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ABSTRAKT

Disertaéni prace se zabyva vyzkumem moZnosti vyuziti novych indentacnich
metod pro hlubsi charakterizaci mechanického chovani polymerti. Pro méfeni a
zkoumani vlastnosti, jako jsou vtiskova tvrdost, vtiskovy modul, vtiskové teceni
a deformacni praci pii vtisku indentoru, byla vyuzita metoda Instrumentované
zkousky tvrdosti DSI (Depth Sensing Indentation). K posouzeni moznosti
vyuziti Instrumentované zkousky tvrdosti byly studovany vlastnosti zakladnich
polymerti a polymert modifikovanych ozatovanim. Byly studovany zmény
vlastnosti v zavislosti na aplikované davce zateni.

Klicova slova: mikrotvrdost, Instrumentovand zkouSka tvrdosti (DSI),
mechanické vlastnosti, radiacni sitovani, modifikace polymert, beta zafeni

ABSTRACT

The doctoral thesis deals with research of possible utilization of new
indentation methods for deeper characterization of polymer’s mechanical
behavior. The depth sensing indentation method (DSI) has been used for a
measuring and investigating of polymer properties such as indentation hardness,
indentation modulus, indentation creep and deformation work during indenter
indentation. Properties of basic polymers and polymers modified by irradiation
were studied for assessment of possible utilization of instrumented hardness test.
Dependence of properties changes on applied irradiation dose was studied.

Keywords: microhardness, Depth Sensing Indentation (DSI), mechanical
properties, radiation cross-linking, modification of polymers, beta rays
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UvVOD

Nedilnou soucasti rozvoje lidské civilizace je hledani novych materidlii. Stale
progresivnich materidlii s unikatnimi a komplexnimi vlastnostmi. Je zieymé, Ze
kazdy material reaguje se svym okolim prostfednictvim svého povrchu. Jednou
z moznosti jak zménit nejen povrchové vlastnosti materialu a zvysit tak jeho
zivotnost, je modifikace materiali pomoci radiacniho zafeni. Mezi jedny z

nejdulezitéjSich mechanickych vlastnosti patii vysokd tvrdost, velka
houzevnatost, odolnost proti opotiebeni ¢i nizky koeficient tieni.

Tvrdost patii mezi jednu ze zékladnich mechanickych charakteristik, jak
konstruk¢nich tak nekonstrukénich materidlt a jeji hlavni podstatou je styk
materidlu, o jehoz vlastnosti se zajimame a které nezname s jinym materialem,
jehoz vlastnosti jsou dobie znamé. Méteni tvrdosti ma v prumyslu po desetileti
az stoleti svou nezastupitelnou roli. Po¢atky zkousek tvrdosti jsou datovany do
19 stoleti v mineralogii, kdy rakousky mineralog Friedrich Mohs (1822) vytvofil
stupnici mineralll pomoci vrypového testu, jehoz principem je, Ze tvrdsi material
byl schopen zanechat vryp v materialu mék¢im. Jedna se o tabulku deseti
mineraltl sefazenych podle tvrdosti od nejmékéiho mastku, az po nejtvrdsi
diamant, ktery se stal nedilnou soucasti vSech zkouSek tvrdosti, nebot z
diamantu je vytvorena vétSina vnikacich télisek (indentort).

Vyvoj métfeni tvrdosti zazil velky rozvoj v prvni poloviné 20. stoleti, kdy
vznikly dodnes hojné pouzivané metody pro méieni tvrdosti, jako je naptiklad
zkouska podle Brinella, Rockwella nebo Vickerse. AvSak neustdle rostouci
naroky nejen na materidly, ale také na miniaturizaci pfistroji a vybaveni se
odrazily i ve védeckém pftistupu k tvrdosti. Moderni metody méteni tvrdosti jsou
logickou odpovédi na pozadavky, které si soucasny trend vyvoje Vv
pramyslovych odvétvich zada. Neustalé zmensovani a soucasné snaha o
ekonomicky vyhodnou vyrobu bézné uzivanych produktd, at uz z oboru
elektrotechniky nebo treba strojirenstvi, klade vyssi pozadavky na kvalitu
materiala, ale zaroven také na rozméry soucasti. Neschopnost, diive
standardnich metod méreni tvrdosti, podavat objektivni vysledky pii méieni
tenkych vrstev materialu tak dala vzniknout metodam méteni mikro a
nanotvrdosti.

Jako pfelomovy meznik v oblasti méfeni tvrdosti 1ze oznacit sedmdesata 1éta
20. stoleti, kdy byly polozeny zaklady vtiskové metodé¢ DSI (Depth Sensing
Indentation), pro niz byl zvolen cesky ekvivalent Instrumentovana zkouska
tvrdosti. Diky spojeni pocitace s méficim pristrojem se metoda DSI stala jednim
z nejmocngéjsich prostiredki vyuzivajicich vtiskovy princip pro zjisténi typickych
vlastnosti dané¢ho materidlu. Samotna tvrdost neni jedinou veli¢inou, kterd se
ziska z metody DSI, dalsi dileZit¢ mechanické vlastnosti ziskané metodou DSI
jsou elasticky modul, creepové chovani materialu, lomova houzevnatost a prace
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vynalozené na vtisk. Principem metody DSI je plynuly zaznam okamzité zmény
hloubky priniku indentoru do zkoumaného materidlu v zavislosti na plynulém
narastu (poklesu) zatizeni v prabéhu celého procesu.

Ptedlozend prace se zabyvd vyzkumem novych moZnosti méieni tvrdosti
polymert. Cilem prace je posoudit pouZitelnost Instrumentované zkousky
tvrdosti pro méfeni vlastnosti polymernich materiall a testovat jejich citlivost na
porovnani vlastnosti neozatrené¢ho polymeru a polymeru vystavené¢ho u¢inkiim f3
- zafen.
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1 POLYMERNI MATERIALY

Polymery jsou chemické latky s neobvyklou S§ifi vlastnosti, obsahujici ve
svych molekuldch vétSinou atomy uhliku, vodiku, kysliku, dusiku, chloru a
jinych prvkl. Polymery jsou ve formé vyrobku v tuhém stavu, ale v urcitém
stadiu zpracovani jsou ve stavu kapalném, dovolujicim, vétSinou za zvySené
teploty a tlaku, wudé¢lit budoucimu vyrobku nejriznéjsi tvar, podle
predpokladaného pouziti. [17] [18]

Diky tomu, Ze polymery maji obrovské molekuly, jejichz relativni
molekulova hmotnost se pohybuje od desitek tisic do miliond, jsou nazyvany
makromolekularni latky. Zakladni stavebni Castice polymeri se nazyva
makromolekula, kterd vznikd spojenim molekul nizkomolekularnich latek —
monomerd — chemickymi vazbami. [17]

1.1 Rozdéleni polymerii

Polymery jsou déleny do dvou skupin. Prvni je skupina plastii a druha je
skupina elastomert. [17]

POLYMERY

|
| ]

Plasty Elastomery

|
[ |

Termoplasty Reaktoplasty Kaucuky

Obr. 1.1 Rozdeéleni polymeru

Plasty jsou za béZnych podminek vétSinou tvrdé, Casto 1 kiehké. Pii zvySené
teploté se stavaji plastickymi a tvarovatelnymi. Pokud je zména z plastického do
tuhého stavu vratnd, nazyvame je termoplasty. Pokud jde o zménu nevratnou,
ktera je vysledkem chemické reakce probihajici za zvySené teploty, mluvime o
reaktoplastech. [17] [18]

Elastomer je vysoce elasticky polymer, ktery se mtize za béznych podminek,
pii malém zatizeni, zna¢n¢ deformovat bez pterusSeni, pfiCemz deformace je
pfevazné vratna. [17]

Vlastnosti polymerl zaviseji na jejich fazovém stavu, molekulové hmotnosti a
chemickém slozeni. [17]
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Obr. 1.2 Struktura polymerii

Spojovanim strukturnich jednotek vznikaji makromolekularni latky, coZ se
déje tzv. polyreakci. Kazda strukturni jednotka musi mit minimalné dvé mista
schopna chemicky reagovat s dal§imi molekulami. Reakce schopna je naptiklad
karboxylova skupina - COOH nebo alkoholova skupina — OH. Pii dvou
reak¢nich mistech v molekule jsou molekuly schopné chemicky se vazat se
dvéma sousednimi molekulami. Tak vznikaji linedrni molekuly ve tvaru fetézce
vytvarejici linearni polymer. Mezi témito pruznymi fetézci pisobi slabé Van der
Waalsovy vazby. [86]

.a“'mm........

(@) (b)

© @

Obr. 1.3 Struktura polymerii a) linearni; b) rozvétvena;

¢) se zkrizenymi ¢lanky; d) zesitovand [86]

26



Polymery s makromolekulami vyznacujici se hlavnim fetézcem, z néhoz
vystupuji postranni vétve, se nazyvaji rozvétvené polymery. Cela struktura ma
mens$i hustotu nez linearni polymery.

Sousedni fetézce polymert, které jsou mezi sebou propojeny ¢lanky vazanymi
pomoci silné kovalentni vazby, se nazyvaji polymery se zkfizenymi ¢lanky. Sem
patii rizné elastické materidly, jako je napt. pfirodni 1 synteticky kaucuk. Pfi
tfech a vice reakci schopnych mistech se mohou strukturni jednotky spojovat
také smérem do prostoru a vznikaji prostoroveé zesitované molekuly, zesitovany
polymer. Tyto polymery maji diky svym zesitovanym molekulam jiné fyzikalni
a chemické vlastnosti nez polymery linearni. [86]

Polymery vznikajici polymeraci vice, nez jednoho druhu monomert, jsou
nazyvany kopolymery. Monomery se mohou stfidat bud’ ndhodné, nebo stiidave.
Vznikaji tak rlzne struktury kopolymerti — ndhodnd, alternujici, statisticka,

roubovana.
m

(b)

M

©

(D)

Obr. 1.4 Struktura kopolymerii- a) nahodnd,
b) alternujici; c) statisticka,; d) roubovana [86]

Dulezitym pojmem pii vyrobé polymerti je polymeracni stupen. Vyjadiuje
pocet opakujicich se zdkladnich jednotek (monomerti) v fetézci molekuly a u
pevnych latek nabyva hodnot kolem stovek az tisicli. Samoziejmé& vSechny
fetézce nejsou stejné dlouhé. Jejich polymeraéni stupent kolisa kolem jedné
hodnoty, které¢ fikame stfedni polymeracni stupen. Oznacujeme jej pismenem n.
Polymeraéni stupeii zasadnd ovliviiuje vlastnosti dané latky. Cim je hodnota
polymera¢niho stupné (molekulové hmotnosti) vyssi, tim je polymer tuzsi,
odolng&jsi proti naraztim, ale po roztaveni je htfe tvarny. [17] [86]
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Velkd délka makromolekul je na ptekazku jejich aplné krystalizaci. Piesto i u
polymerti pozorujeme krystalicky stav takovy, Ze makromolekuly jsou
Vv omezeném objemu pravidelné usporadany. Polymery vykazuji urCity stupen
usporadanosti, ktery se oznaCuje jako stupeii krystalinity (pohybuje se od 40 do
90 %) a vyjadiuje relativni podil uspotfaddanych oblasti, uloZenych mezi oblastmi
amorfnimi. NemuZe nikdy dosahnout 100 %, proto se krystalické plasty oznacu;i
jako semikrystalické. Patti sem PE, PP, PA, PTFE, POM, atd. Jsou mlécné
zakalené, index lomu je VvéEtSi oproti amorfnim polymertim, jsou
charakterizovany houZevnatosti materidlu, pevnost a modul pruznosti roste se
stupném krystalinity. Pouzitelnost semikrystalickych plastii je do teploty tani
Tm. Mnohé polymery, krystalizujici z taveniny, vytvareji tzv. sférolity, které
maji, jak zni jejich nazev, kulovity tvar. [86]

Krystality

Vazebne

w,:f:'{“ =4 /\5: A/ﬁf&//\:’ molekuly

(o
; % )

v g ) Amorfni
— “oblast

Obr. 1.5 Semikrystalicky polymer [86]

Amorfni plasty jsou takové, ve kterych makromolekuly zaujimaji zcela
nahodilou pozici. Patfi sem napt. PS, PMMA, PC, apod. Jsou charakteristické
tvrdosti, kiehkosti, vysokou pevnosti a modulem pruznosti a jsou vzhledem k
nizkému indexu lomu (1,4 az 1,6) prihledné, resp. dle propustnosti svétla Cire
(92 % propustnosti svétla), transparentni anebo prasvitné (60 % propustnosti
svétla). Soucinitel teplotni roztaznosti a je menS$i neZ u semikrystalickych
polymeril. PouZzitelnost amorfnich polymert je do teploty zeskelnéni Tg.
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1.2 Polyolefiny

Pod pojmem polyolefiny rozumime homopolymery a kopolymery olefint
neboli alkend, tj. uhlovodika, které obsahuji ve svych molekuléch jednu dvojnou
vazbu. K nejrozsifené¢jsim patti homopolymery a kopolymery etylenu (ethenu) a
polypropylenu (propenu) a homopolymer 1-butenu. [17] [28]

Polyolefiny jsou nejvétsi skupinou vyrdbénych syntetickych polymert, coz je
zpisobeno hlavné snadnou dostupnosti surovin pro vyrobu monOmeru.
Polyolefiny jsou tedy cenové nejvyhodnéjsi polymery. DalSim divodem pro
jejich Siroké rozSifeni je snadna zpracovatelnost rliznymi technologickymi
postupy a Siroce vyuzitelné vysledné vlastnosti. [17] [28]

Mezi hlavni piedstavitele polyolefini patéi polypropylen (PP) a polyetylen
(PE).

1.2.1 Polyetylen (PE)

Zakladni strukturou polyetylenu je uhlovodikovy fetézec, ktery nenese Zadné
substituenty. Pojmem polyetylen oznacujeme homopolymery etylenu a jeho
kopolymery ethenu s a-olefiny (1-butenem, 1-hexenem, 1-oktenem nebo 4-
methyl-1-pentenem) s malym obsahem komonomeru (do 10%). Segmenty
fetézci makromolekul tvoii kristalické oblasti, jejichZz Cetnost a rozloha se
zvetSuje se zvétSujici se linedrnosti makromolekul. Za prakticky zcela linearni je
moZno povazovat tzv. polymethylen. Jejich vlastnosti jsou silné zavislé na
molekulové hmotnosti, prostorovém uspofadani mera v fetézci makromolekuly
a stupni krystalinity. [17] [28]

\ /
C=C
/ \

Obr. 1.6 Strukturni vzorec a molekula etylenu C,H, [17]

Existuji dva zakladni typy polyetylent, které se déli na zaklad¢ rozvétveni
makromolekul, a to na: [17] [28]

¢ Linearni — vysokohustotni HDPE (High-Density Polyethylene).
e Rozvétveny — nizkohustotni LDPE (Low- Density Polyethylene).

Dale se muzeme setkat s polyetylenem o stfedni hustot¢ MDPE (Middle-
Density Polyethylene), linearnim nizkohustotnim polyetylénem LLDPE (Linear-
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Low-Density Polyethylene) a polyetylénem o velmi vysoké hustot¢ UHMWPE
(Ultra High Molecular Weight Polyethylene).

LDPE se vyrabi radikalovou polymeraci pii vysokych teplotich a extrémné
vysokych tlacich.

HDPE se vyrabi ttemi zdkladnimi technologickymi postupy, a to roztokovym,
suspenznim a v plynné fazi.

Tab. 1.1 Charakteristické viastnosti polyetylenu [17 ] [28]

Polyetylen
Vlastnost — - -
linearni rozvétveny
Hustota [ kg m™] do 960 do 930
Krystalinita [%] do 93 do 64
Pevnost v tahu [MPa] do 25 do 10
Taznost [%] do 1000 do 1000

Polyetylen je tuhd latka, elasticka, téméf prihledna, popt. s mléénym
zakalenim. VSechny typy PE maji vysokou krystalinitu. Teplota tani se
pohybuje mezi 105 az 136°C. PE ma vysokou houZevnatost a taznost, je velmi
staly proti chemickym ¢inidlim. Zptisob piipravy ovliviluje strukturu,
molekulovou hmotnost a vlastnosti PE. Zasadni rozdil mezi jednotlivymi druhy
spociva ve stupni vétveni, ktery ovliviiuje rozsah krystalinity a hustotu. [17] [28]

Vyhodnymi charakteristikami PE jsou: [17] [28]

e nizka cena,

¢ snadna zpracovatelnost,

e vyborné elektroizola¢ni vlastnosti,

e velmi dobra chemicka odolnost,

e tuhost a vlaCnost 1 pii nizkych teplotach,
e zdravotni nezavadnost.

Pouzitelnost PE je omezena: [17] [28]

nizkym bodem méknuti,

sklonem niZzemolekularnich typl k praskani pod napé&tim,
sklonem k oxidaci,

zakalem materialu v tlustSich vrstvach,

voskovitym vzhledem a nizkou odolnosti proti poSkrabani,
nizkou pevnosti v tahu,

vysokou permeabilitou plynd,

hotlavosti.
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Kazdy typ polyetylenu ma své moznosti pouziti podle toho, zda je zadouci
vysokd vlacnost rozvétvenych typii, nebo vyssi pevnost linedrniho polyetylenu.
Polyetylen se zpracovava vSemi obvyklymi metodami zpracovani termoplasti.
Pouziti nachazi jak pro technické vyrobky (folie, trubky, plasté, kabely,
kanystry), tak pro spottebni zbozi (vyrobky pro domacnost, hracky). PE je
nejrozsifenéjsim obalovym materialem. Polyetylen typu UHMW slouzi napt. k
vyrobé kluznych vodicich elementl, ¢asti pluhovych radlic, lozisek, Sneki
vytlacovacich stroji, soucasti kloubnich protéz, lisovacich forem na keramiku.
[17]

1.2.2 Polypropylen (PP)

Vyroba polypropylenu se podoba vyrobé polyetylenu nizkotlakym zpiisobem.
Pii vyrobé polypropylenu je dualezit¢é pochopeni spojitosti mezi takticitou
makromolekul a vlastnostmi vzniklého polymeru. Relativni orientace methylové
skupiny sousednich monomeri ma velky vliv na schopnost polypropylenu
vytvafet krystaly. Na rozdil od ostatnich polymert obsahujicich vinylovou
skupinu se polypropylen nevyrabi radikédlovou polymerizaci. Takovy postup by
vedl k ndhodné orientaci methylové skupiny - vznik4 tzv. atakticky
polypropylen, ktery je amorfni. Amorfni polypropylen je malo pevny a jako
konstruk¢éni materidl téméf nepouzitelny. V soucasnosti vétSina produkovaného
polypropylenu se vyrabi za pfitomnosti chloridu titanu jako katalyzatoru, kdy
vzniké izotakticky polypropylen. VSechny methylenové skupiny jsou na jedné
strang fetézce a molekuly nabyvaji tvar helix (zavitnice) a jsou schopny vytvaret
ve velké mife krystaly. [17] [28]

L CH,—CcH —
|
CH

Obr. 1.7 Strukturni vzorec a molekula polypropylenu [17]

Polypropylen mizeme rozd¢lit podle struktury na: [17]

e Izotakticky PP — ma vSechny methylskupiny na stejné strané této
roviny,

e Syndiotakticky PP - ma vSechny methylskupiny stfidavé nad rovinou a
pod ni,

e Atakticky PP — ma4 statistickou distribuci konfiguraci.

Podobné jako polyetylen ma i polypropylen prakticky nepolarni strukturu.
Vlastnosti polypropylenu zaviseji na jeho izotakticité, molekulové hmotnosti a
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stupni polydisperzity. Vzhledem ke stupni krystalinity dosahujici 60% az 75% je
v8ak neprihledny. Teplota tani Cisté¢ho izotaktického polypropylenu je 176°C.
Kromé vysSi teploty méknuti a tim 1 pouzitelnosti pi1 vysSich teplotach se
polypropylen lisi od linearniho polyetylenu niZ8i hustotou, mensi odolnosti vii¢i
mrazu, oxidaci a povétrnosti, ale na druhé strané véEtSi pevnosti, tvrdosti a
odolnosti vii¢i odéru. Je také méné propustny pro plyny a pary. Odolnost
polypropylenu vici chemikaliim je ve srovnani s polyetylenem rovnéz veétsi,
zvlasté pii zvySenych teplotach. Piehled zékladnich vlastnosti polypropylenu
uvadi tabulka 1.2. [17] [23]

Tab. 1.2 Vlastnosti polypropylenu [17 ] [28]

Vlastnost Polypropylen
Hustota [ kg m™] 900 az 910
Pevnost v tahu [MPa] 22 az 32
Taznost [%] 120 az 700
HouZevnatost [kJ m™] 10az 15
Navlhavost [%] 0,1

Ackoliv je polypropylen podobny HDPE, lisi se od n¢j zejména: [17]

niz$i hustotou,

vys$i teplotou meéknuti,

lepSi odolnosti viici korozi za napéti,

vys$i pevnosti v tahu a v tlaku, vyssi tvrdosti a vySs$i odolnosti proti
odéru,

kiehkosti pfi teplotach pod 0°C,

e v¢&tsi citlivosti viaci oxidaci,

e mensi propustnosti pro plyny a pary.

Krystalickd struktura PP se d4 vyznamné ovlivnit podminkami pii zpracovani.
Velmi rychlym ochlazenim taveniny PP Ize ziskat vysoce transparentni vyrobek.
Rychlym ochlazenim vznikaji sférolity o velmi malych primérech, pfiCemz
rozdil indexu lomu krystalické a amorfni faze je maly. S pfibyvajicim priimérem
sféroliti klesa razovad houZevnatost a stoupa tuhost. ZvySeni houzevnatosti,
transparence a flexibility I1ze tedy dosahnout sniZzenim stupné krystalinity. [17]

PP lze pouzit na rGzné vyrobky, u nichZ jsou zadany tuhost, mechanicka
pevnost a dobré elektroizolacni vlastnosti. V automobilovém primyslu se napf.
uplatiiuji vstfikované dilce z PP na pfistrojové desky, ventildtory aj. Ve
spotfebnim pramyslu se PP uplatiiuje jako soucdsti vysavacl, ventilatorq,
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mixerd, kufri aj. Odolnost vii¢i sterilizaénim teplotam umoziuje pouzit PP na
dilce injekcnich stfikacek. Dale se pouziva PP na trubky, folie, obaly na
potraviny aj. Siroka je aplikace PP pii vyrobé textilnich vlaken. Polypropylen se
také pouziva jako alternativa k polyvinylchloridu pro izolaci elektrickych kabeli
v malo vétranych prosttedich. [17] [28]
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2 MODIFIKACE VLASTNOSTI POLYMERU

Modifikace polymert zahrnuje velky pocet zplisobt fyzikalnich a chemickych
piemén polymernich materiali. Jednd se o zdmérnou pifeménu polymert
provadénou za ucelem ziskani nového polymerniho materidlu s odliSnymi
vlastnostmi. Rostouci naroky na uzitné vlastnosti polymerti sebou pfinasi 1
zvysujici se vyznam jejich modifikace. [17]

K modifikaci polymert se pouziva téchto zdkladnich zptsobi:

o fyzikalni modifikace,
¢ mechanochemické modifikace,
e chemické modifikace.

2.1 Fyzikalni modifikace

Fyzikalni modifikaci se modifikujici latky do polymernich fetézct
nezabudovavaji, ale zistavaji dispergovany ve hmoté polymert. Mezi fyzikalni
modifikace polymert patii: [17]

e Miseni dvou a vice polymeri — velmi jednoducha metoda, ktera
mnohdy vede k vynikajicim mechanickym vlastnostem vzniklé
polymerni smési. Tak je tomu napi. u houzevnatého polyvinylchloridu
pfipraven¢ho smiSenim polyvinylchloridu s butadienakrylonitrilovym
kaucukem.

o Pouziti prisad — pfisady ovliviiuji fyzikalni a mechanické vlastnosti
polymeru. Makromolekularni latka plni funkci pojiva a urcuje zakladni
fyzikdlni a mechanické vlastnosti polymerd. Ptisady mohou byt
organické nebo anorganické podstaty, jsou to plniva, stabilizatory,
maziva, barviva, zmékcCovadla, iniciatory, nadouvadla, tvrdidla,
retardéry hoteni, apod.

2.2 Mechanochemicka modifikace

K mechanochemické modifikaci polymert dochazi reakci aktivnich castic,
které vznikaji pfi mechanické destrukci makromolekuldrnich fetézcii. Pouziva se
dvou zakladnich metod:

e Mechanicka degradace smési polymeri — vznikaji tak modifikované
polymery kombinaci makroradikald, eventualné reakci makroradikalt
S mechanicky aktivovanymi polymernimi fetézci.

e Mechanické degradace polymert v pritomnosti monomeri -
vznikajici makroradikaly iniciuji polymeraci pfitomného monomeru.
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2.3 Chemické modifikace

Chemickou modifikaci polymerli rozumime utmyslnou preménu chemické
struktury polymerti piisobenim ucinnych chemickych latek nebo reakcnich
podminek. Z hlediska délky makromolekularnich fetézct Ize chemické reakce
polymert rozdélit na reakce, pfi kterych: [20]

e Polymeracni stupen zistava zachovan — nazyvaji se téZ polymer-
analogické pfemény a patii sem reakce jako napt. halogenace,
esterifikace, hydrolyza a dalsi.

e Polymeracni stupenn se méni - ZvétSovani nebo sniZzovéani velikosti
makromolekul — napf. roubovanim, sitovanim, degradaci nebo
depolymeraci. Zamérného sniZovani polymeracniho stupné se vyuziva
jen ojedinéle.
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3 SITOVANI POLYMERU

Pod pojmem sitovani polymernich materidli rozumime vzijemné spojovani
makromolekul chemickymi vazbami tak, ze vytvareji trojrozmérnou prostorovou
sit. Vznikaji bud’ zesitovanim linedrniho nebo rozvétvené¢ho polymeru, nebo
vzajemnou reakci dvou nebo vice monomert. [25]

Sitovani linearnich polymert je charakteristické pro kaucuky, kde pak
mluvime o vulkanizaci. V posledni dob& se sitovani uplatiiuje 1 u jinych
linearnich polymert, napf. polyetylenu, polypropylenu a polyvinylchloridu,
kterym tento proces propujcuje nekteré vyhodné vlastnosti, zejména tvarovou
stalost za zvySenych teplot a zlepSeni fyzikalné-mechanickych vlastnosti.

