vzorca, Smo
tukaj izvedli samo prvo segrevanje. Med prvim in drugim segrevanjem mora biti vzorec
hlajen in nato spet segrevan, kar pa lahko pod obremenitvijo veéjih sil pripelje do
razcepljenosti sonde in posledi¢no do njene netocnosti.

Priprava vzorcev polikarbonata, polimetil metakrilata in polivinil klorida je potekala enako,
kot pri obremenitvi 0,02 N.

Metoda:
- segrevanje vzorca: (25 - 180) °C

- hitrost segrevanja: 5 K/min
- stati¢na obremenitev: (0,01, 0,1 in 0,5).

4.6. MERJENJE KOEFICIENTA LINEARNEGA TEMPERATURNEGA RAZTEZKA S
TMA

Koeficient linearnega temperaturnega raztezka materialov smo izmerili s TMA. Opazovali
smo, kako se preiskovani vzorec obnasa med segrevanjem in kak$ne so spremembe njegove
debeline. Koeficient linearnega temperaturnega raztezeka smo dolocili iz meritev vzorcev po
enaki metodi, kot pri merjenju temperature steklastega prehoda. Meritve smo ponovili vsaj
trikrat.
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5 REZULTATI IN DISKUSUA

5.1. POLIKARBONAT
V tem podpoglavju so zbrane meritve in rezultati za polikarbonat.

5.1.1. TEMPERATURA STEKLASTEGA PREHODA DOLOCENA S TMA

Kot rezultat meritev s TMA smo dobili diagrame, ki so predstavljeni na Slikah 5-1 do 5-3.
Dolocili smo temperaturo steklastega prehoda polikarbonata. Na Slikah 5-1 do 5-3 je
prikazana odvisnost spremembe dimenzije vzorca polikarbonata od temperature pri treh
ponovitvah.

[PC_6 Cess Transton

Glass Transifion

PC 62000 mm  Onset T o 14650 °C
Mid point 15%6.54C M i o

PC 7 End b Pl Midpoint 161.26 °C

PC_7, 20000 mm pont - Endpoint 167.27 °C

Hesding Rat  5.00°Cmin'-1 Heating Rate  5.00 °Cmin®-1

2 40 50 &0 70 80 0 00 10 120 130 140 1% 160 170 °C

F + T + T + T + T + T + T + T + T + T + T + T + T + T + T + T
0 2 4 5 8 10 12 14 16 18 20 2 24 x 28 0min
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 5-1: Temperatura steklastega prehoda polikarbonata izmerjena s TMA (1. meritev)

9 Glass Transition Glass Trarsition
= Onset 14958°C  onset 14770°C
0 Mopant  19721°C Migomt  15818°C
FC 10, 20000 mm pol G Encboint 16555 °C
Hesfing Rale  500°Cmin'-1 yeating Rate 500 “Cmin®-1

0 40 50 60 70 &0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 °C

f + T + a— a— T - + T t — T t T T t T + T T + T =
o} 2 4 [ 8 10 12 14 16 18 20 2 24 x 28 30min
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 5-2: Temperatura steklastega prehoda polikarbonata izmerjena s TMA (2. meritev)

22



Termomehanska analiza polikarbonata, polivinil klorida in polimetil metakrilata

|PC_12 Ghss Trans tion

PC_12,20000 MM qrpet 7 74C Class Transition
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Slika 5-3: Temperatura steklastega prehoda polikarbonata izmerjena s TMA (3. meritev)

Na Slikah 5-1 — 5-3, predstavljajo ¢rne krivulje prvo segrevanje, rdece krivulje pa drugo
segrevanje istega vzorca.

Pri vseh treh ponovitvah lahko iz obeh krivulj vidimo, da se na zacetku, ko pricnemo s
segrevanjem, material le malo razteza. Kasneje, ko dosezemo priblizno 100 °C, se zacne
polikarbonat bolj raztezat in pri temperaturi steklastega prehoda preide v bolj elasti¢no
stanje. V obmocju temperature steklastega prehoda postanejo verige makromolekul
polikarbonata bolj gibljive. Pred in nad temperaturo steklastega prehoda je krivulja linearna.
Nad temperaturo steklastega prehoda na grafu opazimo povecanje naklona krivulje, kar je
povezano z ve¢jim raztezanjem materiala. Po 165 °C se krivulja obrne navzdol, kar pomeni,
da se material za¢ne kr¢iti. Ce bi s segrevanjem nadaljevali, bi pri temperaturi 235 °C dosegli
temperaturo talisca. Ker nas je zanimala le temperatura steklastega prehoda, smo segrevanje
pred temperaturo tali§¢a prekinili.

Pripadajoca programska oprema nam pri evalvaciji rezultatov v izbranem obmoc¢ju poda tri
tangente. Da bi dosegli ¢im boljSe prileganje tangent na krivuljo, lahko postavitev tangent
korigiramo. Na sliki 5-1 vidimo, da lahko temperaturo steklastega prehoda podajamo na
razli¢ne nacine (Onset, Midpoint in Endset). Na mestu, kjer se tangenti sekata na sredini pri
izrazitej$i spremembi naklona (Midpoint), je temperatura steklastega prehoda.

Glede na to, da smo meritve izvajali na treh dimenzijsko razli¢nih vzorcih polikarbonata,
prihaja do majhnih sprememb med posameznimi oblikami krivulj.

Med vsemi materiali, ki smo jih preizkusili v eksperimentalnem delu, ima polikarbonat
najvi§jo temperaturo steklastega prehoda. To je povezano z njegovo strukturo, ki je
prikazana na Sliki 2-5. Ker ima v svoji strukturi dva aromatska obroca, ta povecata togost
celotne strukture in tako zviSujeta temperaturo steklastega prehoda. Polikarbonat ima visoko
molsko maso, ki znasa 254,3 g/mol. Visoka molska masa prav tako zvisSuje togost strukture.

