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Abstrakt

Ptedkladand diplomova prace se zabyva vyuzitim strukturdlnich analyz pti charakterizaci
tepelného rozkladu elektroizolacnich materidli pomoci infraervené spektrometrie
s Fourierovou transformaci a simultdnni termické analyzy. V prvni ¢asti je zpracovano
zékladni rozdéleni strukturalnich analyz dle vybranych hledisek. Druhd cast je zaméfena
na podrobnéjsi popis méticich technik vyuzitych béhem experimentu provaddéného v ramci
diplomové prace: termogravimetrii, diferenéni skenovaci kalorimetrii a infraervenou
spektrometrii s Fourierovou transformaci. V praktické ¢asti je nejprve popsan postup méfeni
a charakterizovany vlastnosti vzorka polyetylen-vinyl acetatu (PEVA) a polyvinylchloridu
(PVC) pouzivanych k vyrobé kabelovych plasti. Dale je vénovana pozornost optimalizaci
méficiho rezimu aparatury Nicolet 380 a SDT Q600, po niz navazuji vlastni méfeni dodanych
vzorkd. Nasledné je na zaklad¢ ziskanych teoretickych znalosti provedeno vyhodnoceni
ziskanych infraCervenych spekter a termogramii za ucelem charakterizace prib¢hu tepelného

rozkladu vySe zminénych elektroizola¢nich materidli.

Klicova slova

Strukturalni analyza, infraCervena spektrometrie s Fourierovou transformaci, simultanni
termickd analyza, diferencni skenovani kalorimetrie, termogravimetrie, polyetylen-vinyl

acetat, polyvinylchlorid, FT-IR, STA, DSC, TGA, PEVA, PVC
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Abstract

This diploma thesis deals with utilization of structural analyses for characterization of
thermal decomposition of electrical insulating materials using Fourier transform infrared
spectrometry and simultaneous thermal analysis. The first part contains the classification of
structural analyses according to selected aspects. The second part is focused on measurements
used during experiment carried out within the diploma thesis: thermogravimetry, differential
scanning calorimetry, simultaneous thermal analysis and Fourier transform infrared
spectrometry. The practical part is initially devoted to description of measurement process
and sample characterization of polyethylene-vinyl acetate and polyvinyl chloride that are used
for electric cable insulation. Further the attention is paid to optimizing the measurement mode
of the apparatus Nicolet 380 and SDT Q600, after that followed measurements of supplied
samples. Subsequently acquired infrared spectra and thermograms are evaluated on the basis
of gained theoretical knowledge in order to characterize thermal decomposition of before

mentioned materials.
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Uvod

Pfredmétem této diplomové prace je vyuziti strukturdlnich analyz pii charakterizaci
tepelného rozkladu elektroizolacniho materialu. Toto téma je velice aktudlni a to predev§im
z hlediska zajisténi pozarni bezpecnosti. Pfedevsim na mistech s pohybem velkého mnozstvi
osob, jako jsou letisté, metra ¢i jiné tunelové stavby, ale také kanceléie ¢i vytahy, je nutné
v ptipad¢ vzniku pozaru zajistit bezpeCnou evakuaci osob. A pravé produkty hoteni kabelové
izolace mohou prubéh evakuace znaéné zkomplikovat, hlavné pokud dochazi k uvoliiovani
jedovatych plynd. Zaroven je potieba zajistit co mozna nejdelsi funkénost kabell, které slouzi
napiiklad pro nouzové osvétleni ¢i prenos dualezitych informaci, pti ptisobeni vysokych teplot.
Z tohoto divodu se strukturdlni analyzy stavaji dilezitym prosttedkem pro testovani
vlastnosti elektroizola¢nich materidli a rozboru plynli uvoliiovanych béhem tepelného
rozkladu.

Hlavnim ukolem experimentti provedenych v ramci této prace bylo analyzovat dodané
vzorky prostfednictvim simultdnni termické analyzy zajisténé pristrojem SDT Q600 a
infracervené spektrometrie s Fourierovou transformaci pomoci zatizeni Nicolet 380. Pred
vlastnim méfenim byla rovné€z vénovéana pozornost optimalizaci méficiho rezimu aparatury,
predevsim rychlosti ohfevu a mnozstvi navazky vzorku. Vybranému méficimu rezimu byly
nasledn¢ podrobeny vybrané vzorky a =ziskana infraCervend spektra a termogramy

interpretovany s cilem charakterizovat prab¢h tepelného rozkladu jednotlivych vzork.
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Seznam pouzitych symboll a zkratek

AT [°C] teplotni rozdil

A [-] absorbance

T [%] transmitance

To [°C] teplota pece

T [°C] teplota ukonc¢eni rozkladu
T, [°C] teplota skelného prechodu
T; [°C] teplota iniciace rozkladu
T; [°C] teplota reference

T [°C] teplota vzorku

€ [-] realna slozka permitivity
g" [-] imaginarni slozka permitivity
e* [-] komplexni permitivita

A [cm] vlnova délka

v [em']  vInoget

ATR zeslabena uplna reflektance

DMA dynamicka termické analyza

DRS dielektricka relaxacni spektrometrie

DSC diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

DTA diferen¢ni termicka analyza

DTG derivacni termogravimetrie

DTMA dynamicka termomechanické analyza

EGA analyza uvolnénych plynti

EGD detekce uvolnénych plynti

EVA etylen-vinyl acetat

FT-IR infraervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

GC plynova chromatografie

ICTAC International Confederation for Thermal Analysis and
Calorimetry

IR infracervend spektrometrie

MS hmotnostni spektrometrie

PEVA polyetylen-vinyl acetat

PVC polyvinylchlorid

STA simultanni termické analyza

TDA termodilatometrie

TGA termogravimetrie

TMA termomechanicka analyza

XRF rentgenova fluorescencni spektrometrie
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1 Teoreticky uvod do aplikace strukturalnich analyz

1.1 Elektrotechnologicka diagnostika
Pivod slova diagnostika pochéazi zteckého vyrazu dia-gnosis, tedy ,,skrze poznéani®.

Piivodné byl tento termin vyuzivan pro lékaiské vySetfeni a posléze se analogicky zacal
pouzivat také v technickych oborech. Technickad diagnostika zahrnuje metody, postupy a
prostiedky zjisStovani technického stavu objektu, které jsou v idedlnim piipadé bezdemontazni
a nedestruktivni pro jejich praktické vyuziti. Cilem diagnostiky je urceni okamzitého
technického stavu objektu s detekei a lokalizaci ptipadné vady ¢i poruchy.[1, 2]

Na elektrotechnickd zatizeni pisobi riiznorodé vlivy provozniho prostiedi a naroky,
jezjsou na né¢ kladeny, se s vyvojem novych technologii neustale stupnuji. Pro zaruceni
bezporuchového provozu a dlouhodobé zZivotnosti zafizeni musi byt tyto pozadavky
zohlednény pii projektovani, konstrukci a vyrobé. Z tohoto divodu se elektrotechnologicka
diagnostika stala efektivhim néstrojem ke zvySovani spolehlivosti, pfesnosti a kvality
elektrickych zafizeni. Vyznamny je i jeji ekonomicky dopad na vyrobu vzhledem k moznosti
zachyceni vadné ¢asti béhem vstupni, mezioperacni €i vystupni kontroly. Nemén¢ dulezita je
samoziejmé nasledna provozni diagnostika sestavajici z periodickych profylaktickych' mé&feni
¢i on-line diagnostiky. Vystupy diagnostického procesu lze vyuzit i pfi analyze pficin poruch,
jejich nasledné prevenci a tvorbé prognédzy dalSiho vyvoje. Pripadnd doporuceni se tykaji
urceni instrukci pro Udrzbu, zmény provoznich podminek nebo mohou vést k navrhu
na zménu konstrukce ¢i druhu vyroby.[3, 4]

Pro ziskani vypovidajicich vysledkil je nezbytné zvolit k hodnoceni diagnostikovaného
systému vhodny pfistup. V diagnostice existuji dva zakladni pohledy na diagnostikovany
systém — fenomenologicky a strukturalni. Fenomenologicky pohled na diagnosticky problém
sleduje reakce diagnostikovaného objektu na vstupni diagnostické signaly, zatimco
strukturalni  pfistup zkoumd d&e wuvniti struktury diagnostikovaného objektu.
S fenomenologickym pfistupem jsou dlouhodobé zkusenosti, jako nespornou vyhodu mizeme
oznacit také jednoduchost diagnostickych metod a obsluhy. V poslednich letech vsak roste
vyznam strukturdlnich analyz vzhledem k vy$$i vydatnosti informaci a mensimu rozptylu
naméfenych hodnot, ¢imz roste vypovédischopnost vysledkli. Vzhledem k technické

narocnosti strukturdlnich diagnostickych postuptl jsou naklady na aparaturu vyssi v porovnani

! Profylaktické — preventivni
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s fenomenologickym pfistupem a zaroven je k jejich obsluze potfeba specialné vySkolenych

pracovniki.[3, 5]

1.2 Klasifikace strukturalnich analyz
V ptedchozi kapitole byly stru¢né shrnuty oba zakladni pfistupy pouzivané

v elektrotechnologické diagnostice. JelikoZ téma této diplomové prace spadd do oblasti
strukturdlnich analyz, bude na né v nésledujici Casti prace zaméiena pozornost. Nejprve
budou podrobnéji popsany aspekty aplikace téchto analyz v elektrotechnologické diagnostice.
S ohledem na mnozstvi metod, které je mozno pouzit pii strukturalni analyze, budou pro vetsi
ptehlednost rozdéleny v zavislosti na jejich zaméteni do tabulky (viz Tab. 1.1). Nasledné
budou stru¢né popsany jejich zékladni principy, ptipadné také hlavni oblasti jejich vyuziti.
Strukturdlni analyzy jsou v elektrotechnologické diagnostice vyuzivany predevSim
ke studiu slozeni a k analyze starnuti materiald. Jedné se o analyzy hodnotici okamzity stav
latky, které¢ doddvaji pfimé informace tykajici se reagujicich slozek a reak¢éni energie. Jak jiz
bylo feceno, strukturdlni analyzy nabizeji vysokou citlivost, nejsou naro¢né na mnozstvi
vzorku a poskytuji vyrazn€¢ mensi rozptyl namétenych hodnot, pficemz jsou ziskané
informace vypovédischopnéjsi a vydatngjsi. Je vSak tieba mit na paméti, ze strukturalni
analyzy poskytuji informace o chemickych reakcich, ne vSak o makroskopickych
zaleZitostech jako napf. o prasklindch. Jedna konkrétni méfici aparatura mize poskytnout
Casto velmi Uzce zaméfenou analyzu, piesto vzhledem kvySe uvedenym pozitivim
zaznamenalo strukturalni pojeti analyz v poslednich desetiletich zna¢ny rozmach.[3]
Sledovani zminénych vlastnosti materidlti je dilezit¢ hlavné v piipadé organickych
soucasti elektrickych zatfizeni, jeZ jsou pouzivany naptiklad k izolaci ¢i jako konstrukéni
materidl. Sou¢asti vyrobené z organickych materiald jsou nejslabsim ¢lankem zatizeni, jelikoz
jsou citlivé na vlivy prostfedi a provozniho naméahani. Mezi vlivy prostiedi patii predevsim
teplota okoli, vlhkost prostiedi, dale ultrafialové ¢i infracervené zareni nebo ptsobeni riiznych
chemickych ¢inidel. Co se provozniho naméhani tyce, patii sem teplota zatizeni zpisobena
provozem zafizeni, elektrické naméahani zavislé na velikosti intenzity elektrického pole ¢i také
mechanické namahani. Prostfednictvim zminénych vlivii je casticim latky pfedavana energie.
Pii dodani urc¢it¢tho mnozstvi energie, takzvané aktivacni energie, je Casticim umoznéno
piekonat své energetické bariéry a v latce zapocnou deterioraéni reakce. Zminéné vlivy
mohou vést k degradacnim procesim zplsobujicim ztratu pozadovanych materidlovych

vlastnosti.[3, 5]

12



Vyuziti strukturdlnich analyz pri charakterizaci tepelného rozkladu Petra Babkova 2013
elektroizolacnich materialii

V nésledujici tabulce (7ab. 1.I) je sepsan vycet nejcastéji pouzivanych metod
strukturalnich analyz véetné rozdé€leni podle jejich principu. Tento seznam technik rozhodné
neni konecny, jednd se pouze o analyzy, jez jsou vzhledem ke své vhodnosti velmi Casto

pouzivany v oblasti elektrotechnologické diagnostiky.

Tab. 1.1 Rozdéleni strukturalnich analyz do skupin [6, 7, 8]

Skupina analyz Nazev analyzy Zkratka

Analyzy hmotnosti vzorku Termogravimetrie TGA
Plynova chromatografie GC
Hmotnostni spektrometrie MS

Analyzy uvolnénych plyni Infracervend spektrometrie IR

Infracervend spektrometrie s Fourierovou

FT-IR

transformaci
na méfeni energie Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie DSC

Termodilatometrie TDA
Analyzy mechanickych _

Termomechanicka analyza TMA
vlastnosti

Dynamicka termicka analyza DMA

Dielektrickd relaxacni spektrometrie DRS
Dalsi metody

Rentgenova fluorescenéni spektrometrie XRF

1.2.1 Analyzy hmotnosti vzorku
o Termogravimetrie (TGA)

Termogravimetrie sleduje zménu hmotnosti latky v zdvislosti na teploté. Tato metoda je
Casto pouzivana k hodnoceni teplotni stability polymert, kdy je vzorek podroben fizenému
teplotnimu programu a v prub¢hu analyzy je sledovana jeho hmotnost. Mezi dal$i moznosti
termogravimetrie se fadi stanoveni obsahu vlhkosti, fedidel a nezreagovanych monomert
v materialech.[9]

Metoda TGA byla pouzita pii praktickych méfenich v ramci této prace, jeji princip a

konstruk¢éni uspotfadani budou podrobnéji popsany v kapitole 2.2.