Linearni polymer obsahujici v tetézci reaktivni mista je schopen reagovat se
sitovacim €inidlem za vzniku chemickych pfi¢nych vazeb. Pti€na vazba spojuje
strukturni jednotky riznych fetézcd. Dvojfunkéni pficnd vazba spojuje dvé
strukturni jednotky, coz je v praxi nejcastéjsi ptipad. Ma-li molekula sitovaciho
¢inidla vice reaktivnich mist, vznikne polyfunkéni (obecné f-funkéni) pfic¢na
vazba; v jednom misté je pak spolu spojeno f strukturnich jednotek riznych
fetézcu. [17] [18]

Zesitované polymery nejsou rozpustné v rozpoustédlech, 1 kdyz se v nich v
linedrnim stavu vyborné rozpoustély, vétSinou jimi bobtnaji a jsou netavitelné,
proto je ucelné vytvoftit sitovou strukturu az v hotovém vyrobku. Do urcitého,
velmi malého stupné zesitovani si zachovavaji jistou tepelnou tvarovatelnost,
ktera vSak prudce klesa se vzrustajici koncentraci pricnych vazeb. [17]

3.1 Zpusoby tvorby sité

Ke vzniku prostorové sit¢ polymert mizeme dojit riiznymi zplsoby, a to
zejména: [17]

¢ polykondenzaci nebo polyadici tii a vicefunkénich monomert,
e kopolymeraci monomert, z nichZ alespon jeden ma vyssi funkénost nez
2,
e zabudovanim pficnych vazeb mezi linedrni nebo rozvétvené
makromolekularni fetézce,
e vzajemnou reakci makromolekularnich fetézcii s vhodnymi reaktivnimi
skupinami.
Chemickym spojovanim dvou funk¢nich jednotek vznikaji linearni polymery.
Je-li néktera ze slozek vice nez dvou funk¢ni, dochazi v pribéhu reakce

k vétveni a pozdé&ji i ke vzniku nekone¢né trojrozmérné struktury, prostorové
sit¢ — gelu. [17] [18]
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Pii sitovani probihaji nasledujici déje: [17] [18]

e V prvni fazi vzristaji rozméry molekul 1 polydisperzita systému,

e pii urcitém stupni reakce dospéje systém do bodu gelace, ve kterém
MW vzroste nad vSechny meze a Vv systému se objevi prvni stopy
nekonec¢né struktury - gelu,

e po piekroceni bodu gelace se systém skladda ze dvou Casti: z nekonecné
struktury - gelu, a z molekul kone¢né velikosti - solu, ktery Ize od gelu
odd¢lit extrakei; gel je nerozpustny, v rozpoustédle pouze botna,

e Vv dalsim prib¢hu reakce obsah solu klesd a jeho molarni hmotnost i
polydisperzita se zmensuji,

e Vv gelu vznikaji tzv. elasticky aktivni fetézce sité, které pii deformaci
nesou napéti a urcuji velikost modulu pruznosti gelu a jeho rovnovazny
stupenl nabotnani.

Kvantitativnim popisem tvorby sité se zabyva teorie sitovani. Jeji pracovni
postup je zaloZeny na statistickych uvahach. Zaklady teorie polozil Flory a
Stockmayer, ktefi uzili metody kombinatoriky. Nov¢jsi je Gordonova teorie
vétvicich procesti a tvorby sitovanych polymerid. Je zalozena na grafovém (¢i
stromovém) modelu chemickych struktur a na generaci téchto struktur pomoci
kaskadové teorie. Umoznuje vypocitat vSechny dilezité charakteristiky
sitovaného systému, jako velikost molekul v rozpustné Casti systému, kritické
podminky pro vznik gelu, obsah gelu, koncentraci elasticky aktivnich fetézct
atd., ze znalosti pocateéniho slozeni systému, typu mechanismu a stupné

sitovaci reakce. [18]

Proces sitovani mize byt spuStén mnohymi zplsoby, velmi progresivni
metodou je radiacni sitovani.

3.2 Sitovaci prostiedky

Sitovaci prostifedky jsou latky, které se ucCastni sitovacich reakci, tj. spojovani
linearnich nebo rozvétvenych makromolekularnich fetézet piicnymi vazbami do
struktury prostorové sité: [17]

e Sit'ovaci Cinidla — Jsou nejdilezit&}si ze sit'ovacich prostiedkl, protoze

vvvvvv

prosttedky k sitovani termoplasti jsou organické peroxidy a zafeni o
vysoké energii, zejména zatfeni y nebo svazky urychlenych elektrontl.

e Aktivatory sitovani — jsou piisady, které aktivuji sitovaci reakci, tj.
zmenSuji jeji aktivaéni energii. To se projevuje menS$i zavislosti
sitovani na teplot¢ a podstatné zvySuji Ucinek sitovaci reakce, tj.
V jejich ptitomnosti vznikne z ur¢it¢ého mnoZstvi sitovaciho ¢inidla vice
pricnych vazeb (hustsi sit).
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Pfi sitovani organickymi peroxidy jsou aktivnimi ¢asticemi radikaly, vzniklé
jejich rozpadem. V polymerech, kde tyto radikaly maji malou sitovaci a¢innost,
se osvedCily prisady vicefunkénich monomerd, které ji vyrazné zvySuji, nebot
prednostné reaguji s nestalymi radikaly na stalej$i. ZvySeni sitovaci Gcinnosti v
jejich pritomnosti ¢ini ¢asto vice nez 20 %. Nejbéznéjsimi aktivatory tohoto
typu jsou triallylcyanuran (TAC) a triallylizocyanuran (TAIC). [17]

CH,,~CH=CH,
(I)-CHZ-CH=CI'!2 / N \
0=C C=0
<\ |
N N CH2=CH—CH2-N N-CHZ-CH=CH2
| | X
_ 0
CHZ—CH-CHZ—O-C C—O-CHZ-CH-CHZ I
Y /
N 0
a) b)

Obr. 3.1 Aktivatory sitovani — a) triallylcyanuran (TAC),
b) triallylizocyanuran (TAIC) [17]

3.3 Ionizac¢ni zareni

Pod pojmem zéteni (radiace) obecné rozumime procesy, pii nichZ dochazi k
pfenosu energie prostorem. lonizujicim zafenim nazyvame takové zateni, jehoz
kvanta maji natolik vysokou energii, Ze jsou schopna vyrazet elektrony
z atomového obalu a tim latku ionizovat. [17]

Ionizujici zafeni je schopné pii priichodu prostfedim zpusobit jeho ionizaci, tj.
vytvofit z pivodné elektricky neutrdlnich atomi kladné a zaporné ionty (iontové
pary). S ohledem na charakter ioniza¢niho procesu Ize ionizujici zateni rozdélit
na piimo ionizujici a nepiimo ionizujici. [18]

Pfimo ionizujici zafeni je tvofeno nabitymi Casticemi (elektrony, pozitrony,
protony, ¢astice alfa a beta apod.), které maji dostate¢nou kinetickou energii k
tomu, aby mohly vyvolat ionizaci. Nepfimo ionizujici zafeni zahrnuje nenabité
Castice (fotony, neutrony apod.), které samy prostiedi neionizuji, ale pfii
interakcich s prosttedim uvoliuji sekundarni, pfimo ionizujici nabité Castice.
Ionizace prostiedi je pak zplsobena témito sekundarnimi ¢asticemi. [18]

Zdroje ionizujiciho zafeni mohou byt radionuklidy (pfirozené nebo umélé)
nebo generatory (RTG lampa, urychlovace apod.). Radionuklidy maji nestabilni
atomova jadra, rozpadaji se a emituji ionizujici zafeni. [21]
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3.3.1 Rozdéleni ioniza¢niho zaieni
D¢leni podle charakteru ioniza¢niho procesu: [18] [19]

e Primo ionizujici — je tvofeno nabitymi ¢asticemi (elektrony, pozitrony,
protony, ¢astice a a B apod.), které maji dostatecnou kinetickou energii
k tomu, aby mohly vyvolat ionizaci.

e NeprFimo ionizujici — zahrnuje nenabité castice (fotony — Castice v,
neutrony apod.), které samy prostfedi neionizuji, ale pii interakcich s
prostfedim uvoliuji sekundarni nabité ¢astice, které zplsobuji ionizaci
prostiedi.

D¢leni podle zptisobu pienosu energie: [18] [19]

® Vinové — §ifi se prostorem ve formé vin, jeZ se odpoutavaji od zdroje a
pienaseji do prostoru ¢ast energie z tohoto zdroje. Ptikladem mohou
byt elektromagnetické viny.

e Korpuskularni — jsou to pohybujici se Castice, které jsou emitovany
zdrojem, velkou rychlosti leti prostorem a prenaseji tak Kinetickou
energii (popf. 1 elektricky naboj) ze zdroje do okolniho prostoru.
Prikladem je zafeni B (proud rychle leticich elektronil) nebo a (proud
héliovych jader).

D¢leni podle chovani v elektrickém a magnetickém poli a podle schopnosti
proniknuti do polymeru:

e Alfa zafeni,
e Beta zareni,
e (Gama zafeni.

3.3.2 Mérné jednotky charakterizujici ioniza¢ni zareni
¢ Kineticka energie elektronu

Kinetickd energie elektronu vyjadiend v joulech je velmi malé Cislo, pouziva
se z praktickych divodd jednotka elektrovolt (eV). Jeden elektrovolt odpovida

kinetické energii, kterou ziskd elektron urychleny ve vakuu napétim jednoho
voltu. [18]

leV =1,602-107] (3.01)
e Davka

Je definovana jako pom¢ér stfedni energie predané ionizujicim zafenim latce o
dané hmotnosti. Zakladni jednotkou absorbované davky je Gray (Gy). Je to
energie jednoho joulu absorbovand v kilogramu latky. Dfive uzivand jednotka

byla rad. [18]
1Gy=1J-kg™*=100rad (3.02)
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e Davkova intenzita

Je definovéana jako pfirGstek davky za Casovy interval. Diive se pouZzival
pojem davkova rychlost. Jednotkou je Gy.s™ nebo W.kg™. [18]

1Gys™ =1W -kg™ (3.03)
o Aktivita

Charakterizuje mnoZzstvi radioaktivni latky. Je to pocet radioaktivnich pfemén
Vv latce vztazeny na jednotku ¢asu. Jednotkou aktivity je Becquerel (Bq). [18]

1 Bg =1 rozpad/s (3.04)

3.3.3 Vyuziti ioniza¢niho zareni v praxi

Ionizujici zafeni nachazi uplatnéni v mnoha oborech lidské Cinnosti. Vedle
prumyslovych aplikaci se jednd hlavné o aplikace v Iékafstvi (jak v
diagnostickych metodach, tak pii terapii).

K praktickym pouzitim 1onizacniho zéteni patii sledovani homogenizace
procesu, studium Kinetiky reakci, studium pochodii ve vysoké peci, 1ékarska
diagnostika, méfeni rychlosti proudéni rlznych materidlli, vyhledavani
netésnosti potrubi, kontrola opotiebeni materiall atd. [26]

Jako radia¢ni technologie jsou oznaCovany procesy vyroby materidlii nebo
jejich modifikace, zalozené na fyzikalnich, chemickych ¢i biologickych
zménach vlastnosti latek nebo objekt v disledku ozatfeni ionizujicim zafenim.
Jako ptiklad lze uvést radiacni syntézu latek, radiacni terapii v medicing,
radiaCni oSetfovani potravin, sterilizaci farmaceutickych ptipravki a
medicinského naradi, iontovou implantaci, elektronovou a iontovou litografii a
Vv neposledni fad¢ radiacni sitovani polymernich materialt. [26]

3.4 Radiaéni sitovani polymeru

Sitovani polymerti je proces, pii kterém dochazi ve struktufe polymeru
K propojovani makromolekularnich fetézcl za vzniku prostorové site. Nékteré
polymery vyzaduji pritomnost sitovaciho ¢inidla. [18]

Hlavni pfednosti radiacniho sitovani polymert: [18]

e ionizac¢ni zafeni zuSlechtuje levné&jsi standardni nebo konstrukéni
plasty a propljcuje jim mechanické, tepelné a chemické vlastnosti
velmi drahych High-tech polymert,

e ksitovani dochazi az po zpracovatelském procesu (napf. vytlacovani,
vyfukovani, vstfikovani) na hotovych vyrobcich Casto bez nutnosti
pouziti dalSich ptisad,

e sitovani probihd za normalni teploty a tlaku bez zbyte¢ného namahani
vyrobkdl,

40



e variace ozafovacich parametrli, kterymi lze v ozafovaném dilu ménit
stupenn sitovani a dale tak ovliviiovat vlastnosti materidlu podle
pozadovanych néaroki,

e ozafeni je mozné i pro kombinace materiald, napf. polymery s kovy.

Vyhodou je, ze proces sitovani je proveden az po zpracovatelském procesu
(po vsttikovani, vytlatovani nebo vyfukovani). Dal§i vyhodou je wvariace
ozatovacich parametrd, kterymi Ize ménit stupeni sitovani v ozafovaném dilu a
ovlivhovat tak vlastnosti materialu. [18]

3.4.1 Princip radiac¢niho sit’ovani

Radia¢ni sitovani zahrnuje proces formovani chemickych vazeb mezi
jednotlivymi molekulami nebo mezi jednotlivymi ¢astmi jedné molekuly. Je to

proces, pii kterém je material vystaven ionizujicimu zéafeni za vzniku volnych
radikalu. [17] [18]

Pti radiacnim sitovani je zdkladni pfedpoklad, ze pii plisobeni ioniza¢niho
zafeni dochdzi prevazné k sitovani a nedochazi ke S$tépeni makromolekul -
degradaci. Oba procesy sitovani a degradace probihaji paralelné.

To, ktery z procesii prevazuje, zavisi na chemické struktufe polymeru, kde
vodikové-uhlikové polymery se strukturou -CH,-CHR- pievazné situji a
polymery se strukturou -CH,-CR;R,- degraduji béhem ozafovani. Kde R; a R;
predstavuji radikaly, které nejsou ani vodikové ani halogenové atomy. Existuje
ovSem jedna vyjimka tohoto vSeobecné platného pravidla: PVA (polyvinyl
alkohol) pfi ozafovani degraduje. [17] [18]

Obr. 3.2 Princip radiacniho sitovani [19]
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3.4.2 Sitovani pomoci zareni beta

Sitovani polymernich materidli beta zafenim se provadi za pomoci
urychlenych elektrond, jejichZ zdrojem je urychlovaé elektronii. Zhavici katoda
elektronového urychlovace emituje elektrony, které jsou nasledné urychlovany v
elektromagnetickém poli. Rychlost, resp. energie elektronli, je zavisld na
sttidavém napéti mezi Zhavici katodou a anodou. Z katody vystupujici elektrony
jsou usmeérnovany elektromagnetickym polem do svazkli a urychlovany.
Jednotliveé Casti urychlovace elektront jsou uloZeny v tlakové nddobé, kterd je
naplnéna izolujicim plynem, ktery brani elektrickému vyboji (obr. 3.3). [17] [18]

JelikoZ jsou pro sitovani polymernich materidlli potfebné relativné vysoké
davky zateni, pouziva se pro vétSinu plastovych dilll elektronové beta zateni. Na
zéklad¢ vysokého vykonu pouzivanych elektronovych urychlovaci se dosahuje
vysokych vyrobnich rychlosti produkce ozatovani a ozafenim ze dvou stran se
zlepsSuje hospodarnost procesu. [18]

| ] Primarni elektrony

Hloubka e @
pronikani 0 72
elektroni O —

Ozareny material
Sekundarni elektrony

Obr. 3.3 Sitovani pomoci zareni beta [19]

3.4.3 Sitovani pomoci zafeni gama

Pro sitovani polymerti pomoci zafeni gama se dnes obvykle pouziva jako
zdroj zafeni radionuklid kobalt Co®, ktery emituje zafeni gama se stiedni
energii cca 1,3 MeV a vysokou penetraci. U gama zafizeni neni mozné samotny
zdroj zafeni jednoduSe vypnout. Aby bylo moZné bez rizika vstoupit do
ozatovaciho prostoru, musi byt zafeni odclonéno. Z tohoto divodu jsou zdroje
zateni ponofeny do vodni nddrze. Sloupec vody nad zdrojem plni funkci clony

(obr. 3.4). [17] [18]
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Zateni gama ma oproti zafeni beta vysokou schopnost penetrace pfi relativné
nizké intenzité¢ davky ozatreni. Doba ozafovani ¢ini v zdvislosti na pozadované
davce az nékolik hodin, proto je ozafovano vice m® soudasné. Gama zafeni je
pouzivané pfedevSim u sloZitych objemnych tvarovych dill, protoZe poskytuje
vyhody oproti beta zafeni z hlediska vétsi hloubky proniknuti. Hlavni oblasti
vyuziti gama zafeni je v SOucasnosti sterilizace. [19]
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Obr. 3.4 Sifovani pomoci zareni gama [19]

3.4.4 Rozdil mezi beta a gama zafenim

Hlavni rozdil mezi obéma druhy zafeni spociva ve schopnosti pronikéani
materialem a intenzit¢ davky ozafeni. (Obr. 3.5).
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Obr. 3.5 Schopnost pronikadni beta a gama zareni [19]
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V zafizenich s urychlovaci elektronli se pracuje s vysokymi intenzitami davek
zafeni, ale s omezenou hloubkou pronikani zavislou na energii. Naproti tomu
zéfeni gama ma vysokou schopnost penetrace (hloubky pronikéani) pfi relativné
nizké intenzit¢ davky zafeni. Vykon davky ozéfeni je zavisly na instalované
celkové aktivité gama zafizeni. [18] [19]

3.4.5 Vliv radia¢niho sitovani na vlastnosti polymeri

V disledku ozafovéani dochazi v materidlu nejcastéji ke zméné mechanickych,
teplotnich a chemickych vlastnosti. Jak moc se tato zména projevi, zalezi
piedevs§im na ozafovaném materidlu a ddvce ozatfeni. Diky radiaénimu sitovani
ziskavaji také nékteré termoplasty v pomérné Sirokych teplotnich oblastech
vlastnosti elastomert. Ty se projevuji pfedevsim nad teplotou tani krystali, resp.
teplotou skelného piechodu neupraveného polymeru. [19]

Tab. 3.1 Viiv radiacniho sitovani na viastnosti polymeru [18] [19]
ZMENA VLASTNOSTI

narast Youngova modulu pruznosti

zvyseni pevnosti

pokles pomérného prodlouzeni pii pretrzeni

redukce teceni (creepu)

nartst tvrdosti

zlepSeni meze tnavy (pii stfidavém ohybu)

zlepSeni odolnosti proti vnitinimu pnuti

zlepSeni otéruvzdornosti

zlepSeni chovani pii dlouhodobém zatiZeni vnitinim tlakem

MECHANICKE

zlepSeni tvarové stalosti za tepla

zlepSeni trvalé deformace pfti zatiZeni tlakem (tahem)
zvySeni tepelné odolnosti

zvyseni odolnosti proti vniknuti Zhavého dratu

vys$$i odolnost vii¢i starnuti

TEPELNE

snizeni rozpustnosti

zlepSeni odolnosti proti bobtnani

zvyseni odolnosti proti vzniku trhlin zpisobenych pnutim
zlepSeni odolnosti vii¢i hydrolyze

zvyseni olejuvzdornosti

CHEMICKE
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Obr. 3.6 Viastnosti polymerii v zavislosti na davce ozarent
1 — taznost, 2 — pevnost v tahu, 3 — tvarova stalost za tepla,
4 — botnani [19]

3.4.6 Radiacné sitovatelné polymery

Pro vybér vhodného materialu jsou rozhodujici uzitné vlastnosti a oblasti
pouziti vyrobkl. Pokud je k tomu vyuzita technologie radiacniho sitovani,
mohou byt polymerim standardnim a konstrukénim proptijceny vlastnosti

,drazsich® high-tech polymernich materiald a tak tyto materialy v mnoha
aplikacich nahradit. [17] [18]

UPRAVA
RADIACNIM
SITOVANIM

High-tech polymery

Kenstrukeni

polymery

Amorfni Termoplastické Semi-krystalické
termoplasty elastomery termoplasty

Obr. 3.7 Radiacneé sitovatelné polymery [19]
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Hlavnimi zastupci radiaéné sitovatelnych polymernich materiald pouzivanych
pro technickou praxi jsou polypropylen (PP), polyetylen (LDPE, HDPE),
polyvinylchlorid (PVC), polybutylentereftalat (PBT) a polyamid (PA) a
termoplastické elastomery. Nekteré polymery vyzaduji pifitomnost sitovacich

Cinidel.
Tab. 3.2 Viiv radiacniho sitovani na viastnosti polymerii a aplikace
Aplikace Material Zlepsené vlastnosti

Tepelna odolnost

Palivové potrubi pro Polyamidy 6, Odolnost proti hydrolyze

automobilovy primysl 66,11a12 Pevnost v tlaku
Pevnost

Inité Tepelna odolnost

Vlnité t’rubky , , PE. EVA. Y

Tlakové a saci potrubi TPE Pevnost v tlaku

Ochranné trubky Odolnost proti okujim ze svafovani

Smrst’ i trubk

mrf ’ovacT u . Y PE Zotaveni materialu "memory effect”

Smrstovaci hadice
Odolnost proti chemikaliim

Tésn_éni PE. TPE TV,avrovré st:élo§t za tepla

Profily Snizené teCeni (creep)
Narust tvrdosti Shore
Tepelna odolnost

Kabely a izolace vodicu PE, TPU, Odolnost proti chemikaliim

y voaet 1 puUR, pvC P

Odolnost proti otéru

3.4.7 Radia¢ni sitovani polyolefini

Ozatovani polyolefinli, pfedev§im Polyetylenli a Polypropylenti, pfedstavuje
dalezZitou oblast zpracovani polymeri pomoci ozafovani. Polyolefiny mohou byt
ozafovany v mnoha podobach, napt. prasky, folie, vstiikované a lisované dily,
nebo jako izolace drata a kabelll. Kabely, vodi€e nebo trubky vyZaduji specialni
zachazeni, protoZe ozafovani z jedné strany neni nékdy dostate¢né, proto
vyrobek musi byt smotany tak, aby byl ozafeny po celém obvodu. Velké a tlusté
vyrobky musi byt Casto ozatovany nékolikrat. [18]
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3.4.8 Radiacni sitovani polyetylenii
Uginek ionizaéniho zafeni Ize shrnout v nasledujicich bodech: [18]
rozsireni vodiku,
vznik uhlik-uhlik (C-C) vazeb,
ZvySeni nenasycenosti na rovnovazny stav,
snizeni krystalinity,
povrchova oxidace béhem ozafovani na vzduchu.

Vznik C-C vazeb je nejvyznamngj$i efekt u ozafovani dratd, kabeli a
smrstitelnych vyrobkt z PE. HDPE obsahuje vinylovou skupinu v molekule. Pii
nizSich davkach zatreni tato vinylova skupina zplsobuje zvySeni molekulové
hmotnosti, tim v fetézci tvorbu Y-vazeb mezi vinylovou skupinou a
sekundarnimi alkylovymi radikaly produkovanymi zatfenim. Pf1 pokojové
teploté je polyetylen v semikrystalické podobé. Amorfni oblast ma hustotu
800kg/m® a hustota krystalické oblasti je o 25% vy$§i. K sitovani u polyetylenu
dochézi ptedevsim v amorfni oblasti, pii teploté nizsi nez 70°C, kdy je PE pod
teplotou a prechodu a tedy pfti teploté nizsi nez je teplota tani krystalické oblasti.
Jadro krystalické oblasti zesitované¢ho polyetylenu obsahuje zbytkové volné
radikaly. V disledku ozafeni je hustota zesitovanych vazeb v polyetylenu témet
rovnomé&rné rozlozend, zatimco v krystalické Casti zesitovaného PE je relativné
malo zesitovanych vazeb. Zesitovani polyetylenu vyzaduje pomérné malo

vvvvvv

[18]

3.4.9 Radiacni sitovani polypropylenu

Komer¢ni polypropyleny maji az 95% isotaktického obsahu, coZ znamena, ze
methyloveé skupiny jsou na stejné strané fetézci. PP je vysoce krystalicky, a
proto nemusi byt vystaven zafeni dlouhou dobu. Stejné€ jako u jinych polyolefinii
jsou volné radikaly tvofeny spolu se vznikem vodiku. Tvofi-li se radikaly na
zavésném methylu, vysledna reakce je zesitovani. Tvofi-li se radikaly na
hlavnim fetézci, mohou konce fetézci reagovat s vodikem, a tim dochazi k
rozs§tépeni (degradaci). Pti ozafovani dochédzi soucasné k procesu zesitovani a
rozstépeni, coz vede ke ztraté nékterych mechanickych vlastnosti. Aby prevladal
u polypropylenu proces zesiténi a ne rozstépeni, vyzaduje polypropylen
piitomnost sitovaciho ¢inidla. [18]

Zmény vlastnosti polymerti v disledku ozéafeni mohou byt vice ¢i méné
vyrazné. Pro popis zmén vlastnosti je Vv pfedlozené praci vyuzito
Instrumentované zkousky tvrdosti.
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4 METODY MERENI TVRDOSTI

Nejcastéji pouzivané metody méteni tvrdosti jsou vnikaci metody, spocivajici
ve vtlaCovani indentoru (vnikaciho té€liska) definovanou silou do povrchu
zkouSeného materidlu. V principu existuji dva zpiisoby méteni tvrdosti. Prvni
zpusob pracuje na principu, kdy je indentor vtlaCen do materialu tak, aby doslo
k plastické deformaci materialu. Tyto metody oznacujeme jako metody vnikaci
(indentac¢ni). Druhy zplisob méteni tvrdosti je zaloZzen na principu elastické
interakce povrchu materialu a zkusSebniho téliska. [8]

Vnikaci téleso nesmi podléhat plastické deformaci, a proto musi dosahovat
vysoké hodnoty tvrdosti, Youngova modulu a meze pevnosti. Nejcastéji je
funkéni ¢asti indentoru diamant. Vzhledem k tomu, Ze pfi méfeni tvrdosti
dochédzi k viceosému namdhani méteného vzorku, jsou vysledné hodnoty
tvrdosti ovlivnény celou fadou faktorfi. Vysledna hodnota tvrdosti zalezi na:

e clastickych vlastnostech méfeného materidlu - zejména modulu
pruznosti v tahu a ve smyku,

e plastickych vlastnostech zkouSeného materidlu - zejména meze kluzu a
mife deformacniho zpevnéni,

e velikosti zatéZujici sily, kterou indentor vnika do méfen¢ho vzorku.

Je tedy zteymé, ze vyslednd hodnota tvrdosti je ovlivnéna materidlovymi
vlastnostmi méteného vzorku.

Zkousky tvrdosti se rozdéluji do nékolika skupin. Podle pouzitého principu
méfeni tvrdosti na: [8]

e Vvrypové - tvrdym hrotem se pfi malém zatizeni vytvofi na brouSeném
povrchu zkouseného materialu ryha resp. vryp a podle Sitky tohoto
vrypu se nasledné urci tvrdost méfen¢ho materialu,

e odrazove - pii této zkouSce se tvrdost méfi podle velikosti odrazu
zéavazi s kulovité vybrouSenym diamantovym hrotem, ktery dopada z
urcité vysky na zkouSeny predmét,

o vtiskové — tvrdost se urCuje z velikosti a tvaru vtisku zptusobeného
vnikajicim téliskem.

Dalsi rozdéleni zkousSek tvrdosti mtizeme provést podle aplikovaného zatizeni
na zkusebni t€leso a podle odezvy materialu na plsobici zatizeni: [6]

o statické - (Brinell, Rockwell, Vickers) - jsou nejrozsitenéjsi zkousky
tvrdosti, zkusebni télisko je vtlacovano do zkoumaného vzorku piredem
definovanou silou,

e dynamické - (Poldi kladivko, Shoreho skleroskop, duroskop) -
pouzivaji se ve vyrobé jako kontrolni zkousky, sila piisobi relativné
vysokou rychlosti na zkusebni téleso.
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Statické zkousky tvrdosti se dle normy CSN ISO 14577-1 rozdéluji podle
velikosti zatézujici sily ptisobici na indentor a hloubky vtisku do tii skupin: [12]

e zkouSky makrotvrdosti - 2N < F < 30000N,
e zkousky mikrotvrdosti - 2N > F, h >200nm,
e zkousky nanotvrdosti — 0,1N > F, h <200nm.

Kde F zna¢i maximalni silu a h maximalni hloubku vytvofeného vtisku.

Dtfive se pro méteni tvrdosti pouzivala tzv. klasickd zobrazovaci metoda
zalozend na vysSetiovani rozméra rezidualniho vtisku. Tato metoda je velice
jednoducha a jeji podstata spociva ve styku zkusebniho télesa (indentoru), jehoz
vlastnosti jsou predem znamé, se zkouSenym materidlem, o jehoz vlastnosti se
zajimame a které nezname, jako napf. elasticky modul a tvrdost. [2]

S postupnym rozvojem technologie tenkych vrstev a pozadavkd na méfeni
lokélnich mechanickych vlastnosti se klasické metody méfeni tvrdosti staly
nedostatecné.