Temperatura steklastega prehoda je odvisna tudi od sekundarnih vezi v sami makromolekuli
polimera in stopnje zamrezenosti. Glede na to, da je molekula polikarbonata relativno velika,
se lahko njegove verige med seboj mocno prepletejo. Kot posledico opazimo vecjo trdnost,
togost in temperaturno obstojnost, v primerjavi s PVC in PMMA. Pri polikarbonatu
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makromolekule niso povezane med seboj, kar nam omogoca zelo dobre predelovalne
lastnosti in s tem Sirok spekter uporabe.

V Tabeli 5-1 so podane temperature steklastega prehoda polikarbonata za vse tri ponovljene
meritve pri 1. in 2. segrevanju.

Tabela 5-1: Temperatura steklastega prehoda polikarbonata.

1. segrevanje 2. segrevanje
(T/°C) (T/°C)
1 155,54 161,26
2 157,21 158,18
3 155,48 157,16

Kot vidimo iz Tabele 5-1, je odstopanje med dobljenimi rezultati majhno. Predvidevamo, da
pride do odstopanj zaradi priprave vzorca (ostri robovi), ali ne tako dobrega prileganja sonde
na merjeno povrSino materiala. Povpreéna vrednost temperature steklastega prehoda
polikarbonata 158 °C, se nekoliko razlikuje od literaturne vrednosti [1], ki znasa priblizno
155 °C.

5.1.2. TEMPERATURA STEKLASTEGA PREHODA DOLOCENA Z DSC

Kot primerjalno metodo dolo¢anja temperature steklastega prehoda polikarbonata smo
uporabili DSC. lzvedli smo dve meritvi. Najprej smo izmerili temperaturo steklastega
prehoda polikarbonata, merjenega kot cel kos¢ek materiala. Rezultat v obliki DSC krivulje je
predstavljen na Sliki 5-4.
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Aexo
PC_DSC_2, 09.04.2015 10:37:31 Glass Transition
PC_DSC_2, 13.4000 mg Onset 146.93 °C
Midpoint 149.64 °C
Endpoint 152.17 °C
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Lab: METTLER

Slika 5-4: DSC krivulja polikarbonata 1

STAR®° SW 9.30

Sledilo je dolocanje temperature steklastega prehoda polikarbonata, ki smo ga razrezali na

manjSe koscke.

Na Sliki 5-5 je predstavljen termogram tega vzorca.

Aexo
PC_DSC, 30.03.2015 12:25:02 Glass Transition
PC_DSC, 11.6500 mg Onset 145.55 °C
Midpoint 149.72 °C
Endpoint 152.36 °C
Heating Rate  5.00 °Cmin™1
2
mw
~
, _+
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °C
| | ; | | | | ; | | ; | | | ; | | ;
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 min

Lab: METTLER

Slika 5-5: DSC krivulja polikarbonata 2
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Kot je razvidno iz obeh termogramov, je temperatura steklastega prehoda prvega vzorca, ki
je bil v enem koscku, 149,64 °C, drugega vzorca iz ve¢ manjsih kos¢kov pa 149,72 °C. Pri
merjenju temperature steklastega prehoda na TMA je ta v poprecju treh ponovitev znasala
158 °C. Rezultata se zaradi razli¢nih principov merjenja obeh aparatur nekoliko razlikujeta.

Na obeh termogramih vidimo (Slika 5-4 in Slika 5-5), da toplotni tok skozi vzorec pada, vse
dokler se naklon krivulje popolnoma ne spremeni. V tem obmodju lahko zaznamo
temperaturo steklastega prehoda polikarbonata. Steklasti prehod je endotermni proces, kar
pomeni, da za premik vezi v makromolekuli porabljamo energijo. V tem obmocju postanejo
vezi manj toge in drsijo med seboj, kar se na materialu odraza v mehkobi in elasti¢nosti.
Nadalje s segrevanjem materiala, preidemo v fazo taljenja, ki je prav tako endotermni
proces. Medmolekulske vezi v makromolekuli absorbirajo energijo med taljenjem, ter
kasneje razpadejo.

Iz dobljenih rezultatov lahko povzamemo, da oblika vzorca polikarbonata ne vpliva na samo
dolocitev temperature steklastega prehoda z DSC metodo.

5.1.3. TEMPERATURA STEKLASTEGA PREHODA PRI RAZLICNIH STATICNIH
OBREMENITVAH
Temperaturo steklastega prehoda polikarbonata smo dolo€ili pri razliénih staticnih

obremenitvah. Na Slikah 5-6 in 5-7 so prikazane dimenzijske spremembe polikarbonata
med segrevanjem in razli¢nimi staticnimi obremenitvami.

|PC_001_a [PC 01a |PC_05 b

PC_0.01_a 2.0000 mm PC_0.1_a, 20000 mm PC_0.5_b. 20000 mm

IGlass Trans tion Glss Transition

Onse 14881°C Oreet 1488 T Glass Transifion

Midpaint 15036 °C Mid paint 1505 T Onset 147.90 °C
Endpoint 15256 °C End paint 12 5B T Hesting Rate 5.00 “Cmint-1

Hezling Rae 500°Cmin*1 Healing Rae 5.00°C mirf-1

100
um

0 40 50 60

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 % 28 30min
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 5-6: TMA krivulja polikarbonata pri razli¢nih stati¢nih obremenitvah (1. meritev)
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Lab: METTLER

Slika 5-7: TMA krivulja polikarbonata pri razli¢nih stati¢nih obremenitvah (2. meritev)

Iz Slik 5-6 in 5-7 je razvidno, da se pri vseh treh staticnih obremenitvah dimenzije vzorca pri
segrevanju le malo spreminjajo. Material se rahlo razteza. Nato sledi sprememba naklona
krivulje in s tem temperatura steklastega prehoda. Krivulje se po nadaljnjem segrevanju
obrnejo navzdol, kar nam pove, da smo presli v obmocje taljenja materiala. Ob nadaljnejm
segrevanju bi pri§li do temperature taliS¢a. Rezultati meritev pri razli¢nih statiénih
obremenitvah so podani v Tabeli 5-2.