13
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1.2.2 Analyzy uvolnénych plynu
e Plynova chromatografie (GC)

Zakladni princip plynové chromatografie spociva v separaci jednotlivych slozek vzorku
plynného materidlu unaSeného mobilni fazi (inertnim plynem, vétSinou heliem) skrze fazi
stacionarni (kolonu), jez je tvofena pevnou latkou ¢i kapalinou. Molekuly jednotlivych slozek
vzorku jsou unaseny skrze kolonu riiznou rychlosti vzhledem k jejich retenéni’ dobg, ktera se
prodluzuje s rostouci velikosti molekul. Molekuly kazdé jednotlivé slozky tedy budou
eluovany’ z kolony v ¢asovém useku pro ni specifickém, ¢imz je zajisténo vzajemné oddéleni
vSech slozek vzorku. Detektor na vystupu z kolony analyzuje postupné vychézejici slozky
vzorku. Casovy zaznam koncentrace oddélenych eluovanych slozek se nazyva chromatogram.
Podle polohy jednotlivych piki' na asové ose chromatogramu lze stanovit druh slozky,
zatimco z plochy piku je ur€ovano mnozstvi dané slozky.[3, 6, 10]

Krom¢ plynové chromatografie existuje také kapalinova chromatografie zahrnujici celou
fadu technik jako napf. nizkotlakd kolonova kapalinova chromatografie, vysokoucinna
kapalinovd chromatografie, papirovd, tenkovrstvd ¢i  vysokoucinnd tenkovrstva
chromatografie, kterym se nelze podrobné&ji vénovat vzhledem k omezenému rozsahu prace,
podrobnéji se s nimi lze seznadmit naptiklad v nésledujici citované literatute.[3, 11]

o  Hmotnostni spektrometrie (MS)

Hmotnostni spektrometrie je vysoce citlivd metoda pouzivand k identifikaci neznamych
sloucenin. Tuto metodu lze pouzit k analyze plynnych, kapalnych a pevnych vzorki, jejichz
slozky jsou pfi teploté¢ analyzy plynné a stalé. Hmotnostni spektrometrie analyzuje plyn
pomoci ionizace. Plyn je ionizovan v ioniza¢ni komoie obvykle dopadem elektronu.
Vysledkem je vyrazeni elektronu z molekuly a vznik kladného iontu. Kladné ionty jsou
nasledné vypuzovany z komory slabym kladnym nabojem. Pti dopadu elektronu se také tvoti
zaporné ionty, které ale nejsou analyzovany. Kladné ionty jsou ctyfpolovym hmotnostnim
analyzatorem rozdéleny podle své vzriistajici hmotnosti a nasledné vstupuji do detektoru,
ktery je snima a zaznamenava jejich mnozstvi (a hmotnost). Vznikly spektrogram je
srovnavan se spektrogramy zndmych sloucenin v pocitacovych knihovnach.[6, 10]

Hmotnostni spektrometrie je ¢asto vyuzivana k analyze plynd pro svou univerzalnost,
rychlost, moZnost souvislého monitorovani a vzhledem k potiebé pouze malého mnoZzstvi

vzorku v fadu nanogrami. Obvykle se tato metoda spojuje s riznymi termickymi analyzami,

etence = zadrzovani

* Ret d

* Eluce = vymyvani

* Pik — lokélni maximum ki¥ivky
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napt. s TGA. Zde vSak vznikd problém ohledné propojeni jednotlivych piistroja. Jelikoz je
pro spravnou funkci hmotnostniho spektrometru nutné vakuum, zatimco vétSina termickych
analyz se obvykle provadi za atmosférického tlaku, je mezi pfistroji velky tlakovy rozdil.
Tento problém je mozné vytesSit pomoci spojovaciho ventilu, skrz néjZ je zajisténo vniknuti
pouze malého mnozstvi plynu a zachovani vakua uvniti hmotnostniho spektrometru.[6, 7]

e Infracervena spektrometrie (IR)

Tato analytickd metoda se pouzivda kidentifikaci neznamych organickych
(1 anorganickych) materidli v pevném, kapalném ¢i plynném skupenstvi. Infradervena
spektrometrie spociva v méfeni absorpce infracerveného zafeni pii interakci se vzorkem.
Pti ozateni vzorku infraervenym zatfenim excituje absorbované zéfeni o urcité vinové délce
vibrace molekul stejného slozeni, energie zéfeni je tedy pfevedena na kinetickou energii
molekul. Vygenerovana absorpcni pasma slouzi k identifikaci sloZzeni a struktury materialu.
Piivodné se pouzivala infracervend spektrometrie disperzniho typu, u niz bylo infracervené
zateni vychdzejici ze zdroje déleno na jednotlivé frekvence. Tim paddem byly jednotlivé
vlnové délky snimany postupné, coz je nevyhodné kvili Casové naro¢nosti méteni a technické
slozitosti pfistroje.[10, 12, 13]

e Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci (FT-IR)

Metoda infracervené spektrometrie s Fourierovou transformaci rozviji starSi metodu
disperzni infracervené spektrometrie. Pfekonava hlavni nevyhodu disperznich spektrometrd,
kterou byl pomaly skenovaci proces vykondvany individualné pro kazdou frekvenci. FT-IR
obsahuje optické zafizeni zvané interferometr, ktery umoziuje meéfit vSechny frekvence
infracervené¢ho zafeni soucasné. Interferometr vytvaii signdl obsahujici vSechny frekvence
infracerveného zéfeni, ktery je po interakci se vzorkem pfeveden na frekvenéni spektrum
pomoci Fourierovy transformace.[12]

Metoda FT-IR byla pouzita pii praktickych méfenich, je tedy podrobnéji popsana
v kapitole 2.3.

1.2.3 Diferenéni metody zalozené na méreni energie
e Diferencni termicka analyza (DTA)

Pti diferen¢ni termické analyze je méten teplotni rozdil (AT) mezi vzorkem a referen¢nim
materidlem, které jsou podrobeny stejnému teplotnimu programu. Teplotné inertni referencni
materidl nevykazuje zmény v teplotnim rozsahu experimentu. Pro anorganické slouceniny

slouzi jako referenéni material oxid hlinity, karborundum ¢i  karbid kiemiku,
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zatimco pro organické slouceniny, ptredevSim pro polymery, se pouziva oktyl ftalat nebo
silikonovy olej.[7, 14]

Teplotni rozdil je méfen pomoci diferencniho termoclanku, jehoz jeden spoj je realizovan
se spodni ¢asti kelimku obsahujicim vzorek, zatimco druhy spoje je ve spodni ¢asti kelimku
s referenci. Pokud ve vzorku probéhne zména stavu, vzorek bude v zavislosti na typu reakce
bud’ absorbovat (v ptipad¢ endotermické reakce) nebo vyzarovat teplo (exotermicka reakce).
Tato zména teploty vede k teplotnimu rozdilu mezi vzorkem a referenci, ktery generuje
na termoclanku napéti. Do grafu se obvykle vynaSi prubéh teplotniho rozdilu obvykle
ve form¢ pribéhu napéti termoclanku v zavislosti na teploté ¢i ¢ase na ose x, zatimco
vertikalni osa rozlisuje exotermické ¢i endotermické trendy.[6, 8]

e Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Metoda diferencni skenovaci kalorimetrie sleduje tepelny tok do nebo ze vzorku
umisténého v kelimku jako funkci teploty a ¢asu. Tento tepelny tok je porovnavan s referenct,
ktera je realizovana prazdnym kelimkem. Existuji dva typy DSC: vykonové kompenzovana
DSC a heat flux DSC.[8, 10, 15]

Hlavnim principem vykonové kompenzované DSC, ktery ji odliSuje od DTA, spociva
v oddé€leném umisténi vzorku a reference do dvou komor, kdy kazdd komora méa vlastni topny
¢len a snimac¢ teploty. Komory vzorku a reference jsou stejnomérné ohiivany bc&hem
teplotniho programu. Pokud se v prib¢hu ohfevu vyskytne exotermickd chemickd reakce,
dochazi ke zvyseni teploty vzorku a vzniku teplotniho rozdilu. Z tohoto divodu piestane
topny ¢len vzorku dodavat teplo, aby byl udrzen nulovy rozdil teplot mezi vzorkem a
referenci. Naopak v ptipad¢ endotermické reakce dochazi ke spotiebovani tepla vzorkem a
tim ke snizeni jeho teploty, proto je nezbytné dodat pomoci topného ¢lenu vice tepelné
energie k vyrovnani tohoto rozdilu. Zaroven je potieba udrzovat primérnou teplotu vzorku a
reference na pozadované hodnoté. Uvadény typ vykonové kompenzované DSC je vyrabén
pouze jednim dodavatelem’ a zastupuje pouze malé procento trhu.[8, 15]

Na rozdil od vykonové kompenzované DSC, tvoii zatfizeni pro heat flux pouze jedna pec.
V dalsi kapitole 2.1 bude princip heat flux DSC vysvétlen podrobnéji vzhledem k jeho

souvislosti s metodou simultanni termické analyzy STA, jez byla pouzita pii méteni.

> PerkinElmer, Inc.
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1.2.4 Analyzy mechanickych viastnosti
o Termodilatometrie (TDA)

Termodilatometrie, nebo pouze dilatometrie, je technika zaznamenavajici zménu v délce
¢i zménu v objemu vzorku jako funkci teploty. Tato technika urcuje teplotni soucinitel
délkové ¢i objemové roztaznosti materialu za stalého, vétSinou atmosférického, tlaku a
bez zatizeni. V atomové struktufe materidlu pevného skupenstvi je princip teplotni roztaznosti
vysvétlen pfitazlivymi a odpudivymi silami mezi atomy. Pfi rostouci teploté se zvySuje také
energie materialu a dochazi ke kmitani atomt. Vysledkem je zvétSeni objemu, potazmo délky,
materidlu, ktery uchovava tepelnou energii. Pevné materidly se silnymi vazbami maji tedy
niz8i souCinitele roztaznosti nez materidly se slabSimi vazbami. V dneSni dobé nebyva
dilatometrie pouzivana tak hojné jako dfive, jelikoz byla ¢éastené nahrazena
termomechanickou analyzou.[3, 6, 8, 16]

o Termomechanicka analyza (TMA)

Termomechanicka analyza sleduje deformaci latky zatizené neoscilujici silou v zévislosti
na teplot¢ nebo Casu pfi fizeném teplotnim programu. Vzhledem ke své univerzalnosti je
vyhleddavanou metodou termickych analyz. Vyrobci nabizeji mnoho typ méficich sond jako
napf. expanzni, makroexpanzni (neboli dilatometrické), penetra¢ni, hemisférické,
pro tiibodovy ohyb, tahové ¢i sondy na méfeni vlastnosti vlaken. Pomoci vhodnych typt
meéficich sond lze ur¢it zmény fyzikalnich vlastnosti jako napt. soucinitel teplotni roztaznosti
a jeho prubéh v zavislosti na teploté, teploty meknuti a taveni materidlu, viskozity, objemovou
relaxaci nekrystalickych materiald, modul pruznosti, viskoelastické vlastnosti latek, teploty
skelného ptechodu nebo zbytkové pnuti v materidlu. Mezi nejpouzivanéj$i sondy patii
penetracni sonda, pomoci niZ je mozno kontrolovat kvalitu tenkych filmii a povlaka, zatimco
expanzni sondou ziskame kiivku tepelné roztaznosti.[3, 9, 17, 18]

U nékterych aparatur pro termomechanickou analyzu lze misto statické sily zvolit
oscilujici dynamickou silu, vtomto piipadé se jedna o dynamickou termomechanickou
analyzu (DTMA). DTMA umoziiuje expanzni a penetracni méteni, méteni v tahovém modu a
ttibodového ohybu. Dynamickéd termomechanicka analyza spociva v podrobeni zkoumaného
vzorku sinusové zatézujici sile a linearné rostouci teploté. Je hodnocen fdzovy posun 6 mezi
priabéhem ptivodniho zatézujiciho napéti a vyslednym sinusovym deformovanym priibéhem,
ktery je zapfi¢inén viskoelastickym chovanim materialu. Tato technika mutze byt pouzita
napf. k analyze tenkych polymernich filmi.[3, 17]

Vzhledem k provazanosti této metody a dynamické mechanické analyzy (DMA) budou

principy hodnoceni viskoelasticity daného materidlu podrobnéji popsany nize.
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e Dynamickda mechanicka analyza (DMA)

Mnoho materialii, véetné polymert, se chova z ¢asti jako elastickd pevna latka a ¢astecné
jako viskozni kapalina, proto se studuji jejich viskoelastické vlastnosti. Elasticita je vratna
redlnd slozka takzvaného dynamického modulu charakterizujici schopnost materialu
akumulovat energii, zatimco viskozita je jeho ztratovd imaginarni slozka, kterd urcuje
schopnost materidlu energii rozptylit. Pfi dynamické mechanické analyze jsou méteny
viskoelastické vlastnosti materiali nejCastéji pii oscilujicim zatizeni a fizeném teplotnim
programu jako funkce teploty. Dynamicka oscilacni zkouSka spoc¢ivd v méfeni vysledného
deformovaného sinusového prubehu jako nasledku sinusového zatizeni. Také je méten fazovy
rozdil & mezi témito dvéma sinusovymi vlnami. Fazovy rozdil bude 6=0° pro Cisté elastické
materidly, zatimco pro ryze viskozni materidly bude 6=90°. U viskoelastickych materialt
se bude fazovy rozdil nachazet mezi témito dvéma hodnotami. Viskoelastické vlastnosti
materidlu lze charakterizovat také ztratovym cCinitelem tan &. Pokud je jeho hodnota nizsi,
jedné se o pfevazné elasticky materidl, naopak vyssi hodnota poukazuje spiSe na viskozni

vlastnosti materialu.[3, 9, 17]