Jednim z hlavnich diivodl pro vznik nové indentacni techniky byla snaha o
zjisténi mechanickych vlastnosti tenkych vrstev. Z toho divodu vznikla nova
indenta¢ni metoda DSI (Depth Sensing Indentation), pro niz byl zvolen cesky
ekvivalent Instrumentovana vnikaci zkouska tvrdosti.

4.1 Indentacni zkousky tvrdosti

Vysledkem vétSiny testt tvrdosti na mnoha materidlech je elasticka a
plastickd deformace testovaného vzorku. V pfipadé¢ kiehkych materidld k
plastické deformaci dojde nejcastéji u indentort s ostrymi hroty a hranami, jako
je mnapt. Vickersiv indentor, nebot’ V ostrych hranach dochazi k vyssi
koncentraci napéti. Pro kuZelové indentory je obvykle pozorovan znaény nartst
plastické deformace, a protoze elastické deformace jsou zanedbatelné ve
srovnani s deformacemi plastickymi, 1ze tak vzorek pokladat za Cisté plasticky.
V ptipad¢ kulovych indentori je odezva materialu elasticko-plasticka a plasticka
deformace je obvykle popisovana cCleny elastického tlaku, které zpusobuje
okolni material. Indenta¢ni zkousky tvrdosti se bézné€ pouzivaji za ucelem
zjisténi tvrdosti materiadlu, ale Vickerstiv, Berkovichiiv a Knooptliv diamantovy
indentor se pouzivaji i k ziskani dal§ich mechanickych vlastnosti pevnych latek,
jako je napriklad pevnost, houzevnatost a vnitini Groven zbytkovych napéti. [2]

4.1.1 ZkousSka tvrdosti podle Brinella

Tuto zkougku tvrdosti vynalezl v roce 1900 Svédsky metalurg Johan August
Brinell. Jedna se o zkousku vtiskovou, ktera vyuziva plastické deformace
zkouseného materialu za ptasobeni statické sily. [8]
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Lesténa kulicka ze slinutych karbidu je vtlacovana do zkusebniho télesa a po
odlehc¢eni zkuSebniho zatizeni F se méfi primér vtisku d. Metoda s uzitim
kulicky ze slinutych karbidt je oznacovana (HBW). Drive se téz uzivala kuli¢ka
z kalené oceli (HBS), tu uz dnes norma neptipousti. Prameér kulicky je dan
tloustkou materialu. Zkouseny material by mél byt alespon 10x tlustsi nez
pramér kuli¢ky. Povrch zkouseného materialu uréeny k provedeni zkousky musi
byt hladky, rovny, bez cizich télisek a mazadel. Na protilehlé strané zkouseného
materialu nesmi byt po provedeni zkousky patrna deformace. Obvykle
pouzivané praméry kulicek jsou: 1 mm, 2,5 mm, 5 mm a 10 mm. Zkusebni
zatizeni se pohybuje v rozmezi 9,807 + 29,42 - 10° N. Doba pro dosazeni
zkusebniho zatizeni se pohybuje od 2 do 8 sekund. Zkusebni zatizeni pisobi 10
az 15 sekund. [6]

h

.
i

Obr. 4.1 Zkouska podle Brinella [29]

Tvrdost podle Brinella je itmérnd poméru ziskaného podélenim zkuSebniho
zatizeni F plochou zaobleného povrchu vtisku S: [29]

F
HBW = 3 (4.01)
HBW =0,102- 2-F

7-D-(D—+D?-d?) (4.02)

kde F je zkuSebni zatiZeni, D je pramér kulicky, d je stfedni pramér vtisku.
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Brinellova metoda je typicka v tom, ze plocha vtisku je relativné velka, diky
cemuz lze zkouset i materialy s heterogenni strukturou. Tato zkouska je
pievazné vhodna ke zkouseni mékkych a stiedn¢ tvrdych materiald.

4.1.2 Zkouska tvrdosti podle Rockwella

Rockwellova zkouska je zkouskou vtiskovou, vyuzivajici plastické deformace
za pusobeni statické sily. Rockwellova zkouska tvrdosti byla vynalezena Hugh
M. a Stanley P. Rockwellovymi roku 1919. [5]

Zakladni princip je obdobny jako u metody podle Brinella. Rockwellova
tvrdost je vyhodnocovana z hloubky vtisku v méreném materialu. Tato metoda
navic vyuziva oproti metodam Brinell a Vickers predbézného zatizeni Fy. Pod
timto zatizenim pusobi indentor na material (po dobu maximalné 3 sekund) a
vytvaii vtisk o hloubce 1, teprve poté je zatizeni zvyseno o pridavné zatizeni Fy,
které prohloubi vtisk o hloubku 2, na celkové zkusebni zatizeni F (doba nab¢hu
zatizeni z Fo na F je v rozmezi 1 az 8 sekund). Nasleduje 4 + 2 s vydrz na
zkusebnim zatizeni a poté nasleduje pokles zatézujici sily z hodnoty F na F,.
Tvrdost je vyhodnocovana po odlehéeni z hloubky vtisku 4, obr. 4.2. [29]

F: B E Fo " Fo+ F Fo
ot 0t 1 3
— 1 |

Stupnice AaC

Stupniceg

Obr. 4.2 Zkouska podle Rockwella [29]

Zkouska podle Rockwella dovoluje dva geometrické tvary indentord. Prvnim
je kulicka, vyrabéna z oceli nebo tvrdokovu, o0 moznych primérech 1,5875 mm
nebo 3,175. Druhym moznym vnikajicim télesem je diamantovy kuzel s
vrcholovym uhlem 120°. Vzhledem k existenci vice moznych indentort a
raznych velikosti zatéznych sil existuje nékolik moznych zptsobia znaceni
tvrdosti: [24]

e diamantovy kuzel - HRA, HRC, HRD, HRN,
e kulicka - HRB, HRE, HRF, HRG, HRH, HRK, HRT.
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Taktéz pro rizné zptsoby meéteni existuje vice moznych vztaht pro konecné
vyhodnoceni tvrdosti: [24]

h
HRA, HRC, HRD = 0,100 — —
0002 (4.03)
HRB, HRE , HRF , HRG, HRH , HRK = 0130~ —— (4 0p
0002
HRN, HRT =0100—
R 0,001 (4.05)

kde HRX je tvrdost podle Rockwella a h je hloubka vtisku po odleh¢eni na F,.

Metoda meéteni tvrdosti podle Rockwella ma siroké uplatnéni pii méteni
kovovych i nekovovych materiald. Nejvétsi vyhoda méfeni tvrdosti podle
Rockwella je predevsim v jeji rychlosti, protoze neni potieba métit parametry
vtisku. Pristroje urcené k méteni tvrdosti dle Rockwella udavaji ptimo hodnotu
tvrdosti, je proto mozné tuto metodu relativné snadno zautomatizovat. [24]

4.1.3 Zkouska tvrdosti podle Vickerse

Jako autofi metody jsou oznacovani R. L. Smith a G. E. Sandland, kteri
metodu vyvinuli v roce 1922. Nazev metoda ziskala podle firmy Vickers, ve
které byl zkonstruovan prvni tvrdomér pro tuto metodu. [24]

Zkousku tvrdosti a mikrotvrdosti dle Vickerse popisuje norma CSN EN ISO
6507-1 pro tfi rizné oblasti zatizeni (viz. tab. 4.1).

Tab. 4.1 Rozsah zkusebniho zatiZeni

Rozsah zkuSebniho

o, Oznaceni tvrdosti Rozdéleni zkouSek
zatiZeni, F [N]

F > 49,03 HV 5 Zkouska tvrdosti podle Vickerse

Zkouska tvrdosti podle Vickerse pti

1,961 <F <49,03 HV 0,2sZzHV 5 v o,
nizkych zatizeni

Zkouska mikrotvrdosti podle

0,09807 <F<1,961 |[HV 0,01 szHV 0,2 )
Vickerse

Pti zkouSce tvrdosti podle Vickerse je do méfeného vzorku vtlatovan
pravidelny ctyiboky jehlan vyrobeny z diamantu s vrcholovym thlem 136°.
Tento thel je volen tak, aby tfeni co nejméné ovliviiovalo vysledek a déle proto,
aby se hodnoty tvrdosti pfili§ neodliSovaly od tvrdosti stanovené metodou dle
Brinella. Velikost tvrdosti je dana jako podil zatézujici sily F a velikosti plochy
vtisku As. Kurceni tvrdosti se zm¢&ii uhlopiicka vtisku d. Vickersova tvrdost
(VH) se vypocita ze vztahu: [29]
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2-F-sin@
1 2

VH “q e (4.06)

kde F je maximdlni zatézujici sila dosazend béhem testu, d je velikost
uhlopfticky.

Uhel mezi protilehlymi sténami Vickersova jehlanu (136°) byl navrzen na
zéklad¢ analogie s Brinellovym testem. Pii Brinelové testu se pouziva kulicka o
pruméru D, ktera nejastéji vytvari vtisky o primérech v rozsahu mezi 0,25D a
0,5D. Primérna hodnota je tedy 0,375D. Vedeme-li te¢ny ke kontaktnim bodim
vtisku, pak primér a obvod kuli¢ky zahrnuje pravé uhel 136° (obr. 4.3). [1]

Obr. 4.3 Vyber uhlu Vickersova jehlanu [1]

Jednou z podminek, kladenych pti vyrobé Vickersova indentoru z diamantu,
je sbihavost hran do jednoho bodu, tj. vrcholu. VSechny ¢tyfi stény pravidelného
jehlanu musi mit vzhledem k ose jehlanu stejny uhel, mohou se liSit nejvySe o
0,5°. Délka spolecné hrany mezi dvéma sténami nesmi pfesdhnout 0,5 um.

Obr. 4.4 Zkouska podle Vickerse [29]
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Tloustka zkusebniho télesa (vzorku) musi byt nejméné 1,5 nasobek délky
uhlopficky vtisku. Na protilehlé stran¢ zkuSebniho télesa nesmi byt po zkousce
patrny viditelné stopy deformace. Vzdalenost stiedi kazdého vtisku od okraje
zkuSebniho télesa musi byt nejméné 2,5 nasobek primérné hodnoty uhlopii¢ek
vtisku. [3]

Hodnoty mikrotvrdosti jsou ve srovndni s hodnotami makrotvrdosti vzdy
vetsi. Typicky rtist hodnot mikrotvrdosti s klesajicim zatizenim se piisuzuje tzv.
ISE (Indentation Size Effect — vliv velikosti vtisku). Hlavni pfic¢inou ISE je
naruast elastické deformace ve srovnani s deformaci plastickou, coz se projevi pfi
odleh¢eni indentoru a disledkem je mensi plocha primétu vtisku.

Prednosti zkousky tvrdosti podle Vickerse je nezavislost tvrdosti na velikosti
zatézujici sily, tedy méteni je moZné provadét 1 pii velice malych zatéZzujicich
silach. Zkouska podle Vickerse se nehodi na méfeni materidlii s velkou mirou
povrchové hrubosti a silnou heterogenni strukturou povrchu. [8]

4.1.4 Zkouska tvrdosti podle Berkoviche
Berkovichlv ttisténny indentor spatiil svétlo svéta roku 1951.

Zkouska tvrdosti podle Berkoviche vyuziva pro méteni nepravidelny trojboky
jehlan s diamantu s thlem 65,27° mezi bo¢nimi st€énami a vySkou jehlanu, coz
odpovida podmince stejného poméru projekéni plochy k hloubce vtisku, jako ma
Vickersuv jehlan. Hodnota tvrdosti podle Berkoviche (Hcp) je vyjadiena jako
pomeér velikosti zatézujici sily a plochy, obr. 4.5: [24]

F
Hen =1570-|—2 (4.07)

kde F je velikost zatézujici sily jehlanu a I je vySka trojuhelniku zméfena na
vtisku.

Hlavnim divodem pro vytvofeni Berkovichova indentoru byl problém
s vyrobou ctyfbokého jehlanu a dodrzeni geometrickych podminek sbihavosti
hran Vickersova jehlanu, ktery v pfipadé vyroby tifisténného jehlanu odpada.
Diky svému tvaru je tfisténny jehlan méné citlivy na narazy a neopatrné
zachazeni. V souCasné dobé se Berkovichlv indentor pouziva pro
nanoindentacni zkousky. [2] [4]
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Obr. 4.5 Zkouska podle Berkoviche [24]

4.1.5 Zkouska tvrdosti podle Knoopa

Knooptliv indentor byl vyvinut v roce 1939 F. Knoopem, C. G. Petersem a W.
B. Emersonem jako alternativa k Vickersovu indentoru. Knoopiv indentor byl
vyvinut specialné pro vtiskové zkousky s nizkym zatizenim. [24]

Knooptv indentor ma tvar Ctyfsténného diamantového jehlanu, jehoz vtisky
maji tvar kosodélnika. Protilehlé hrany sviraji uhel 172° a 130° (obr. 4.6).
Pomér délek vedlejsi a hlavni uhlopticky je 1:7,11 a pomér délky hlavni
uhloptic¢ky ke hloubce vtisku je 30:1. [3]

Operating
position

Obr. 4.6 Zkouska podle Knoopa [24]

Knoopovo cislo tvrdosti (KHN) je definovano jako pomér plisobiciho zatizeni
na indentor a velikosti nezotavené projekéni plochy: [24]
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KHN = ~ ZF
A, 12.C

(4.08)

kde F je pusobici zatézujici sila, A, znaci projekéni plochu, 1 je velikost
namcfené delsi uhlopficky a C je geometricka konstanta, ktera souvisi
S geometrii indentoru.

Knoopiiv indentor se s vyhodou pouzivd pro zjisténi tvrdosti na kiehkych
materidlech, nebot’” na rozdil od Vickersova a Brinellova indentoru je délka
hlavni uhlopficky snadnéji méfitelnd. Zaté€zujici sila piasobici pfi Gplném
zatizeni na kratkou a dlouhou uhlopficku musi byt stejnd. Vzhledem k téméf
pfimému uhlu, ktery sviraji hrany ve sméru dlouhé uhlopticky, zptsobuje pii
indentaci delsi uhlopficka v méfeném materidlu veétsi koncentraci napéti.
Vysledkem je, Ze material po odlehceni kolabuje dovniti vytvofeného vtisku ve
sméru krat$i thlopficky. Problémem elastického zotaveni vtisku se zabyvali
autori Marshall, Noma a Evans, ktefi uvazovali jako indentor kuzel s eliptickou
podstavou. [1]

Obr. 4.7 Schematické zndzornéni projekcni plochy Knoopova indentoru
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5 INSTRUMENTOVANA ZKOUSKA TVRDOSTI - DSI

Diive se pro méfeni tvrdosti pouzivala tzv. klasickd zobrazovaci metoda
zaloZena na zjistovani rozmeéru rezidualniho vtisku. Ta se postupné S rozvojem
technologie tenkych vrstev a pozadavk na méfeni lokalnich mechanickych
vlastnosti stala nedostatecnou. Jeji hlavni nevyhody spocivaly zejména v
nemoznosti méfit mechanické vlastnosti velmi tenkych nebo velmi elastickych
vrstev. Tyto divody vedly ke vzniku nové indentacni techniky nazyvané DSI
(Depth  Sensing Indentation), pro niz byl zvolen cesky ekvivalent
Instrumentovana zkouska tvrdosti. Metoda DSI datuje svij vznik Vv
sedmdesatych letech dvacatého stoleti, jejiz autofi byli Bulichev a Alekin.
Zasadni vylepseni metodologie, analyzy a shromazdéni dat provedli az Oliver a
Pharr na pocatku let osmdesatych. V porovnani s ostatnimi metodami méfeni
tvrdosti je DSI metodou novou. [1]

Principem metody je soucasna detekce okamzité zmény hloubky priniku
indentoru do zkoumaného materidlu a nartistu/poklesu zatizeni v pribéhu celého
zatézovaciho a odlehcovaciho procesu. Grafickym zpracovanim dat vznika
charakteristicka indentacni kiivka zatizeni-hloubka vtisku (obr. 5.1). Prvni fazi
klasického indentacniho cyklu je fizené zatéZovani, b&hem kterého je na
indentor definovanou rychlosti aplikovana zatézujici sila. Druha faze cyklu se
oznacuje jako odlehcovani a spociva v postupném snizovani zatézujici sily az na
nulovou hodnotu. Casto se mezi zatézovani a odleh¢ovani vklada prodleva
(vydrz na aplikovaném zatizeni), béhem které je vzorek vystaven maximalni
zatézujici sile, coz umoznuje zkoumat creep (teceni). [2] [3]

— A
Zg Teceni (creep)
=R P
=l N
= Zatézovani
)§ —
= Z A
8 E hmax
e . — :
= | Odleh¢ovani A Teceni (creep) 4
‘c_‘:j“ Pmax """""" b
‘@
5 L
h 8 gy s Odlehcovani
max = Zatézovani
b}
o
K=
@) Indentacni hloubka, h [um] (b) Cas indentace [s]

Obr. 5.1 Indentacni krivka (a), casovym diagramem indentacni

zkousky (b). [2]
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Béhem zat¢zovani dochazi k elasticko-plastické deformaci a tvar vtisku
odpovida tvaru indentoru (obr. 5.2 a), nicmén¢ béhem odleh¢ovani dochdzi
k elastickému zotaveni a dochazi ke zméné tvaru vtisku, kde tvar vtisku
neodpovida tvaru indentoru (obr. 5.2 b). Béhem opétovného zatizeni se
kontaktni plocha postupné¢ zvySuje az do plného zatizeni. Pti procesu

op&tovného zatizeni a odleh¢ovani dochazi u obou procest K elastické deformaci
(obr. 5.2 ¢). [69]

P
I\ | ! |
I | I I
[ [ elastic I I
I | I |
| p|aSt|C | | |
| p | z I p |
I | I |
I | I I
| Z=U(r)
s
g -
r r

a) b) c)

Obr. 5.2 Pribeh zatézovani a odlehcovani indentoru: a) zatizeni,

b) odlehceni, c) opetovné zatizeni [69]

Pomoci Instrumentované zkousky Ize vyhodnotit elasticky modul, teceni
materidlu (creep), lomovou houzevnatost, fadzové transformace a praci
vynaloZenou na vtisk. [2]

5.1 Metody zpracovani indenta¢nich dat

Zékladem matematickych analyz naméfenych indentac¢nich dat jsou Herzovy
rovnice, tj. pfedpokladem je pouze existence cisté elastickeho kontaktu.

Pti indentaci materidll s cisté plastickym chovanim ma zatéZovaci Cast
indenta¢ni kiivky také parabolicky pribéh a odlehCovaci €ast je rovnobézna se
svislou osou.

Zatim neexistuje teorie, kterd by pifesné popisovala piipad indentace do
elasticko-plastického materialu. Analytické feSeni vede ke slozitym nelinearnim
rovnicim s mnozstvim parametrd popisujici chovani materialu. [1]

Prvni ucelenou koncepci metody, urenou pro extrakci tvrdosti a elastického
modulu z indentacnich dat, vytvofili Doerner a Nix, ktera je podrobn¢ popsana v
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praci [30]. Jejich piistup je zaloZen na predpokladu, Ze charakter pocatecni faze
elastického odleh¢ovani konického indentoru je podobny odleh¢ovani materialu

valcovym indentorem (kontaktni oblast zistava konstantni béhem odleh¢ovani).
[30]

Oliver a Pharr pozd¢ji na zakladé mnoha indentac¢nich experimentd S riznymi
materialy dosli k zavéru, ze predpoklad primky pii odlehovani neni zcela
spravny. Odleh¢ovaci kiivky navrhli aproximovat mocninou funkci. [69]

5.1.1 Metoda Doernera a Nixe

Autory této metody jsou Doerner a Nix, ktefi pfi indenta¢nich experimentech
s Berkovicovym indentorem pozorovali linearni charakter pocatecnich fazi
odleh¢ovacich kiivek u Siroké skupiny materiali. Ve své analyze nahradili
Berkovic¢uv indentor konickym a vysli z rovnic pro plochy raznik. Metoda je
zalozena na predpokladu, Ze v prvnich fazich odlehc¢ovani zlstava polomér
kontaktniho kruhu konstantni. Hrot je stale ve stejném kontaktu s
deformovanym povrchem, pouze se snizuje indenta¢ni hloubka v dusledku
elastické regenerace povrchu. To znamend, Ze pocateni faze odlehCovani je
linearni, tj. je podobna plochému razniku. [30]

Obr. 5.3 Schematické znazornéni hloubky vtisku [30]

Zasadni je v tomto piipadé¢ mezni hloubka h; , pfi které je jesté polomer
kontaktniho kruhu konstantni. Jeji vypocet je zaloZen na linearni extrapolaci
pocatecni linedrni faze odlehCovani kiivky az do nulové zatéZovaci sily;
prasecik s vodorovnou osou posunuti reprezentuje h.. Jakmile je uréena
kontaktni hloubka h., lze pomoci znamé geometrie hrotu spocitat pramét
kontaktni plochy a nasledné¢ modul s tvrdosti. [30]

V praci [5] bylo zjisténo, ze pocatecni useky (ptfiblizné jedna tietina)
naméfenych odleh¢ovacich kiivek byly pfiblizn¢ linearni. Proto byly vztahy
odvozené puvodné pro valcovy indentor pouzity pro zacatek odlehfovani za
ptedpokladu, Ze plocha kontaktu je v tomto useku konstantni. Extrapolaci
pocatecniho useku byla urcena velikost plastické slozky hloubky proniknuti,
ktera byla dosazena do vztahu pro vypocet tvrdosti, obr. 5.3:
P c¢-P

A h’

(5.01)
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kde P je zatézujici sila, ¢ je geometricka konstanta a h, je hloubka indentace.
Problémem této metody je, ze vysledky zavisi na tom, kolik bodii pocate¢niho
useku odlehCovaci kiivky se zahrne do vypoctu. Presto je tato metoda cCasto
pouzivana a je povazovana za vyhovujici zejména u materidli s vétSim podilem
plastické deformace.

5.1.2 Metoda Olivera a Pharra - multibodova

Metoda je zalozena na piedpokladu elasticko-plastického zatéZovani a
clastického odleh¢ovani. Zakladnimi méfenymi veli¢inami vystupujicimi v
analyze jsou maximalni zatézujici sila Pp,y, maximalni indentac¢ni hloubka hp,y @
kontaktni tuhost S, definovana jako smérnice tecny pocatecni ¢asti odlehcovaci
kiivky. Metoda v podstaté vychazi z pristupu Doernera a Nixe, odleh¢ovaci faze
se vSak nepredpoklada linearni, nybrz je aproximovana mocninnou funkci. [69]
[70]

Pmax

Zatézovani

Indentac¢ni sila, P [mN]

Odleh¢ovani c_dr
" dh

hmax

-
>

h, h, h,
Indentacni hloubka, h [pum]

Obr. 5.4 Indentacni krivka [69]

Princip multibodové metody spociva v urceni sklonu tangenty, vedené k
pocatku kiivky odlehCeni, pficemz prisecik tangenty s osou x urcuje kontaktni
hloubku hy,. Derivaci rovnice uré¢ime sklon tangenty (obr. 5.4): [69] [70]

dP 2- E*tga
I Ml L
kde zatézujici sila P je: [2]
1 dP
P—-—.—"_.
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Vztah pro hloubku h;: [2]

| 2-(r-2) . P
ha_[ s }dP/dhm (.09

Nahradime-li hranatou zavorku symbolem g, 1ze kontaktni hloubku h, vyjadrit
jako: [2]

P
h=h_ —g—™ —h _g.(h_—h
kde € = 0,72 pro konicky indentor a € = 0,75 pro sféricky indentor, Vickerstv

a Berkovichtv indentor. Je-li zndma tvarova funkce hrotu A, = f (h;), pak lze
tvrdost H urcit ze vztahu: [70]

P

max

= W (5.06)

(5.05)

Komplexni elasticky modul vypocitame: [2]

P 1 _1.dP Jx 07
dh'2a 2 dn JA (5.07)
AZ doposud nebyl zohlednén nesymetricky charakter Berkovichova
indentoru. Ukazuje se, ze je tieba pro Berkovichiv indentor pouzit geometricky

korekeni faktor B = 1,034, ktery zahrnuje odchylku pyramidalniho od osoveé
symetrického indentoru, pro ktery byl vztah ptivodn¢ odvozen: [70]

P 1 dP
ah "3 dh (5.08)

5.1.3 Metoda Fielda a Swaina - dvoubodova

Pro urceni kontaktni hloubky vtisku h, vyuzili Field a Swain dvou bodi z
ktivky odleh¢eni pii pfimé aplikaci Hertzovych rovnic: [76] [77]

h=h,+h =h +7 %

n e (5.09)
Vyjadieni kontaktni hloubky: [67]
T—2 T—2
RS LS -
/4 /4

Pro uréeni zbytkové hloubky h, musime vyjadfit obecnou elastickou hloubku,
kterou musi indentor pii odleh¢eni z maximalniho zatiZeni urazit:
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h =P il ’
=Pl ——
- =P D e (5.11)

Ptedpokladejme, ze v pribé¢hu odleh¢ovani indentor znovu zatizime, cemuz
na odleh¢ovaci kiivce bude odpovidat bod S (obr. 5.5). Hrot indentoru v hloubce
hs je zatizen silou Ps a do zbytkové hloubky h, musi urazit elastickou vzdalenost
heS:

hes — hs — hr (5.12)
_A
<.
c-: Pmax
_c:
@ Zatézovani
5
S
g Se
Odleh¢ovani
»
hy hy hy

Indenta¢ni hloubka, h [um]

Obr. 5.5 Indentacni kiivka

Zbytkova hloubka vtisku:

1
2
(:Zt] hs_ht
h="—""5 (5.13)
1) '

kde hs je odlehcena hloubka, h, je zbytkova hloubka.

V poslednich letech jsou indentaéni kiivky analyzovany pomoci rtiznych
metod, coz umoziuje ziskat dal§i informace o vlastnostech v mikro- a nano-
objemech. Napt. v praci [31] je popsana metoda uréovani zavislosti napéti -
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deformace z indentacnich kifivek naméfenych na tvrdych materidlech. V praci
[32] je podrobné popsana metoda urcovani zbytkovych pnuti v povrchovych
vrstvach kompaktnich materidlit 1 v systémech tenka vrstva - substrat. V
¢lancich [33] a [34] je popsana metoda uréovani mechanickych vlastnosti z
indentacnich kiivek naméfenych s ostrymi indentory. Kromé tvrdosti a modulu
pruznosti lze zjistit i koeficient zpevnéni a mez kluzu. Metoda zahrnuje vliv
deformace tvaru vtisku (pile-up, sink-in). V praci [35] bylo zjisténo, Ze pokud je
parametr h/hm. > 0,7, nastane vyrazny vznik navalku okolo vtisku a analyza
metodou Olivera a Pharra miize vykazovat vyznamnou chybu. V praci [36] byla
na zadkladé rozmérové analyzy a metody konecnych prvkii odvozena Skdlova
teorie pro indentaci elasticko-plastického materialu se zpevnénim. Metoda
zahrnuje vliv deformace tvaru vtisku. Byly odvozeny nové vztahy pro ziskani
hodnot tvrdosti a modulu pruznosti. Tyto pfistupy mohou byt také pouzity k
identifikaci mechanismi poruSovani pti indentacnich experimentech.