Tabela 5-2: Temperatura steklastega prehoda polikarbonata pri razli¢nih stati¢nih
obremenitvah

Vzorec/sila 0,00 N/ 0,02N/ 0,1N/ 05N/
NA®) (T/°C) (T/°C) (T/°C)

1. 150,36 155,54 150,56 147,90

2. 150,44 155,48 151,16 151,87

Dobljene vrednosti za temperaturo steklastega prehoda pri razliénih statiénih obremenitvah
se med seboj nekoliko razlikujejo. Najveéjo vrednost zabelezimo pri 0,02 N in sicer 155,51

°C.
Iz dobljenih rezultatov smo potrdili teorijo [1], da sprememba stati¢ne obremenitve ne vpliva
na temperaturo steklastega prehoda polikarbonata.
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5.1.4. KOEFICIENT LINEARNEGA TEMPERATURNEGA RAZTEZKA POLIKARBONATA

Linearni temperaturni raztezek polikarbonata smo dolo¢ili na enakih vzorcih, kot pred tem
temperaturo steklastega prehoda polikarbonata s TMA.

Na Slikah 5-8 do 5-10 so predstavljeni diagrami (dve ponovitvi ), na katerih imamo dve
krivulji, in sicer, spodnja krivulja (¢rne barve) predstavlja spremembo dimenzije vzorca
polikarbonata v odvisnosti od temperature. Zgornja krivulja (rdeCe barve) predstavlja
spremembo koeficienta linearnega temperaturnega raztezka v odvisnosti od temperature. Na
Slikah 5-8 do 5-10 vidimo, da s poviSevanjem temperature koeficienti linearnega
temperaturnega raztezka nara$¢ajo, v obmocju temperature steklastega prehoda se spremeni
naklon krivulje.

®0 & @ 18 B0 12 W 14 10 1B 118 I8 1&@ 30 1 32 A0 ¥ 130 B WM B LW 30 e

STAR SW 10. 00

Lab: METTLER

Slika 5-8: Dolocitev koeficient linearnega temperaturnega raztezeka polikarbonata (1.
meritev)

3 @ I & 12 W 14 W 18 10 13 1W W 1MW IZ 190 M 150 2 M I 1@ 30 em

STAR SW 10. 00

Lab: METTLER

Slika 5-9: Dolocitev koeficient linearnega temperaturnega raztezeka polikarbonata (2.
meritev)
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Lab: METTLER

Slika 5-10: Dolocitev koeficient linearnega temperaturnega raztezeka polikarbonata (3.
meritev)

Pri segrevanju materiala pri¢nejo atomi in posledi¢no tudi verige v makromolekuli vibrirati.
Razdalja med njimi se povecuje, kar privede do razmika posameznih verig in do raztezka
materiala. Polikarbonat ima glede na svojo strukturo relativno mo¢ne medatomske vezi, kar
je bilo mo¢ opaziti glede na visoko temperaturo steklastega prehoda. Posledica teh
mocnejsih medatomskih vezi je manjSa razdalja med samimi atomi oz. verigami, zato je
vrednost koeficienta linearnega temperaturnega raztezka manjsa.

Meritve smo ponovili trikrat. Iz povprecja treh meritev sSmo dobili kon¢ni (pri konéni
temperaturi segrevanja) koeficient linecarnega temperaturnega raztezka, ki znaSa 87,31
um/°C.

Dobljen rezultat odstopa od literaturnih vrednosti [34], pri katerih koeficient linearnega
temperaturnega raztezka znasa 65 um/°C. Sklepamo, da prihaja do razlike od literaturne
vrednosti, zaradi pomankljivih podatkov o samem materialu ali moznosti druga¢nega nacina
merjenja.
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5.2. POLIMETIL METAKRILAT
V tem podpoglavju so zbrane meritve in rezultati za polimetil metakrilat.

5.2.1. TEMPERATURA STEKLASTEGA PREHODA DOLOCENA S TMA

Kot rezultat meritev s TMA smo dobili diagrame, ki so predstavljeni na Slikah 5-11 do 5-13.
Dolo¢ili smo temperaturo steklastega prehoda polimetil metakrilata.

Na Slikah 5-11 do 5-13 je prikazana odvisnost spremembe dimenzije vzorca polimetil
metakrilata v odvisnosti od temperature, pri treh ponovitvah.

|PMMA_12

[PMIMA 11 PMMA_12, 20000 mm

PVMMA_11, 20000 mm
IGlass Transifion Glass Transition

Onset 10896 °C Onset 108.47 °C
Heating Rate  5.00 °Cmin-1 Heding Rde 500 °Cmin*-1

25

30 35 120 125 °C

f t t
0 1 2 3 4 il B 7 8 9
Lab:- METTLER

t t
19 20 min
STAR® SW 9.30

Slika 5-11: Temperatura steklastega prenoda PMMA izmerjena na TMA (1. meritev)

11111 1PN A_1
AVMMA_1, 20000 mm

Glass Transition

| MMA_2
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Glass Transiton
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Onset 107.93°C
Heaing Rae 5.00 “Cmin®-1

120

125 °C

t U
19 20 min
STAR® SW 9.30

Lab: METTLER

Slika 5-12: Temperatura steklastega prenoda PMMA izmerjena na TMA (2. meritev)
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Slika 5-13: Temperatura steklastega prehoda PMMA izmerjena na TMA (3. meritev)

Na Slikah 5-11 do 5-13 predstavljajo spodnje krivulje (¢rne barve) prvo segrevanje vzorca,
zgornje krivulje (rdece barve) pa drugo segrevanje istega vzorca.