1.2.5 DalsSi metody
o Dielektricka relaxacni spektrometrie (DRS)

Dielektrickd spektrometrie zkouma dielektrickou odezvu materidlu  zavisejici
na pohybech molekul a relaxacnich procesech pii plsobeni stiidavého elektrického pole
o frekvencich mezi 10° Hz a 10" Hz &i pi ptisobeni stejnosm&rného elektrického pole, kdy je
sledovéna reakce na skokovou zménu elektrického pole. Ve vnitini molekularni strukture
dielektrika se vyskytuji rizné druhy elektrickych dipolli, ionty ¢i elektrony zptsobujici
pii pasobeni elektrického pole relaxacni polarizaci. Princip dielektrické spektrometrie je
zalozen na méfeni polarizace vzniklé po zméné elektrického pole a ziskani zavislosti
komplexni permitivity materidlu na frekvenci. Komplexni permitivita je vyjadiena vztahem

£ (jo)=e(®) - je"(0), (1.1)
kde &' oznacuje realnou slozku komplexni permitivity a uréuje kapacitni charakter dielektrika.
Déle imaginarni slozka &”, oznaCovana téz jako ztratové CcCislo, urcuje velikost ztrat
vznikajicich v dielektriku namdhaném stfidavym elektromagnetickym polem. Frekvenéni
zavislost imaginarni slozky permitivity vytvaii tzv. dielektrické spektrum, jehoz lokalni

maxima se vyskytuji v souladu s mechanismy polarizace.[19, 20, 21]
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e Rentgenovd fluorescencni spektrometrie (XRF)

Analyza pomoci rentgenové fluorescencni spektrometrie méfi a vyhodnocuje sekundarni
rentgenové zatreni, které emituje vzorek po ozafeni primarnim rentgenovym zarenim. Zdroj
primarniho rentgenového zafeni vyzaiuje urychlené Castice, které pii srazce s atomem vzorku
mohou vyrazit elektron znékteré vnitini slupky atomu a zapiiginit vznik tzv. vakance’.
Tato vakance je okamzité zaplnéna elektronem z vyssi elektronové slupky atomu, aby doslo
k obnoveni energetické rovnovahy atomu. Béhem preskoku elektronu je uvolnéna piebytecna
energie obvykle ve form¢ fotonu. Vzniklé¢ sekundarni rentgenové zatreni se také nazyva
rentgenova fluorescence. Rozborem sekundérniho rentgenového zateni lze z vinovych délek
charakteristickych ¢ar ve spektru zjistit druh prvka pfitomnych ve vzorku, zatimco pomér
zastoupeni prvkd je mozno urcit z intenzity ¢ar. Rentgenova fluorescenéni spektrometrie
se pouziva k analyze slozeni slitin, mineralti, keramickych materiali, pid, uménych hmot,

barviv a riznych biologickych material.[22, 23]

% XRF — z angl. X-ray fluorescence
7 Vakance — volna elektronova slupka po vyrazeném elektronu
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2 Strukturalni analyzy pouzité pri méreni
V této kapitole budou podrobnéji popsany principy a konstrukce strukturalnich analyz

pouzitych pfi praktickém méteni. Praktické méfeni sestavalo ze simultanni termické analyzy
(STA) a infracervené spektrometrie s Fourierovou transformaci (FT-IR). V ramci simultanni
termické analyzy byla provedena heat flux diferencni skenovaci kalorimetrie a
termogravimetrie. V této kapitole budou tedy nejdfive individualné charakterizovany obé
zminéné metody analyzy. Nasledné¢ budou tyto informace doplnény o podrobnéjsi popis
simultanni termické analyzy spojujici tyto dvé metody. Na ni dale navaze infraCervena
spektrometrie s Fourierovou transformaci, s pomoci niz byly analyzovany plyny uvolnéné

béhem predchazejici analyzy.

2.1 Heat flux diferenéni skenovaci kalorimetrie (DSC)
Historie diferen¢ni skenovaci kalorimetrie je uzce spojena s metodou diferencni termické

analyzy (DTA). Vyuziti elektroniky v méfeni a zaznamenavani umoznilo kvantitativné méftit
tepelny tok materidlem a tedy provadét kalorimetrickd méfeni. DTA vyuzivand
pro kvantitativni méfeni tepla byla pojmenovéna jako diferencni skenovaci kalorimetrie
(DSC). Provéazanost mezi vySe zminénymi analytickymi metodami je zfejma z faktu, ze
metoda heat flux DSC byva v literatufe téz oznacovana jako kvantitativni DTA.[6, 16]
Hmotnost vzorku potfebného k méfeni se pohybuje mezi 0,05 az 100 mg, avSak optimalni
hmotnost byva mens$i nez 10 mg. Zaroveil by mél byt vzorek co nejtenci, plochy a
rovnomérné rozlozeny na dné kelimku. Vyhodou heat flux DSC je vysoka citlivost, znacny
teplotni rozsah a oproti vykonové kompenzované DSC také moZnost prace s veétSim
mnozstvim vzorku. Nevyhodou heat flux DSC ziistdvd nezbytnost pomalejSiho prubchu
teplotniho programu nez u vykonové kompenzované DSC. Jelikoz vaha pece uréené pro heat
flux DSC vétsinou piesahuje 100 g, zatimco u vykonové kompenzované DSC je hmotnost
dvou oddélenych picek pfiblizné 1 g, maji pece vykonové kompenzované DSC nizkou
tepelnou setrvacnost, kterd zarucuje velmi rychlou ¢asovou odezvu. Tato technologie tedy
umozituje ohfev vzorku rychlosti az 500 °C-min™ oproti maximalni rychlosti 200 °C-min’'
u heat flux DSC [17]. K rozdilu mezi rychlostmi ohfevu jednotlivych technologii prispiva
také nezbytnost vétsSiho prostoru pece u heat flux DSC, kviali némuz lze rovnomérného

rozlozeni teploty v celém prostoru pece dosdhnout pomaleji.[6, 15, 16, 24]
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2.1.1 Zakladni princip
V prib¢hu analyzy heat flux DSC se méii teplotni rozdil mezi vzorkem a referenci jako

funkce teploty nebo ¢asu. Kdyz je pfi fizeném teplotnim programu dosazena teplota, pfi niz
vzorek prochazi chemickou pieménou, rozliSujeme dva typy reakci. Jedna-li se
o endotermickou reakei, je teplo vzorkem absorbovano, naopak pokud probiha exotermicka
reakce, vzorek teplo emituje. Tento jev vede k teplotnimu rozdilu AT mezi vzorkem a
referenci. Vysledkem je tepelny tok mezi nimi, ktery je piimo umérny velikosti AT a dobfie
se §if tepelné vodivou konstantanovou® desti¢kou (viz konstrukéni uspotadani heat flux DSC
na Obr. 2.1). Teplotni rozdil AT je zaznamenan a déale vztazen ke zmé&né entalpie ve vzorku
pomoci kalibrace. Béhem vyroby byvd méfena tepelnd kapacita konstantanové desticky

v zavislosti na teploté za ucelem ptimého urceni entalpie prechodu ze zmén teploty.[6, 25, 26]

2.1.2 Konstrukce zarizeni
Pted popisem konstrukéniho uspotadéani heat flux DSC je nezbytné zminit, Ze konstrukce

zafizeni se svym provedenim u kazdého vyrobce li§i. Vzhledem k rozsahu dané problematiky
a faktu, Ze pfi simultdnni termické analyze (STA) byl pouzit pfistroj spolecnosti
TA Instruments, bude popsana konstrukce analyzatoru pro heat flux DSC od stejné firmy
s technologii Tzero.

Zatizeni pro metodu heat flux DSC sestava z jedné pece ze stiibra pro zajiSténi dobré
tepelné vodivosti, ve které je na konstantanovém zakladu senzoru symetricky umistén
kelimek se vzorkem a prazdny kelimek ze stejného materidlu slouzici jako inertni reference.
Spodni cast konstantanového zékladu je isotermicky spojena se stiibrnou schrankou DSC
pece. Referencni kelimek a kelimek se vzorkem jsou umistény na tenkosténnych (zajist'uji
tepelny  odpor) vélcovych ploSinkach  vyvySenych  z konstantanového  zakladu,
aby nedochazelo ke vzajemnému ovlivilovani meéfeni termoclanki, jez jsou umistény
pod vzorkem a referenci. Kelimky byvaji vyrobeny z hliniku, oxidu hlinitého, médi, zlata,

nerezove oceli, platiny, slitiny platiny a oxidu hlinitého ¢i jinych materiald.[6, 17, 26, 27, 28]

¥ Konstantan je slitina, jez ma podle normy 45% Ni, 55% Cu a nepatrny obsah jinych ptisad (Mn, Si, Co, Mg)
[29]
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Plo&inka pro umisténi vzorku

Chromelovy disk
- termoclanek

Referenéni plosinka

Konstantanovy zaklad Tenkosténny valec

Konstantanovy drat
Chromelovy drat
Chromelovy drat

Obr. 2.1 Konstrukce senzoru pro heat flux DSC (pfevzato a upraveno z [30], mérené teploty [27])

Jako termoclanky slouzi chromelové disky s draty ze stejného materidlu ptivarené
na spodni strany podstavcil kelimki, které meii teplotni rozdil AT = T,-T,’ mezi vzorkem a
referenci. Dale je uprostfed konstantanového zakladu pfipajen konstantanovy a chromelovy
drat. Mezi timto chromelovym dratem spojenym se zékladem a chromelovym diskem
umisténym pod vzorkem je métena diferencni teplota ATy= Ty-Ts. Teplota T je méfena mezi
chromelovym diskem pod vzorkem a konstantanovym dratem ptivarenym k zdkladu, zatimco
Ty je méfena mezi draty uprostied konstantanového zékladu. Toto zatfizeni slouzi ke kontrole
prabéhu teplotniho programu.[27]
Meéfici systém tepelného toku pomoci heat flux DSC Ize popsat modelem sloZzenym
z tepelnych odport a kapacit (viz Obr. 2.2), vzhledem k faktu, Ze se kazdy kalorimetr sklada
z tepelného odporu a tepelné kapacity. Tento model zahrnuje pouze samotny pfistroj
bez kelimki, vzorku a reference. Za predpokladu, Ze rozlozeni teploty pece je rovnomérné a
ze tepelny odpor zafizeni je konstantni v daném teplotnim rozsahu, 1ze urcit zmény tepelnych
tokil do vzorku a jeho kelimku g5 a do reference g, v €ase t pfi zachovani tepelné rovnovahy,
kdy jsou odstranény vlivy tepelnych kapacit Cs a C..
dqs  To—Ts c dT;

— —C. = 2.1
dt R, S dt 1)
dqg, To—T, dT,

= —C,—~ 2.2
dt R, Cr dt (2:2)

? T, — teplota vzorku, T, — teplota reference, Ty — teplota pece
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qs qr

Obr. 2.2 Tepelny model mériciho systému heat flux DSC (prevzato z [30])

Z tepelného toku do vzorku g5 se nasledné odectenim g, ziské vysledny signal q.

dt  dt dt '

Technologie Tzero déle ke zptfesnéni naméfenych dat a dosazeni lepSiho rozliSeni vyuziva

tzv. rovnici tepelného toku o &tyfech podminkach'®, ktera bere v potaz jak nerovnovahy
zpusobené tepelnymi odpory a kapacitami termoclanku, tak tepelny tok vznikly néasledkem

rozdilG v ohfevu mezi vzorkem a referenci.[27, 30]

2.1.3 Vlivy pusobici na méreni
Faktory ptsobici na méfeni pomoci heat flux DSC jsou shrnuty nize v podkapitole 2.2.3

zamétené na vlivy pusobici na pribéh termogravimetrie. Vybranym faktorim je vénovéana

pozornost také v kapitole 3.3 zabyvajici se optimalizaci pribéhu méteni.