5.2 Indentaéni krivky

Metoda DSI se v praxi pouZziva na Sirokém a rozmanitém mnoZstvi materiald,
mékkymi polymery pocinaje a tvrdymi uhlikovymi diamantu podobnymi
vrstvami konce.

Podstatou instrumentované zkousky mikrotvrdosti je kontinudlni zdznam
zatézujici sily P a okamzité polohy indentoru h. Grafické vyjadieni této
zavislosti se oznacuje jako indenta¢ni kiivka. [2]

Odezva méfeného materidlu na indentaci je hlavnim cinitelem, ktery
ovliviiyje tvar indentaéni kiivky. Tvar indenta¢ni kiivky a to jak zatézujici tak
odlehcujici faze neslouzi pouze k vypoctu tvrdosti a modulu pruznosti, ale je
zdrojem dalsich velmi dulezitych informaci, napt. fazova transformace, trhliny a
delaminace vrstvy se na indenta¢ni kiivce projevi nespojitym priab&hem (obr.
5.6). [1]

. a
= o}
= =
5 =
)é :,.té
E / :
£ E
(a) Indentacni hloubka, i  (b) Indentaéni hloubka, A

Obr. 5.6 Nespojity pritbeh indentacnich krivek

(a) fazova transformace, (b) praskani pri transformaci [2]
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Jako dopliikkovou informaci vypovidajici o odezvé materidlu na plynulé
zatézovani/odlehCovani lze pouzit grafickou zavislost zatizeni — Cas nebo
zavislost hloubka priniku — ¢as (obr. 5.7).

E ,
= Z Teceni (creep)
< E
: o
3 8
= B
z =
£ '8 Zatézovani Odlehéovani
5 =
g g
£ 2 ~
Gas indentace, t [s] Cas indentace, t [s]
(2) (h)

Obr. 5.7 Zavislost zatizeni — cas (), hloubka pruniku — ¢as (b)

Pti zatéZovani indentoru jsou pocatecni deformace elastické. S postupnym
zatézovanim indentoru dochazi ke zvySovani tlaku pod indentorem, piekro¢i-li
takto indukované napéti mez kluzu, pak se jiz vyrazné projevuje plastickd
deformace. Obecn¢ je zatézujici kiivka pro elasticko-plasticky material popsana
tzv. Mayerovym zakonem: [2] [78]

P=A-h" (5.14)
kde koeficient A je funkci materialovych vlastnosti a tvaru indentoru.

Pti odlehCovani indentoru u Cisté elastického materialu se odleh¢ovaci kiivka
kryje s kiivkou zatézovaci, coz koresponduje s nulovou plastickou deformaci.
Studiu odleh¢ovacich ktivek byla doposud vénovana zna¢na pozornost.
Nejcastéji se odlehcovaci kiivka popisuje nasledujicim predpisem: [78]

P=A-(h—h)" (5.15)

kde parametr A zavisi na indenta¢ni hloubce a neni materialovou konstantou.
Pro konicky indentor je hypoteticka hodnota exponentu m = 2, redln¢ se vSak
hodnota pohybuje v rozmezi 1,2 az 1,7.

Vzhledem ke skutecnosti, ze indentacni zkouSky iniciuji v materidlu trojosy
stav napjatosti, mizeme zde vidét rozdil mezi grafickymi pribéhy klasické
zkousky v tahu tj. jednoosy stav napjatosti a trojosym stavem napjatosti
vyvozenym pomoci instrumentované zkousky tvrdosti (obr. 5.8). [1]
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Podle reakce na vngjsi silové plisobeni 1ze materidly rozdélit do tti skupin viz
obr. 5.8:

e clastické,
o plastické,
o elasticko-plastické (viskoelastické).

Elasticka Plasticka Viskoelasticka
deformace deformace deformace
o oF—— o /,-'-"""_'_?
Zavislost ’f
napéti - pomérné /
prodlouzeni ;’ /
& & £
F F
Indentacni kiivka /
] h ] h h
Vtisk l /J\ /t
indentoru PN [N\ / _g‘

Obr. 5.8 Charakteristické tvary indentacnich krivek pro riizné materialy

V pripadé Cisté elastické odezvy na indentaci nenastava Zzadna plastickd
deformace tj. zadny viditelny zbytkovy vtisk. Napéti, které indentor indukuje ve
vzorku, se ulozi jako elastickd deformacni energie, ktera se v prabchu
odlehcovani zcela uvolni. U materidlu Cisté plastického nedochazi béhem
indentace k elastické deformaci. Jestlize uvnitf vzorku nedoSlo k rozvoji
elastické deformace v pribéhu zatéZovani, je vysledkem celého indentacniho
cyklu vtisk, jehoz hloubka odpovida hloubce pii maximalné¢ zatizeném
indentoru. [35]

AvSak vétSina materiali, zejména konstruk¢nich, reaguje na vngjSi zatiZeni
elasto-plasticky a jejich indentacni kiivky tak tvofi stfed mezi indentacnimi
kiivkami, které vytvaii predchozi dvé skupiny materidlii. Zatézujici kiivka
elasto-plastického materialu je uréena jak elastickou, tak plastickou deformaci
indentovaného materialu.

Je nutné poznamenat, Ze zatim neexistuje teorie, kterd by piesn¢é popisovala
proces indentace do elasticko-plastického materialu. Analyticka fesSeni vedou ke
slozitym nelinearnim rovnicim s mnozstvim parametrli, popisujicich chovani
materialu, za pomoci metody kone¢nych prvka (FEM). Problém popisu procesu
indentace do elasticko-plastického materialu se zabyvaji a popisuji autoii v
pracich [37], [38].

65



5.3 Stanoveni parametru

Vysledkem Instrumentované zkousky mikrotvrdosti jsou okamzité hodnoty
zatézujici sily P a hloubky h. K vypoctu tvrdosti a elastického modulu z téchto
dat se v soucasnosti nejéastéji pouziva metoda navrzena Oliverem a Pharrem.
[70]

Metoda je zalozena na predpokladu elasticko-plastického zatézovani a
elastického odleh¢ovani. Zakladnimi métfenymi veli¢inami vystupujicimi v
analyze jsou maximalni zatézujici sila Pp,y, maximalni indentac¢ni hloubka hpay @
kontaktni tuhost S, ktera je definovand jako smeérnice tecny pocatecni Casti
odlehcovaci kiivky (obr. 5.9). [2] [51]

_A
Z
)
Q-‘“ Pmax
=
@ Zatézovani
5
&
g
<
= !
- i
Odlehcovani c_dr
: ~dh
hmax
>
h, b D

Indentaéni hloubka, h [um]
Obr. 5.9 Indentacni krivka [69]

povrch pii povrch
odleh¢eni

indentor

Obr. 5.10 Schéma zatezovani a odlehcovani [16]
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Kontaktni tuhost S se vypocita podle nasledujiciho vztahu: [16]

S dP
= % (5.16)
Pribéh zatézujici sily P bude, obr. 5.10:
h—h, )
P =P ho —h (5.17)

Hloubka h, se vypocita jako hloubka kontaktu vnikaciho télesa se zkusebnim
télesem pii Pmay @ Dy je hloubka pruseciku tecny s osou hloubky vtisku: [16]

hc = hrnax _g'(hmax _hr) (5.18)
P
h =h — M
¢ = P == (5.19)

5.3.1 Tvrdost

Vtiskova tvrdost Hit je mirou rezistence k trvalé deformaci nebo poskozeni.

Vtiskova tvrdost Hit se obecné definuje jako maximalni zatézujici sila P

podélené primétem kontaktni plochy vnikaciho télesa s t€lesem zkuSebnim A,.
[12] [16]

Hy = A (5.20)

kde plocha povrchu A, se urci pro vnikaci téleso podle Vickerse: [16]
A, =24,50-h’ (5.21)
kde plocha povrchu A, se urci pro vnikaci téleso podle Berkoviche: [16]
2
A, =2396-h, (5.22)

Martenzova tvrdost HM se stanovi z kiivky zatiZzeni/hloubka vtisku v oblasti
rostouciho zkusebniho zatizeni. Tvrdost podle Martenze zahrnuje plastickou a
pruznou deformaci, tedy HM miuiZe byt spocitana pro v§echny materialy. [16]

Martenzova tvrdost HM je definovana jako zatézujici sila P podélena plochou

povrchu vnikaciho télesa As(h) ve vzdalenosti h od hrotu a je vyjadfena
v N/mm?, tedy: [12] [16]

P
M = NG (5.23)
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kde plocha povrchu Ag se urci pro vnikaci téleso podle Vickerse: [16]

4-sin[aj
2 h?

A (h) =

X 0{) (5.24)
COS™| —
2
kde plocha povrchu Ag se urci pro vnikaci téleso podle Berkoviche: [16]
3.3 -tana
h) = -h?
A (h) - (5.25)
Tvrdost podle Vickerse HV se ur¢i jako: [12] [16]
P
V = ne
9.81-A,(h,) (5.26)

5.3.2 Modul pruznosti

Dalsi materialové veli€iny, které lze ziskat z indentacnich zkouSek metodou
DSI, jsou vtiskovy neboli indentacni modul E;r, redukovany modul E, a
komplexni modul E*.

V idedlnim ptipadé ma vtiskovy modul piesné stejny vyznam jako elasticky
(Youngtiv) modul. Obecné se vtiskovy modul ur¢i ze smérnice teCny slouzici

k vypoctu vtiskové tvrdosti Hjt, pfi¢emz pro indentacni vtiskovy modul plati:
[12] [16]

E, =E -(1-V?) (5.27)

kde vs je Poissontiv pomér zkusebniho télesa a voli se pro kovové materialy 0,2
az 0,4 a pro polymerni materialy 0,3 az 0,4 a E je komplexni modul.

Redukovany modul E, je definovan z nasledujici rovnice: [12] [16]

Jr
ﬁ (5.28)

kde A, je primét kontaktni plochy a C je kontaktni poddajnost.

E, =

Komplexni modul E* je uréen jako: [12] [16]

S T
1 1-y

E K (5.29)

kde E; je modul vnikaciho télesa, E, je redukovany modul vtiskového kontaktu a
Vi je Poissontiv pomér vnikaciho télesa (u diamantu 0,07). [12] [16]
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5.3.3 Vtiskové tecCeni

Jestlize se pfi konstantnim zatizeni méii zména hloubky vtisku, miize se
vypocitat relativni hloubka vtisku, jedna se o hodnotu te¢eni materialu (creep).
Vtiskové teCeni C1 je uréeno ze vztahu: [12] [16]

h, —h
Cq = Zh 1.100
1 (5.30)
kde h; je hloubka vtisku v ¢ase t;, kdy je dosazeno zkuSebniho zatizeni a h; je

hloubka vtisku v ¢ase t, pfi vydrzi na dosazeném maximalnim zkuSebnim
zatizeni (obr 5.11). [12]

=7
)

=

Indentaéni hloubka, h [um]

Cas indentace [s)

Obr. 5.11 Vyjadreni vtiskového teceni [16]

5.3.4 Vtiskova relaxace

Jestlize se pii konstantni hloubce vtisku méti zména zkuSebniho zatiZeni,
miiZe se vypocitat relativni zména zkusebniho zatizeni, nebo-li hodnota relaxace
Rir: [12] [16]

Pl — Pz
Rir = -100 (5.31)
F)l

kde P; je zatizeni po dosazeni hloubky vtisku, ktera je udrzovana na
konstantni Grovni a P, je zatizeni po ¢ase, kdy byla hloubka vtisku udrzovana na
konstantni Grovni, obr. 5.12.
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[3¥]

Indentaéni sila, P [mN]

t; 12
Cas indentace, t [s]

Obr. 5.12 Vyjadreni vtiskové relaxace [16]

5.3.5 Deformacni prace

Indentacni kiivka (obr. 5.13) je obecné zdrojem velkého mnozstvi informaci.
Celkova prace Wyqy Spotiebovana v prabéhu indentacniho cyklu je rovna plose
pod zatézovaci kiivkou. Plocha mezi zatéZovaci a odlehcovaci kiivkou udava
nevratnou plastickou praci Wysst & plocha pod odlehcovaci kiivkou zase vratnou
elastickou praci W Koeficient zpétné relaxace mr je popsan jako podil

elastické prace Wejast @ celkové prace Wigr. [12] [16]

Wtotal :Wplast +We|ast
W
Ny = elast -100
total
!
4
g
Ay
o
7
k=
0
= Welast
=
O
=
=

Indentaéni hloubka, h [um]
Obr. 5.13 Indentacni kiivka — deformacni prdace [16]
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5.4 Faktory ovliviiujici presnost indenta¢niho méreni

Na rozdil od béznych zkousek tvrdosti je podstatou Instrumentované zkousky
tvrdosti nepiimé urceni hodnot tvrdosti z piesného urceni hloubky priniku
indentoru do meéfeného vzorku. V praxi je vSak presné zméieni hloubky
indentace a zatézujici sily obtizné a vysledky tak byvaji ovlivnény chybami.

Faktory ovliviiujici pfesnost méteni 1ze rozdé€lit do dvou skupin:

e Vliv vlastnosti méficiho pfistroje:
o kolisani teploty,
o urceni bodu prvniho dotyku indentoru,
o tuhost méficiho pristroje,
o geometrie indentoru.

e Vlastnosti povrchu méten¢ho materialu:
o tvar vtisku (pile-up, sink-in),
o Vliv velikosti vtisku (ISE),
o jakost povrchu méfen¢ho vzorku,
o zbytkové napéti,
o vliv substratu.

Vliv zminénych faktor na samotny prib¢h Instrumentované zkousky tvrdosti
patii v soucasnosti mezi priority vyzkumu.

5.4.1 Kolisani teploty

V pribéhu indentac¢nich zkouSek se obecné vyskytuji dva druhy kolisani
teploty. Prvni z nich je vysledkem plastického te¢eni uvniti méfeného vzorku, tj.
creepu. Creep pozorujeme pii konstantni zatéZujici sile, kdy dochdzi k ristu
hloubky vtisku, protoze vnikaci hrot pronikd hloubé&ji do materidlu vzorku.
Dalsim divodem zmény hloubky vtisku je zména rozméra pristroje v disledku
kolisani teploty (prodlouzeni, zkraceni), coz je bohuzel k nerozeznani od creepu
materidlu. Jestlize se zmé&fi rychlost zmény hloubky s Casem pii1 konstantnim
zatizeni v jakémkoli okamziku Instrumentované zkousky tvrdosti, lze pak
vypocist kolisani teploty a na zaklad¢ jeji velikosti regulovat zaznamendvani
hloubky béhem Instrumentované zkousky tvrdosti. [1]

Detailni studii kolisani teploty provedli ve své praci autofi Feng a Zhang [87].
Zjistili, ze narGst teploty uvnitf materidlu muze byt zna¢ny, ale objemy
materidlu pii mikro a nano-indentac¢nich zkouSkach jsou tak malé, ze jakakoliv
zména v rozmérech vzorku je mensi nez 0,1% z celkové hloubky indentace, coz
je zanedbatelné. Je tfeba si uvédomit, Ze lokalni zvysSené teploty uvnitf vzorku
mohou ovlivnit napt. viskozitu a tvrdost méfeného materialu. Pro vypocet
urovné kolisani teploty Se obecné doporucuje pouzit data ziskana na konci
odlehceni, protoze zde pi1 nizkém zatiZzeni existuje mala pravdépodobnost, ze
uvniti zkouSeného materidlu dojde ke creepu. Naopak pro urceni creepového
chovéani zkouSeného vzorku se zatiZeni udrzuje ve své maximalni hodnot¢.
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Rychlost kolisani teploty se ur¢i linearni regresi z naméfené indentacni
charakteristiky zatizeni/hloubka pii konstantni zatézujici sile. [87]

5.4.2 Urc¢eni bodu prvniho dotyku indentoru

Kli¢em pro spravné zméteni hloubky vtisku a tedy vyhodnoceni tvrdosti a
dalsich vlastnosti je uréeni nulové polohy indentoru. Idealni situace by nastala v
piipad¢, ze by se hrot indentoru dotykal povrchu méfeného vzorku. Vznikl by
tak prvotni kontakt hrotu indentoru a povrchu méfeného vzorku bez toho, aniz
by byl povrch vzorku néjakym zpisobem deformaéné ovlivnén. V praxi se vSak
nulova poloha povrchu vzorku bézné urcuje tak, ze zkusebni hrot pronikne do
povrchu materidlu pfi nejmensim moznym zatizenim, které je meéfici pristroj
schopen vyvinout, fadové 10 pN. Minimalni hloubka priniku indentoru je pak
oznacena jako vychozi a nasledujici zmétend hloubka bude pocatecni hloubkou
ovlivnéna. [1]

5.4.3 Poddajnost mériciho pristroje

Poddajnost méticiho pfistroje ovliviiuje do urc¢ité miry piesnost samotné¢ho
méfeni tvrdosti. Pouziti vysSich hodnot poddajnosti piistroje, nez jsou ve
skutec¢nosti, vede ke sniZzeni naméfenych hodnot velikosti hloubky vtisku a
namétené poddajnosti vzorku, takze ur¢ené hodnoty modulu pruznosti a tvrdosti
jsou vyssi, nez ve skuteCnosti. Je-li modul pruznosti konstantni, poddajnost
vzorku klesa s rostouci hloubkou vtisku, tedy i zatizenim, coz pfispiva k rdstu
naméfenych hodnot. Chyba je vétsi pii vysSich hodnotach zatézujici sily a u
zkuSebniho vzorku s vys$im modulem pruznosti a nizsi tvrdosti. Poddajnost
pfistroje je definovana jako podil zmény rozméru pftistroje a tomu odpovidajici
zméné velikosti zatézujici sily. [3]

5.4.4 Geometrie indentoru

Vzhledem ke skuteCnosti, ze klicovou hodnotou pro urceni tvrdosti pomoci
Instrumentované zkousky tvrdosti je projekéni plocha, ur¢ena z hloubky priiniku
indentoru do zkusebniho vzorku, bude dulezitym faktorem tvar indentoru.
Veskeré analyzy piedpokladaji idealni tvar hrotu indentoru, coz je v praxi Casto
nedosazitelné. K odchylkam od idealniho tvaru hrotu indenoru piispiva
opotiebeni a v ptipadé diamantovych indentord anizotropie krystalu. Znalost
piesné geometrie hrotu je jednim z dilezitych faktori ovliviwjicich vysledky
indenta¢niho méfeni, podle autorti v praci [39] je to dokonce nejvétsim zdrojem
chyby pti mikro a nano-indentaénim méfeni. Skutecny tvar hrotu je kriticky
zejména pro velmi malé indentac¢ni hloubky, pfi vyssich hloubkach jiz odchylky
od idedlniho tvaru hrotu indentoru vyrazné¢ namétrené hodnoty neovliviji.
Uvadi se, ze priblizn¢ od 600 nm indentacni hloubky Ize uvazovat idealni
charakter. [3] [39]
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K urceni redlné projekéni plochy pifi dané hloubce vtisku je tfeba uvazovat
korekéni faktor, ktery ukazuje stupen odchyleni od idealni hodnoty. Za
predpokladu, ze skute¢nd plocha je A a idedlni plocha je A;, pak je korekéni
faktor vyjadien jako pomér A/A,.

Pro skute¢nou plochu plati:

PR L
~" ' dh 2E (5:34)
Pomér A/A; se pak vétSinou vynasi v zavislosti na hloubce. Je-li hodnota
poméru A/A; vétsi nez jedna, znamena to opotiebeni hrotu indentoru a
vysledkem je pak vétsi hodnota tvrdosti. Je-li pomér A/A; naopak mensi nez

jedna znamena to, Ze indentor ma mensi polomér hrotu nez je jeho nominalni
hodnota a ziskané hodnoty tvrdosti jsou pak mensi. [1]

5.45 Tvar vtisku

Hlavnim cilem indenta¢nich zkouSek je urCeni mikrotvrdosti a soucasné
elasticktho modulu zkouSené¢ho vzorku, deformacni prace, -creepu,
zaznamendnim prubéhu hodnot plisobiciho zatizeni na indentor a hloubky
priniku indentoru. Jestlize se zkouseny vzorek plasticky deformuje, zlstava v
jeho povrchu trvaly wvtisk. Velikost vzniklého vtisku pii Instrumentované
zkousSce tvrdosti je piili§ maly na presné méteni optickymi technikami, tak jako
je tomu u konvenc¢nich zkousek tvrdosti. Pfi odlehcovani dochazi k tzv. relaxaci
velikosti vtisku, tj. material se pokousi dostat do svého plvodniho tvaru
pusobenim elastickych deformaci. [1] [4]

Pocate¢ni deformace vznikajici pii zatézovani hrotu indentoru jsou vétSinou
elastické. S postupnym zvySovanim zatéZujici sily dochazi ke zvySovani tlaku
pod indentorem. Piekroci-li takto indukované napéti mez kluzu, pak se projevuje
vyrazna plasticka deformace. [2]

Existuji dva zakladni typy deformaci okolo vtisku, a to efekt pile-up a sink-in
(obr. 5.14). Pokud v pribéhu indentace dochazi pouze k elastickym deformacim,
material se vtahne okolo vtisku, mluvime o efektu sink-in (obr. 2.14 D).
VétsSinou u kovovych materidlti dochazi k nakupeni materidlu okolo vtisku,
mluvime o efektu pile-up (obr. 2.14 a). V praxi vSak dochazi k elasticko-
plastickému kontaktu a pak zde miZze dojit bud’ k vtdhnuti materidlu okolo
vtisku tj. sink-in, nebo k jeho nakupeni okolo vtisku, pak mluvime o pile-up. Je
dillezité poznamenat, Ze analyza dle Olivera a Pharra predpoklada Cist€ elasticky
kontakt, u né¢hoz dochazi k efektu sink-in. Vyskytne-li se efekt pile-up, ma pak
negativni vliv na ur€eni realné velikosti projekéni plochy. Jak zjistili autofi
Bolshakov a Pharr v praci [40], efekt pile-up snizuje skutecnou projekéni plochu
az 0 60 %, coz zvysuje hodnotu tvrdosti a modulu. [40] [41]
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Obr. 5.14 Tvar vtisku, (a) nakupeni okraje vtisku (pile-up),
(b) vtazeni okraje vtisku (sink-in) [3]

To, zda-li v ptipadé elasticko-plastické nebo plastické deformace dojde k
sink-in nebo pile-up efektu, lze popsat na zakladé poméru E/Y, kde E je
Youngtiv modul a Y mez kluzu. Obecné plati, ze je-li pomér pro dany material
E/Y velky, pak pfi indentaci bude dominovat pile-up. Naopak je-li pomér E/Y
maly, projevuje se pii indentaci spiSe efekt sink-in. [40] [69]

(b) P

Pile-upih.=h_,

Obr. 5.15 Schéma efektu sink-in (a) a pile-up (b) [79]

Pro hodnoceni, zda-li doslo k efektu sink-in nebo pile-up pouzili autofi
v pracich [35], [40] a [69] pomér h/ha, kde h je konecna hloubka vtisku a hpay
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je maximalni hloubka vtisku. Pomér h/hy, je ohranicen dvéma extrémy tj. 0 <
h/hmax < 1. Spodni limit vypovida o ¢isté elastickém chovani materialu, zatimco
horni limit naznacuje Cisté plastické chovani materialu. VSechny materialy, u
nichz je pomér mensi nez 0,7 vykazuji sink-in, zatimco pro pomér vétsi nez 0,7
Ize ptedpokladat rozsahly efekt pile-up (obr. 5.16).

200 200
ool Eet/0y=653; (Nhna:=0.97) 100k Eerl0y=653; (hi/hme:=0.95)
=80 (0.85) = 178 (0.86)
or T o o - === =1 oF — e T ==
_-100} SUE 73\:23 (0.68) —-100 |ng N2 52 (0.66)
I /. \ ndentor /¢

E ndentor Z 1052 E_ \z 28 (0.50)
= m200¢

300F 300

-400F -400 -

-500 : ‘ ‘ ‘ ; s s -500 : : : : : ' :

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
(a) {b) r(nm)

Obr. 5.16 Hodnoceni efektu pile-up a sink-in [69]

Existuji velké mnozstvi praci, které se zabyvaji vlivem efektu pile-up a sink-
in, napi. Pharr [35], Bolshakov [40], Lee [41], Hochstetter [42], Rabe [43],
Oliver [69], Taljat [71], Zhigang Wang [73].

5.4.6 Vliv velikosti vtisku (ISE)

Vliv velikosti vtisku pii indentaci je odvozen z anglického nazvu Indentation
Size Effect — ISE. Tento efekt se vyrazné projevuje pii zkouskach mikro a nano-
tvrdosti pii zatizeni nizSich nez 5N, kdy dochazi k narGstu tvrdosti se snizujicim
se zatiZzeni. Pro indentory, které jsou geometricky podobné Vickersové pyramidé
plati, Ze tvrdost musi byt nezavisla na plsobicim zatizeni. Proto vliv ISE vzbudil
ve védecké vefejnosti velkou pozornost. Jako nejcastéjsi pri¢iny ISE lze v
literatute nalézt: [45]

e Vv okamziku, kdy se snizi zatézujici sila, zacinaji se vyrazn¢ projevovat
vibrace a chvéni méticiho pfistroje a disledkem je zvétseni velikosti
vtisku a tak pokles tvrdosti,

e zvySeni tvrdosti je dusledkem mechanického lesténi povrchu vzorku,
kdy jista vrstva materialu deformacné zpevnila,

o pii klasickém méfeni velikosti vtisku z obrazu vtisku (napt. thlopticky)
je obvyklé rozliSeni optického mikroskopu + 0,5 pum, a proto je
pfesnost pi1 nizSich zatézujicich silach horSi v duasledku obtizné
méfitelnych vtiski.

Pti¢inu ISE lze také pfisoudit charakteristickym vlastnostem materiald, které
souviseji z jeho vnitini strukturou, jak je ziejmé z prace Biickleho [44].
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Vzhledem k definici tvrdosti H = P/A se lze v literatufe setkat s mnoha
modely, které se snazi ISE vysvétlit za pomoci nespravné odectené velikosti
vtisku a nebo pribéhem indentacni sily tj. odezvou materidlu na indentaci.
Naptiklad Farges a Degout [45] ve své praci vytvorili empiricky model
vysvétlujici ISE na zakladé nakupeni materialu okolo vtisku, tedy efektu pile-up
a tim chybné odectené uhlopticky vtisku. Pro Vickersiv indentor zavedl tzv.
Vickersovu korekéni délku L, a zméfenou hodnotu tvrdosti vyjadiil jako:

2-L,-H,
d*
kde d” je zmdfena uhlopfitka vtisku, Ho je tzv. absolutni tvrdost tj.

makrotvrdost nezavisla na zatézujici sile.

H =H,+ (5.35)

Na pocatku devadesatych let dvacatého stoleti se vSak v literatufe objevuji
prace, v nichz autofi pokladaji ISE za charakteristickou odezvu materidlu pfi
niz8ich zatézujicich silaich a zminény vliv vysvétluji na zakladé pohybu
dislokaci. Problémem ISE z hlediska pohybu dislokaci se zabyvaji autofi
v pracich [47] a [48]. Autoii v téchto pracich provedli rozsahlé méteni
mikrotvrdosti na rizné orientovanych rovindch monokrystali wolframu a
molybdenu, vzniklé vtisky detailn¢ studovali pomoci STM (Scanning Tunneling
Microscopy) a TEM (Transmission Electron Microscopy).

Dalsi prace, které se zabyvaji problémem ISE z hlediska gradientu plastické
deformace, jsou prace Nixe a Gaoa [51], prace Flecka a Hutchinsona [52] a
prace autort Wei a Hutchinson [53].