Kot lahko vidimo pri vseh treh meritvah, se pri zacetnem segrevanju vzorca le-ta malo
razteza. Ko dosezemo temperaturo priblizno 95 °C, se naklon krivulje zacne spreminjati, kar
pomeni, da se vzorec vse bolj razteza in da vstopamo v obmocje steklastega prehoda. V
obmocju steklastega prehoda preide polimetil metakrilat iz togega v bolj elasti¢no stanje.
Pred in nad temperaturo steklastega prehoda je krivulja linearna. Nad temperaturo
steklastega prehoda opazimo je naklon krivulje zelo strm, kar pomeni, da je raztezanje
materiala vecje.

Zaradi drugacne oblike krivulje v primerjavi s polikarbonatom, nam tukaj pripadajoca
programska oprema za evalvacijo rezultatov poda dve tangenti, s katerima smo ovrednotili
krivuljo, da bi dosegli ¢im boljse prileganje sami krivulji. 1z Slike 5-6 je razvidno, da nam
program v tem primeru, kjer se tangenti sekata poda temperaturo steklastega prehoda
(Onset).

Ce upostevamo drugo segrevanje, ki nam poda bolj$o krivuljo, dobimo v povpredju treh
meritev temperature steklastega prehoda 107,90 °C, kar je v skladu s teoreti¢no temperaturo
[1] steklastega prehoda, ki znasa 105 °C.
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V Tabeli 5-3 so podani rezultati merjenj temperature steklastega prehoda polimetil
metakrilata.

Tabela 5-3: Temperatura steklastega prehoda polimetil metakrilata

Vzorec . segrevanje . segrevanje
(T/°C) (T/°C)
1 108,91 107,93
2 108,73 107,29
3 108,96 108,47

Molska masa posamezne enote oz. makromolekule je relativno nizka, in znasa 100,12 g/mol,
kar se odraza na nizji temperaturi steklastega prehoda v primerjavi npr. s polikarbonatom.
Nizjo temperaturo steklastega prehoda pripisujemo dolgi stranski verigi a v strukturi
prisotna estrska skupina, ki sicer poveca gibljivost strukture. V celotni makromolekuli
PMMA, osnovne enote niso tako velike (v primerjavi s polikarbonatom), kar se odraza tudi v
malo manjsi prepletenosti verig. Ker spada PMMA med termoplaste velja, da
makromolekule niso spojene med seboj, kar se kaze v dobrih predelovalnih lastnostih. Pri
PMMA pride tudi do povecane prostorske razmaknjenosti makromolekulskih verig, kar ji
omogoca veliko svetlobno prepustnost.

Rezultati se malo razlikujejo od teoreti¢nih vrednosti, vendar smo potrdili, da se tudi s TMA
metodo lahko dobi primerljive rezultate. Naceloma se lahko rezultati razliénih metod (TMA,
DSC, DMA) zaradi rezli¢nih principov merjenja razlikujejo tudi do 10 °C.

5.2.2. TEMPERATURA STEKLASTEGA PREHODA DOLOCENA Z DSC

Za primerjalno metodo merjenja temperature steklastega prehoda smo uporabili DSC. Z
DSC metodo smo izmerili temperaturo steklastega prehoda PMMA. Merjenje smo ponovili
dvakrat, na dveh razli¢nih vzorcih po enaki metodi segrevanja. Pri prvi meritvi, Smo vzorec
merili, kot cel kosc¢ek. Na Sliki 5-14 je predstavljen termogram prvega vzorca.
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Aexo
PMMA_DSC_2, 09.04.2015 12:15:01 Glass Transition
PMMA_DSC_2, 16.5230 mg Onset 109.80 °C
Midpoint 110.44 °C
Endpoint 110.67 °C
Heating Rate 5.00 °Cmin™1
\t\\“
2
mw
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °C
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 min
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 5-14: DSC krivulja PMMA 1

Pri drugi meritvi, pa smo vzorec polimetil metakrilata razrezali na manjSe koscke.
Termogram drugega vzorca je predstavljen na Sliki 5-15.

Aexo
D=6, 116100 mg Onset 105.17 °C
Midpoint 108.89 °C
Endpoint 110.08 °C
Heating Rate 5.00 °Cmin™1
~+_
—
5
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 min
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 5-15: DSC krivulja PMMA 2
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Iz Slik 5-14 in 5-15 je razvidno, da z zaletnim segrevanjem toplotni tok pada, kar
opazimo,kot padanje krivulje. Pri nekoliko bolj izraziti spremembi naklona krivulje zaznamo
obmocje temperature steklastega prehoda, Kjer pride do spremembe v strukturi vzorca. Vezi
v makromolekuli postanejo manj toge in za¢nejo drseti med seboj. Material preide iz togega
v bolj elasti¢nega. Z nadaljnjim segrevanjem se toplotni tok skozi vzorec zmanjSuje vse do
stmega padca krivulje in s tem tudi toplotnega toka, ko se polimetil metakrilata za¢ne taliti.
Tudi taljenje je endotermni proces.

Kot lahko zasledimo iz obeh termogramov, znaSa temperatura steklastega prehoda vzorca
merjenega v enem koscku 110,44 °C in drugega vzorca iz manjsih kos¢kov 108,89 °C.

Pri merjenju temperature steklastega prehoda s TMA, je ta v povpreéju treh ponovitev
znaSala 107,90 °C. Zaradi razli¢nih principov merjenja obeh aparatur, prihaja do manjsih
razlik med samimi vrednostmi temperature steklastega prehoda.

Iz dobljenih rezultatov lahko sklepamo, da oblika vzorca ne vpliva na samo dolocCitev
temperature steklastega prehoda z DSC.