197 angl. four-term heat flow equation
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2.2 Termogravimetrie (TGA)
Termogravimetrie se fadi k nejstarSim metodam kvantitativni analyzy materiala. Jiz

v alchymistickych dilndch v 15. stoleti byly provadény pokusy zalozené na sledovani
hmotnosti latek v zavislosti na teploté a Casu. Historie moderni termogravimetrie saha do roku
1877, kdy Hannay a Ramsey studovali miru tbytku tékavych slozek béhem suSeni soli a
minerald. Japonec Honda pouzil jako prvni vyraz termovaha pro pfistroj, ktery navrhl.
Z Francouzi se zaCal zabyvat termogravimetrickymi postupy Urbain nésledovany
Guichardem, Valletem, Chevenardem, Duvalem a dalSimi.[11, 16]

Co se terminologie ty&e, prestoze ICTAC'' upiednostiiuje pro tuto metodu oznadeni
termogravimetrie pfed diive pouZivanym ndzvem termogravimetrickd analyza, zachovava
stale zkratku TGA vedle zkratky TG vzhledem k moZzné zdmén¢ oznafeni termogravimetrie
s teplotou skelného pfechodu T,.[16]

Termogram, ktery je vygenerovany pomoci termogravimetrického méieni, poskytuje
informace o teplotni stabilit¢ vzorku prostfednictvim porovnavani hmotnostnich ztrat
v zé&vislosti na teploté. TGA také umoznuje nepiimo urcit sloZeni a identifikovat materiél
vzorku. Piizachovéani stejnych méficich podminek lze porovnavat ziskané termogramy
mezi sebou, piipadné vytvorit databazi termogrami usnadnujici identifikaci nezndmych
materiald. Termogravimetrie slouzi také ke zjiSténi obsahu vlhkosti v materidlu, kdy se
rychlym ohfevem vzorku na teplotu 105 °C a udrzovanim této teploty zajisti odstranéni
veskeré vlhkosti. Metodou TGA lze rovnéz zjistit podil t€kavych latek, ptfitomnost aditiv,
zlepSujicich chemické a fyzikalni vlastnosti, a jejich chovani pii tepelném namahani. Dale je
vyuzivana ke studiu kinetickych parametri chemickych reakci, pro zkouSky urychlenym
starnutim za Gcelem predpoveédi Zivotnosti a pro urceni teploty oxidac¢nich a redoxnich

reakci.[3,9, 11, 15]

2.2.1 Zakladni princip
Termogravimetrie je metoda termické analyzy, pii které je sledovana zména vahy vzorku

jako funkce Casu pfi konstantni teploté nebo jako funkce teploty béhem fizené¢ho teplotniho
programu. Existuji tfi bézné pouzivané termogravimetrické rezimy: izotermicky, kde je
zaznamenana hmotnost vzorku pii konstantni teploté jako funkce casu. Dale kvazi-
izotermicky rezim, pii kterém je udrZovéana konstantni teplota po dobu, kdy dochazi ke zméné
hmotnosti. Jakmile se hmotnost ustali, za¢ne se teplota zvySovat, dokud vzorek opét

nezareaguje zménou hmotnosti. Tfetim reZimem teplotniho programu je dynamicka

""ICTAC — International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry
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termogravimetrie, pfi niz se teplota méni podle pfedem ureného programu, idedlné roste
linearné.[11, 15]
Z termogramu ziskaného métfenim pii dynamickém rezimu na kiivce jednokrokového

rozkladu (viz Obr. 2.3) lze odecist dvé teploty charakteristické pro danou chemickou reakci:

Cvwr

cwwvr

ubytek odezniva. Rozdil téchto dvou teplot T¢ - T; je oznaCovan jako reakéni interval.
Z termogravimetrické ktivky lze ur¢it pocet rozkladnych reakci probihajicich ve vzorku,
teploty pocatku a konce jednotlivych reakci a procento ubytku (¢i nardstu) hmotnosti.
V nékterych piipadech mize dochazet k vzajemnému piekryvani reakcénich intervald.
K vyraznéj§imu oddéleni jednotlivych oblasti rozkladu lze pouzit metodu derivacni

termogravimetrie (DTG) derivujici prabéh termogramu, jejiz princip bude popsan dale.[3, 11]

T A
= 100
2 T ¥
8
S
g
== . .
ubytek hmotnosti
[e]
50
A 4
\
Ty
0
Teplota

Obr. 2.3 Ukazka hypotetického termogramu ziskaného pomoci TGA (prekresleno z [3])
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2.2.2 Konstrukce zafizeni
Dtlezitou vlastnosti zafizeni pro termogravimetrii je schopnost pfesné¢ zaznamenavat

vahu vzorku pii probihajicim teplotnim programu. Vzhledem ktomu je dualezitou casti
systétmu velmi presnd termovaha s vazicim mechanismem o citlivosti 0,1 pg. Citlivost
termovahy souvisi s maximalnim zatizenim vahy, které¢ byva vétSinou 1 g. K dispozici jsou
rizné vazici mechanizmy, jedna se napiiklad o pakové, torzni, pruzinové i
elektromagnetické vahy, s horizontdlnim nebo vertikdlnim uspofadanim ramen vah.
Zaznamenavani zmeén hmotnosti se provadi vychylkovou metodou, kdy je elektronicky,
elektromechanicky nebo fotograficky zaznamendvana vychylka vahadla od rovnovaznych
poloh. Avsak vyuzivanéjsi je metoda kompenzacni, kdy jsou vychylky vahadla z rovnovazné
polohy zpasobené zménou hmotnosti vzorku vyrovnavany pomoci elektromagnetického
mechanizmu. Tato metoda je upiednostiiovana vzhledem k faktu, ze vzorek zlstdva béhem
celého procesu ve stejné oblasti pece. Vzorek je umistén v kelimcich vyrobenych z inertniho
materialu, naptiklad z Al,O; (korundu), platiny, stiibra ¢i zlata.[7, 31]

Termovahy pracuji v peci, jejiz teplotni rozsah se pohybuje od teploty okoli v nékterych
piipadech az k 2400 °C. Pro vétsinu aplikaci se vSak vyuziva teplotni rozsah do 1000 °C.
K fizeni ohievu slouzi programétor teploty obsahujici soustavy obvodil pro kontrolu teploty.
Termoclanek je umistén v tésné blizkosti vzorku, ale neni s nim v kontaktu, aby nemohl
ovlivnit volny pohyb vahadla.[7, 8, 9, 31]

V pritbéhu analyzy je pro zachovani Cistoty prostoru pece a termovahy nezbytny systém
proplachovéni plynem. Do pece mohou byt vhanény inertni plyny, naptiklad dusik,
¢ireaktivni plyny, jako kyslik a vzduch, pficemz je jejich mnozstvi méfeno digitdlnim
pritokomérem. Systém ziskavani a ukladani dat pfi experimentu muze byt dale doplnén
softwarovym programem pro derivaci termogravimetrické kiivky, tzv. derivacni
termogravimetrie (DTGQG). Tento software pro deriva¢ni termogravimetrii zaznamenava zménu
hmotnosti podle casu ¢i teploty. Je uZitecny ke zvyraznéni pikGi zmén hmotnosti

pro snadnéjsi rozliSeni jednotlivych reakci.[9, 10]

2.2.3 Vlivy pasobici na méreni
U termogravimetrie se vyskytuje fada faktort ovliviiyjicich povahu, pfesnost a spravnost

vysledki méfeni. Tyto neptesnosti vznikaji kvili dynamické povaze pfemény teploty vzorku.
Faktory, které mohou mit vliv na vysledky analyzy, lze rozdélit do dvou kategorii: vliv
pristroje a vliv vzorku. Co se tykéa vlivu termovahy, byly provedeny rizné studie, ale vzdy
pouze pro urcity pfistroj, tim padem nelze jednoznacné stanovit souvztaznost s jinymi typy

ptistroji.[7, 11]
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Jednim z fundamentalnich vlivli vzorku, jez plisobi na méfeni, je vliv hmotnosti vzorku.
Obvykle je pro termogravimetrii vyzadovano 20 az 30 miligramtii vzorku v pevném Cci
kapalném skupenstvi. Vysoka hmotnost vzorku miize zpiisobit nerovnomérné rozlozeni
teploty uvnitt vzorku a sniZit schopnost vymény plyn s okolim. U vzorkd v pevném
skupenstvi zalezi rovnéz na jejich Gpravé. U stejného materidlu se vyrazné projevi rozdily
v chovani celistvé hmoty materidlu v porovnani s jemné namletym praSkem identického
slozeni. Taktéz je tfeba zohlednit velikost Castic praSku. Na ¢im menSi Castice vzorek
nameleme, tim nizs$i bude teplota pocatku i konce teplotniho rozkladu. Pro ptipravu vzorku
plati podobné pravidlo jako u diferencni skenovaci analyzy: mél by byt v mleté podobé
rozprostien v tenké a rovnomérné vrstvé na dné kelimku. Dobu reakce a tepelnou vodivost
také ovliviiuje upéchovani vzorku, jehoz mizeme dosdhnout poklepanim kelimku o pevnou
desku. Také tvar, velikost a materidl kelimku ovliviiuji vysledky méfeni. DalSim faktorem je
teplo uvolnéné ¢i pfijaté béhem reakce, které vede k rozdilu mezi teplotou vzorku a teplotou
pece.[7, 10, 11, 31]

Rychlost ohfevu vzorku patii mezi experimentalni podminky meénici procesni teploty
rozkladu. Obvykle byva zvolena rychlost ohievu 5+10°C'min” pfi linedrnim ohievu.
U jednostupiiové endotermické reakce se pii rychlejSim ohfevu vzorku zvySuje teplota
iniciace, teplota ukonceni rozkladu i reak¢ni interval mezi obéma teplotami. Na Obr. 2.4 je

prezentovan vliv riznych rychlosti ohievu na kiivky TGA.[11, 31]

120

rychlost_ohrevu_10°C.min-1.001
———— rychlost_ohfevu_1,5°C.min-1.003
——— - rychlost_ohfevu_2,5°C.min-1.003
————  rychlost_ohfevu_5°C.min-1.001

Weight (%)

20 T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550

Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Obr. 2.4 Porovnéni vlivu rychlosti ohfevu na kfivky TGA
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Pii exotermické reakci u vyssi rychlosti ohfevu vzroste rozdil mezi teplotou vzorku a
pece. V ptipad€ po sobé nasledujicich reakei nizsi rychlost ohfivani a pomalé zaznamenavani
kiivky termogramu umoznuje vzajemné oddé€leni a klasifikaci jednotlivych reakci. Na druhou
stranu pii dostatecné malém mnozstvi vzorku lze vyuzit nespornou vyhodu rychlého ohtfevu,
kterou je Uspora ¢asu méfeni, pii zachovani schopnosti detekce jednotlivych reakei a jejich
meziprodukti.[11, 31]

Nezanedbateln¢ ovlivituje pribéh termogravimetrie 1 atmosféra uvniti pece. Rozdilné
vysledky pfinese pouziti statické a dynamické (proudici) plynné atmosféry. Pro ziskéani
reprodukovatelnych vysledkli a k zabranéni usazovani plynnych produktii na stény pece a
termovahy je pouzivan vyhradn¢ dynamicky rezim. Inertni proplachovaci plyn (napt. CO; ¢i
N») je pouzit k odstranéni plynnych produkt reakci a zabranéni vyskytu nékterych reakei,
zatimco reaktivni plyn jako O, ¢i vzduch muize reagovat se vzorkem a ovlivnit pribch
termogravimetrické kiivky. V literatuie [11] byly dale popsény studie ovlivnéni pribéhu
termodynamickych kfivek pfi zvySeném tlaku v peci ¢i naopak ve vakuu, vliv obsahu vody

v atmosféte pece atd.[11, 32]

2.3 Simultanni termicka analyza (STA)

Simultanni termickd analyza spojuje minimalné dvé méfici techniky v jedné méfici
aparatufe, coz umoziuje méfeni minimalné dvou vlastnosti na témze vzorku béhem jednoho
teplotniho programu. Timto lze zarulit stejné experimentalni podminky pro ob¢ metody a
zaroven se snizi chyba zplisobena vlivem piipravy vzorkil. Mezi nesporné vyhody patii také
vysledkil se diky spole¢nému pribéhu meéfeni zjednodusi. Timto zpisobem jsou totiz
zaznamenany vzajemné vazby mezi vysledky, které byly ziskdny metodami zaloZenymi
na odlisnych principech. Jelikoz je vSak nutné zvolit urCit¢é kompromisy v konstrukénim
provedeni, nevyhneme se snizeni citlivosti jednotlivych technik, jez bude podrobné&ji popsano
v podkapitole 2.3.3 zabyvajici se vlivy plisobicimi na méfeni. Souc¢asné méteni pomoci dvou
metod je obvykle vyjadifeno poml¢kou mezi jejich zkratkami, napiiklad TGA-DSC.[7]

K praktickému méfeni pomoci simultanni termické analyzy v experimentalni Casti této
prace byl pouzivan piistroj spolecnosti TA Instruments SDT Q600, proto bude dalsi popis

funkce a konstrukce zaméten prave na tento piistroj.
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2.3.1 Zakladni princip
Jak jiz bylo zminéno, pfi simultdnni termické analyze (STA) byl vyuzit pfistroj SDT

Q600, ktery spojuje méfeni zmény vahy pomoci termogravimetrie a méfeni tepelného toku
diferen¢ni skenovaci kalorimetrii. Pfistroj SDT Q600 umoziuje simultanni termickou analyzu

vzorku v rozsahu mezi okolni teplotou az do 1500 °C.[17]

2.3.2 Konstrukce zafizeni
Zatizeni SDT Q600 sestava z presné dvouramenné horizontalni termovahy uzplisobené

pro méieni TGA 1 DSC s citlivosti na velmi malé zmény hmotnosti (0,1 pg), jejiz konstrukce
je vyobrazena na Obr. 2.5. Rameno, na kterém je umistén kelimek se vzorkem, sleduje
aktudlni vahu vzorku, zatimco druhé rameno s referenci je vyuZito ke korekci namétenych
hodnot na roztaznost ramene. Vyslednd naméfena vaha vzorku je tedy hmotnostni rozdil mezi
vzorkem a referenci. (Dvouramenné termovahy muze byt také vyuzito pro dvé nezavisla
termogravimetricka méfeni, avSak pii této metod¢ samoziejmé nelze vyuzit korekce pomoci

referen¢niho ramene.)[17, 32]

Dualni
termovaha

reaktivniho
plynu

Ramena termovahy

Kelimky

Horizontalné vhanény proplachovaci plyn

Obr. 2.5 Konstrukce termovahy (prevzato a upraveno z [17])

K analyzam do 1000 °C jsou vyrobcem doporu¢ovany platinové kelimky pro jejich
inertnost a jednoduché ¢isténi. Analyzy pfi teplotach do 1500 °C a vzorky reagujici s platinou

vyzaduji pouziti keramickych kelimkl. Na podstavcich kelimki jsou vyvedeny termoclanky
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vyrobené z platiny ¢i ze slitiny platiny a rhodia (viz Obr. 2.6). Tyto termoclanky slouzi
k méfeni teploty vzorku, reference a jejich teplotniho rozdilu s ptesnosti az 0,001 °C
pii teplotach do 1500 °C. M¢éteni teplotniho rozdilu AT je pfesnéjSi vzhledem k umisténi
referen¢niho termoclanku na referencni rameno vahy oproti jinym konstrukénim feSenim,
kde je referencni termoclanek umistén v peci. Teplotni kalibrace je provddéna pomoci
kovovych standardi o vysoké Cistoté, v ptipadé SDT Q600 je pouzivan jeden az pét materiala
ke kalibraci teplot vrozsahu od 150 °C do 1120 °C (napt. indium, cin, olovo, zinek a
hlinik).[33] Pro kalibraci termovah lze pouzit certifikované referenéni materidly k validaci

méteni hmotnostnich ztrat, zatimco pro kalibraci DSC signalu je pouzivan safir.[17, 32]

Podstavec kelimku

Termoclanek

Obr. 2.6 Umisténi termoélanku pod kelimkem (pfevzato a upraveno z [17])

Horizontalné umisténd pec je umisténa v krytu z perforované nerezové oceli [32] a je
vyhtivana pomoci bifilarniho'? vinuti, které zajistuje vzajemné vyruseni uginkd vzniklych
magnetickych poli vinuti. Pfi teplotach analyzy do 1000 °C jsou k dispozici rychlosti ohievu
v rozmezi 0,1-100 °C'min”', zatimco pii teplotach do 1500 °C jsou umoznény rychlosti
ohfevu 0,1+25 °C-min™'. Po ukonéeni analyzy je chladnuti pece urychleno prosttednictvim
vzduchového chlazeni, které zajistuje ochlazeni z teploty 1500 °C na 50 °C do 30 minut.