Je také nezbytné zdlraznit, ze efekt ISE se nevyskytuje pouze u vtiskovych
zkousek, jak mazeme vidét v pracich [49] a [50], kde autofi podavaji jasny
dukaz, ze vliv ISE se projevuje i pii zkouSce v Kkrutu a ohybu jako nardst
pevnostnich vlastnosti materialu, kdy dochazi ke zpevnéni materialu.

5.4.7 Jakost povrchu vzorku

Je obecné zndmo, Ze mnoho wuZitnych vlastnosti materidll zavisi na
vlastnostech jejich povrchi, jedna se prevazné o technologické vlastnosti jako je
tteni nebo abrazivost. Technologické charakteristiky casto rozhoduji o
spolehlivosti a  Zivotnosti  jednotlivych ¢asti nebo zafizeni. Dalsi
nepostradatelnou skupinou jsou chemické vlastnosti povrchli, z nichz
nejdulezitéjsi je odolnost materialti proti korozi. [1]

Je zfeymé, Ze povrch jakéhokoliv materialu nebude nikdy dokonale rovny. Na
makroskopické trovni ma jakost povrchu zanedbatelny vliv na vtiskovou
zkousku tvrdosti, nebot’ rozmér a hloubka vtisku dalekosahle piesahuji velikost
povrchovych nerovnosti. Avsak pii makro a nano-indenta¢nich zkouskéach je jiz
jakost povrchu dulezity faktor. Charakter jakosti povrchu vnasi chyby do ur¢eni
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kontaktni plochy mezi indentorem a vzorkem. Obecné neni kontakt mezi dvéma
télesy fizen pouze materidlovymi vlastnostmi, ale také vlastnostmi
topografickymi. [3]

Disledkem povrchovych nerovnosti je nerovnomérny kontakt mezi
indentorem a méfenym vzorkem. Nerovnomérny kontakt zvySuje lokalni napéti,
material se tak deformuje do vétSich hloubek pii relativné nizkém zatizeni.
Vysledkem je v ptipadé¢ nizké jakosti povrchu niz$i hodnota tvrdosti ve srovnani
S vys§i jakosti povrchu stejného zkuSebniho vzorku. Pii pouziti sférickych
indentord ma jakost povrchu daleko vétsi vliv na vyslednou velikost hodnoty
tvrdosti nez pti pouziti kuzelovych indentord. [1]

5.4.8 Zbytkové napéti

Zakladni charakteristiky povrchové vrstvy jsou ur¢eny podminkami vyroby.
Posledni vyrobni proces ma rozhodujici vliv nejen na samotny povrch ¢i
povrchovou vrstvu, ale také na celou soucastku. Zbytkova napéti jsou
definovana jako napéti, kterd se v materialu vyskytuji bez plisobeni vnéjSiho
zatizeni. Povrchova zbytkova napéti mohou byt prospésnd, ale 1 Skodliva.
Obecné jsou tahovd napéti povazovdna za nezadouci a Skodlivd. Naopak,
tlakova napéti zlepSuji tinavové vlastnosti materidlu a omezuji vznik a Sifeni
povrchovych trhlin.

Hlavni pfi¢inou vzniku zbytkovych napéti jsou [1]:

e nerovnomeérnd plastickd deformace v obrobeném povrchu materidlu,

e nerovnomérny ohfev a ochlazovani materialu, které vyvola jeho
roztazeni a smrsténi,

e nerovnomérné zmény struktury, vyvolané plsobenim tepla a
mechanickych sil,

e chemické procesy, spojené s reakci Castic, pronikajicich do povrchové
vrstvy.

V piipadé indentac¢nich metod existuje pfima souvislost mezi zménou tvrdosti
a napctim, pokud hodnoty napéti lezi v rozsahu platnosti Hookova zékona.
Obecné plati, ze tahova napéti zplsobuji vyraznéjsi zménu velikosti tvrdosti nez
napéti tlakova. [1]

Autori Lee a Kwon [88] ve své praci demonstrovali, Ze v piipad¢ tenké vrstvy
Ize velikost zbytkového napéti uréit z kiivek zavislosti zatizeni/hloubka pro
material bez zbytkového napéti a se zbytkovym napétim. Predpokladem je, ze
hloubka priniku indentoru do zkouSené¢ho vzorku se zbytkovym napétim a bez
napéti musi byt stejna. [88]
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Obr. 5.17 Povrchové trhliny [68]

Jak uvadgji autofi v pracich [67] a [68] zbytkové napéti mohou zplisobovat v
prubéhu zatézovani indentoru vytvofeni povrchovych trhlin. U Vickersova a
Berkovichova indentoru vznikaji trhliny v rozich indentace a negativné tak
ovliviyji presnost méteni (obr 5.17).

5.4.9 Vliv substratu

Jednou z nejcastéjsich aplikaci mikroindenta¢nich a nanoindenta¢nich
zkousek je méfeni mechanickych vlastnosti tenkych vrstev. Standardni metody
vyhodnocovéni indentacnich dat vSak byly vyvinuty hlavné pro monolitické
materialy. Aby bylo mozné tyto metody pouzit také pro tenké vrstvy, je treba si
uveédomit urcitd omezeni a prizplsobit jim experimentalni parametry. Az
doposud byla uvazovana vzdy jen samotnd tenka vrstva, v praxi se vSak vzdy
jedna o systém tenka vrstva-substrat [2].

Problematikou kompozitni odezvy systému vrstva-substrat je vénovana cela
fada praci. Po¢inaje jednoduchymi empirickymi modely Tsui [55], Bull [56],
Jonsson-Hogmark [57], Burnett-Page [58] az po sofistikované kombinované
metody zalozené na modelovani metodou konecnych prvki [59], [60].

V materialovém vyzkumu nas nej¢astéji zajimaji pouze mechanické vlastnosti
tenké vrstvy a nikoli celého systému vrstva-substrat. V podstaté existuji dva
zpusoby jak mefit pouze vlastnosti vrstvy. Prvni mozZnost je nejprve provést
méfeni a potom z kombinované odezvy vrstva-substrat extrahovat vlastnosti
vrstvy a substratu. Druhy zptisob umoznuje provést méfeni takovym zptisobem,
aby byl vliv substratu zanedbatelny.
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Zakladni podminkou spravného meéteni tvrdosti je pln€ rozvinutd plasticka
zona. V pripad¢ tvrdosti tenkych vrstev je dulezité, aby plasticka zona nebyla
ovlivnéna substratem. Nejéastéji je pouzivano tzv. desetinové pravidlo,
spocivajici v indentaci pouze do hloubky jedné desetiny tloustky vrstvy. Ackoli
je 10 % v praxi ¢asto pouzivano, jedna se pouze o orienta¢ni hodnotu, jak je
uvedeno v pracich [61] a [62].

V piipadé méieni elastického modulu tenké vrstvy se z fyzikalni podstaty
vlivu substratu vyhnout nelze. Divodem je elastickd deformace vrstvy vcetné
substratu v dusledku pusobici zatézujici sily. Existuji vSak pristupy, jak vliv
substratu vyjadrit, napt. v pracich [63], [64], [65].

Dalsim dilezitym Cinitelem ovlivitujicim charakter elastickych a plastickych
deformacnich poli generovanych pfi indentaci mohou byt samotné rezidualni
vtisky. V praxi se totiz provadi vétSi mnoZzstvi méteni, kterd se nasledné
statisticky vyhodnoti. V praci [66] je uvedeno, Ze vzdalenost mezi dvéma vtisky
by méla byt alespon pétinasobek praméru nejvétsiho vtisku. V piipadé indentace
v fezu by mél byt vtisk umistén od rozhrani ¢i volného povrchu ve vzdalenosti
alespon trojnasobku rozmeéru nejvétsiho vtisku.
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6 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Hledani novych material je nedilnou soucasti rozvoje lidské civilizace.
V technické praxi se neustdle pozaduje efektivnéjSi a ekonomictéjsi vyroba
materiall. Postupem casu také stoupaji naroky na mechanické vlastnosti
materiali. Pouziti polymernich materidli se v posledni dobé uplatnuje stale
Castéji v mnoha pramyslovych odvétvich, proto 1 na né jsou kladeny tyto
zvysené naroky. Polymery v soucasnosti nahrazuji tradi¢né pouzivané materialy,
jako jsou dievo, kov, keramika a sklo. Mezi jejich hlavni pfednosti lze zatadit
relativn€ snadnou zpracovatelnost, Siroké spektrum dostupnych technologii
vyroby, nizkou mérnou hmotnost a dalsi specifické vlastnosti polymera. Velkou
roli také hraje cenova dostupnost a rozvoj technologii, kterymi lze zlepSovat
jejich vlastnosti a tim 1 rozSifovat oblast jejich pouziti.

Jednim ze zplsobu, jak docilit u polymernich materidld pozadovanych
vlastnosti a kvalit pro ndmi zvolenou aplikaci, je vyuziti dodate¢né modifikace
ozafovanim. Ozafenim radia¢nim sitovanim vybranych typl materidlu je mozné
optimalizovat vlastnosti levnych komoditnich ¢i konstrukénich polymera tak, Ze
dojde k vylepSeni jejich mechanickych, tepelnych a chemickych vlastnosti.
Pomoci ozafeni se pak tyto bézné polymery piiblizi nékterymi svymi
vlastnostmi vysoce odolnym konstrukénim nebo specidlnim polymertim.

Ve svétle zvySenych narokl na vlastnosti materiali pfi jejich miniaturizaci se
ukazalo, ze jako naprosto nejmocné¢jSim a dd se fici univerzalnim nastrojem
pouzivanym v piipadé vySetfeni chovani materiald, jsou praveé vtiskove zkousky
tvrdosti. Vtiskové zkouSky svoji jednoduchosti a mnoZstvim ziskanych
informaci a také svym oznacenim jako nedestruktivni, snadno piekonavaji
ostatni zkousky.

V souCasné¢ dobé& vétSina pouzivanych metod pro meéfeni tvrdosti, které
vyhodnocuji tvrdost z obrazu vtisku, jsou obtizné pouzitelné u polymernich
materidlli, protoZe u polymerti dochdzi k relaxaci obrazu vtisku a tedy vysledky
tvrdosti jsou zkreslené, nékdy az neméfitelné. Bézn¢ vyuzivané metody méteni
tvrdosti polymert jako je Shore nebo IRHD, déavaji pouze hodnoty tvrdosti a to
v makro hledisku. Z tohoto diivodu byla vyuzita pro méfeni tvrdosti metoda
DSI, pro niz byl zvolen Cesky ekvivalent Instrumentovana zkouska tvrdosti,
ktera vyhodnocuje mikro-mechanické vlastnosti z projekéni plochy a hloubky
vtisku. Velkou vyhodou zkousky tvrdosti metodou DSI je ziskani dalSich
mechanickych vlastnosti popisujici chovani zkoumaného polymerniho
materidlu. Kromé tvrdosti to je elasticky modul, creep, lomova houzevnatost a
prace vynaloZené na vtisk.

V soucasné¢ dobé se zkouSka mikrotvrdosti méfend pomoci metody DSI-
Instrumentované zkouSky tvrdosti pouzivd pievazné pro urCovani mikro-
mechanickych vlastnosti kovovych material a riznych povlakii, pro polymerni
materialy neni tak roz§ifenou metodou.
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Disertacni prace predklada vysledky rozsahlého a systematického méteni
mikrotvrdosti metodou DSI — Instrumentovanou zkouskou tvrdosti polymernich
materidlli. K posouzeni vlastnosti pouzitim metody DSI a jeji dostatecné
citlivosti na zmény vlastnosti byla provedena meéfeni na standardnich
polymerech a na polymerech modifikovanych pomoci beta zéafeni a to jak
V povrchové vrstve, tak 1 v riznych hloubkdch pod povrchem. Ve studované
literatufe nebyly vysledky srovnatelné co do rozsahu a hloubky méfeni
nalezeny.
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7 CIL DISERTACNI PRACE

Cilem diserta¢ni prace je vyzkum novych moZnosti méteni tvrdosti polymert.
K méfeni bylo vyuzito Instrumentované zkousky tvrdosti (DSI — Depth Sensing
Indentation) Kk porovnani zmén mikro-mechanickych vlastnosti vybranych
polymert modifikovanych plisobenim radia¢niho zafeni.

Postup pfi feSeni disertacni prace:

e Volba vhodnych typii polymernich materiala
Polymerni materialy zvolit podle jejich pouzitelnosti v praxi a na zakladé
vhodnosti pro radiacni sitovani po konzultacich s vyrobcem radiaéné
sitovatelnych materiala.

e Ptiprava zkuSebnich tcles
Zkusebni tclesa vyrobit vstiikovdnim za dodrzeni vstfikovacich podminek
piedepsanych vyrobcem.

e (Ozarovani zkuSebnich téles
Zhotovena zkuSebni télesa vystavit plsobeni urychlenych elektroni pfi
stanovenych davkach intenzity zafeni.

¢ Provedeni zkousek mikrotvrdosti
Na zkuSebnich téliskach provést zkouSky mikrotvrdosti, a to zkouska
mikrotvrdosti vyhodnocujici tvrdost z obrazu vtisku a Instrumentované zkousky
tvrdosti.

e Vyhodnoceni vysledkl experimentt
Vyhodnoceni experimenti a statistické vyhodnoceni naméfenych dat.
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8 ZVOLENE METODY ZPRACOVANI

Diserta¢ni prace se zabyva vyzkumem novych mozZnosti métfeni tvrdosti
polymeril pomoci indenta¢nich metod. K zjisténi mikro-mechanickych vlastnosti
modifikovanych polymeri a dalSich vlastnosti byla pouZzita metoda
Instrumentované zkouSky tvrdosti (DSI).

8.1 Vybér polymerniho materialu

Pro experimentalni ¢ast byly, po konzultaci s vyrobcem radiacné sitovanych
polymert, vybrany materialy vhodné pro radia¢ni sitovani. Byly vybrany tii
typy materidlti patiici do skupiny Polyolefyni. Hlavnim divodem vybéru
materialll z této skupiny je jejich snadnd modifikace  — zafenim a Casté aplikace
Vv technické praxi.

8.1.1 Polypropylen (PP)

Pro experimentalni ¢ast byl vybran jako jeden z polymernich materialt
polypropylen, ktery situje pomoci  — zafeni pouze za pfitomnosti specialniho
sitovaciho ¢inidla. Pro testovany polypropylen bylo pouzito sitovaci ¢inidlo s
ozna¢enim TAIC (triallylizocyanuran) v mnozstvi 6 objemovych procent. Cely
proces pripravy granulatu se sitovacim cinidlem byl realizovan ve firm& PTS
Plastic Technology Service. Pro posouzeni vyuzitelnosti Instrumentované
zkousky tvrdosti pro =zachyceni rdznych 1 nepatrnych zmén v mikro-
mechanickych vlastnostech byl kromé polypropylenu se sitovacim c¢inidlem,
které umoziuje proces sitovani v PP, jesté pouzit identicky polypropylen bez
sitovaciho Cinidla, u kterého by mél po ozéfeni spiSe prevladat proces Stépeni
(degradace). Pomoci metody DSI bude méfen a porovndvan ptvodni neozaieny
PP s ozafenym PP.

Polypropylén neplnény a plnény skelnym vlaknem, ktery jiz obsahuje
specialni sitovaci ¢inidlo TAIC, které ma umozZnit nasledné sitovani ionizacnim
B — zafenim:

e Polypropylen (PP) s ozna¢enim V-PTS-CREALEN-EP-2300L1*M800.

o Polypropylen (PP) plnény 25% skelnych vlaken s oznacenim V-PTS-
CREALEN-EP8G5HS*MO0083.

Polypropylen bez sitovaciho ¢inidla:
e Polypropylen (PP) s ozna¢enim PP-PTS-DUCOR_1100L*.

8.1.2 Polyetylen (LDPE, HDPE)
Jako dalsi materialy vybrané pro experimentalni ¢ast jsou polyetyleny, které
k sitovani pomoci  — zafeni nevyzaduji pfitomnost sitovaciho ¢inidla:
e Nizkohustotni polyetylen (LDPE) s ozna¢enim LDPE DOW 780E.
e Vysokohustotni polyetylen (HDPE) s ozna¢enim HDPE DOW 25055E.
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8.2 Priprava zkuSebnich téles

ZkuSebni tclesa z polymerniho materialu byla pro zkouSku mikrotvrdosti
vyrobena technologii vstfikovani na vstfikovacim stroji  ARBURG
ALLROUNDER 420 C. Tvar zkusebnich t&les byl vyroben dle normy CSN EN
ISO 527-1. Vsttikovaci parametry byly nastaveny dle doporuceni vyrobce
materidlu.

Obr. 8.1 Vstrikovaci strof ARBURG ALLROUNDER 420 C

Obr. 8.2 Rozmery zkusebniho télesa
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8.2.1 Procesni parametry

a) Polypropylen

Procesni parametry pii piipravé zkuSebnich téles Polypropylenu
vstiikovanim:

Tab. 8.1 Procesni parametry vstiikovani PP

Materidl raic | cretac] PP
Procesni podminky
Vstiikovaci rychlost [mm/s] 50 50 40
Vstiikovaci tlak [MPa] 80 80 90
Doba vsttikovani polymeru [s] 0,5 0,5 0,6
Doba chlazeni [s] 40 50 20
Teplota formy [°C] 50 50 40
Draha davkovani [mm] 40 40 40
Celkovy ¢as dotlaku [s] 5 10 8
Dotlak [MPa] 8 12 60
Teploty pasem plastikacni jednotky

Teplota pod nasypkou [°C] 30 30 30
Pasmo 1 [°C] 210 210 190
Péasmo 2 [°C] 220 220 200
Péasmo 3 [°C] 230 230 210
Pasmo 4 [°C] 240 240 220
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b) Polyetylen
Procesni parametry pii ptipraveé zkuSebnich téles Polyetylenu vsttikovanim:

Tab. 8.2 Procesni parametry vstiikovani PE

Material LDPE HDPE
Procesni podminky

Vstiikovaci rychlost [mm/s] 50 60
Vstiikovaci tlak [MPa] 60 80
Doba vstiikovani polymeru [s] 0,4 0,4
Doba chlazeni [s] 30 20
Teplota formy [°C] 40 40
Draha davkovani [mm] 28 40
Celkovy ¢as dotlaku [S] 30 25
Dotlak [MPa] 50 60

Teploty pasem plastikacni jednotky
Teplota pod nasypkou [°C] 60 60
Pasmo 1 [°C] 190 200
Pasmo 2 [°C] 200 205
Péasmo 3 [°C] 210 210
Pasmo 4 [°C] 215 225

8.3 Ozarovani zkuSebnich téles

Pro material polypropylen bylo pouzito sitovaci Cinidlo s ozna¢enim TAIC
triallylizocyanuran v mnozstvi 6 objemovych procent. TAIC umozni pfi
ozatovani zadkladniho materidlu to, aby se jednotlivé volné radikaly
polypropylenu chemicky navéazaly na dané ¢inidlo a vytvofil se tak urcity stupen
Zesitovani. Cely proces ptipravy granuldtu se sitovacim ¢inidlem byl realizovan
ve firmé PTS Plastic Technology Service.

Polyetyleny jsou bez piitomnosti sitovaciho Cinidla, protoze nevyzaduji
k sitovani pomoci  — zafeni jeho pritomnost.
Ptipravena zkuSebni téliska byla ozatena nasledujicimi davkami B — zafeni:
e PP (neplnény a plnény 25% skelnych vlaken) + TAIC — neozafeny a
ozafeny davkami 15, 33, 45, 66 a 99 kGy,

e PP bez sitovaciho ¢inidla — neozafeny a ozaifeny davkami 33, 66 a 99
kGy,
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e LDPE a HDPE — neozafeny a ozateny davkami 33, 66, 99, 132, 165 a
198 kGy.

Realizace procesu ozafeni zkusebnich télisek byla uskute¢néna ve firmé¢ BGS
Beta-Gamma Service v Némecku. Zdrojem elektronového B — zafeni byl
vysokonapétovy urychlovac typu Rhodotron o maximalni energii 10 MeV.

Obr. 8.3 Linka na ozarovani

8.4 Instrumentovana zkouska tvrdosti

Meéfeni Instrumentované zkousky tvrdosti bylo provedeno na piistroji Micro
Combi Tester od firmy CSM Instruments dle normy CSN EN ISO 6507-1.

Zvolené parametry zkousky:
e aplikované zatizeni - 0,5 N, 1 Na5N,
¢ Vvydrz na maximalnim zatizeni - 90 s,
e zatézujici a odtézujici rychlost - 1 N/min (pro 0,5N), 2 N/min (pro 1N)
a 10 N/min (pro 5N),
e Poissonovo ¢islo - 0,3.
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Zvolené parametry indentacniho te€eni (creep):

aplikované zatizeni - 1 N,

vydrz na maximalnim zatiZzeni - 21600 s,
zatézujici a odtézujici rychlost - 2 n/min,
Poissonovo ¢islo - 0,3.

Jako wvnikaci télisko (indentor) byl pouzit ¢tyiboky diamantovy jehlan
s vrcholovym uhlem 136° (Vickersiv indentor). Meéfeni byla provedena
metodou DSI (Depth Sensing Indentation) a vyhodnoceni mikro-mechanickych
vlastnosti bylo provedeno metodou Oliver & Pharr.

Obr. 8.4 Mikrotvrdomer — Micro Combi Tester

8.5 Rezani a leSténi vzorku

Pro wurCeni mikro-mechanickych vlastnosti a struktury v riznych
vzdalenostech od povrchu vzorku byly zkuSebni vzorecky fezany a lestény.
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8.5.1 Rezani vzorki

Rezéani vzorki bylo provedeno na piesné automatické pile BUEHLER IsoMet
4000.

Parametry fezani:

typ fezného kotouce - Diamantovy fezny kotou¢ IsoMet 30 HC,
rozméry fezného kotouce - 178 mm x 0,76 mm,

otacky fezného kotouce - 1800 ot/min,

posuv - 16 mm/min.

fA suErER

Obr. 8.5 Presnd automatickad pila BUEHLER IsoMet 4000

8.5.2 Lesténi vzorku

Lesténi vzorkll bylo provedeno na lesticce BUEHLER EcoMet 250 PRO.
Vzorky byly lestény v nékolika krocich, nejprve pomoci brousicich kotoucu z
riznymi zrnitostmi a ndsledné dolesténi vzorku bylo pomoci textilniho platna a
diamantové suspenze s velikosti brousicich zrn 3 um.

Parametry lesténi:

e pritlacna sila - 25 N,
e otacky vzorkd - 30 ot/min,
e otacky platna - 300 ot/min.
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Obr. 8.6 Lesticka BUEHLER EcoMet 250 PRO

8.6 Méreni struktury

Pro ovétfeni vysledku Instrumentované zkousky tvrdosti bylo provedeno
méfeni struktury a to Gelova zkouska, Sirokouhléd rentgenové difrakce, snimky
mikrotomovych ezl a Ramanova spektroskopie.

8.6.1 Gelova zkouska

Gelova zkouska pro stanoveni stupné zesitovani byla provedena dle normy
EN ISO 579. Postup gelové zkousky je nasledujici, nejprve je provedena
navazka 1g (ozaten¢ho materidlu ionizaénim zafenim) navaZena s piesnosti na
tii desetinnd mista a smichana s 100-250 ml rozpoustédla. Pro PP je pouzit
Xylol, ktery rozpousti amorfni ¢ast polypropylénu, sesitovana cast se
nerozpousti. Smés se nechd extrahovat po dobu 6 hodin. Nasledné¢ se pomoci
destilace odd¢€li rozpusténé slozky. Pro odstranéni zbytkového Xylolu se
Zesitovany extrakt promyje destilovanou vodou. Takto o€istény extrakt je suSen
6 - 8 hodin pfi snizeném tlaku ve vakuové susarné pii 100°C. VysuSeny a
ochlazeny zbytek se opét zvazi na tfi desetinnd mista a porovnd s plvodni
hmotnosti navazky. Vysledek je uvadén v procentech jako stupeni zesitovani.

8.6.2 Sirokouhla rentgenova difrakce

Tato metoda byla pouzita pro sledovani krystalické struktury. Pfistroj, ktery
byl pouzit, byl od firmy PANalytical — X’'PERT PRO MPD (MultiPurpose
Diffractometr) s monochromatickym zafenim CuKo a niklovym filtrem.
Vsechna méfeni byla ¥izena pti 40 kV a 30 mA. Uhel dopadu od 10° do 30°
S krokem 0,013°.
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8.6.3 Mikrotomové rezy

Vzorky byly pripraveny nafezanim platkt v pfi¢ném sméru o tloust’ce 40 um
na rotacnim mikrotomu Leica RM 2255. Tyto fezy byly zkoumany pod
mikroskopem a byla ur€ovana zména struktury v celém priifezu testovaného
materialu.

Obr. 8.7 Rotacni mikrotom Leica RM 2255

8.6.4 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra byla méfena InVia Basis Raman Microscope od firmy
Renishaw, ktery je vybaven konfokalnim mikroskopem Leica DM 2500, ktery
ma rozliSeni az 2 um. Jako excita¢ni zdroj slouzil laser o vinové délce 514 nm o
vystupnim vykonu 20 mW. Vzorky byly méteny pii vykonu 0,5 mW, méficim
Casu 10 s a 5 akumulaci spektra. Pro mikrométeni byl pouzZit objektiv
mikroskopu se zvétSenim 50x. Mé&fici stopa byla cca 2 um. Vzorky byly méteny
V rozmezi 500 az 1600 cm™.

Obr. 8.8 Ramanova spektroskopie

94



9 HLAVNI VYSLEDKY PRACE

Jako méfené materidly byly vybrany polymery ze skupiny polyolefinti, které
byly modifikovany pomoci beta zaifeni. Méfené materialy:

e Polypropylen + sitovaci ¢inidlo.

Pro material polypropylen bylo pouzito sitovaci ¢inidlo s oznacenim TAIC
triallylizocyanuran v mnozstvi 6 objemovych procent.

e Polypropylen plnény 25% skelnymi vlakny + sit'ovaci ¢inidlo.

Byl studovan polypropylen plnény 25% skelnych vldken s piidavkem 6%
sitovaciho ¢inidla TAIC.

¢ Polypropylen bez sitovaciho ¢inidla.

Je zndmo, Ze u polypropylenu nedochézi k vyraznému sitovani po ozafovani
bez piitomnosti sitovaciho Cinidla. Zmény, ke kterym dochazi, jsou
nevyznamné. Cilem studie bylo posoudit, zda je metoda DSI dostate¢né
citliva 1 na malé zm&ny mechanickych vlastnosti.

¢ Vysokohustotni polyetylen (HDPE).

Jako dalsi testovany material metodou DSI byl vybran HDPE z diivodu, Ze k
modifikaci pomoci radia¢niho sitovdni nevyzaduje pfitomnost sitovaciho
¢inidla. Pomoci metody DSI byly porovnavany mikro-mechanické vlastnosti
neozafeného a ozateného HDPE rliznymi ddvkami zéteni.

e Nizkohustotni polyetylen (LDPE).

Metodou DSI byly porovnavany mikro-mechanické vlastnosti neozafeného a
ozafen¢ho LDPE rtiznymi davkami zafeni. LDPE nevyZaduje k modifikaci
pomoci zafeni pfitomnost sitovaciho ¢inidla.