5.2.3. TEMPERATURA STEKLASTEGA PREHODA PRI RAZLICNIH STATICNIH
OBREMENITVAH

Temperaturo steklastega prehoda polimetil metakrilata smo dolo¢ili pri razliénih stati¢nih

obremenitvah in ugotavljali, ali ima stati¢cna obremenitev vpliv na samo temperaturo

steklastega prehoda. Na Slikah 5-16 in 5-17 so prikazane dimenzijske spremembe polimetil

metakrilata med segrevanjem in pri razli¢nih staticnih obremenitvah.

|PMMA,_0.01 [PMMA_0 |PMMA_Q5

PMMA_0.01, 20000 mm PMMA_01, g.F)DDDmn PMMA 05, 20000mm
|G lass Trans ition Glass Transition Glass Transition
Onse 10908 C Onset 10860 °C Onset 10776°C
HeaingRae 500°Cmim-1 Heaing Rate 500 “CMi-1  yicpoint 10653°C
Endpoint 11434°C

Heating Rate 5.00 °Cmin*-1

100
um

/

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 PO %5 100 105 MO M5 120 125 °C
- , , . ; \ \ \ \ ; et I

L e o e e L +t -t -
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 min
Lab- METTLER STAR® 5W 9.30

Slika 5-16: TMA krivulja PMMA pri razli¢nih stati¢nih obremenitvah (1. meritev)
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| PMMA_0.01_1h [FMMA 001 b |PMMA 05 b
PMMA_001_1h 20000mm  A\ViMA D01 _b, 20000mm PMMA_0.5_b, 20000 mm

Glass Trans ition Glass Transition Glass Transition
Onset 0707 T Onset 107.22°C Orset 107.45°C
Healing Rale  500°CMIM'1 eaing Rate 500 °Cmim'—1 Midpdnt 106.94°C

- Endpant 14.34C
Hesting Rae  5.00°C mint -1

f

25 30 35 40 45 50 ] 60 B3 70 75 80 85 D @ 100 W5 M0 M5 120 125 °C

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 min
STAR® SW 9.30

Lab- METTLER

Slika 5-17: TMA krivulja PMMA pri razli¢nih stati¢nih obremenitvah (2. meritev)

Iz Slik 5-16 in 5-17 je razvidno, da se pri vseh treh stati¢nih obremenitvah dimenzije vzorca
pri segrevanju le malo spreminjajo. Na zaCetku segrevanja se material le malo razteza. Nato
pa preidemo v obmodje steklastega prehoda, kar je razvidno iz spremembe naklona krivulje.
Iz Slik 5-16 in 5-17 lahko sklepamo, da bi se ob nadalnjem segrevanju krivulja obrnila
navzdol. To bi pomenilo, da bi pri§li v obmocje taljenja materiala. S samim segrevanjem
nismo nadaljevali, ker nas je zanimala zgolj temperatura steklastega prehoda.

Naklon krivulj se s poveCevanjem sile zmanjSuje. Torej se spreminja samo oblika krivulje,
pri vrednosti temperature steklastega prehoda, pa ne prihaja do ve¢jih sprememb.

V Tabeli 5-4 so podani razultati merjenja temperature steklastega prehoda PMMA pri
razli¢nih silah.

Tabela 5-4: Temperatura steklastega prehoda PMMA pri razli¢nih stati¢nih obremenitvah

\Vzorec 0,01 N/ 0,02 N/ 0,1N/ 05N/
(T /°C) (T /°C) (T /°C) (T/°C)

1 109,08 108,91 108,60 107,76

2 107,07 108,96 107,22 107,45

Dobljeni rezultati za vrednosti temperature steklastega prehoda pri razli¢nih obremenitvah so
primerljivi med seboj. 1z rezultatov lahko sklepamo, da tudi pri polimetil metakrilatu stati¢na
obremenitev nima vpliva na temperaturo steklastega prehoda materiala.
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5.2.4. KOEFICIENT LINEARNEGA TEMPERATURNEGA RAZTEZKA

Merjenje linearnega temperaturnega raztezka smo izvedli na enakih vzorcih, kot merjenje
temperature steklastega prehoda z TMA.

Na Slikah 5-18 do 5-20 so predstavljene odvisnosti koeficienta linearnega temperaturnega
raztezka v odvisnosti od temperature za polimetil metakrilat. Na diagramu sta predstavljeni
dve krivulji, in sicer spodnja (¢rne barve), ki predstavlja krivuljo odvisnosti spremembe
dimenzije vzorca polimetil metakrilata od temperature in zgornja (rdeCe barve), ki
predstavlja odvisnost koeficienta linearnega temperaturnega raztezka v odvisnosti od

temperature.

= & a = L] m = = 3 = L1 = L = = wm im = = el

Lab: METTLER

STAR SW 10. 00

Slika 5-18: Koeficient linearnega temperaturnega raztezeka PMMA (1. meritev)

= ks e = L] Ll L] = 1] = I3 = 38 = = um iE W I

Lab: METTLER

STAR SW 10. 00

Slika 5-19: Koeficient linearnega temperaturnega raztezeka PMMA (2. meritev)
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az = & e = =5 Lol s = it ] x a3 = 38 = = o iEm um B

Lab: METTLER STAR SW 10. 00

Slika 5-20: Koeficient linearnega temperaturnega raztezeka PMMA (3. meritev)

Na spodnji ¢rni krivulji, smo dolog¢ili temperaturo steklastega prehoda polimetil metakrilata
enako, kot v prej$njih meritvah, in sicer S postavitvijo tangent na samo krivuljo. 1z naklona
smo dolocili temperaturo steklastega prehoda, ki znasa 107,08 °C.

Iz zgornje rdece krivulje opazimo, da se s segrevanjem vzorca postopno povecuje tudi
vrednost koeficienta linearnega temperaturnega raztezka, kar na grafu opazimo z
naraS¢anjem krivulje in spremembo njenega naklona v obmodju temperature steklastega
prehoda.