Vzhledem k horizontdlnimu  uspofddani termovah a  horizontdlné¢  vhanénému

"2 Bifilarni — provedené zdvojenym/soub&zné vinutym vodic¢em
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proplachovacimu plynu je omezen vliv takzvaného nadnaseciho efektu [8], jenz je znam
predevsim z vertikalniho uspofadani, kdy nadndSeni ramene termovahy proplachovacim

plynem muzZe zpiisobit nepiesnosti v méfeni hmotnosti.[17, 32]

2.3.3 Vlivy pusobici na méreni
Vzhledem k faktu, Ze simultanni termickd analyza spojuje dvé méfici metody, je jeji

konstruk¢ni feSeni otazkou kompromisu mezi optiméalnimi analyzami pomoci heat flux DSC a
termogravimetrie. Hlavnim konstrukénim rozdilem je, Ze kelimky nejsou umistény jako
u heat flux DSC na podstavcich, ale na ramenech termovahy a umoziuji tak (za cenu snizeni
citlivosti DSC signéalu) soucasné termogravimetrické meéteni. Zmiflované sniZeni citlivosti
signalu je zplsobeno nutnosti pfesn¢ nakalibrovat tepelny tok pomoci standardu (safir),
¢imz je ptimo dany vztah mezi AT a tepelnym tokem. Kvili tomu je kalorimetrickd piesnost
u piistroje SDT Q600 uvadéna £2 %, zatimco samostatny pfistroj uréeny pro heat flux DSC
(Q1000) umoznuje piesnost az £0,05 %. V porovnani s tim je pfesnost méfeni hmotnosti
usimultanni  termické analyzy (0,1 pg) srovnatelnd se samostatnym piistrojem
(u nejpresnéjsich pristrojit Q5S00IR je uvadeéno < 0,1 pg).[17]

konstantni teploty v celém jejim prostoru. Zarovenl je potfeba vzhledem k jejimu vétSimu
objemu proplachovat pec vétsim mnozstvim plynu, u STA standardng 100 ml'min”', zatimco

u samostatné TGA & DSC je obvykly pritok plynu 20+50 ml-min”".

2.4 Infraéervena spektrometrie s Fourierovou transformaci (FT-IR)
Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci patii do skupiny metod

analyzujicich uvolnéné plyny (z angl. Evolved Gas Analysis, zkracen¢ EGA).
Metody analyzy uvolnénych plynii urcuji sloZzeni a mnozstvi plynnych produkti uvolnénych
vzorkem béhem tepelného rozkladu. Piedchiidcem EGA byla metoda detekce uvolnénych
plynt (z angl. Evolved Gas Detection, zkracené EGD), ktera byla zaméfena na pouhou
detekci pritomnosti uvolnéného plynu. Metoda EGA byva témét vzdy pouzivana jako
doplitkovd metoda v kombinaci s jednou nebo vice metodami ostatnich termickych analyz
k urCeni slozeni a koncentrace uvolnénych plynti. EGA také slouzi k identifikaci paralelnich
nebo vzijemné se prekryvajicich reakci, jez by jiné termické analyzy nebyly schopny
rozlisit.[6, 11]

Infracervend spektrometrie s Fourierovou transformaci patii k nejpouzivanéj$im
metoddm EGA. Metoda FT-IR zaznamenava absorpci infracerveného zatreni pifi prichodu

vzorkem v zavislosti na vlnové délce. Jednd se o analytickou metodu pouzivanou
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k identifikaci neznamych organickych (v n€kterych ptipadech také anorganickych) materiali.
Déale umoziuje kontrolovat kvalitu a konzistenci vzorku nebo urcit mnozstvi jednotlivych
slozek ve smési a identifikovat pfipadné necistoty ¢i piimesi.[6, 10, 12]

Vyhodou FT-IR je jeji rychlost, vzhledem k faktu, Ze jsou vSechny frekvence zéfeni
méfeny zaroveii. Vzhledem k rychlosti snimani lze piidanim nékolika dalsich scani' snizit
Sum meéteni na jakoukoli pozadovanou hodnotu. Dale je tfeba zdaraznit malou nachylnost
k mechanickému poskozeni diky mechanické jednoduchosti pfistroje, kde je jedinou
pohyblivou soucasti pohyblivé zrcadlo v interferometru. Nespornym kladem je také
automatickd kalibrace prostfednictvim vnitiniho standardu. Jako kalibra¢ni standard vlnové
délky slouzi HeNe laser, diky némuz nemusi byt pfistroj kalibrovan uzivatelem.[12]

Vzorek podrobeny FT-IR analyze mize byt jak v pevném, kapalném i plynném
skupenstvi. Pro méfeni pomoci FT-IR analyzy jsou k dispozici transmitancni ¢i reflektanéni
techniky. Transmitan¢ni technika je zaloZena na prichodu paprsku vzorkem. Pokud se jedna
o vzorek kapalného skupenstvi, je umistén do kyvety s KBr nebo NaCl okénky. V piipadé
pevného vzorku musi byt pro pouziti transmitan¢ni FT-IR analyzy material namlet v malém
vibraénim mlynku s pfidavkem KBr, ktery slouzi jako nosna latka. Ze vzniklé smési je
nasledné¢ slisovana tenka prasvitnd tableta, jez je umisténa do drzdku umoziujicim
transmitanci paprsku. Dal§i moznosti je tzv. nujolova technika, ve které jako homogeniza¢ni
materidl slouzi parafinovy olej a je provedena analyza tenké vrstvy ziskané suspenze mezi
dvéma okénky z KBr ¢i NaCl. S ohledem na fakt, ze v parafinovém oleji dochazi k silné
absorpci v oblastech uhlovodikovych vazeb, je toto méfeni dopliiovano dalSim méfenim
v oleji Fluorolube. Pii analyze plynt jsou zkoumané plynné vzorky obvykle vhanény
do sklenéné kyvety se vstupnimi a vystupnimi okénky nejcastéji vyrobenymi z KBr. Na rozdil
od toho pii reflektanéni technice ATR'* — zeslabené uplné reflektanci — se zafeni odrazi
od vzorku a pronika pouze do hloubky nékolika mikrometrti vzorku. Muze byt tedy vyuzita
pouze pro povrchové analyzy, jeji vyhoda vsSak tkvi vjeji rychlosti, jelikoz metoda
nevyzaduje specialni ptipravu vzorku.[34, 35, 36]

Vzhledem k rozsahu této problematiky, ktery piekracuje ramec této prace, bude prace
dale pfiipopisu konstrukce a principti FT-IR analyzy zaméfena na transmitanéni metodu

slouzici k vyhodnoceni plynnych vzorkd, jez byla pouzita pii experimentalnich métenich.

'3 Scan — snimek, zdznam aktulniho stavu
'* ATR — z angl. Attenuated Total Reflectance
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2.4.1 Zakladni princip
Princip infracervené spektrometrie s Fourierovou transformaci je zaloZzen na interakci

infracerveného zafeni o vlnové délce A v rozsahu 0,78+1000 um (coz odpovida vinoctu v

13000+10 cm™)[37] se vzorkem. Cast zafeni je jim absorbovéna, zatimco Cast zafeni vzorek
propusti. Z této skutecnosti lze odvodit dvé veliCiny, jez jsou charakteristick¢ pro FT-IR,
absorbanci a transmitanci. Transmitance (T) je urCena podilem intenzity zareni, které proslo
vzorkem (I), k intenzit¢ zafeni vydavaného zdrojem (Ip). Absorbance (A) je vyjadiena
dekadickym logaritmem z pfevracené hodnoty transmitance. Vysledné spektrum zobrazuje
zavislost energie (v pfipad¢ transmitance vyjadiend v procentech, absorbance je bezrozmérna)

na vinové délce zéieni (viz Obr. 2.7).[3]

r=L (o (2.4) [37]
h
A=logi(3) [ (2.5) [37]

Kazdy materidl méa svij vlastni jedine¢ny spektrogram. Tohoto jevu se vyuziva
pro identifikaci vzorku, pii¢emz nejdileZitéjsi je pasmo o vinoétu'> 1500+400 cm™, které se
proto také nazyva oblasti otisku palce. Dale absorpéni pasy v rozsahu 4000+1500 cm’
zaznamenavaji piitomnost funkénich skupin jako —OH, C=0O, N-H ¢i CHi;. Pomoci
kvalitativni identifikace materidlu je infracervené absorpcni spektrum nezndmého vzorku
porovnavano se spektry zndmych materidll uloZenych v pocitacovych databazich
(tzv. knihovnach spekter). Muze byt také provedena kvantitativni analyza spektrogramu
k ur¢eni koncentrace jednotlivych slozek materidlu. Jejich mnozstvi je zjisténo z velikosti
oblasti pod kiivkou spektra. Kalibrace této metody se provadi urCenim koncentrace

ze standardni kiivky spektra se znamou koncentraci slozek.[10, 12]

' VInoget — prevracena hodnota vinové délky, jednotka [cm™] [3]
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2.4.2 Konstrukce zafizeni

Dtlezitou soucésti aparatu pro infraervenou spektrometrii s Fourierovou transformaci je
interferometr. Jednd se o optické =zafizeni, jez umoziiuje méfeni vSech frekvenci
infracerveného zafeni zaroven. Velké mnozstvi interferometrit pouzivanych pro infracervenou
spektrometrii vyuZziva principu Michelsonova interferometru (viz Obr. 2.8). Michelsonliv
interferometr sestavd ze dvou vzajemné kolmych zrcadel a dé€lice paprski, jenz je umistén
mezi nimi pod thlem 45° a idedln¢ odrdzi a propousti stejné mnozstvi zafeni. Jedno zrcadlo

je pevné uchycené, zatimco druhé zrcadlo se pohybuje rovnobézné srovinou prvniho

zrcadla.[12, 38]

Pevné zrcadlo

I Pohyblivé

zrcadlo
Zdroj Y
zareni
. = — — C
Pohyb zrcadla
Déli¢
paprski ¥

Rekombinovany paprsek

I vzorek
O

Obr. 2.8 Michelsontv interferometr (prekresleno z [22, 38])

Paprsek zéteni z externiho zdroje dopadd pod thlem 45° na dé€li¢ paprski, kde se jeho
¢ast odrazi na pevné uchycené zrcadlo, zatimco zbylé zafeni projde k pohyblivému zrcadlu.
Zateni odrazené od zrcadel se vraci na délic, kde oba paprsky znovu rekombinuji. Typ
interference zafeni zavisi na rozdilu drah mezi déli¢em paprski a jednotlivymi zrcadly. Pokud
neni elektromagnetické vinéni odrazené od pevného a pohyblivého zrcadla vzajemné fazové
posunuto ¢i je jejich drdhovy posun roven vinové délce periody vinéni nebo jejich
celoc¢iselnych nasobk, jedné se o konstruktivni interferenci zafeni. Intenzita zafeni je v tomto
pripad¢ rovna souctu intenzit obou paprski, veskeré zateni pokracuje ke vzorku a detektoru a

zadné se nevraci ke zdroji. V ostatnich ptipadech bude dochéazet k destruktivni interferenci a
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tim pddem ke zmenSeni vinové délky zafeni. V krajnim ptipadé, kdy bude zpozdéni vinéni
zateni rovno polovin¢ vinové délky, dojde k navratu veskerého zareni zpét ke zdroji.[38]
Vysledny signél vznikajici pohybem zrcadla v interferometru se nazyva interferogram a
obsahuje informaci o vSech frekvencich infraCerveného zareni. Signal vystupujici
z interferometru dale prochédzi prostorem vzorku ¢i je odrazen jeho povrchem dle typu
provadéné analyzy. V tomto okamziku dochéazi k absorbovéani urcité frekvence zafeni
specifické pro dané slozeni vzorku. Poté signal vstoupi do detektoru navrzeného ke snimani
tohoto typu signalu. Pro naslednou interpretaci naméfenych vysledka je vSak pozadovano
zobrazeni namétenych vysledkl ve formé frekvencniho spektra. Toho docilime zpracovanim
naméteného signalu pomoci Fourierovy transformace provedené pocitacovym programem.
Vyse popsanym zplsobem lze méftit vSechny frekvence soucasn€, ¢imz dojde ke znacnému
zkrdceni doby potiebné pro meéfeni vporovnani se standardni infracervenou

spektrometrii.[12]