V praci byla provedena méieni, ktera nejlépe charakterizuji vyuzitelnost
metody DSI pro popis mikro-mechanickych vlastnosti modifikovanych
polymerti a vliv zafeni na strukturu. Porovnany byly vlastnosti polymeri
ozafenych a pivodnich. Byla provedena tato méteni:

tvrdost podle Vickerse (vyhodnoceni z obrazu vtisku),
Instrumentovana zkouska tvrdosti (DSI),

Gelova zkouska,

Sirokouhlé rentgenova difrakce,

snimky zhotovené na mikrotomovych fezech pomoci mikroskopu,
Ramanova spektroskopie.
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9.1 Tvrdost podle Vickerse (z obrazu vtisku)

Pro uvodni méteni mikrotvrdosti bylo vybrano méteni tvrdosti dle Vickerse.
Me¢éieni zahrnovalo Sirokou Skalu polymernich materidli bézné€ pouzivanych
v priumyslové sféfe. Jako vnikaci téleso (indentor) byla pouzita Vickersova
pyramida vyrobena z diamantu. Tento indentor je bézné pouzivan pro métreni
tvrdosti jak kovovych, tak polymernich materidld. Métfeni probihalo na
mikrotvrdoméru DM 2D od firmy AFFRI dle normy CSN EN ISO 6507-1.
Tvrdost dle Vickerse v prvotnim méfeni byla uréovana z obrazu vtisku, ktery
byl vytvoren na testovaném zkusebnim télese. Zatizeni bylo zvoleno Vv celé skale
moznosti mikrotvrdoméru (0,1 N — 10 N). Métenim tvrdosti byla ovéfovana
jeho vhodnost pouziti na polymery s rozdilnymi vlastnosti a strukturou.

Z nam¢tfenych vysledkl tvrdosti vyplynulo, Ze standardni méfeni tvrdosti
metodou Vickers, kde vyhodnoceni tvrdosti probiha zobrazu vtisku
vytvofeného na zkuSebnim testovacim télese, neni u vSech typl polymernich
materidlti jednoduché. Vytvotfené obrazy vtisku na polymernich materidlech na
rozdil od kovu relaxuji a tim méni tvar a velikost vytvofeného vtisku. Pokud je
hodnota tvrdosti vyhodnocena z vytvoreného vtisku v polymernim materialu,
dochazi pii urceni hodnoty tvrdosti k vyrazné chybé méteni. Jak bylo pfi méfeni
nckolikrat prokdzdno, nejvétSsi mira relaxace obrazu vtisku probihd u
polymernich materialit ihned po vyjeti indentoru z testovaného zkuSebniho
télesa (obr. 9.1 a 9.2). Béhem nékolika malo sekund dojde k velmi vyrazné
zméné velikosti a tvaru vtisku v polymeru. Na rozdil od kovovych materiald, u
kterych neprobiha zddnd vyznamna relaxace tvaru vtisku, vykazuji polymerni
materidly vyrazné vyskoelastické chovani, které zna¢né ovlivituje proces méieni
tvrdosti.

a) b)
Obr. 9.1 Obrazy vtiskii zkusebniho télesa bez vnitrni napjatosti
a) pred relaxaci, b) po relaxaci
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a) b)
Obr. 9.2 Obrazy vtiskii zkusebniho télesa s vnitini napjatosti
a) pred relaxaci, b) po relaxaci

Nejvhodnéjsi typy polymernich materidli pro meéfeni tvrdosti polymert
metodou Vickers, kde je hodnota tvrdosti urCovana z obrazu vtisku, se
predstavuji amorfni polymery jako PVC, PC a PMMA (obr. 9.3). Jedna se o
polymery bez ptitomnosti krystalickych ¢asti. Vtisky v amorfnich polymerech
vSeobecné vykazuji mnohem lepsi kvalitu obrazu z ditvodu jejich morfologie a
chovani. Jejich viskézni slozka deformace umoziuje zhotoveni velmi kvalitniho
vtisku indentoru. Vratné deformace mohou posléze poskytnout velmi cenné
informace o zkouseném typu polymeru a podminkach jeho zpracovani.

Obr. 9.3 Obrazy vtiskit do amorfniho polymeru PMMA
a) nelesteny povrch, b) lestény povrch
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Druhou testovanou skupinou polymert jsou semikrystalické polymery, které
na rozdil od amorfnich polymernich materidli nejsou vhodné pro meéfeni
zminénou metodou (obr. 9.4 a 9.5). Vysledky méfeni nelze brat za optimalni
Z diivodu obtizné Citelného obrazu vtisku vytvofeného v polymernim zkuSebnim
télese. Semikrystalické polymery jsou tvofeny jak krystalickou, tak amorfni
casti. Pokud byl vtisk proveden do ¢asti krystalické, byl zcela nevyrazny a jeho
vyhodnoceni bylo z diivodu jeho kvality nemozné. To bylo zplisobenou jeho
elastickou deformaci. Nékde vSak vtisk zasahoval i do Casti amorfni a zde bylo
mozné provést jistou detekci obrazu, kterd vedla k jistému, ne pfili§ presnému
vysledku. V nékterych ptipadech je obrazek vtisku vyrazné ovlivnén strukturou
materidlu (obr. 9.3). Tim se uloha rozpoznani vtisku vyrazné komplikuje a pro
jeji uspésné vyieSeni by bylo nutné predpokladat znalost pouzitého materialu a
jeho obrazové charakteristiky. Navic tato metoda umoziuje ziskat pouze
informaci o tvrdosti méfeného materialu. Vyhodou, odhlédneme-li od
problematického vyhodnocovéani z obrazu vtisku, je jednoduchost pouzité
metody.

Obr. 9.4 Obrazy vtiskit do semikrystalického polymeru PP

Obr. 9.5 Obrazy vtiskit do semikrystalického polymerit PB(a) a PA(b)
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Z uvedeného vyplyva, ze vyzkum a vyvoj v oblasti zpracovani obrazu vtisku
do polymernich materialti je velmi dillezitym pro ziskéani celé fady informaci ze
samotné¢ho vtisku. Doposud byla z obrazu vtisku stanovena pouze hodnota
tvrdosti, kterd poskytuje dlilezitou informaci o testovaném materialu. Pouzitim
Instrumentované zkousky tvrdosti je moZzné z charakteru namétenych dat a z
obrazu samotného vtisku predikovat o jaky typ polymerniho materialu jde, jaky
byl proces jeho zpracovani a popiipad¢ dalsi strukturni vlastnosti, jako jsou
vtiskovy modul, vtiskové teCeni, deformacni prace. Nesmirné dilezitou
naméienou veli¢inou je hodnota modulu pruznosti. Ta se zjiStuje u
Instrumentované zkousky tvrdosti z odlehCujici casti naméiené indentacni
ktivky. Také relaxace provedeného vtisku v testovaném polymeru mize
poskytnout cenné informace, pokud bude spravné matematicky popsana. Méfeni
touto metodou umoziuje ziskat zminéné informace 1 u polymernich materiali,
které nejsou standardnimi metody méfitelné.

9.2 Instrumentovana zkouska tvrdosti (DSI)

Pi1 méfeni metodou DSI bylo provedeno deset méteni u kazdého vzorku.
Ziskané vysledky byly statisticky vyhodnoceny a znazornény pomoci Box-
plotovych diagrama.

9.3 Méreni mikro-mechanickych vlastnosti metodou DSI pii
zatiZeni 1N

Metoda DSI je urCena nejen pro meéteni tvrdosti/mikrotvrdosti polymerd.
Z vysledkll méteni je mozné ziskat fadu dalSich udaji pro komplexni posouzeni
mechanického chovani polymert. Zakladnim zdrojem informaci jsou indentacni
charakteristiky ziskané z pribéhu métfeni zaznamenavajici pribeh zatézujici sily
v zavislostt na hloubce proniknuti indentoru. Vyznam indentacnich
charakteristik bude prezentovan na ziklad€¢ posuzovani zmén mechanického
chovani testovanych polymert generovanych radiacnim sitovanim.

Z obr. 9.6 je zfejma zména vlastnosti polypropylenu s ptidavkem sitovaciho
Cinidla pfed a po ozafeni riznymi davkami. V obrazku 9.6 a 9.7 jsou
zaznamenany nejveétsi zmény vlastnosti, které se projevily pii davkach zareni do

45 kGy.

Obr. 9.7 charakterizuje zavislost indenta¢ni hloubky na case pii aplikaci
konstantni zatéZujici sily. Zatimco indentacni kiivky dévaji moznost ziskat
hodnoty vtiskové tvrdosti, vtiskového modulu a velikosti deformacni elastickeé,
plastické a celkové prace pottebné pro vytvoreni vtisku, Casovy prabéh
indentacni hloubky je dilezitym prib&hem métfeni pro urceni creepového
chovani polymerti (vtiskové teceni).
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Obr. 9.6 Zavislost indentacni sily na indentacni hloubce - PP + TAIC
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Obr. 9.7 Zavislost indentacni hloubky na case indentace - PP + TAIC

Na obrazku 9.8 a 9.9 jsou graficky znazornény indenta¢ni charakteristiky
stanovené¢ metodou DSI. Pro vyssi prehlednost grafu byla graficky znazornéna
pouze zavislost neozaifen¢ho (0 kGy) a ozafené¢ho (45 kGy) PP plnény 25%
skelnych vldken, u kterého byla naméfena nejvyssi hodnota mechanickych
vlastnosti.
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Za pomoci velice pfesného polohovani a detekce okamzité hloubky indentoru
umoznuje metoda DSI zachytit a zaznamenat plnivo (skelnd vlakna)
Vv testovaném polymeru. Jak je vidét na obr. 9.8 u nékterych indentaénich kiivek,
bylo pii hloubce 13000 nm detekovano plnivo - skelna vlakna.
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Obr. 9.8 Zavislost indentacni sily na indentacni hloubce - PP plnény +
TAIC
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Obr. 9.9 Zavislost indentacni hloubky na case indentace - PP plnény +
TAIC

PP bez sitovaciho Cinidla byl ozéafen tfemi davkami beta zateni, a to 33 kGy,
66 kGy a 99 kGy.
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Indentacni charakteristiky u materialu PP bez sitovaciho ¢inidla jsou uvedeny
na obrazku 9.10 a 9.11. Jak je zfejmé z indentacnich kiivek, pii davce zateni
0 kGy byla naméfena nejnizsi hodnota tvrdosti, zatimco u ozafeného PP davkou
99 kGy byla namétena nejvyssi hodnota tvrdosti. Jak je patrné z indentacnich
charakteristik pro neozafeny a ozafeny PP davkou zafeni 99 kGy, byly
zachyceny jen nepatrné rozdily jak v indenta¢ni hloubce, tak i u vSech mikro-
mechanickych vlastnostech.
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Obr. 9.10 Zavislost indentacni sily na indentacni hloubce - PP

Obrazek 9.11 charakterizuje zavislost indentacni hloubky na ¢ase indentace,
diky niz lze urcit napiiklad relaxaci materialu nebo vtiskové teCeni (creep).
Z nam¢tenych hodnot vyplyva, Ze ozafovani mirn€ ovliviiuje creepové chovani
polymert.
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Obr. 9.11 Zavislost indentacni hloubky na case indentace - PP
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U indentacnich charakteristik (obr. 9.12 a 9.13) provedenych u HDPE je
zfejmé, Ze tvary kiivek jsou obdobné jako u PP. Pfi prvotnim pohledu na
indentacni charakteristiky je zfteymé, Ze u HDPE bylo naméfeno pomérné mensi
relaxace hloubky vtisku v porovnani s PP. Presna detekce hloubky pruniku
indentoru u metody DSI umoznuje zachytit i relaxaci hloubky indentoru a dalsi
chovani.
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Obr. 9.12 Zavislost indentacni sily na indentacni hloubce - HDPE

Na obrazku 9.13 lze pozorovat, jak se méni indenta¢ni hloubka v zavislosti na
Case pii dosazeni konstantniho zatiZzeni, kdy dochézi k propadavani indentoru do
vetsi hloubky (vtiskové teceni).
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Obr. 9.13 Zavislost indentacni hloubky na case indentace - HDPE
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Jak je ziejmé z obrazku 9.14 a 9.15 u LDPE byla zachycena pomérn¢ vyrazna
relaxace hloubky indentace. Po dosazeni maximalni zatézujici sily dosahl
indentor hloubky piiblizn¢ 60000 nm a po odleh¢eni indentoru doslo k relaxaci
hloubky vtisku, hloubka byla pfiblizné¢ 15000 nm. Pomoci metody DSI je mozné
zaznamenat zménu hloubky indentace v prubéhu odleh¢ovani — relaxaci.
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Obr. 9.14 Zavislost indentacni sily na indentacni hloubce - LDPE
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Obr. 9.15 Zavislost indentacni hloubky na case indentace - LDPE

Na obrazku 9.15 je vidét, jak se méni indentacni hloubka v zavislosti na Case
indentace pii dosazeni maximalniho zatiZzeni, kdy dochazi k propadavani
indentoru do vétsi hloubky, tedy dochazi k vtiskovému teceni (creep). U
neozafen¢ho LDPE byla namétfena vyssi hodnota vtiskového teceni, zatimco u
ozafen¢ho LDPE déavkou 165 kGy je vtiskové teCeni pomérné nizsi.
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Metoda DSI je velice pfesna metoda pro méfeni mechanickych vlastnosti. Jeji
velice piesné polohovani a detekce okamzité polohy indentoru umoziuje
zachytit jak vyrazné zmény hloubky indentace a mechanickych vlastnosti napf.
u PP s pfidavkem sitovaciho ¢inidla nebo HDPE, tak je mozné zaznamenat i
nepatrné zmény mechanické vlastnosti, jak bylo naméteno u PP bez sitovaciho
Cinidla. Také je mozné detekovat zménu v relaxaci materialu, kdy u LDPE byla
zaznamenana vyraznd relaxace hloubky indentace. Také pomoci indentacnich
kiivek je mozné zaznamenat plnivo v polymeru, jak Ize vidét na obr. 9.8.

9.3.1 Vtiskova tvrdost H,7, Vickersova tvrdost

Zakladni veli¢inou ziskanou pii Instrumentované zkousSce tvrdosti je vtiskova
tvrdost a Vickersova tvrdost. Vtiskova tvrdost je mirou rezistence k trvalé
deformaci nebo poSkozeni a je definovana jako maximalni zatézujici sila
podé€lend priimétem kontaktni plochy.

Z naméfenych hodnot vyplyva, ze radiacni sitovani se u PP projevi zvySenou
tvrdosti testované¢ho polymeru. Nejmensi hodnota vtiskové 1 Vickersovy tvrdosti
byla namétena u neozafeného polypropylenu (0 kGy). Nejvyssi hodnota obou
tvrdosti byla naméfena u polypropylenu ozatené¢ho davkou 45 kGy. Rozdil
ve tvrdosti obou testovanych vzorkd byl cca 77%. Z obr. 9.16 vyplyva, ze
vtiskovd 1 Vickersova tvrdost jsou radiacnim sitovanim vyrazné ovlivnény.
Pokles hodnot tvrdosti po aplikovani davek zafeni vysSich nez 45 kGy je
pravdépodobné zplisobena degradaci materidlu po ozatfovani.
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Obr. 9.16 Vtiskova tvrdost a Vickersova tvrdost - PP + TAIC
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Podobné vlastnosti jako u PP neplnéného byly naméteny metodou DSI u PP
plnéného 25% skelnych vlaken. Radiacni sitovani se také u PP plnéného
projevuje nariistem vtiskové tvrdosti testovaného polymeru. Nejmensi hodnoty
vtiskové tvrdosti byly naméfeny u neozafeného PP plnéného 25% skelnych
vlaken. Naopak nejvysSich hodnot bylo dosaZeno u PP plnéného 25% sklenych
vldken ozafen¢ho davkou 45 kGy, asi 0 47% vys$i ve srovnani s neozafenym
PP, jak je patrné na obrazku 9.17. Vyraznou zménu tvrdosti zpisobi jiz davka
15 kGy. Pti bliz§im pohledu na vysledky Vickersovy tvrdosti je ziejmé, Ze pii
davce zafeni 45 kGy doSlo k nartstu asi 0 40% viici neozafenému PP plnéného
25% skelnych vldken. Vys$§i davka ozafeni hodnotu vtiskové tvrdosti a
Vickersovy tvrdosti vyrazné neovlivituje, dochézi jen k nepatrnym zménam.
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Jak je zfejmé z vysledkl vtiskové tvrdosti u PP bez sitovaciho cinidla,
metoda DSI se jevi jako vhodnda metoda pro urfeni a zachyceni i méné
vyraznych rozdilu v hodnotach tvrdosti (obr. 9.18). Nejnizsi hodnota tvrdosti
byla naméfena u PP neozaifeného, naopak nejvyssich hodnot bylo naméfeno u
davky zatfeni 99 kGy, kde doslo k nardstu o 6% vuéi neozafenému vzorku. Jak
vyplyva z vysledkli, metoda DSI je vhodna i pro detekci pomérné malych
rozdild v hodnotach tvrdosti v povrchové vrstvé u PP bez pfitomnosti sitovaciho
Cinidla.
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Obr. 9.18 Vtiskova tvrdost a Vickersova tvrdost- PP

Radiacni sitovani se u HDPE projevuje zvySenim hodnot tvrdosti. Nejmensi
hodnoty vtiskové tvrdosti a Vickersovy tvrdosti byly naméfeny u neozafeného
HDPE. Naopak nejvys$Sich hodnot bylo dosazeno u HDPE ozéateného davkou
132 kGy. Rozdil v tvrdosti obou testovanych téles byl piiblizné 14%. Vyssi
davka ozafeni hodnotu vtiskové tvrdosti a Vickersovy tvrdosti vyrazné
neovliviiuje. Nartst tvrdosti je zplisoben sitovanim v disledku ozafeni
testovaného zkuSebniho télesa. Z obr. 9.19 vyplyva, ze vtiskova i Vickersova
tvrdost jsou radia¢nim sitovanim vyrazné ovlivnény. Pokles obou hodnot po
aplikaci davek zafeni vysSSich jak 132 kGy je znejvétsi pravdépodobnosti
zpusoben degradaci materidlu po ozafeni.
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Obr. 9.19 Vtiskova tvrdost a Vickersova tvrdost - HDPE
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U LDPE, ktery k sitovani nevyzaduje pfitomnost sitovaciho Cinidla, se pfi
méfeni metodou DSI projevuji podobné tendence jako u HDPE. Nejmensi
hodnoty vtiskové tvrdosti a Vickersovy tvrdosti byly naméfeny u neozaieného
LDPE. Naopak nejvysSich hodnot bylo dosaZzeno u LDPE ozafen¢ho davkou
165 kGy, asi 0 17% vyssi ve srovnani s neozaienym LDPE, jak je patrné na
obrazku 9.20. Nartst tvrdosti je zpusoben sitovanim v duasledku ozatfeni
testovaného zkuSebniho tclesa. Se zvySujici se davkou zéafeni dochéazi k
postupnému nariistu tvrdosti az po davku 165 kGy a pak byl naméten pokles
tvrdosti, coZ miize byt zpisobené degradaci povrchu vlivem zafeni.
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Obr. 9.20 Vtiskova tvrdost a Vickersova tvrdost - LDPE

Jak bylo demonstrovano na pifedchozim méfeni Skaly materialti, metoda DSI
se jevi jako velice pfesnd a jednoducha metoda pro zachyceni vyraznych ¢i
mén¢ vyraznych rozdili v hodnotéach vtiskové tvrdosti a tvrdosti podle Vickerse.
U PP bez ptitomnosti sitovaciho ¢inidla byly naméfeny jen pomérné malé
rozdily v tvrdostech pfti riznych davkach zafeni, naopak u PP s ¢inidlem nebo
HDPE byly naméfeny pomérné zna¢né rozdily v hodnotach tvrdosti. Ziskané
vysledky tvrdosti odpovidaji vysledkim gelové zkousky u jednotlivych
materiall.

9.3.2 Vtiskovy modul E+

Dalsi diilezitou veliCinou, kterd lze ziskat z Instrumentované zkousky tvrdosti
je vtiskovy modul. Vtiskovy modul je uréeny ze smérnice tecny odtézujici
kiivky a odpovida elastickému (Y oungovému) modulu.

Podobné vysledky jako u vtiskové tvrdosti byly namétfeny i1 u vtiskového

modulu, ktery do zna¢né miry koresponduje s vtiskovou tvrdosti (obr. 9.16).
Nejvyssi hodnoty vtiskového modulu bylo dosazeno u PP ozéafeného davkou 45
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kGy, asi 0 60% vyssi ve srovnani s neozaienym PP. Naopak nejmensich hodnot
bylo naméfeno u vtiskového modulu neozaifeného PP, jak je patrné na obrazku
9.21. To velmi dobie koresponduje s tendenci, ktera byla zjisténa pii tahovych
zkouskach a méfeni modulu pruznosti.
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Obr. 9.21 Vtiskovy modul - PP+ TAIC
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Podobné vysledky vtiskového modulu u PP neplnéného byly naméteny u PP
pInéného metodou DSI. Nejvyssi hodnoty vtiskového modulu bylo dosazeno u
PP pInéného 25% skelnych vlaken ozatené¢ho davkou 45 kGy, asi o0 42% vyssi
ve srovnani s neozafenym PP pInénym 25% skelnych vlaken. Naopak
nejmensich hodnot bylo u vtiskového modulu dosaZzeno u neozafeného PP
plnéného 25% skelnych vlaken, jak je patrné na obrazku 9.22. Pfi bliz§im
pohledu na vysledky urcené metodou DSI je ziejmé, Ze u nejvysSich davek
zateni dochazi k poklesu vtiskového modulu, coz je pravdépodobné zpiisobeno
degradaci materialu vlivem ozéteni.
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Obr. 9.22 Vtiskovy modul - PP plnény + TAIC

Vtiskovy modul E;;[GPa]

109



Hodnoty vtiskového modulu u PP bez sitovaciho cCinidla, ktery byl ozéten
riznymi davkami zafeni, vykazuji pomérné¢ malé rozdily, coz koresponduje
s vysledky vtiskové tvrdosti ur¢ené metodou DSI. Nejvyssi hodnoty vtiskového
modulu byly naméieny u PP ozafeny davkou 99 kGy, coz je asi o 10% vyssi
hodnota nezZ u neozafen¢ho vzorku. U davky zateni 33 kGy doSlo k mirnému
poklesu vtiskového modulu vici neozatenému PP, jak je zifejmé z obr. 9.23.
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Obr. 9.23 Vtiskovy modul - PP
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U testovanych vzorku HDPE a LDPE, které nevyzaduji k sitovani pfitomnost
sitovaciho Cinidla, byly naméfeny vyznamné rozdily v hodnotach vtiskovych
modultl.

Nejmens$i hodnota vtiskového modulu byla naméfena u neozafeného
polymeru. Nejvyssi hodnota vtiskového modulu byla naméfena u HDPE
ozéafeného davkou 99 kGy. Rozdil v modulu obou testovanych vzorka byl asi
17%, jak je zfeymé na obr. 9.24. Pii vySSich davkach zateni (132 kGy az
198 kGy) doslo k snizovani hodnot vtiskového modulu, coZ mlize byt zpiisobeno
degradaci materialu. Tendence, které vykazuje vtiskovy modul, odpovidaji
tendencim vtiskové tvrdosti uréené metodou DSI (obr. 9.19).
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Obr. 9.24 Vtiskovy modul - HDPE

Ve vysledcich vtiskového modulu se objevuje obdobna tendence jako u
méfteni vtiskové a Vickersovy tvrdosti u testovaného LDPE (obr. 9.20). Nejvyssi
hodnoty vtiskového modulu byly naméteny u LDPE ozafeného davkou
132 kGy, naopak nejmensich hodnot bylo u vtiskového modulu dosazeno u
LDPE neozétené¢ho. Rozdil v obou hodnotach ¢€inil ptiblizné€ 21%, jak mtizeme
vidét na obr. 9.25. Pokles obou hodnot po aplikaci davek zatreni vyssich jak 132
kGy je z nejvétsi pravdépodobnosti zptisoben degradaci materialu po ozafeni.
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Obr. 9.25 Vtiskovy modul — LDPE

111



Jak lze vidét na piredchozim méfeni vtiskového modulu testovanych polymert
po radia¢nim sitovani, metoda DSI je velice rychld a pfesnd metoda pro urceni
modulu testovanych polymeri. Vysledky velmi dobie koresponduji s tendenci,
ktera byla zjisténa pti tahovych zkouskach a métfeni modulu pruznosti. Velkou
vyhodou metody DSI je, Ze se nejedna o destruktivni zkouSku, tedy je mozné
ziskat hodnoty modulu 1 na hotovém vyrobku.

9.3.3 Deformacni prace

Mezi dalsi velmi diilezité materialové parametry ziskané pfi Instrumentované
zkousce tvrdosti patii elastickd (W), plastickd ¢ast deformacni prace (Wp) a
koeficient zpétné deformace (m;r). VSechny tyto veliiny jsou urceny
Z indentacni kiivky, tedy ze zavislosti indentacni sily na hloubce indentace.
Elasticka cast deformac¢ni prace je rovna ploSe pod odlehéovaci kiivkou a
urcuje, jak material reaguje na aplikované zatizeni mirou vratné deformace.
Plastickd ¢ast deformacni prace je rovna ploSe mezi zatéZovaci a odlehCovaci
kiivkou a naopak od elastické c¢asti deformacni prace urCuje houzevnatost
testované¢ho materialu a jeho odolnost vii¢i plastické deformaci.