Zaradi izpostavljenosti materiala visoki temperaturi zacnejo atomi v strukturi materiala
vibrirati. Glede na strukturo PMMA in niZjo temperaturo steklastega prehoda sklepamo, da
ima PMMA moc¢nejse medmolekulske vezi v primerjavi s polikarbonatom. Torej moc¢nejse
medatomske vezi zmanjSajo razdaljo med atomi in posledi¢no med samimi verigami, kar se
odraza v manjSem raztezku materiala. Tako je tudi koeficient linearnega temperaturnega
raztezka nizji.

Meritev smo izvedli trikrat in iz povprecja dobili vrednost kon¢nega (pri kon¢ni temperaturi
segrevanja) koeficienta linearnega temperaturnega raztezka 130,28 um/°C.

Dobljeni rezultati odstopajo od teoreti¢nih, Ki za polimetil metakrilat znasa 90 um/°C, zaradi
moznosti druganega principa merjenja in to€no neznane sestave materiala.
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5.3. POLIVINIL KLORID
V tem podpoglavju so zbrane meritve in rezultati za polivinil klorid.

5.3.1. TEMPERATURA STEKLASTEGA PREHODA DOLOCENA S TMA

Kot rezultat meritev s TMA smo dobili diagrame, ki so predstavljeni na Slikah 5-21 do 5-23.
Dolocili smo temperaturo steklastega prehoda polivinil klorida. Na Slikah 5-21 do 5-23 so
prikazane odvisnosti spremembe dimenzije vzorca polivinil klorida od temperature pri treh
ponovitvah.

PVC_1 Glass Transifion Ghss T .
ch? 20000mm  ©Onset BMTBC o s

3 Micpoint B839°C  |ieaing Rae 500°Cmin1
|PVC 2

PVC_2, 20000mm E&% Rete 500 Cmir-1

25 30 35 40 45 0 35 60 65 70 [} 80 85 ] 95 100 105 °C
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 " 12 13 14 15 16 min
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 5-21: Temperatura steklastega prehoda polivinil klorida izmerjena na TMA (1.

meritev)
|PVC_3 Glass Transition Glass Transifion
PVC_3 20000mm  Onset 85.42°C Onset 7061°C
|PVC 4 Midpaint 63.658°C Midpoint 76.05°C
PVC 4, 20000mm Endpaint 7223°C Endpoint 9131°C

Heding Rale 500°Cmin*-1 Heating Rate 500 *Cmin’-1

t t t t t t t t + t U t t t t
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 11 12 13 14 15 16 min
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 5-22: Temperatura steklastega prehoda polivinil klorida izmerjena na TMA (2.
meritev)
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|PVC 9 Glass Transifion Glass Transition
PVC_9, 20000mm  Onset B515°C Onset 67.11°C
PVC_10 Midpoint 68.3 T Hesting Rae 5.00 *Cmin-1

PVC 0 20000 mm  Endpoint & T
Heating Rate 500 “Cmim-1

[

25 30 35 40 45 50 58 60 65 70 ] 80 85 RN 95 100 105 °C

I t t t t t t t t t t t t t t t t

0 1 2 3 4 3 6 7 8 9 0 11 12 13 14 15 16  min
Lab: METTLER STAR®SW 9.30

Slika 5-23: Temperatura steklastega prehoda polivinil klorida izmerjena na TMA (3.
meritev)

Na Slikah 5-21 do 5-23 predstavljajo spodnje krivulje (¢rne barve) prvo segrevanje vzorca in
zgornje krivulje (rdeCe barve) drugo segrevanje vzorca.

Iz diagrama opazimo, da se zaradi niZje temperature steklastega prehoda za¢ne material
spreminjati Ze pri nizjih temperaturah, in sicer nekje pri 50 °C, v primerjavi S
polikarbonatom in PMMA. Pocasi se za¢ne spreminjati struktura makromolekul, dokler pri
temperaturi steklastega prehoda polivinil klorid ne pride iz togega v bolj elasti¢no stanje. Pri
krivulji prvega segrevanja opazimo izrazit naklon, ki ga pri krivulji drugega segrevanja
skorajda ne opazimo. Zaradi razli¢ne oblike krivulj nam programska oprema za evalvacijo
rezultatov prvega segrevanja poda tri tangente in za evalvacijo rezultatov drugega segrevanja
dve tangenti. Pri prvem segrevanju predstavlja temperaturo steklastega prehoda sekanje dveh
tangent pri izraziti spremembi naklona (Midpoint). Pri drugem segrevanju pa Onset.

Iz povre¢ja meritev drugega segrevanja vzorca naSa temperatura steklastega prehoda
polivinil klorida znasa 68,09 °C. Pri teh meritvah nam sicer rezultat nekoliko odstopa od
teoreti¢nih podatkov [1], pri katerih znaSa temperatura steklastega prehoda polivinil klorida
85 °C.
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Tabeli 5-5 so prikazane temperature steklastega prehoda polivinil klorida za vse tri meritve
1.in 2. segrevanja.

Tabela 5-5: Temperatura steklastega prehoda polivinil klorida

Vzorec 1. segrevanje 2. segrevanje
(T/°C) (T/°C)
1 68,39 66,54
2 68,68 70,61
3 68,63 67,11

Polivinil klorid ima zelo nizko molsko maso na monomerno enoto, in sicer 62,5 g/mol.
Molska masa monomerne enote ima vpliv na temperaturo steklastega prehoda, kar se
posebno vpliva na makromolekule z nizkimi molskimi masami. Monomerna enota polivinil
klorida je zelo enostavna in torej ne vsebuje skupin, Ki bi pripomogle k zviSanju temperature
steklastega prehoda. Zaradi enostavnosti osnovne molekule in posledi¢no povezovanja le teh
v makromolekulo, pride do manjse prepletenosti verig, ki kot posledico nosi nizjo
temperaturo steklastega prehoda. PVC ima najpreprostejo strukturo med naSimi tremi
materiali in posledi¢no tudi najnizjo temperaturo steklastega prehoda. Vendar pa tudi PVC
spada med termoplaste v katerih makromolekule niso povezane med seboj in ima posledi¢no
ugodne lastnosti za predelavo.