2.4.3 Vlivy pusobici na méreni
Pii méfeni pomoci FT-IR je potfeba odstranit vliv prostfedi a pfistroje na méfeni.

Vzhledem tomu je nezbytné provést méfeni bez umisténi vzorku, ¢imz zjistime frekvencni
spektrum prostiedi, jezZ mize byt nasledné srovnano se spektrem méten¢ho vzorku. Timto
postupem lze ziskat frekvenéni spektrum pouze daného vzorku bez dalSich vlivi. Méfeni
frekvencniho spektra prostfedi mize byt provedeno pouze jednou pro vice méfeni spekter
vzorkl, jelikoZ toto spektrum je charakteristické pro pfistroj samotny a urcitou meéfici

atmosféru.[12]
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3 Experimentalni ¢cast

V praktické casti této diplomové prace budou vyhodnoceny a interpretovany vysledky
simultdnni termické analyzy zaznamenané pomoci pfistroje SDT Q600 spolecnosti TA
Instruments a rovnéz spektra ziskand pomoci pfistroje Nicolet 380 od Thermo Electron
Corporation vyuzivajici metody infraCervené spektrometrie s Fourierovou transformaci.
Soucasti této kapitoly bude popis pribéhu méfeni a charakteristika zdkladnich vlastnosti
mefenych vzorkl polyvinylchloridu a polyetylen-vinyl acetatu, jez jsou pouzivany k vyrobé
kabelovych plasti. Dale bude vénovana pozornost optimalizaci méficiho reZimu zohlednujici
vliv rychlosti ohfevu a navazky, na niz bude navazovat interpretace dat ziskanych analyzou

vySe zminénych vzorki.

3.1 Postup méfeni
Veskera meéfeni byla provedena na =zafizenich, jez jsou umistény v laboratofi

strukturdlnich analyz nalezici Katedfe technologii a métfeni. Méfici sestava byla slozena
ze zafizeni pro simultanni termickou analyzu SDT Q600 spolecnosti TA Instruments,
na kterou byla pomoci vyhtivané kyvety napojena aparatura pro infraéervenou spektrometrii
s Fourierovou transformaci Nicolet 380 firmy Thermo Electron Corporation (viz Obr. 3.1).
Konstrukéni uspotfadani a vlastnosti obou ptistroji byly popsany v piedchozi kapitole, detailni

parametry obou pfistrojii jsou shrnuty v Ptiloze A.

STA: SDT Q600

FT-IR: Nicolet 380

asilikﬂgelov

Obr. 3.1 Méfici sestava pro STA a FT-IR
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Pii méteni byl prostor pece SDT Q600 proplachovan suchym vzduchem o rosném bodu
-20 °C, aby nedochazelo ke korozi soucasti pfistroje. Suchost vzduchu byla zajisténa
automatickou Cistickou vzduchu. Vzhledem k velikosti pece STA byl zvolen proplach
vzduchu o rychlosti pritoku 100 ml-min™' k zabran&ni usazovéani produkti, jez byly vylouceny
ze vzorku béhem teplotniho programu, na sténach pece a na termovahdach.

Plyny uvolnéné béhem STA byly transportovany vyhtivanou kyvetou k dalsi analyze
pomoci FT-IR. Vyhtivani kyvety pfiblizné na 200 °C zabranuje nezadouci kondenzaci spalin
na sténach kyvety. V pfistroji pro FT-IR analyzu je pozadovano zajisténi suchého vzduchu
o rosném bodu -70 °C. Takto nizky obsah vlhkosti byl zajiStén pomoci silikagelové susici
patrony. Vlhkosti plynu je potfeba zabranit vzhledem k moznosti piekryti reakénich produkta
ve vysledném spektrogramu.

Z tohoto divodu je ptfed zahijenim analyzy nezbytné predehiati zatizeni pro FT-IR
na teplotu piiblizné 200 °C trvajici pfiblizn¢ 2 hodiny. Timto opatfenim je minimalizovana
vlhkost, jez by mohla mit vliv na vysledky méteni. Jakmile je zatizeni FT-IR pfipraveno, je
mozno navazit vzorek, zapnout STA a pockat na nastaveni pocCatecnich podminek. V této
chvili je pomoci FT-IR analyzy skenovano prostfedi uvnitt ptistroje bez ptitomnosti vzorku.
Dulezité je, aby jiz v této fazi byl propojen piistroj FT-IR s STA pomoci vyhiivané kyvety,
aby byl do méfeni spektrogramu pozadi'® zahrnut také proplachovaci plyn piichazejici
do spektrometru ze STA. Ziskany spektrogram pozadi je ode¢ten z vysledného spektrogramu
analyzy vzorku, ¢imz je zajiStén minimalni vliv proplachovaciho plynu STA a prostiedi
v pristroji FT-IR na celkovou analyzu.

Co se tyka délky pribéhu analyzy STA s FT-IR, ta je zavisld na rychlosti ohfevu a
na teplotnim rozsahu méfeni. Pro analyzy popisované v této praci byl pouzit teplotni rozsah
od teploty okoli do 800 °C, pii kterém je zajiStén rozklad vSech organickych slozek

obsazenych ve vzorcich.

3.2 Charakteristika vzork
K analyze byly vybrany materidly pouzivané k vyrobé kabelového plasteé slozené

z polyetylen-vinyl acetatu (PEVA) a polyvinylchloridu (PVC), viz Obr. 3.2 a Obr. 3.3.
Materidly PEVA a PVC jsou pevné organické syntetické termoplasty'’ pripravené
polymeraci, kterych se vyuziva k vyrobé kabelové izolace. Vzorky byly dodény ve formé

polotovarti. K vlastni analyze byly z téchto polotovar vyrazeny malé vzorky, které byly dale

' Pozadi — z angl. background
7 Termoplasty — plisobeni tepla zpiisobuje jejich tvarnost a formovatelnost
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sefiznuty k ziskani pozadované hmotnosti. Hmotnost vzorkll byla po optimalizaci méticiho
procesu zvolena 12 mg. Takto nizkd navazka zabrani teplotnim diferencim vznikajicim uvnitf
velkych vzorkii a ve vzorku je docileno stejnomérného rozlozeni tepla. Z téchto divoda bylo
také nezbytné podrobit analyze vzorek sloZeny vZzdy z jednoho celistvého kusu.

Postup vyroby a zdkladni vlastnosti obou zminénych materidli budou popsany

v nasledujicich podkapitolach.

Obr. 3.2 Vzorek PEVA Obr. 3.3 Vzorek PVC

3.2.1 Polyetylen-vinyl acetat (PEVA)

V posledni dobé se zvySuje pouziti polyetylen-vinyl acetatu (PEVA), ktery je oproti
ochrany. Pro vyrobu polyetylen-vinyl acetitu se pouziva vinyl acetdt, nenasyceny ester
kyseliny octové, ktery se pripravuje reakci etylenu a kyseliny octové s kyslikem
za piitomnosti paladia jako katalyzatoru'®. Spoletné s etylenem tvoii kopolymer etylen-vinyl
acetat. Etylen-vinyl acetat dale slouzi jako monomer, znéhoZz je polymeraci vyroben
polyetylen-vinyl acetat.[39, 40]

Vzhledem ke svym mechanickym a fyzikdlnim vlastnostem, predevsim vysoké elasticité,
jez byva zachovana i pfi vyssim obsahu ptfimési je polyetylen-vinyl acetat vyuzivan k vyrobé
izolace kabelt. Jeho pouziti je bezpecné z hlediska pozarni ochrany, jelikoz se jedna
o bezhalogenovy material. Nevyhodou materidlli, které pouZzivaly slouceniny halogenu jako
retardéru'® hofeni, byla tvorba leptavého, tmavého a jedovatého plynu. Proto k naplnéni
pozadavkti pozdrni bezpeCnosti a ochrany zivotniho prostfedi byly vyvinuty

tzv. bezhalogenové retardéry hoteni.[41, 42]

'8 Katalyzator — urychlujici Ginitel
' Retardér hoteni — latka potlacujici hofeni [43]
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Pfidanim retardéri hotfeni l1ze ovlivnit tepelnou stabilitu materidlu, jeho odolnost vici
vzplanuti a hofeni a v neposledni fadé¢ také mnozstvi a povahu spalin, co se tykd koufe,
koroznich vlastnosti a toxicity. Do etylen-vinyl acetatu jsou Casto pfidavany retardéry hoteni
na bazi hydroxidi kovi jako hydroxid hlinity AI(OH)s, jenZ je v literatufe oznaCovan jako
ATH, ¢i hydroxid hote¢naty Mg(OH),. Tyto hydroxidy pfti ur€itych teplotach produkuji vodni
paru, ktera zpusobi ochlazeni materidlu a nafedéni produktii pyrolyzy. Hlavnim rozdilem
mezi zminénymi retardéry hoteni je jejich teplotni odolnost. ATH se rozklada pfti teplotach
kolem 180+200 °C, zatimco rozklad Mg(OH), zapoc¢ina pii teplotach nad 300 °C. Nevyhodou
hydroxidu hotecnatého je jeho vyssi cena oproti ATH, avsak Mg(OH); nachazi své uplatnéni
v termoplastech, jejichz vyrobni teplota je vyssi jak teplota rozkladu ATH a proto nelze ATH
v tomto ptipad¢ pouzit.[41, 43, 44]

3.2.2 Polyvinylchlorid (PVC)

Polyvinylchlorid, zkracené¢ PVC, je jednim znejmasovéji vyrabénych syntetickych
plastli. Jednim z hlavnich diivodl je levna vyroba vinylchloridu, zna¢na chemicka odolnost a
také Siroké moznosti pouziti diky riznym aditiviim, jako jsou stabilizatory, modifikatory,
zmékcovadla, pigmenty, atd., sjejichz pomoci mohou byt vlastnosti PVC snadno
modifikovany. Zékladni suroviny pro vyrobu polyvinylchloridu jsou kamennd sil a ropa.
Z vodného roztoku kamenné soli je pomoci elektrolyzy ziskdvan hydroxid sodny, chlor a
vodik. Z ropy je ziskéan etylen. Etylen a chlor spolecné vytvori 1,2 — dichlérethan, ze kterého
v dal$im stupni reakce vznikne vinylchlorid. Vinylchlorid je nasledné polymeraci preménén
na polyvinylchlorid. Pro vyrobu izolace kabeli se pouzivd mékéeny polyvinylchlorid
tzv. novoplast, ktery je polotuhy az elasticky.[45, 46, 47, 48]

Znaénym problémem polyvinylchloridu je uvoliiovani chlorovodiku béhem rozkladu
materidlu, naptiklad pii hoteni. Chlorovodik je bezbarvy, vysoce drazdivy plyn, ktery je
toxicky a ziravy, lepta sliznice, pokozku a zplsobuje slzeni. Na sliznicich a pfi kontaktu
se vzduSnou vlhkosti totiz vznika kyselina chlorovodikova, ktera je nebezpecnd jak pro zdravi
¢loveka, tak pro zivotni prostiedi. Proto je v soucasné dob¢ tendence upoustét od masivniho

pouzivani PVC.[49, 50]

3.3 Optimalizace méfeni
Pfed vlastnim méfenim byla provedena optimalizace méficitho rezimu sledujici vliv

ruznych rychlosti ohfevu a navazky. Pro optimalizaci byl zvolen vzorek materidlu PEVA,
ktery byl podroben analyzam nejprve pii riznych rychlostech ohievu. Nasledné byly
vysledky analyzy STA vyhodnoceny prostfednictvim softwaru TA Universal Analysis,
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zatimco vysledky FT-IR analyzy byly zpracovany pomoci softwaru OMNIC a jejich vysledky
byly nasledné¢ porovnany. Pii posuzovani vhodnosti jednotlivych rychlosti ohievii byly
u simultanni analyzy porovnany kiivky TGA a DSC a z FT-IR analyzy Gram-Schmidtovy
diagramy, konturové mapy a 3D diagramy. Posléze bylo stejnym zpiisobem optimalizovano

mnozstvi navazky vzorku pro navazky 5, 12 a 24 mg.

3.3.1 Optimalizace rychlosti ohievu
Pro optimalizaci méficiho procesu byly vybrany rychlosti ohievu 1,5; 2,5; 5 a 10 °C-min”

pii zvolené navazce vzorku 12 mg. Jak je patrné zvysledkii STA (viz Obr. 3.4)
pfi pomalejSich rychlostech ohievu Ize sledovat, Ze u TGA 1 DSC kiivek dochazi
k zaznamenani poc¢atku a ukonceni jednotlivych reakci pfi nizsich teplotach.[11] Dale u DSC
ktivek s rostouci rychlosti ohfevu dochdzi k vyraznéjsimu prubéhu reakci zaznamenanému
vy$§imi piky. P¥i rychlosti ohfevu 1,5 °C-min” dochézi k velice pozvolnému priibhu reakei i
ubytkim hmotnosti a postupnému uvolnovani reakénich plynd, coz je sice vhodné
pro zaznam TGA (viz Obr. 3.4), ale u méteni pomoci FT-IR (viz Obr. 3.5 a Obr. 3.9) ziskame
spektrogram s malymi mnozstvimi uvolnénych reakénich plynd v jednotlivych okamzicich
analyzy.