Nejvyssich hodnot ¢asti plastické a elastické deformacni prace bylo dosazeno
U neozafeného PP. Naopak nejnizsi hodnoty vSech slozek deformacni prace byly
dosazeny u davky zatreni 45 kGy. S ozafenim testovanych zkuSebnich téles doslo
k poklesu hodnot jak elastické ¢asti deformacni prace, tak i plastické casti, jak je
patrné na obrazku 9.26. Porovname-li tyto vysledky s tvrdosti (obr. 9.16), je
patrny pokles Wg i Wy s nartistem tvrdosti. U koeficientu zpétné deformace
dosahla nejnizSich hodnot davka zafeni 15 kGy, naopak nejvyssich hodnot
koeficientu zpétné deformace bylo naméfeno u davky zafeni 66 kGy. Ve
vysledcich se projevuje obdobna tendence jako u méfeni vtiskové a Vickersovi
tvrdosti.
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Obr. 9.26 Deformacni prace - PP + TAIC
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U deformacnich praci plnéného PP Ize pozorovat obdobna tendence jako u PP
neplnéného (obr. 9.26). Z naméfenych hodnot vyplyva, ze radiacni sitovani
plnéného PP se projevi poklesem deformacnich praci. Nejmensi hodnota Casti
plastické a elastické deformacni prace byla naméfena u davky ozareni 66 KGy.
Nejvyssi hodnota obou slozek deformaéni prace byla naméfena u neozareného
PP plnéného 25% skelnych vldken. S ozafenim testovanych zkuSebnich téles
doslo k poklesu hodnot jak elastické ¢asti deformacéni prace, tak i plastické Casti,
jak je patrné na obrazku 9.27. U koeficientu zpétné deformace bylo naméteno
namétfeno u davky zareni 15 kGy. Se zvySujici davkou zareni doslo k narastu
koeficientu zpétné deformace. Ve vysledcich deformacni prace se projevuje
obdobna tendence jako u méteni vtiskové a Vickersovy tvrdosti.
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Obr. 9.27 Deformacni prace - PP plneny + TAIC

U PP ozateného bez pritomnosti sitovaciho Cinidla bylo namétfeno jen
nepatrnych rozdilu v hodnotdch deformacnich praci a koeficientu zpétné
deformace pii porovnani neozafené¢ho a ozarené¢ho polymeru, jak je zieymé
z obr. 9.28. Pouzita metoda méfeni je schopna zaregistrovat i velmi malé zmény
sledovanych vlastnosti. Z tohoto pohledu miize metoda DSI piedstavovat velmi
dilezity nastroj pro popis chovani polymernich materidli s dostatecnou
piesnosti.
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Obr. 9.28 Deformacni prace

Z hlediska posuzovani chovani HDPE byly naméteny nejvyssi hodnoty ¢asti
plastické a elastické deformacni prace u neozaten¢ho HDPE. Naopak nejnizsi
hodnoty vsech slozek deformac¢ni prace bylo dosazeno u davky ozateni
132 kGy. S ozafenim testovanych zkuSebnich téles doslo k poklesu hodnot jak
elastické ¢asti deformacni prace, tak 1 plastické €asti, jak je patrné na obrazku

99 kGy, naopak nejvyssich hodnot koeficientu zpétné deformace bylo naméteno
u davky zateni 66 kGy. Pfi porovnani vysledkia deformacnich praci ziskanych
metodou DSI s vysledky tvrdosti (obr. 9.19) je ziejmy pokles elastické a
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Z namétenych hodnot metodou DSI vyplyva, Ze radiaéni sitovani u LDPE se
projevuje zménou deformacni prace. NejvysSich hodnot casti elastické
deformacni prace bylo naméteno u LDPE ozafené¢ho davkou 132 kGy. Naopak
nejniz§i hodnoty elastické deformacni prace byly dosazeny u davky zéfeni
33 kGy. U plastické deformacéni prace bylo naméfeno nejvyssi hodnoty u
neozaieného LDPE. Naopak nejnizs$i hodnoty plastické deformaéni prace bylo
dosazeno u davky ozafeni 66 KGy. S ozafenim testovanych zkuSebnich téles
doslo k poklesu hodnot jak elastické ¢asti deformacni prace, tak i plastické Casti,
jak je patrné na obrazku 9.30. U koeficientu zpétné deformace bylo naméteno
maximalnich hodnot u LDPE ozafeného davkou 66 kGy, zatimco nejnizsich
hodnot bylo naméfeno u davky zaieni 33 kGy. Se zvysujici davkou zatreni doslo
k nariistu koeficientu zpétné deformace ve srovndni s neozafenym LDPE. Pfi
porovnani vysledkt tvrdosti s deformacni praci je ziejmy pokles obou ¢asti
deformacni prace se zvySujici se tvrdosti. Je nutné poznamenat, ze sledovane
hodnoty jsou zna¢né rozkolisané.
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Obr. 9.30 Deformacni prace - LDPE

9.3.4 Vtiskové teceni (creep) C,t

Pomoci Instrumentované zkousky tvrdosti byl studovan vliv davky zafeni na
creepové chovani testovaného polymeru. Charakteristickd veli¢ina — vtiskove
tecCeni je urceno ze zavislosti indentacni hloubky na ¢ase indentace. Po dosazeni
maximalni zatézujici sily 1 N nasleduje vydrz po dobu 21600 s na maximalni
sile. Vtiskové te€eni se projevi postupnym propadavanim indentoru.
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Obr. 9.31 Indentacni kiivky - vtiskové teceni - PP + TAIC

Pribé¢h zmény indentacni hloubky v zavislosti na cCase pii konstantni
zatézujici sile je znazornén na obr. 9.31. Vysledky ukazuji, Ze radiacni sitovani
pfiznivé ovliviluje creepové chovani (vtiskové teCeni) studovaného
polypropylenu, jak je patrné =zobr. 9.32. Z wvysledki ziskanych
z Instrumentované zkousky tvrdosti bylo zjiSténo, Ze nejniz§i hodnoty
vtiskového teceni byly u PP ozafené¢ho davkou 45 kGy, které byly o 15% nizsi
ve srovnani s neozdfenym PP. Nejvy$si hodnoty vtiskového teCeni byly
naméieny u PP ozafen¢ho davkou 99 kGy. U vysSich dévek zateni byl naméfen
vyrazny nartst vtiskového teCeni, coz mulze byt zpusobeno degradaci
studovaného polymeru, zejména v povrchovych vrstvach. Porovname-li
vysledky vtiskového teceni s vysledky tvrdosti (obr. 9.16) je ziejmé, ze vysledky

spolu koresponduji. Se zvySujici se tvrdosti dochazi k poklesu vtiskoveho te€eni.
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Obr. 9.32 vtiskové teceni - PP + TAIC
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Na obr. 9.33 Ize pozorovat rozdily indentac¢nich kiivek a tedy i vtiskového
teCeni plnéného PP ozéafeného riznymi davkami beta zareni. Vtiskové teCeni se
projevuje pii indentaci postupnym propadavanim indentoru pii konstantnim
zatizeni. Prib¢h zmény indentacni hloubky pii konstantnim zatizeni je graficky
zobrazen na obr. 9.33. Vtiskové teceni plnéného PP vykazuje podobné tendence

jako u PP neplnéného. Rozdil mezi naméfenymi hodnotami dosahuji vice nez
25%.

38000
g 33000 - |
= —0 kGy
©
= —15 kGy
.g 28000 - 33Ky
= 45 kGy
‘= 23000 | —66 kGy
'S —99 kGy
ra
c
@ 18000 -
o
£

13000 ‘ . .

0 5000 10000 15000 20000 25000

Cas indentace [s]

Obr. 9.33 Indentacni kiivky - vtiskové teceni - PP plnény + TAIC

Jak vyplyva zpiedchozich vysledkti Instrumentované zkousky tvrdosti,
ozafeni ma velmi piiznivy vliv 1 na vtiskové teceni zkouseného PP plné€ného
25% skelnych vlaken, jak je patrné z obr. 9.34. Nejvétsi hodnota vtiskového
teCeni byla naméfena u neozafeného polymeru. Nejniz§i hodnota vtiskového
teCeni byla naméfena u plnén¢ho PP 25% skelnych vlaken ozatené¢ho davkou
45 kGy. Rozdil ve vtiskovém teceni obou testovanych polymera byl cca 20%.
Vyssi davky zareni zplisobuji opétovny nartst vtiskového teCeni, coz mize byt
nasledek degradace povrchoveé vrstvy.

Tendence, kterd byla naméfena u vtiskového teceni, odpovida tendenci
ziskané u vtiskové tvrdosti a modulu ur¢ené metodou DSI. Se zvySujici se
hodnotou tvrdosti doslo k poklesu hodnot vtiskového teceni.
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Obr. 9.34 Vtiskové teceni - PP plneny skelnym vidknem + TAIC

Na obr. 9.35 jsou znazornény indentacni kiivky pro PP neozateny a PP
ozatfeny bez ptitomnosti sitovaciho Cinidla.
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Obr. 9.35 Indentacni kiivky - vtiskové teceni - PP

Vysledky vtiskového teCeni jsou graficky zobrazeny na obr. 9.36. Z vysledku

VA4

vtiskového teceni byly naméfeny u pivodniho polymeru (0 kGy), které byly o
11% niz$i ve srovnani s PP ozafenym davkou 66 kGy. Nejvyssi hodnoty
vtiskového teeni byly naméfeny u PP ozafeného davkou 66 KGy.
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Obr. 9.36 Vtiskové teceni - PP

Metodou DSI byl studovan i vliv creepoveého chovani (vtiskové teCeni) u
HDPE. Prib¢h zmény indentacni hloubky v zavislosti na indentacnim ase pii
konstantnim zatizeni a pfi riznych davkéch radiacniho zéfeni je zndzornén na
obr. 9.37. Vtiskové teCeni se projevuje postupnym propadavanim hrotu
indentoru pii konstantnim maximalnim zatizeni.
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Obr. 9.37 Indentacni krivky - vtiskové teceni - HDPE

Jak je ziejmé z obr. 9.38, ozafovani ma velmi dominantni vliv na vtiskové
teCeni testovaného polymeru. Nejvys$Si hodnota vtiskového teCeni byla
detekovéna u neozéateného polymeru a s nasledujicim ndrGstem intenzity zatreni
dochazi k vyraznému poklesu hodnot vtiskového teceni u testovaného HDPE.
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Nejnizsich hodnot bylo naméteno u HDPE ozéatfené¢ho davkou zéteni 165 kGy.
Rozdil v hodnotach vtiskového teceni €inil piiblizné 23%.
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Obr. 9.38 Vtiskové teceni - HDPE

Na obrazku 9.39 jsou zaznamenany tvary indentacnich kiivek slouZicich
K urCeni vtiskového teCeni (creepu) neozaieného LDPE a LDPE ozafeného
riznymi intenzitami zateni.
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Obr. 9.39 Indentacni kirivky - vtiskové teceni - LDPE

Z grafického vyjadieni vtiskového te€eni (obr. 9.40) lze pozorovat, Ze ozareni
ma piiznivy vliv na vtiskové teceni zkouseného LDPE. Z vysledkd ziskanych

Z Instrumentované zkousky tvrdosti bylo zjiSténo,
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vtiskového teceni byly u LDPE ozafeného davkou 132 kGy, které byly o 33%
niz$i ve srovnani s neozaienym LDPE, kde byly naméfeny maximalni hodnoty

vtiskového teCeni.
33 66 99 132 165 198

Davka zareni [kGy]
Obr. 9.40 Vtiskové teceni - LDPE
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Jak je zfeymé z predchozich vysledkl, metoda DSI se jevi vhodnou metodou
pro detekci a zaznam creepového chovani (vtiskové teCeni) testovanych
polymert. Diky velice pfesnému zaznamu okamzité polohy hrotu indentoru
umoziuje zachytit 1 pomémé malé rozdily v hodnotach vtiskového teceni.
Velkou vyhodou metody DSI je pomérn€ rychlé a jednoduché urceni
jednotlivych hodnot vtiskového teceni V porovnani sbézné pouzivanymi
metodami méfeni creepového chovani, kdy dochéazi ke zdlouhavému méteni
fadove az ve stovkach az tisicich hodin. Dalsi velkou vyhodou je, ze nedochézi
k destrukci testovaného materialu, tedy je mozné méfit creepové chovani i na
hotovém vyrobku.

9.4 Méreni mikro-mechanickych vlastnosti v riiznych
vzdalenostech od povrchu vzorkiu

Rozméry indentoru a mimotadné presné polohovani umoziuji pouziti zatizeni
a metody DSI ke studiu vtiskové tvrdosti a dalSich charakteristik popisujicich
mikro-mechanické chovani napfic¢ prifezem testovaného zkusebniho télesa.

Schéma pritbehu testu v celém priifezu vzorku je zndzornén na obr. 9.41.
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Obr. 9.41 Schéma testu mikrotvrdosti napric prirezem télesa

9.4.1 Vtiskova tvrdost H,t

Vtiskova tvrdost patii mezi zakladni mikro-mechanické vlastnosti urcené
metodou DSI.

Jak je patrné z obrazku 9.42, pomoci metody DSI byla métfena vtiskova
tvrdost Vv celém prifezu testovaného polymeru u neozareného PP a u PP
ozafeného riiznou intenzitou beta zafeni. Se zvysujici se vzdalenosti od povrchu
vzorku dochdzi k nartstu vtiskové tvrdosti a to u vSech davek zareni. U davky
45 kGy dochazi ke zvySeni vtiskové tvrdosti ve vzdalenosti 2 mm od okraje
vzorku asi o 14% viici okraji vzorku.
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Obr. 9.42 Vtiskova tvrdost vs vzdalenost - PP + TAIC
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Porovnani naméfenych hodnot vtiskové tvrdosti neozafeného a ozaten¢ho PP
plnéného 25% skelnych vldken v zédvislosti na rtznych vzdalenostech od
povrchu vzorku jsou zobrazeny na obr. 9.43. Jak je patrné z obrazku, se
zvysujici se vzdalenosti od povrchu vzorku dochézi k nértistu vtiskové tvrdosti a
to u vSech davek zareni. U davky 45 kGy dochazi ke zvysSeni vtiskové tvrdosti
ve vzdalenosti 2 mm od povrchu vzorku asi o 12% vi¢i povrchu vzorku. U
neozafené¢ho PP plnéného 25% skelnych vldken byl naméfen nartist hodnot ve
vzdalenosti 2 mm od povrchu vzorku asi o 5% vii¢i povrchu vzorku.
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Obr. 9.43 Vtiskova tvrdost vs vzdadlenost - PP plneny + TAIC

Velice zajimavé vysledky vtiskové tvrdosti byly naméfeny u PP, ktery byl
ozafen bez piitomnosti sitovaciho ¢inidla. Jak vyplyva z vysledka
Instrumentované zkousky tvrdosti, u testovanych ozatfenych vzorkii doslo
k vyraznym zménam vtiskové tvrdosti v celém prufezu vzorku. Na povrchu
ozareného vzorku byla naméfena mnohem vyssi hodnota vtiskové tvrdosti nez v
prosttedku vzorku (2 mm od okraje). Pokles vtiskové tvrdosti je piiblizné o
33%, jak je patrné na obr. 9.44. U neozaifeného PP je ve vSech hloubkach
vtiskova tvrdost témét konstantni. Vysledky vtiskové tvrdosti odpovidaji obsahu
krystalické faze uréené Sirokothlou rentgenovou difrakci a se snimky
mikrotomovych fezli zhotovenych pomoci mikroskopu.
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Obr. 9.44 Vtiskove tvrdost vs vzdalenost - PP

U testovaného HDPE a LDPE byly naméfeny obdobné tendence jako u PP
s ptidavkem sitovaciho ¢inidla TAIC. U neozafeného HDPE byl naméfen mirny
narust hodnot vtiskové tvrdosti ve stfedu vzorku (2 mm od povrchu) v porovnani
s okrajem vzorku. Pti ozateni HDPE riznymi intenzitami zafeni doslo k nartistu
hodnot vtiskové tvrdosti smérem ke stfedu vzorku (2 mm od okraje). Narist
vtiskové tvrdosti ve stfedu vzorku u vSech davek zéatfeni je ptiblizné 22 % v
porovnani s povrchem (obr. 9.45).
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Obr. 9.45 Vtiskova tvrdost vs vzdalenost - HDPE
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Jak je vidét na obrazku 9.46, pfi ozafeni LDPE doSlo k nardstu hodnot
vtiskové tvrdosti smérem ke stfedu vzorku (2 mm od okraje). Nartst vtiskové
tvrdosti ve stiedu vzorku u davky zéateni 165 kGy je pfiblizné 20 % v porovnani
s povrchem. U davky 66 kGy doslo k narastu tvrdosti ve sttedu vzorku asi 0 9%
vuci povrchu vzorku. U neozafeného LDPE jsou naméfené hodnoty po celém
prufezu velmi vyrovnané.
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Obr. 9.46 Vtiskova tvrdost vs vzdalenost - LDPE

Vysledky vtiskové tvrdosti ziskané metodou DSI napti¢ prifezem vzorku
koresponduji se strukturnim méfeni provedené Sirokotihlou rentgenovou
difrakci a se snimky mikrotomovych tezli zhotovenych mikroskopem. Na
povrchu testovaného PP byly naméfeny niz§i hodnoty mikro-mechanickych
vlastnosti oproti sttedu télesa, coZz odpovida zméné obsahu krystalické a amorfni
casti.

Jak ukazuji vysledky méteni, konstrukce mikrotvrdoméru, vysokéd piesnost
polohovéni a bezvyznamné ovlivnéni okoli vpichu pfedurcuje metodu DSI ke
studiu vlastnosti polymerti, pfipadné¢ zmén vlastnosti vyvolanych po celé
tloust’ce vyrobkll. PouZitd metoda je schopna zaznamenat 1 velmi malé zmény
mechanickych vlastnosti testovanych polymerd po celém prafezu jejich
tloustky. Témét u vSech polymeri byl naméfen narist tvrdosti vzhledem ke
sttedu vzorku. Pouze u PP bez sitovaciho ¢inidla vykazoval vyrazny pokles
hodnot tvrdosti smérem ke stfedu testovan¢ho polymeru. Diky vysoké piresnosti
indentoru a méticiho zatizeni bylo moZzno zaznamenat jak malé rozdily v celém
priufezu, tak 1 pomérné vyznamné rozdily.
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9.4.2 Vtiskovy modul Er

U vtiskového modulu byly naméfeny obdobné tendence jako u vtiskové
tvrdosti méfené napti¢ celym priafezem testovaného polymeru.

Se zvySujici se vzdalenosti od povrchu vzorku dochazi k nariistu vtiskového
modulu, ve vzdalenosti 2 mm je narlst asi o 28% vici povrchu vzorku. U
neozafen¢ho polymeru (PP) jsou naméfené hodnoty v celém prifezu velmi
vyrovnané, jak je zifejmé z obr. 9.47.
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Obr. 9.47 Vtiskovy modul vs vzdalenost - PP + TAIC

Podobna tendence jak u neplnéného PP Ize pozorovat i u vtiskového modulu
plnéného PP (obr. 9.48). Se zvysujici se vzdalenosti od povrchu vzorku dochazi
k nartstu vtiskového modulu. U neozéfeného téliska jsou namérené hodnoty po
celé Sifce téliska velmi vyrovnané.
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Obr. 9.48 Vtiskovy modul vs vzddlenost - PP plnény + TAIC
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Opacnych vysledkt jako u piedchozich polymeri bylo naméfeno u PP, ktery
byl ozéfen bez ptitomnosti sitovaciho ¢inidla. Zde byl naméten pokles hodnot
vtiskového modulu smérem ke stfedu testovaného polymeru. Tyto vysledky
koresponduji s vysledky vtiskové tvrdosti (obr. 9.44). Se zvySujici se
vzdalenosti od povrchu vzorku dochazi k poklesu vtiskového modulu, ptiblizné
o 20%. U neozafen¢ho vzorku byl naméfen mirny narast hodnot uprostied
vzorku vuci povrchu vzorku, obr. 9.49.
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Obr. 9.49 Vtiskovy modul vs vzdalenost - PP

Jak je vidét na obrazku 9.50, pii ozafeni HDPE doSlo k nartistu hodnot
vtiskového modulu smérem ke stfedu vzorku (2 mm od okraje). Narast
vtiskového modulu ve stiedu vzorku ¢ini piiblizné 16 % v porovnani s
povrchem. U neozdfeného HDPE jsou namétfené hodnoty po celém prifezu
velmi vyrovnané.
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Obr. 9.50 Vtiskovy modul vs vzddlenost - HDPE
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Podobna tendence v hodnotach vtiskového modulu jak u ozareného HDPE lze
pozorovat i u vtiskového modulu ozareného LDPE (obr. 9.51). Se zvysujici se
vzdalenosti od povrchu vzorku dochdzi k narGstu vtiskového modulu, ve
vzdalenosti 2 mm je nariist asi o 10% vici povrchu vzorku. U neozafeného
vzorku byl naméfen nartst hodnot vtiskového modulu ve stiedu vzorku asi 0 4%
vuci povrchu vzorku.
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Obr. 9.51 Vtiskovy modul vs vzdadlenost — LDPE

Vysledky vtiskového modulu ziskané metodou DSI napfi¢ celym prirezem
vzorku koresponduji se strukturnim méfeni provedené Sirokothlou rentgenovou
difrakci a se snimky mikroskopu zhotovené na mikrotomovych fezech. Na
povrchu testovaného PP byly naméfeny niz§i hodnoty mikro-mechanickych
vlastnosti oproti stiedu télesa, coz odpovida zméné obsahu krystalické a amorfni
casti.

Jak bylo zjisténo v predchozim méfeni, metoda DSI se ukazala jako vhodnou
metodou pro méfeni vtiskového modulu napti¢ celym prifezem testovaného
polymeru. Témét u vSech polymertt byl naméfen narast vtiskového modulu
vzhledem ke stfedu vzorku. Pouze u PP bez sitovaciho cinidla vykazoval
vyrazny pokles hodnot modulu smérem ke sttedu testovaného polymeru. Diky
vysoké piesnosti hrotu indentoru a méficiho zafizeni bylo mozno zaznamenat
jak malé rozdily vtiskového modulu v celém prifezu, tak 1 pomérné vyznamné
rozdily. Vysledky vtiskového modulu odpovidaji vysledkiim vtiskové tvrdosti
zmétené metodou DSI napfic celym prifezem vzorku.
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9.4.3 Deformacni prace

Opacnych vysledkl jak u vtiskové tvrdosti a vtiskového modulu se dosahlo u
elastické (obr. 9.52) a plastické deformacéni prace (obr. 9.53). Se zvySujici se
vzdalenosti od okraje vzorku dochdzi k poklesu deformacnich praci, ve
vzdalenosti 2 mm je pokles asi 0 29% viici okraji vzorku. U neozafené¢ho vzorku
doslo jen k nepatrnému poklesu obou slozek deformacni prace.
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Obr. 9.53 Plasticka deformacni prace vs vzdailenost - PP + TAIC
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U PP pInéného 25% skelnych vlaken byly naméteny obdobné tendence jako u
PP neplnéného. Se zvysujici se vzdalenosti od povrchu vzorku doslo k poklesu
deformacnich praci (obr. 9.54 a 9.55). Neozaieny plnény PP vykazuje konstantni
hodnoty deformacnich praci v celém priifezu vzorku.
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Obr. 9.54 Elasticka deformacni prace vs vzddlenost - PP plnény + TAIC
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Obr. 9.55 Plasticka deformacni prace vs vzdalenost - PP plnény + TAIC

130



Opacnych vysledku jak u PP se sitovacim ¢inidlem bylo naméfeno u PP
ozafeného bez pritomnosti sitovaciho ¢inidla. Jak je patrné z obr. 9.56 a 9.57, se
zvysujici se vzdalenosti od povrchu vzorku dochdzi k narGstim obou slozek
deformacnich praci. U neozafeného vzorku bylo naméfeno v celém pritezu
télesa témet nemnéné hodnoty.
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Obr. 9.56 Elasticka deformacni prace vs vzdalenost - PP
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Obr. 9.57 Plasticka deformacni prace vs vzdailenost - PP

Vysledky ziskané v celém priifezu vzorku nam naznacuji, ze se zvySujici se
vzdalenosti od povrchu vzorku dochazi k poklesu hodnot mikrotvrdosti. Tyto
vysledky byly ovéfeny pomoci Sirokowhlé rentgenové difrakce a se snimky
mikrotomovych fezi zhotovenych mikroskopem, které nam ukéazaly zménu
obsahu krystalické a amorfni faze, coz koresponduje se zkouSkou tvrdosti.
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Opacnych vysledki jako u vtiskové tvrdosti a modulu pruznosti se dosahlo u
elastické deformacni prace (obr. 9.58) a plastické deformacni prace (obr. 9.59)
méfené na testovaném HDPE ozafeném rliznymi intenzitami zéteni. Se zvysujici
se vzdalenosti od povrchu vzorku dochazi k poklesu deformacnich praci, ve
vzdalenosti 2 mm je pokles asi o 20% vic¢i povrchu vzorku. U neozafeného
HDPE byl naméfen mirny pokles hodnot deformaéni prace smérem ke sttedu
testovaného télesa.
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Obr. 9.58 Elasticka deformacni prdce vs vzdalenost - HDPE
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Obr. 9.59 Plasticka deformacni prace vs vzdadlenost — HDPE
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Na obr. 9.60 je znazornéna elasticka deformacni prace a na obr. 9.61 je
zobrazena plasticka deformacni prace urcena metodou DSI. Se zvySujici se
vzdalenosti od povrchu vzorku doSlo k poklesu deformacnich praci, ve
vzdalenosti 2 mm je pokles asi o 19% vici povrchu vzorku. U neozafené¢ho
LDPE byly naméteny deformacni prace téméi konstantni.
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Obr. 9.60 Elasticka deformacni prace vs vzddlenost - LDPE

-
Jry
)]

-
—_
|
T

=0 kGy
-=33 kGy
—66 kGy
-+-99 kGy
-+-132 kGy
165 kGy
198 kGy

-
o
[&)]
|
T

©
[$)]
|
T

Plasticka deformacni prace W, [uJ]
© =

o
[$)]

0 0,6 1,3 2 2,7 3.4 4

Vzdalenost od povrchu vzorku h [mm]

Obr. 9.61 Plasticka deformacni prace vs vzddlenost - LDPE

Nameéifené vysledky metodou DSI v riznych vzdalenostech od povrchu
vzorku odpovidaji vysledkiim struktury a pfevazné zméné obsahu krystalické a
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amorfni faze uréené pomoci Sirokouhlé rentgenové difrakce a se snimky
mikroskopu zhotovenych na mikrotomovych fezech.

Jak je patrné z vysledkt Instrumentované zkousky tvrdosti (DSI), tato metoda
se prokdzala jako vhodnd metoda k méfeni a popisu mikro-mechanickému
chovani nejen povrchové vrstvy, ale také napii¢ celym prifezem testovaného
polymeru. Diky vysoké piesnosti hrotu indentoru a piesnému polohovani
méficiho zafizeni je mozné zaznamenat i1 ty nejmensi zmény mechanickych
vlastnosti jako je vtiskova tvrdost, vtiskovy modul a deformacni prace.

9.5 Porovnani mikro-mechanickych vlastnosti pri raznych

zatéZujicich silach

Zakladnim zdrojem informaci pii Instrumentované zkouSce tvrdosti jsou
indentaCni charakteristiky ziskané v pritbé¢hu indentacniho méteni. Metoda DSI
zaznamenava plynulou zménu hloubky indentace v zavislosti na case.
Nasledujici obrazky zobrazuji porovnani indentac¢nich charakteristik pti riznych
zatézujicich silach.