Iz dobljenih rezultatov sklepamo, da pride do razlik med nasimi temperaturemi steklastega
prehoda polikarbonata in temperaturo steklastega prehoda polikarbonata iz literature [1]
zaradi uporabe razli¢nih tehnik merjenja (v literaturi je bilo vefina merjenj opravljena z
DSC).

Pomembno je omeniti tudi, da o naSem materialu nismo imeli podatka o stopnji
polimerizacije in moznih dodanih aditivih, kateri lahko vplivajo na vrednost temperature
steklastega prehoda.
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5.3.2. TEMPERATURA STEKLASTEGA PREHODA DOLOCENA Z DSC

Kot primerjalno metodo za merjenje tocke posteklenitve polivinil klorida smo uporabili Se
DSC. Najprej smo z DSC izmerili temperaturo steklastega prehoda materialu PVC v obliki
celega koscka. Na Sliki 5-24 je, kot rezultat merjenja prikazana krivulja segrevanja polivinil
klorida, v obliki celega koscka.

Aexo

Glass Transition
Onset 64.56 °C
Heating Rate  5.00 °Cmin™1

PVC_DSC_2, 08.04.2015 12:42:54
PVC_DSC_2, 151050 mg

20

mw
\'\ 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °C
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 min
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 5-24: DSC krivulja polivinil klorida 1

Nato smo z DSC dolo¢ili temperaturo steklastega prehoda PVC v obliki manjSih kos¢kov.
Slika 5-25 je predstavljen termogram tega vzorca.

Aexo

PVC_DSC, 30.03.2015 10:38:17 ~ Glass Transition

PVC_DSC, 12.5150 mg Onset 60.09 °C
Midpoint 62.86 °C
Endpoint 64.29 °C

Heating Rate 5.00 °Cmin™1

10
mw .
Pl
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °C
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 min
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 5-25: DSC krivulja polivinil klorida 2
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Kot rezultat dobimo temperaturi steklastega prehoda po merjenju, in sicer za cel kos¢ek
64,56 °C in za material v obliki manjs$h kos¢kov, 62,86 °C. Temperatura steklastega prehoda
polivinil Klorida, izmerjena s TMA, je v povpreéju treh ponovitev znaSala 68,09 °C. Pri
primerjavi obeh rezultatov prihaja do manjsih razlik, ki so posledica razli¢nih principov
merjenja obeh aparatur.

Oba termograma (Sliki 5-24 in 5-25) sta primerljiva med seboj. Toplotni tok s pri¢etkom
segrevanja najprej pada, ko s spremembo naklona dosezemo obmocje steklastega prehoda, ki
je endotermni proces. V tem obmocju se energija porablja za premik vezi. Tukaj material
preide v bolj elastic¢eno stanje. Ko nadaljujemo s segrevanjem krivulja Se naprej pada, vse do
strmega padca in izrazite spremembe toplotnga toka, ko preidemo v obmocje talisca
materiala.

5.3.3. TEMPERATURA STEKLASTEGA PREHODA PRI RAZLICNIH STATICNIH
OBREMENITVAH

Temperaturo steklastega prehoda polivinil klorida smo dolocili pod razli¢nimi stati¢nimi

obremenitvami. Merili smo dvakrat na dveh razli¢nih vzorcih. Slikah 5-26 in 5-27 so

prikazane dimenzijske spremembe polivinil klorida med segrevanjem in razli¢nimi

statiénimi obremenitvami.

|PVC_001.d |PVC_0.1¢ |PVC 05 d

PVC_001_d, 2000 mm P/C 0.1 ¢, 20000mm PVC_05 d 20000mm
- Glass Trars ition

Glass Transition glr?ss:t Transmoréa e Omset 8.31°C

Onset 6547°C nset Midpoint 0.41C

Midpoint 6841°Cc  Midpoint 6821°C Emgm B.70°C

Endpoint 7ig4°c  Endpoint 7334°C  \eating Rate  500°C mirr*-1

Heating Rate 500 °Cmim-1H€alng Rele 500 “Cmin®-1

100 105 °C

t + t t t + t + + t t U t t t t
0 1 2 3 4 L] 6 7 8 a 10 11 12 13 14 15 16 min
Lab- METTLER STAR® SW 9.30

Slika 5-26: TMA krivulja polivinil klorida pri razli¢nih stati¢nih obremenitvah (1. meritev)
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|PVC 01b |[PVC 0.5

|PVC 001c PVC D4, 2.0000 mm

PVC_001c, 20000 mm PVC_01b, 20000 mm

Glass Transition Glass Trans ition Glass Transition

Orset 6336 T Onset 66.36°C Onset 6591°C
Midpoint 6700 C Mid ot 6880°C Midpoint 6991 °C
Endpoint 71.47 T End pont 7156°C Endpoint 74T9°C

Heating Rate 500°Cmi*1 Heairg Rae  500°Cmin'1 Healing Rate 500 “Ci

25 30 39 40 45 a0 99 100 105 °C

F + + + t t t t + + t t t t t t t

0 1 2 3 4 5 [ 7 8 el 0 1" 12 13 14 15 16 min
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 5-27: TMA krivulja polivinil klorida pri razli¢nih stati¢nih obremenitvah (2. meritev)

Iz Slik 5-26 in 5-27 je razvidno, da se pri vseh treh statiénih obremenitvah dimenzije vzorca
polivinil klorida pri segrevanju le malo spremenijo. Material se na zacetku rahlo razteza. Pri
nadaljnem segrevanju pride do spremembe naklona krivulje, torej preidemo v steklasto
obmocje. V tem obmocju se spremeni struktura iz toge v bolj elasti¢no.