Pii zvySovani rychlosti ohfevu lze u FT-IR analyzy pozorovat vy$§i mnozstvi plyna
uvoliovanych béhem kratSiho ¢asového tseku, ¢imz tedy dochéazi ke zvyraznéni pika, které
muzeme pozorovat jak na konturovych mapach (Obr. 3.5 az Obr. 3.8), tak i na 3D
diagramech (Obr. 3.9 az Obr. 3.12). Porovnanim konturovych map (Obr. 3.7 vs. Obr. 3.8)
& 3D diagrami (Obr. 3.11 vs. Obr. 3.12) pro rychlosti ohfevu 5 °C'min” a 10 °C-min”
Ize zjistit, Ze pii zvydeni rychlosti ohfevu na 10 °C-min™' nejsou zaznamenany pasy nékterych
produktti rozkladu vzorku. Tento jev byva vysvétlovan pfili§ velkou rychlosti ohievu, kvili
které¢ nedojde k dostatecnému zaznamu nékterych slozek. Z tohoto divodu byla pro dalsi
méfeni vybrana jako nejvhodngjsi rychlost ohfevu 5 °C'min™. Tento zavér byl podpoien i
vysledky Gram-Schmidtovych diagramii (Obr. 3.13), kde u diagramu pro rychlost ohfevu
10 °C'min™" 1ze rozlisit pouze jeden pik, zatimco piedchozi niz§i pik nebyl zaznamenan.
Naopak Gram-Schmidtiv diagram pro rychlost ohfevu 5 °C'min” koresponduje s kiivkami

DSC a TGA.
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Obr. 3.4 PEVA — TGA a DSC krivky pro rtzné rychlosti ohfevu

Time (minutes)
100 150 200 250 300 350 40

S0

3000 2000 1000
Weavenumbers {om-1)

[ﬁ.]

-0.10 -0.00 0.10

Obr. 3.5 PEVA — konturova mapa pro rychlost ohfevu 1,5 °C:min” (navézka 12 mg)
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Obr. 3.6 PEVA — konturova mapa pro rychlost ohfevu 2,5 °C-min’" (navézka 12 mg)
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Obr. 3.7 PEVA — konturova mapa pro rychlost ohfevu 5 °C-min” (navazka 12 mg)
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Obr. 3.8 PEVA — konturova mapa pro rychlost ohfevu 10 °C:min™ (navazka 12 mg)
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Obr. 3.9 PEVA — 3D diagram pro rychlost ohfevu 1,5 °C-min”" (navézka 12 mg)
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Obr. 3.10 PEVA — 3D diagram pro rychlost ohfevu 2,5 °C-min”" (navazka 12 mg)
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Obr. 3.11 PEVA — 3D diagram pro rychlost ohfevu 5 °C-min™" (navazka 12 mg)
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Obr. 3.12 PEVA — 3D diagram pro rychlost ohfevu 10 °C:min™ (navézka 12 mg)
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Obr. 3.13 PEVA — Gram-Schmidtovy diagramy pro rtizné rychlosti ohfevu

3.3.2 Optimalizace navazky
Podle vysledkd uvedenych v predchozi kapitole byla zvolena rychlost ohfevu 5 °C-min™,

jez poskytovala pro vzorek o navazce 12 mg nejvétsi mnozstvi informaci. Pro ovéfeni
optimalizace byl dale zvolen jeden vzorek s nizSi hmotnosti a druhy o vysSi navazce.
K porovnani byly tedy provedeny STA a FT-IR analyzy pro navazky 5, 12 a 24 mg. Jejich
vysledky byly porovnany stejnymi zptisoby jako v pfedchozi kapitole pti komparaci riznych
rychlosti ohievu.

Pti pohledu na vysledky simultanni termické analyzy Obr. 3.14 si lze povSimnout vlivu
mnozstvi navazky vzorku na pribéh kiivky TGA. VétSi mnozstvi navazky zabrafuje
okamzit¢ zméné¢ hmotnosti vzorku v zévislosti na teploté, kterd je zaddana pro dobie
rozlisitelny zadznam jednotlivych reakci. VEétsi hmotnost vzorku také brani rychlému odvodu
plynnych produkti rozkladu, vznikaji i1 teplotni gradienty uvnitf materialu, coz zabranuje
rovnomérnému prohfati vzorku, predev§im u vzorkl s nizkou tepelnou vodivosti.[11] Hlavni
vliv hmotnosti vzorkli na méteni pomoci DSC spocivé ve zvySovani prudkosti zdznamu DSC
ktivky se snizujici se hmotnosti vzorku. U vzorku onavézce 24 mg lze pozorovat
pii nejvyssim exotermnim piku zvinéni, jez se u vzorkl s niz§imi navazkami nevyskytovalo.
Tento jev lze vysvétlit pravé nekonstantnim rozlozenim teploty v celém vzorku, které ma
za disledek rozdéleni priibéhu jedné reakce na cCasti. Ze vSech vySe uvedenych divoda

A4

vyplyva, ze pro analyzu TGA i DSC by bylo vhodné volit vzorky o nizsich hmotnostech.
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Obr. 3.14 PEVA — DSC-TGA optimalizace hmotnosti vzorku

Na porovnani vysledkii simultdnni termické analyzy navazovalo srovnani vysledki
ziskanych pomoci FT-IR analyzy, respektive 3D diagramii (Obr. 3.15, Obr. 3.16 a Obr. 3.17).
Pii prvnim pohledu bylo ziejmé, Ze vzorek o nejniz§i navazce 5 mg (Obr. 3.15) neni
pro FT-IR analyzu vhodny vzhledem k malému mnozstvi uvolnénych plynd. Vzhledem
k nizké absorbanci (max.cca 0,08) se zde vyskytuje riziko piekryti ¢i nezaznamendni
nékterych past plynd. Porovndme-li zdznamy FT-IR analyzy pro vzorky o hmotnosti 12 mg a
24 mg (Obr. 3.16 a Obr. 3.17) vidime na rozsahu méfitek grafi stoupajici trend v zaznamu
velikosti absorbance v zavislosti na zvySujici se hmotnosti vzorku. Pfi bliz§im srovnani téchto
navazek si lze povSimnout, Ze Casovy prubéh pasu uhlovodikii byl zaznamendn lépe
pii navazce 12 mg oproti 24 mg (Obr. 3.18 a Obr. 3.19) pravdépodobné z ditvodu piili§ velké
24mg navazky, ktera zabranila postupnému uvoliovani uhlovodikid. Dalsi namétené vystupy
pouzité¢ ke srovnani vlivu navazky (konturové mapy ¢i Gram-Schmidtovy diagramy) jsou

vloZeny v ptiloze (viz Ptiloha B).
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Obr. 3.15 PEVA — 3D diagram navazka 5 mg (rychlost ohfevu 5 °C-min”)
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Obr. 3.16 PEVA — 3D diagram navézka 12 mg (rychlost ohfevu 5 °C-min”")
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Obr. 3.17 PEVA — 3D diagram navazka 24 mg (rychlost ohfevu 5 °C-min™")

Obr. 3.18 PEVA — 3D diagram navazka 12 mgq - Obr. 3.19 PEVA — 3D diagram navazka 24 mg -
detail (uprostred uhlovodikovy pas) detail (uprostred uhlovodikovy pas)
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3.4 Interpretace ziskanych dat
V této ¢asti prace budou vyhodnocena data ziskana prostiednictvim STA a FT-IR analyzy

u materiali PEVA a PVC. U vysledkii FT-IR analyzy je tfeba pocitat s urCitym Casovym
zpozdénim vici kiivkdm DSC a TGA meéteni s ohledem na ¢as potiebny k transportu plynti

uvolnénych béhem tepelného rozkladu do ptistroje Nicolet 380, ktery slouzi k FT-IR analyze.

3.4.1 Analyza polyetylen-vinyl acetatu
Dle Hull et all. [41] se materidl etylen-vinyl acetdt (EVA) rozklad4d ve dvou krocich:

pii teplotdich mezi 300+350 °C dochazi nejprve k reakcim spojenym se ztratou kyseliny
octové vedouci k tvorb& nenasycenych polyenti® a piiblizné pii teploté 430 °C nasleduje
nahodné Sté€peni fetézci zbyvajiciho materialu tvotici nenasycené pary jako buten a etylen.
Pro pocatecni orientaci byla provedena zdkladni analyza FT-IR spektra namétfeného
na vzorku materialu PEVA o navazce 12 mg pii rychlosti ohfevu 5 °C-min™". Na 3D diagramu
(viz Obr. 3.20) lze identifikovat intenzivni pasy oxidu uhli¢itého, oxidu uhelnatého, vodni
pary a pas uhlovodika.[51, 52] Pasy jednotlivych uvolnénych plynt byly dale vyhodnoceny

pomoci chemigrami a porovnany s vysledky DSC analyzy.

oxid uhelnaty  gyiq whligity

uhlovodiky

0.15

Absorbance (Abs) L
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Obr. 3.20 3D diagram materialu PEVA s vyzna¢enymi nejintenzivnéj§imi pasy

% Polyeny — nenasycené uhlovodiky se dvéma ¢ vice dvojnymi vazbami mezi atomy uhliku [53]
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Pti analyze DSC kiivky (Obr. 3.21 a Obr. 3.23) lze pozorovat Ctyii endotermni a
tfi exotermni reakce. Z poc¢atku analyzy mizeme sledovat dvé endotermni reakce (viz detail
Obr. 3.23) s lokalnimi minimy pfi teplotach 73,44 °C (10. minuta) a 121,42 °C (20. minuta),
které vypovidaji o taveni struktury materidlu. Teplota 73,44 °C koresponduje s teplotou taveni
vinyl acetdtu, zatimco vyssi teplota odpovida teploté taveni polyetylenu.[54] Pii téchto
reakcich nejsou uvolnény zadné plyny, jednd se pouze o zménu struktury. Proto tyto reakce
nezpusobi zadny ubytek hmotnosti. Pfiblizn€ od 190 °C (34. minuta) probiha dal$i pozvolna
endotermni reakce, bez vyraznych projevli. Pomoci srovnani pribéhu DSC s chemigramy
ziskanymi FT-IR analyzou (viz Obr. 3.21) je vSak mozné jiz v této dob& pozorovat pocatek
uvolnovani uhlovodika (ptehlednéji na Obr. 3.22). Pocatek prvni vyrazné exotermni reakce
na DSC kiivce je zaznamenan cca pii 250 °C (45. minuta). Tato exotermni reakce vrcholici
pfi 261,42 °C (47. minuta) je provazena uvoliiovanim vody, jeZ je zaznamendno mezi
40.+60. minutou v chemigramu ziskaném FT-IR analyzou (taktéZ na Obr. 3.24). Tento jev
svéd¢i o pritomnosti retardéru hoteni, vtomto pfipadé¢ se bude podle teploty rozkladu
pravdépodobné jednat o hydroxid hlinity, neboli ATH.[41, 43] Uvolnéni vody ma za nésledek
lokalni ochlazeni vzorku, které je na DSC kiivce zaznamenano jako endotermni jev. AvSak
po vyCerpani retardéru hotfeni pfestava byt uvoliiovdna voda a poté pficca 318 °C
(59. minuta) dochazi k prudké exotermni reakci spojené s deacetylaci. Pti analyze uvolnénych
plynt pomoci FT-IR chemigramti 1ze pozorovat rozklad materidlu provazeny uvoliovanim
oxidu uhli¢itého CO,, oxidu uhelnatého CO a vodnich par H,O. Taktéz je znovu zaznamenan

narist v uvolilovani uhlovodiki, ktery byl béhem plisobeni retardéru hoteni utlumen.
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Obr. 3.21 PEVA - porovnani vysledki DSC a FT-IR analyzy
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Nizké intenzity uhlovodikového péasu a pasu oxidu uhelnatého maji za disledek snizeni
prehlednosti pribéhu uvoliiovani téchto plyntl. Proto jsou na Obr. 3.22 dale doplnény
chemigramy jednotlivych uvolnénych plyni bez spolecného meéfitka intenzit, chemigram

v r A . r r ) 544 21
kazdé slozky je zde zobrazen ve svém plném méfitku” .

P

Chemigram: 2392 - 2278 cm-1 CO2
Chemigram: 3012 - 2833 cm-1 uhlovodiky
Chemigram: 3991 - 3493 cm-1 H20

\
A
P

20 40 60 80 100 120
Time (minutes)

Obr. 3.22 PEVA — chemigramy uvolnénych plynt v piném méfitku intenzit

Jak jiz bylo zminéno dfive, prudka reakce pocinajici pti 318 °C (59. minuta) je spojena
dle literatury s uvolfiovanim kyseliny octové. Ve spektrogramu se vSak nenachdzi zaznam
vpasmu ovlnodtu 1105 cm”, ktery odpovidd kyselind octové.[52] S nejvetsi
pravdépodobnosti bylo ze vzorku uvolnéno pfili§ malé mnozstvi kyseliny, které nebylo
piistrojem zaznamenano. Tato reakce vrcholi dle zaznamu DSC pii 382,28 °C (71. minuta).
Na ni navazuje cca pii 420 °C (79. minuta) posledni exotermni reakce spojena dle literatury
[41, 42, 43] s degradaci struktury uhlovodikového fetézce, kdy probihd nahodné Stépeni
fetézcll zbyvajiciho materidlu. Tento jev je potvrzen na Obr. 3.22, kdy zlstava intenzita
uvolnovanych uhlovodikt stale stejné vysoka i mezi 80.+95. minutou analyzy. Na Obr. 3.21
1ze sledovat shodu dal$iho zaznamu kiivky DSC s intenzitou plyni CO, a taktéz CO (Iépe
viditelné na Obr. 3.22). Podle literatury [41] by v této ¢asti rozkladu mél byt pfitomen etylen
¢1 buten, v pfislusnych pasech se je ale nepodafilo identifikovat ziejmé ze stejné¢ho diivodu

jako v ptipad¢ kyseliny octové.