Oblike krivulj ostajajo skoraj enake, kar se opazi tudi, da se njihova temperatura steklastega
prehoda ne spreminja veliko.

Tabela 5-6 ponazarja rezultate merjenja temperature steklastega prehoda polivinil klorid,
izmerjene pri razli¢nih stati¢nih obremenitvah.

Tabela 5-6: Temperatura steklastega prehoda polivinil klorida pri razli¢nih staticnih
obremenitvah

Vzorec 0,01 N 0,02 N 01N 05N
(T/°C) (T/°C) (T/°C) (T/°C)

1 67,09 68,68 68,80 69,01

2 68,41 68,63 68,21 70,41

Pri dobljenih vrednostih temperatur steklastega prehoda pri razli¢nih stati¢nih obremenitvah
ne prihaja do ve¢jih razlik. Opazimo, da tudi pri polivinil kloridu na samo temperaturo
steklastega prehoda razli¢na staticna obremenitev nima vpliva.
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5.3.4. KOEFICIENT LINEARNEGA TEMPERATURNEGA RAZTEZKA

Koeficient linearnega temperaturnega raztezka smo dolocili na enakih vzorcih, kot smo jih
imeli pri merjenju temperature steklastega prehoda s TMA.
Na Slikah 5-28 do 5-30 so prikazane odvisnosti koeficienta linearnega temperaturnega

raztezka v odvisnosti od temperature z rdeco barvo in sprememba dimenzije vzorca v
odvisnosti od temperature s ¢rno barvo.

aio = L -1 E = = = = I3 = 53 33 8 1. ] = ik

Lab: METTLER STAR SW 10. 00

Slika 5-28: Koeficient linearnega temperaturnega raztezeka polivinil klorida (1. meritev)

| O RO M O SO s OO

o = £ -1 = = = = = Ia =m| =51 53 ] 1 = ik

Lab: METTLER STAR SW 10. 00

Slika 5-29: Koeficient linearnega temperaturnega raztezeka polivinil klorida (2. meritev)
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o iz = =z -1 = = = = = I3 =m =1 53 8 1. ] - L

Lab: METTLER STAR -SW 10. 00
Slika 5-30: Koeficient linearnega temperaturnega raztezeka polivinil klorida (3. meritev)

Pri prejsnjih meritvah (poglavje 5.3.1.) smo dolocili temperaturo steklastega prehoda
polivinil klorida, ki znasa 67,90 °C.

Krivulja naras€a s povecCevanjem temperature oz. s segrevanjem. Majhna sprememba
naklona je opazna v obmocju temperature steklastega prehoda, kjer polivinil klorid spremeni
strukturo v bolj elasticno. Vrednosti koeficienta linearnega temperaturnega raztezka
narascajo vse do koncne temperature segrevanja.

Pri segrevanju samega materiala prihaja do vibracij atomov v makromolekuli. Zaradi vibracij
se razdalje med atomi povecujejo. Cim vecje so razdalje med atomi, ve¢ji je raztezek samega
materiala. Po vrednosti koeficienta linearnega temperaturnega raztezka iz literature [36],
sklepamo, da ima PVC dokaj mo¢ne medatomske vezi.

Meriteve smo ponovili trikrat in iz poprecja dobili vrednost kon¢nega koeficienta linearnega
temperaturnega raztezka, ki znasa 162,85 um/°C.

Dobljeni rezultati odstopajo od literaturnih vrednosti koeficienta linearnega temperaturnega
raztezka, ki znasa 80 um/°C. [36]

Kot edini moZen razlog za tak$no odstopanje navajamo neznano natancno sestavo nasega
vzorca PVC. Sicer smo ga od dobavitelja dobili pod nazivom PVC, vendar sklepamo, da so
materialu bili dodani aditivi, kar je vplivalo na njegove lastnosti.
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6 ZAKLJUCEK

Povzamemo lahko, da je bila izbira TMA metode za dolocanje temperature steklastega
prehoda v primeru polikarbonata in polimetil metakrilata primerna. VV primeru merjenja na
polivinil kloridu, se je izkazala za manj uspe$no. Sklepamo, da je na rezultat vplivala sestava
polivinil klorida, katere proizvajalec ni podal dovolj natan¢no.

Merjenje temperature steklastega prehoda s primerjalno metodo DSC se je pokazalo kot
dobra metoda. VV vseh treh primerih, torej pri polikarbonatu, polimetil metakrilatu in
polivinil kloridu smo dobili primerljive rezultate z metodo TMA. Pri polivinil kloridu je
sicer priSlo do odstopanja pri temperaturi steklastega prehoda s teoreticnimi temperaturami,
vendar to razliko pripisujemo neznani sestavi polivinil klorida, morda vsebnosti aditivov v
materialu, ki bi lahko znizali temperaturo steklastega prehoda. Prihajalo je tudi do manjsih
razlik v vrednosti temperature steklastega prehoda, vendar to pripisujemo razli¢nim
principom merjenja, na katerih temeljita omenjeni metodi.

Z metodo DSC smo ugotovili tudi, da oblika vzorca ne vpliva na temperaturo steklastega
prehoda pri vseh treh materialih, kar je v skladu s teorijo.

Pri merjenju z metodo TMA smo potrdili, da povecevanje sile do neke mere (vecjih utezi
nismo imeli) ne vpliva na samo vrednosti temperature steklastega prehoda. Enaka ugotovitev
velja za vse tri testirane plasti¢ne mase. V vseh primerih se je spreminjala le oblika krivulje,
vrednost temperature steklastega prehoda je ostajala priblizno enaka.

Pri doloc¢anju koeficienta linearnega temperaturnega raztezka je prislo do razlik med
izmerjenimi vrednostmi in teoreti¢nimi podatki. Predvidevali smo, da je do tega prislo zaradi
nepravilne oblike sonde, ki je bila v naSem primeru uporabljena za doloc¢anje koeficienta
linearnega temperaturnega razteka.
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