1 7 angl. full scale
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Zlomy kiivky TGA zaznamendvajici Ubytky hmotnosti, které jsou zvyraznény pomoci
derivacni termogravimetrie (DTG), koresponduji se zdznamem prubéht jednotlivych reakci
pomoci DSC. Na Obr. 3.23 l1ze z kiivky TGA, potazmo z DTG, vy¢ist tfi hlavni kroky tepelné
degradace. Materidl PEVA je vahové stabilni ptfiblizné do teploty 200 °C (35. minuta). Prvni
vyznamny ubytek hmotnosti (o 22 %) nastava cca mezi 250+333 °C (45.+62. minuta), kdy se
jedna o pocatek hotfeni utlumeny pasobenim retardéru hoteni. Dale navazuje vahovy ubytek
mezi teplotami 333+413 °C (62.+79. minuta) zpiusobeny kompletni degradaci polymerni
struktury, jeZ je doprovazena vyvojem plynil ve vSech sledovanych oblastech (CO,, CO, H,O
a uhlovodiky) a dle vySe zminované literatury [41] taktéz ztratou kyseliny octové. V této fazi
tepelného rozkladu zbyva 52 % plvodni hmotnosti vzorku. Po 413 °C (79. minuta) nastava
posledni krok Stépeni struktury uhlovodikového fetézce. Na konci analyzy se kiivka TGA
ustaluje na necelych 40 % plvodni hmotnosti vzorku a v kelimku zlstavaji pozlstatky

retardéru hoteni ve formé bilého prasku (Al,03).[43]
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Obr. 3.23 DSC, TGA a DTG analyza materialu PEVA
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Obr. 3.24 PEVA — chemigramy uvolnénych plynt se spoleénym méfitkem

3.4.2 Analyza polyvinylchloridu
Dle literatury [55] probihd tepelny rozklad surového PVC ve tfech krocich. B&hem

prvniho kroku dochazi predevsim k uvolnovani chlorovodiku HCI, pfi kterém je zaznamenana
zaroven voda, benzen, naftalen, toluen a dal$i alkylované benzeny. Diilezité je zminit, ze tento
krok neni u surového PVC doprovazen uvoliiovanim oxidu uhli¢itého CO,. Druhy a tieti krok
je doprovazen pouze uvoliiovanim CO, a vody, jez je zpiisobeno hofenim zbyvajici struktury
polymeru.[48, 55]

Dodany vzorek PVC o navéazce 12 mg byl analyzovan pfi rychlosti ohfevu 5 °C-min’".
Na konturové mapé a 3D diagramu FT-IR analyzy (viz Obr. 3.25 a Obr. 3.26) je mozno
identifikovat pasy oxidu uhli¢itého, vodni pary, oxidu uhelnatého a pas chlorovodiku HCI a
uhlovodikii.[56] Jelikoz se pasy HCI a uhlovodiki prekryvaji, je obtizné je od sebe oddélit.
Tyto pasy budou tedy v analyzach zkoumany spolecné a interpretovany dle literatury. Tyto
pasy uvolnénych plyni budou déile vyhodnoceny pomoci chemigramii a porovnany

s vysledky DTG (viz Obr. 3.28).
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Obr. 3.25 PVC - konturové mapa 5 °C:min”" (navézka 12 mg)
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Obr. 3.26 3D diagram materialu PVC s vyznacenymi nejintenzivnéj§imi pasy

Na Obr. 3.27 je zaznamenana tepelnd degradace PVC v péti hlavnich krocich. Nejlépe
0 jejim pritbéhu vypovida kiivka derivaéni termogravimetrie DTG, jeZ zaznamendva zménu
hmotnosti v zavislosti na rostouci teploté. Prvni krok degradace pocinajici piiblizné
pii 136 °C (23. minuta) je spojen s vyraznym hmotnostnim ubytkem cca o 45 %. Zde je
evidentni vyhoda simultanni termické analyzy, jelikoz pokud bychom méli k dispozici pouze
vysledky DSC, nebyli bychom ze dvou nevyraznych endotermickych reakci pii 249 °C

(45. minuta) a 286,7 °C (52. minuta) schopni identifikovat tuto masivni reakci vrcholici
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pii 281,35 °C (51. minuta). Diky STA Ize urcit, ze v pfipad¢ prvni endotermy se jedna
0 evaporaci provazenou uvoliiovanim chlorovodiku HCI, pfiblizn¢ od 180 °C (30. minuta), a
vody (viz Obr. 3.28 a Obr. 3.30), jez byly zachyceny pomoci FT-IR analyzy. Zaroven vSak
FT-IR analyza zachytila vylou€eni CO,, ktery by v piipadé ¢istého PVC nemél byt v této ¢asti
rozkladu zastoupen. Pravdépodobné se jednd o reakci blize nespecifikovaného aditiva
s chlorovodikem, dle literatury by mohlo jit o uhli¢itan vapenaty CaCOs, ktery je pouzivan
jako plnivo PVC ke sniZzeni mnozstvi uvolinované¢ho HCI.[49, 55]

Druhé endoterma zachycena pomoci DSC pii 286,7 °C (52. minuta) je spojena s vyvinem
zmékcovadla, které bylo po konzultaci s pracovniky firmy Nicolet CZ s.r.o. identifikovano
jako Bis(2-ethylhexyl) ftalat (viz Obr. 3.31), jehoz uvolnovani koresponduje i s popisem

uvadénym v literatute.[55]
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Obr. 3.27 DSC, TGA a DTG analyza materialu PVC

Druhy krok rozkladu (viz Obr. 3.27) nastupujici pti 355 °C (66. minuta) na kiivce DTG
zarovenn zaznamenany na DSC exotermnim pribéhem kiivky, vrcholicim pi1 440,55 °C
(83. minuta), je spojeny se St€penim struktury polymeru. Nasledujici vyrazny treti pik DTG a
DSC s maximem pfi teploté¢ cca 492 °C (94. minuta) zaznamendva rychly nekontrolovany
rozklad polymerové struktury, béhem kterého dochdzi k prudké exotermni reakci spojené
s uvolnénim tepla, kvili niZ je narusena plynulost pribéhu teplotniho programu analyzy.
Béhem obou zminovanych krokl se uvolituje CO,, CO a voda (viz Obr. 3.28, Obr. 3.29 a

Obr. 3.30). Dale je po 80. minuté zaznamenano uvolnéni uhlovodikd.[49] Pro piehlednéjsi
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zobrazeni pasu o nizkych intenzitach je jako u analyzy pfedchoziho materialu doplnén piehled

chemigramt bez spole¢ného métitka intenzit, kazdy ve svém plném métitku (viz Obr. 3.29).
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Obr. 3.28 PVC - porovnani vysledkt DTG a FT-IR analyzy
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Obr. 3.29 PVC - chemigramy uvolnénych plynt v plném méfitku intenzit
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Ctvrty ubytek hmotnosti zaznamenany pomoci DTG s vrcholem pii 555 °C (107. minuta)
neni jiz tak vyrazny, jedna se patrné o dohotivani sazi vzniklych béhem ptedchozich reakci.
Nasledujici zédveérecny hmotnostni Ubytek, jenz je zaznamenan pii teplotdch nad 600 °C a
vrcholi pii 655,69 °C (126. minuta), svéd¢i o pfitomnosti anorganickych aditiv. Jak jiz bylo
zminéno vySe, mohlo by se jednat o plnivo PVC uhli¢itan vapenaty CaCOj. Taktéz vzhledem
k tomu, ze se kiivka TGA ustaluje na 24,64 % hmotnosti a po ukonceni analyzy v kelimku
zustava bily prasek, pravdépodobné bude ptitomno nevyhotelé anorganické plnivo.
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Obr. 3.30 PVC — chemigramy uvolnénych plynt se spole¢nym méritkem
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Obr. 3.31 Zmékcovadlo Bis(2-ethylhexyl) ftalat - spektrum ziskané z knihovny
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Zaver

V této praci byly predstaveny metody strukturadlnich analyz. V teoretické Casti byla
nejprve provedena klasifikace nej€astéji pouzivanych metod. Déle navazoval podrobnéjsi
popis analyz pouzitych pii praktickém méfeni, zahrnujici konstrukci pfistrojii a principy
infracervené spektrometrie s Fourierovou transformaci a simultdnni termické analyzy, jez
v sob¢ spojovala termogravimetrii a diferencni skenovaci kalorimetrii. Experimentalni cast
obsahovala nejen charakteristiku vzorki a podminek v pribéhu méfeni, ale i optimalizaci
méticiho procesu nasledovanou vlastnim métenim.

Hlavnim cilem této diplomové prace bylo vyhodnoceni dvou dodanych vzorkii kabelové
izolace vyrobenych z polyetylen-vinyl acetdtu a polyvinylchloridu. Tyto materidly byly
podrobeny simultanni termické analyze s naslednym zkoumanim uvolnénych plynli pomoci
FT-IR analyzy. Interpretaci ziskanych dat lze porovnat pribchy tepelného rozkladu
zminénych elektroizola¢nich materidl.

Polyetylen-vinyl acetat (PEVA) je vahovée stabilni piiblizn¢ do 190 °C (34. minuta).
P11 250 °C (45. minuta) nastdvd prvni vyrazna reakce, kterd zplisobi hmotnostni ubytek
0 22 %. Jedna se o pocatek hotfeni potlaceny pomoci retardéru hoteni, jehoZz princip je zalozen
na uvolnéni vody a lokdlnim ochlazeni vzorku. Po jeho vycerpani nastupuje pii 318 °C
(59. minuta) prudkéd exotermni reakce spojena s degradaci polymerni struktury, nasledovana
pti 413 °C (79. minuta) poslednim krokem $tépeni zbylého uhlovodikového fetézce.

Oproti tomu u polyvinylchloridu (PVC) lze zaznamenat pocatek vahového ubytku jiz
pficca 136 °C (23. minuta). Tento krok trvajici pfiblizné¢ do 355 °C (66. minuta) ma
zanasledek vyznamny ubytek hmotnosti materidlu (o 45 %). Béhem n¢j se uvoliuje
chlorovodik, toxicky, vysoce drazdivy plyn, jenz lepta sliznice a pii vdechovani zplsobuje
poskozeni plic. Béhem ptipadného pozaru by tedy mohl zna¢né komplikovat evakuaci osob a
hasi¢sky zasah. Dale néasleduje rozklad zbylé polymerni struktury v nékolika krocich.
Po 600 °C (115. minuta) se rozklada anorganické aditivum. Vzhledem k 25 % nevyhotelého
zbytku vzorku by bylo vhodné pii dalSich métenich zvolit vétsi teplotni rozsah analyzy
napt. 1200+1500 °C umoznujici pfesnéjsi analyzu tohoto anorganického aditiva.

Praktickd méfeni provedena vramci této prace nastiuji Siroké moznosti vyuziti
strukturdlnich analyz v elektrotechnice. Ziskané vysledky rovnéz demonstruji vyznam vyuziti
polyetylen-vinyl acetdtu jako elektroizolaéniho materidlu z divodu pozarni bezpecnosti i
ochrany Zivotniho prostfedi, jelikoZ plyny uvoliiované béhem jeho tepelné¢ho rozkladu

predstavuji oproti polyvinylchloridu niZzsi riziko.
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Pfilohy

Piiloha A — Parametry pristroji
Tab. A.1 Parametry pristroje SDT 0600

SDT Q600 [17]

Maximalni hmotnost vzorku

200 mg

Citlivost vahy

0,1 pg

Teplotni rozsah

Teplota okoli az 1500 °C

Rychlost ohfevu — teplota okoli az 1000 °C 0,1 az 100 °C/min

Rychlost ohfevu — teplota okoli az 1500 °C 0,1 az 25 °C/min

Chlazeni pece

vzduchem (z 1500 °C na 50 °C <30 min)

Termoclanky platina / platina-rhodium (Typ R)
DTA citlivost 0,001 °C

Kalorimetricka presnost 2%

Vakuum do 7 Pa

Kelimky Platina: 40 uL, 110 pL

Hlinik: 40 pL, 90 puL

Tab. A.2 Parametry pristroje Nicolet 380

Nicolet 380 [57]

Rozsah spektra

7800350 cm™' pii pouziti vhodného KBr délice paprski

Optickeé rozliSeni (apodizované)

<0.,5 cm’! standardni

Sum pik-pik

<2,2:10” Abs. (<20000:1)

RMS Sum (scan trvajici 1 minutu)

<5,510° Abs.

Piesnost vlnoctu

Lepsi nez 0,01 cm™ p#i 2000 cm’™

Pfesnost zaznamu transmitance

<0,1 % odchylka od T p¥i 4 cm™ rozliSeni

Rychlé scanovani

Az 40 spekter za sekundu pfi 16 cm™'
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Piiloha B — DalSi namérené vystupy pouZité pii optimalizaci navazky
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Obr. B.1 Konturova mapa PEVA - navazka 5 mg (rychlost ohfevu 5 °C-min™)
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Obr. B.2 Konturové mapa PEVA - navazka 12 mg (rychlost ohfevu 5 °C-min™)
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Obr. B.3 Konturové mapa PEVA - navazka 24 mg (rychlost ohfevu 5 °C-min’")
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Obr. B.4 PEVA - Gram-Schmidtovy diagramy pro rtizné navazky vzorku

67