Obrazky 9.62 a 9.63 zobrazuji vybrané indenta¢ni kiivky tj. prubéh indentacni
sily v zavislosti na rostouci indentacni hloubce a pribéh indenta¢ni hloubky na
Case indentace pro neozareny a ozareny PP davkou 45 kGy pro tii rlzné
zatézujici sily 0,5 N, 1 N a 5 N. Pii davce zafeni 45 kKGy byly naméfeny nejvyssi
hodnoty mikro-mechanickych vlastnosti.
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Obr. 9.62 Indentacni kiivky pri riznych zatizeni — PP + TAIC
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Obr. 9.63 Indentacni krivky pri riiznych zatizeni — PP + TAIC

Obrazky 9.64 a 9.65 zobrazuji prubéh indentacnich kiivek pro tii zatizeni
(05N, 1 N a5 N)u plnéného PP 25% skelnych vlaken. Na obrazcich lze
pozorovat rozdil v pribéhu indentac¢nich kiivek pro neozitfeny a ozafeny PP
plnény 25% skelnych vlaken. Davka zéfeni byla vybrana 45 kGy z davodu
dosazené nejvyssi hodnoty vtiskove tvrdosti.
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Obr. 9.64 Indentacni kiivky pri riznych zatizeni — PP plnény + TAIC
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Obr. 9.65 Indentacni kirivky pri riznych zatizeni — PP plneny + TAIC

Nasledujici obrazky 9.66 a 9.67 graficky porovnavaji pribéh indentacnich
kiivek v zavislosti na velikosti zatézujici sily a maximalni indenta¢ni hloubce v
piipad€ neozafeného a ozafenc¢ho PP davkou 99 kGy. Davka zafeni 99 kGy byla
vybrana z divodu naméfené nejvyssi hodnoty vtiskové tvrdosti a vtiskového

modulu.
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Obr. 9.66 Indentacni kiivky pri riznych zatizeni — PP
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Obr. 9.67 Indentacni krivky pri riiznych zatizeni — PP

Nasledujici obrazky 9.68 a 9.69 zobrazuji vybrané indentatni kiivky tj.
pribéh indentacni sily v zavislosti na rostouci indenta¢ni hloubce a pribéh
indentacni hloubky na Case indentace pro neozaieny a ozateny HDPE déavkou
132 kGy pro tfi riizné zatézujici sily 0,5 N, 1 N a 5 N. Davka zafeni 132 kGy
byla vybrdna ztoho divodu, Ze u vzorku byly naméfeny nejvySsi hodnoty
vtiskovych tvrdosti.
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Obr. 9.68 Indentacni krivky pri riiznych zatizeni — HDPE
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Obr. 9.69 Indentacni krivky pri riiznych zatizeni — HDPE

Nasledujici obrazky 9.70 a 9.71 graficky porovnavaji pribéh indentacnich
kiivek v zavislosti na velikosti zatézujici sily a maximalni indenta¢ni hloubce v
ptipad€ neozéaten¢ho a ozdten¢ho LDPE déavkou zafeni 165 kGy. Davka zafeni
165 kGy byla vybrana z diivodu namétené nejvyssi hodnoty vtiskové tvrdosti a
vtiskového modulu. U LDPE byly naméfeny pouze dvé zatézujici sily (0,5 N a
1 N), protoze zatézujici silu 5 N nebylo mozné namétit z divodu piekroceni
maximalni hloubky indentace. Na obr. 9.71 je vidét vyrazna relaxace
testované¢ho polymeru. Po dosaZeni maximalni zatéZujici sily dosahl indentor
hloubky pftiblizné¢ 60000 nm a po odleh¢eni indentoru doslo k relaxaci hloubky
vtisku, hloubka byla pfiblizn€¢ 15000 nm. Pomoci metody DSI je mozné
zaznamenat zménu hloubky indentace pii odlehceni — relaxaci.
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Obr. 9.70 Indentacni kiivky pri riznych zatizeni — LDPE
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Obr. 9.71 Indentacni krivky pri riznych zatizeni — LDPE

9.5.1 Vtiskova tvrdost H,t pri riznych zatézujicich silach

Grafické vyhodnoceni naméfenych vysledkt vtiskové tvrdostti u PP
v zavislosti na ruznych davkach zafeni a rtznych zatézujicich silach jsou
vyneseny v obr. 9.72. Hodnoty vtiskové tvrdosti jsou téméi konstantni u nizSich
davek zateni pti vSech zatézujicich silach. U vyssich davek zafeni byl naméten
pokles hodnot se zvySujicim se zatizenim.
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Obr. 9.72 Vtiskova tvrdost pri riiznych zatizeni — PP + TAIC

Porovnéani naméfenych hodnot vtiskové tvrdosti neozaren¢ho a ozafeného PP
plnéného 25% skelnych vlaken v grafické podobé v zavislosti na riznych
zatézujicich silach je vyneseno v obr. 9.73. Jak je patrné, témét u vSech davek
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zafeni se zvySujici se zatézujici silou dochdzi k nartistu vtiskové tvrdosti, coz
koresponduje 1 s vysledky naméfenymi v riznych vzdalenostech od povrchu
vzorku.
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Obr. 9.73 Vtiskova tvrdost pri ruznych zatizeni — PP plnény + TAIC

Grafické vyhodnoceni naméienych vysledkd vtiskové tvrdosti u PP bez
sitovaciho ¢inidla v zavislosti na riznych davkach zéateni a riznych zatézujicich
silach jsou vyneseny vobr. 9.74. Hodnoty vtiskové tvrdosti PP vyrazné
ovliviiuje velikost zatézujici sily. Se zvySujici se zatézujici silou dochazi
Kk podstatnému poklesu hodnot vtiskové tvrdosti. Tyto vysledky koresponduji
s méfenim vtiskové tvrdosti v riznych vzdalenostech od povrchu vzorku, kde
doslo taktéz k poklesu vsech hodnot.
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Obr. 9.74 Vtiskova tvrdost pri riiznych zatizeni — PP
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Porovnani namétenych hodnot vtiskové tvrdosti neozafeného a ozafené¢ho
HDPE v grafické podob¢ v zavislosti na riznych zatézujicich silach je vyneseno
v obr. 9.75. Jak je patrné, téméf u vSech davek zafeni se zvySujici se zatézujici
silou dochazi k naristu vtiskové tvrdosti, coz koresponduje 1 s vysledky
naméfenymi v raznych vzdalenostech od povrchu vzorku.
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Obr. 9.75 Vtiskova tvrdost pri riiznych zatizeni — HDPE

Grafické vyhodnoceni namétenych vysledkli vtiskové tvrdosti u LDPE
v zavislosti na ruznych davkach zafeni a rtznych zatézujicich silach jsou
vyneseny v obr. 9.76. U hodnot vtiskové tvrdosti byly naméfeny podstatné
rozdily pii riznych zatézujicich silach. Pfi zatizeni 0,5 N bylo naméteno vysSich
hodnot nez u zatizeni 1 N.

22
21
20

'

o

=,

=

I

)

7]

2 19 m1N
T

s '8 mO0,5N
€ 97

>

» 16

et

3 05N

B e o » N
1 165

198

Davka zareni [kGy]
Obr. 9.76 Vtiskova tvrdost pri riznych zatizeni — LDPE
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9.5.2 Vtiskova modul E,r pFi riiznych zatéZujicich silach

Podobné vysledky jako u vtiskové tvrdosti byly naméteny i1 u vtiskového
modulu testovaného PP (obr. 9.77).
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Obr. 9.77 Vtiskovy modul pri rizznych zatizeni — PP + TAIC

Grafické vyhodnoceni vtiskového modulu v zavislosti na dévce zéateni pii
riznych zatézujicich silach je zobrazeno na obr. 9.78. Jak je patrné, témét u
vSech davek zatfeni se zvysujici se zatéZujici silou dochéazi k narastu vtiskové
tvrdosti u PP pInéného 25% skelnych vlaken, coz koresponduje i s vysledky
naméfenymi v riznych vzdalenostech od povrchu vzorku.
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Obr. 9.78 Vtiskovy modul pri riznych zatizeni — PP plnény + TAIC
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Grafické vyhodnoceni namétenych vysledk vtiskového modulu u PP bez
pritomnosti sitovaciho ¢inidla v zavislosti na riznych davkach zatreni a riznych
zatézujicich silach jsou vyneseny v obr. 9.79. Hodnoty vtiskového modulu PP
vyrazn¢ ovliviiuje velikost zatéZzujici sily. Se zvySujici se zatéZzujici silou
dochéazi k podstatnému poklesu hodnot vtiskového modulu. Tyto vysledky
koresponduji s m&fenim vtiskového modulu v riznych vzdalenostech od
povrchu vzorku, kde doslo taktéz k poklesu vSech hodnot.
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Obr. 9.79 Vtiskovy modul pri riiznych zatizeni — PP

U testovan¢ho HDPE vykazuje vtiskovy modul pii riznych zatéZujicich

silach obdobné tendence (obr. 9.80), jako byly naméfeny u vtiskové tvrdosti
(obr. 75).
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Obr. 9.80 Vtiskovy modul pri riiznych zatizeni — HDPE
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U LDPE jsou hodnoty vtiskového modulu pifi obou zatézujicich silach
podobné (obr. 9.81).
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Obr. 9.81 Vtiskovy modul pri riiznych zatizeni — LDPE

9.5.3 Koeficient zpétné deformace n,r pri riznych zatéZujicich silach

Z vysledki koeficientti zpétné deformace U PP 1ze usuzovat, Ze se zvySujici se
zatézujici silou dochazi k poklesu vsech hodnot koeficientu zpétné deformace,
pouze u neozafené¢ho vzorku jsou hodnoty konstantni, jak je zfejmé z obr. 9.82.
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Obr. 9.82 Koeficient zpétné deformace pri riiznych zatizeni — PP + TAIC
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Hodnoty koeficientu zpétné deformace (obr. 9.83) u plnéného PP vykazuji
obdobné vysledky jako hodnoty vtiskové tvrdosti a vtiskového modulu.
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Obr. 9.83 Koeficient zpétné deformace — PP plnény + TAIC

Obr. 9.84 graficky znazornuje zavislost koeficientu zpétné deformace na
davce zéafeni a velikosti indentacni sily. Se zvySujicim se zatizeni dochazi ke
zvySeni hodnot koeficientu zpétné deformace testovaného PP, ktery byl ozaieny
beta zafenim bez piitomnosti sitovaciho ¢inidla.
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Obr. 9.84 Koeficient zpetné deformace pri riznych zatizeni — PP

Na obr. 9.85 je graficky znazornéna zavislost koeficientu zpétné deformace u
HDPE na déavkach zafeni a velikosti zatézujici sily. Jak mlzeme vidét, se
zvySujici se zatézujici silou byl naméien pokles hodnot koeficientu zpétné
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deformace a to pii vSech davkach zareni. Nejniz§i hodnoty koeficientu zpétné
deformace byly naméteny u zatézujici sily 5 N.

1N
33 66

=,
= 235
o
aQ
g 23
(3]
€ 25
o
@
£ 215 m1N
o m
2 05N
L 1
S 205
O
= 20 05N
aQ
o
>

P 43

Davka zareni [kGy]

165 498

Obr. 9.85 Koeficient zpétné deformace pri riiznych zatizeni — HDPE

Obr. 9.86 graficky znazornuje zavislost koeficientu zpétné deformace na
davce zafeni a velikosti indentacni sily u zkouSeného LDPE. Se zvySujicim se
zatizeni dochazi ke snizeni hodnot koeficientu zpétné deformace.

62
60

58

56 E1N

54 EO5N

52

50
0,5N

1N
99 182 o
198

33 66

Koeficient zpétne deformace n [%)]

Davka zareni [kGy]

Obr. 9.86 Koeficient zpétné deformace pri riiznych zatizeni — LDPE
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9.6 Strukturni vlastnosti

Pro potvrzeni vysledkii a zmén mikro-mechanickych vlastnosti testovanych
polymerii uréenych metodou DSI byla provedena dal$i méfeni, kterd byla
nazvana strukturni méfeni. Cilem téchto méfeni je popsat zmény ve struktuie a

morfologii u testovanych polymert ozafenych beta zarenim.

9.6.1 Gelova zkouska

Gelova zkouska se provadi za ucelem zméteni stupné zesiténi (obsahu gelu) v
testovaném polymeru. Stupent zesiténi u PP v zéavislosti na aplikované déavce
zateni je ziejmy z obrazku 9.87. Maximalni hodnota obsahu gelu u PP je pfi
davce zafeni 45 kGy. Jak je ziejmé z obr. 9.88, stupen zesiténi (obsah gelu) se

projevi na vlastnostech ozafeného polymeru.
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Obr. 9.87 Obsah Gelu PP + TAIC
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Obr. 9.88 Vtiskova tvrdost a obsah gelu — PP + TAIC
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Obsah gelu u PP pInéného 25% skelnych vlaken v zavislosti na aplikované
davce zareni je ziejmy z obrazku 9.89. Maximalni hodnota obsahu gelu u PP
plnény 25% skelnych vlaken je pii davce zafeni 45 kGy, coz koresponduje i

s vysledky Instrumentované zkousky tvrdosti (obr. 9.90).
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Obr. 9.89 Obsah gelu - PP plnény skelnymi viakny + TAIC
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Obr. 9.90 Vtiskova tvrdost a obsah gelu — PP plneny + TAIC

Na obr. 9.91 je graficka zavislost obsahu gelu na davce zafeni u testovaného
HDPE. Maximdlni hodnota obsahu gelu byla namétena u davky zéateni 198 kGy,
coz odpovida vysledkim mikro-mechanickych vlastnosti ziskanych metodou
DSI, jak je uvedeno na obr. 9.92.
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Obr. 9.92 Vtiskova tvrdost a obsah gelu — HDPE

Stupent zesiténi u LDPE v zavislosti na aplikované davce zafeni je zieymy z
obrazku 9.93. Maximalni hodnota obsahu gelu u LDPE byla namétena pii davce
zateni 198 kGy. Vysledky obsahu gelu urc¢ené gelovou zkouSkou odpovidaji
vysledkiim mechanickych vlastnosti ur¢enych metodou DSI, jak je patrné na

obr. 9.94.
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Obr. 9.93 Obsah gelu - LDPE
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Obr. 9.94 Vtiskova tvrdost a obsah gelu - LDPE

Jak je zieyjmé z méfeni stupné zesiténi (obsahu gelu) u testovanych polymert,
vysledky obsahu gelu velice uzce koresponduji s vysledky mikro-mechanickych
vlastnosti ur¢enych metodou DSI.
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9.6.2 Sirokotihla rentgenova difrakce

Pomoci Sirokothlé rentgenové difrakce byla méfena zména obsahu
krystalické a amorfni faze jak na povrchu testovaného polymeru, tak i v jeho
sttedu.

Z namétenych vysledkt Sirokouhlé rentgenové difrakce vyplyva, Ze nejvetsi
mnozstvi krystalické faze bylo zjisténo u neozéateného PP a u PP ozafeného
davkou 66 kGy a 99 kGy, ktera rovnéz ukazala nejnizsi hodnoty mikrotvrdosti a
mikrotuhosti povrchové vrstvy. Z obr. 9.95 a 9.96 je patrné, Ze se zvySovanim
davky zatfeni doSlo k vyraznym zméndm v obsahu krystalické faze. U davky
zateni 33 KGy a 45 kGy je vidét vyrazny pokles v mnozstvi krystalické faze, zde
bylo taktéz naméfeno vyrazné zvysSeni hodnot mikrotvrdosti a mikrotuhosti.
Snizeni krystalické faze ma za nasledek vyrazné zvySeni mikrotvrdosti
V porovnani s amorfni. Jak je patrné z obr. 9.96, mensi obsah krystalické faze
byl zjistén ve stfedu testovaného zkusSebniho vzorku v porovnani s povrchem
zkusebniho vzorku. Pro potvrzeni vysledkt z Sirokouhlé rentgenové difrakce,
byly pro jednotlivé davky zateni ptipraveny a porovnadny mikrotomové fezy.

Vysledky studie nasvéd¢uji tomu, ze prabéh krystalizace se bude
V jednotlivych mistech prafezu liSit. Obsah krystalické faze je na povrchu
testovaného vzorku vyssi nez v jeho stiedu. Metoda DSI je schopna zaznamenat
a kvantifikovat zmény v mechanickém chovani jednotlivych vrstev testovaného
polymerniho vzorku.
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Obr. 9.95 Sirokouihld rentgenova difrakce — PP + TAIC

Sirokouhl rentgenova difrakce byla méfena u Polypropylenu jak na povrchu
vzorku, tak ve stfedu vzorku po odbrousSeni jednotlivych vrstev (vzdalenost
2 mm od povrchu vzorku).
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Jak je znazornéno na obr. 9.97 a 9.98 pomoci Sirokouhlé rentgenové difrakce
u PP plnéného 25% skelnych vlaken bylo stanoveno, Ze nejmensi mnozstvi
krystalické faze bylo zjisténo u davky zareni 33 kGy, ktera rovnéz ukazala
nejvyssi hodnoty mikrotvrdosti a mikrotuhosti povrchové vrstvy, zatimco vyssi
hodnoty krystalické faze byly naméfeny u neozafen¢ho testované¢ho plnéného
PP a ozéafen¢ho davkou 99 kGy. U vyssich davek zatfeni byl naméfen nartst
mnozstvi krystalické faze. Jak je patrné z obr. 9.98, mensi mnozstvi krystalické
faze bylo naméfeno ve stiedu testovaného zkusSebniho vzorku v porovnani
s povrchem zkusebniho vzorku. To vypovida o tom, Ze v povrchové vrstvé
dochazi k vétsi dokrystalizaci nez ve stfedu testované¢ho vzorku. To potvrzuji

rovnéz vysledky mikrotvrdosti a mikrotuhosti v riznych vrstvdch urcené
metodou DSI.

—O0 kGy
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20 7]

Obr. 9.97 Sirokouihla rentgenova difrakce — PP plnény + TAIC

Sirokouhléa rentgenova difrakce byla méfena u Polypropylenu plnéného 25%
skelnymi vlakny jak na povrchu vzorku, tak ve stfedu vzorku po odbrouseni
jednotlivych vrstev (vzdalenost 2 mm od povrchu vzorku).

152



-+ Povrch
38
-=-\/zdalenost 2 mm od povrchu
vzarku (stfed)

33
»s /
23 \/,

18

Krystalinita [%]

0 15 33 45 66 99
Davka zareni [kKGy]

Obr. 9.98 Krystalinita — PP pilneny + TAIC

Vysledky, které byly naméfeny pii Instrumentované zkousce tvrdosti, do
znaéné miry koresponduji s vysledky uréenymi pomoci Sirokotihlé rentgenové
difrakce. Nejvétsi mnozstvi obsahu krystalické faze bylo naméfeno u davky
zateni 99 kGy, ktera rovné€Zz ukazala nejvy$$i hodnoty mikrotvrdosti a
mikrotuhosti povrchové vrstvy. Nejmensi hodnoty krystalické faze byly
naméieny u davky zafeni 33 kGy, kde doslo k mirnému propadu oproti
neozaienému polypropylenu.

—0kGy

Intenzita [a.u.]

20 [7]
Obr. 9.99 Sirokouihld rentgenova difrakce - PP

Sirokouhlé rentgenova difrakce byla méfena u polypropylenu bez ptitomnosti
sitovaciho ¢inidla jak na povrchu vzorku, tak ve stfedu vzorku po odbrouseni
jednotlivych vrstev (vzdalenost 2 mm od povrchu vzorku). Jak je patrné z obr.
9.100, mensi mnoZstvi krystalické faze bylo naméteno ve stfedu testovaného
zkuSebniho vzorku v porovnani s povrchem testovaného polymeru. ToO
nasvédcuje tomu, ze v povrchové vrstvé dochazi k vétsi dokrystalizaci nez je
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tomu ve stiedu testovaného vzorku, coZ koresponduje s vysledky mikrotvrdosti
a mikrotuhosti polypropylenu ur¢ené metodou DSI.
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Obr. 9.100 Krystalinita — PP

U testovaného HDPE pomoci Sirokouhlé rentgenové difrakce bylo naméfeno,
ze nejvetsi mnozstvi krystalické faze bylo zjiSténo u neozareného vzorku HDPE,
ktera rovnéz ukazala nejnizs$i hodnoty mikrotvrdosti a mikrotuhosti povrchové
vrstvy. Se zvySujici se davkou zéateni byl naméfen pokles mnoZzstvi krystalické
faze, nejnizsi hodnoty byly u davky zafeni 165 kGy, jak je patrné z obr. 9.101 a
9.102.
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Obr. 9.101 Sirokouihld rentgenova difrakce - HDPE

Sirokowhla rentgenova difrakce byla méfena u HDPE jak na povrchu vzorku,
tak ve stfedu vzorku po odbrouseni jednotlivych vrstev (vzdalenost 2 mm od
povrchu vzorku). Jak je ztejmé z obr. 9.102, mensi mnozstvi krystalické faze
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bylo naméfeno ve stiedu testovaného zkuSebniho vzorku Vv porovnani
s povrchem zkusebniho vzorku. To odpovida vysledkim mikro-mechanickych
vlastnosti ur¢enych metodou DSI v celém prifezu, protoZze ve stiedu vzorku
byla naméfena vyssi hodnota tvrdosti a dalSich vlastnosti jako na povrchu.
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Obr. 9.102 Krystalinita — HDPE

Jak je patrné na obr. 9.103 a 9.104, nejvétsi mnozZstvi krystalické faze bylo
naméieno U LDPE ozafeného davkou 66 a 198 kGy, naopak se zvysujici se
davkou zafeni byl naméfen mirny pokles mnozstvi krystalické faze. NejniZsi
mnozstvi krystalické faze bylo naméfeno u neozafené¢ho vzorku LDPE. Jak je
patrné z obr. 9.104, objem krystalické faze na povrchu vzorku a v jeho stfedu je
témet stejny.
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Obr. 9.103 Sirokouhla rentgenova difrakce - LDPE

155



L=
4]

—-+-Povrch

B
w

-=-Vzdalenost2 mm od povrchu
vzorku (stfed)

W

Krystalinita [%]
N N w w [ w w B
~ © - w o ~ © -

)
)]

0 33 66 99 132 165 198
Davka zareni [kGy]

Obr. 9.104 Krystalinita — LDPE

Jak bylo prokazano na predchozim méfeni Sirokouhlé rentgenové difrakce U
testovanych polymerti, prabéh krystalizace se bude v jednotlivych mistech
prafezu lisit. Obsah krystalické faze je na povrchu testované¢ho vzorku vyssi nez
Vjeho stfedu. Metoda DSI je schopna zaznamenat a kvantifikovat zmény
vV mechanickém chovani jednotlivych vrstev testovaného polymerniho vzorku.

9.6.3 Snimky mikroskopu zhotovené na mikrotomovych fezech

Aby byly potvrzeny vysledky mikro-mechanickych vlastnosti ziskanych
metodou DSI, byly pro jednotlivé davky zafeni pfipraveny a porovnany
mikrotomové fezy. Z obr. 9.105 je patrné, ze se zvySovanim davky zatreni doslo
ke zméndm v mnozstvi krystalické faze. U davky zateni 45 kGy a vyssi je vidét
vyrazna zména v mnozstvi krystalické faze jak v povrchové vrstvé, tak i smérem
ke sttedu testovaného vzorku v porovnani s amorfni fazi, coz potvrzuji vysledky
Sirokouhlé rentgenové difrakce.
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T ‘ 66 Gy Zeopm VAN i % 99 kGy

Obr. 9.105 Snimky mikrotomovych rezii — PP + TAIC

U PP plnéného 25% skelnych vlaken nejsou tak vyrazné zmény v obsahu
krystalické faze v celém pritezu, jak tomu je u neplnéného PP (obr. 9.106).

166 kGy
. 2

Obr. 9.106 Snimky mikrotomovych rezii — PP plnény + TAIC
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Znacné rozdily v obsahu krystalické a amorfni faze po celém praiezu byly
naméfeny u PP ozafeného bez pfitomnosti sitovaciho ¢inidla. Z obr. 9.107 je
patrné, Ze se zvySovanim davky zareni doSlo k vyraznym zméndm v mnozZstvi
krystalické¢ faze. U neozafeného vzorku je vidét vyraznd amorfni oblast
V povrchové vrstvé. Se zvySujici se davkou zafeni dochéazi k ubytku amorfni
oblasti a k nasledné dokrystalizaci. U davky zafeni 99 kGy bylo naméfeno vétsi
mnozstvi krystalické faze v porovnani s amorfni fazi, kterd témét zmizela, coz
potvrzuji vysledky Sirokotihlé rentgenové difrakce. Ve stiedu vzorku doslo
taktéz ke zméné v objemu krystalické faze, coz koresponduje s vysledky
mikrotvrdosti zjisténé metodou DSI. Nejmensi mnozstvi krystalické faze bylo
zjisténo u neozafeného vzorku, kde Dbyly taktéz naméfeny nizsi hodnoty
mikrotvrdosti a mikrotuhosti v povrchové vrstvé. VeEtsi mnozstvi krystalické
faze ma za nasledek vyrazné zvyseni mikrotvrdosti v porovnani s amorfni.

v 250 pm

99 kGy

%5 250 pm /ﬂ;\r 66 kGy * 7250 pm Lt
P L A e & S5

Obr. 9.107 Snimky mikrotomovych rezii zhotovenych mikroskopem - PP

Jak je vidét u snimkii mikrotomovych fezii provedenych na HDPE a LDPE,
nejsou tady pozorovatelné az tak vyrazné zmény v obsahu krystalické a amorfni
faze napfti¢ celym prufezem vzorku (obr. 9.108 a 9.109).
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9.6.4 Ramanova spektroskopie

Pro dalsi informaci o chovani testovanych polymera a potvrzeni vysledki
mikrotvrdosti urCené¢ metodou DSI bylo provedeno méfeni Ramanovi
spektroskopie.

Ramanova spektroskopie analyzovanych vzorki PP s pfidavkem sitovaciho
¢inidla nevykazuji tak vyrazné zmény Vv zavislosti na ddvce zafeni ve srovnani se

Sirokotthlou rentgenovou difrakci a se snimky mikrotomovych fezt (obr. 9.110
a9.111).
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Obr. 9.110 Ramanova spektroskopie — PP + TAIC
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Obr. 9.111 Ramanova spektroskopie — PP pinény + TAIC
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Ramanova spektroskopie

testovaného polypropylenu bez pfitomnosti

sitovaciho ¢inidla ozafené¢ho rliznymi davkami zéafeni ukazala urcité zmény ve
struktufe, napf. pii plose pasu 1168 cm™ doglo k nartistu vazby C — C a CHj se
zvysujici se davkou zafeni, naopak pii plose pasu 1151 cm™ doslo k poklesu CH

(obr. 9.112).

200000

180000 -

160000 -

140000 -

Intenzita [a. u.]

60000 -

40000

20000

0

120000 -

100000 -

80000 -

808

)

—0kGy

—33 kGy
66 kGy

—99 kGy

500 700

900 1100 1300
Vinocet [cm-"]

Obr. 9.112 Ramanova spektroskopie - PP

U testovanych vzorki HDPE a LDPE Ramanova spektroskopie vykazovala
jen nepatrné zmény ve struktufe pi1 porovnani neozafenych a ozafenych vzorki
riznyma intenzitami zafeni (obr. 9.113 a 9.114).
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Obr. 9.113 Ramanova spektroskopie - HDPE
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Pii plose pasu 1084 cm™ je vidét zména v relativnim zastoupeni vazeb C—C,
kdy doslo k nartstu vazby C — C se zvySujici se davkou zareni, naopak pii plose
pasu 1459 cm™ doslo k nartistu CH, se zvysujici se davkou zafeni.
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Obr. 9.114 Ramanova spektroskopie - LDPE
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10 PRINOS PRACE PRO VEDU A PRAXI

Ptedpokladam, Ze hlavni pfinosy prace budou v nasledujicich smérech:

e Vytvoieni piehledu pouZitelnosti Instrumentované zkousky tvrdosti pro
popis mikro-mechanickych zmén (vtiskové tvrdosti, vtiskového
modulu, vtiskového teceni a deformacni prace) pro rizné druhy
polymernich materiali.

e Nahrazeni bé&zné pouzivanych metod pro méfeni mechanickych
vlastnosti metodou DSI.

e Vyuziti vysledki méfeni pro bliz§i popis chovani polymert
S navaznosti na jejich aplikaci.

e Doporuceni Instrumentované zkousky tvrdosti pro méfeni vyraznych ¢i
mén¢ vyraznych zmén chovani polymerti, které jsou jinymi metodami
obtizn¢ detekovatelné nebo viibec neméfitelné.
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11 ZAVER
Ptedlozend prace se zabyvd vyzkumem novych moZnosti méfeni tvrdosti
polymerii. Métfeni tvrdosti bylo provedeno pomoci Instrumentované zkousky

tvrdosti (DSI - Depth Sensing Indentation) na pfistroji Micro-combi tester od
spole¢nosti CSM.

K prvotnimu méteni mikrotvrdosti bylo pouzito méfeni tvrdosti dle Vickerse
vyhodnocujici tvrdost z obrazu vtisku. Méfeni zahrnovalo Sirokou Skalu
polymernich materidli bézné pouzivanych v primyslové sféte. Jako vnikaci
téleso (indentor) byla pouzita Vickersova pyramida vyrobena z diamantu a
meéfeni probihalo na mikrotvrdoméru DM 2D od firmy AFFRI. Z namétenych
vysledkit mikrotvrdosti vyplynulo, Ze standardni méfeni tvrdosti metodou
Vickers, kde vyhodnoceni tvrdosti probihd z obrazu vtisku vytvofeného na
zkuSebnim testovacim télese, neni u vSech typd polymernich materialii
jednoduché. Nejvhodnéjsi typy polymernich materidll pro méfeni tvrdosti
polymert metodou Vickers, kde je hodnota tvrdosti urovana z obrazu vtisku, se
jevi amorfni polymery jako PVC, PC a PMMA. Naopak semikrystalické
polymery nejsou vhodné pro méfeni zminénou metodou. Vysledky méteni nelze
brat za optimalni z davodu obtizn¢ Ccitelného obrazu vtisku vytvofeného
V polymernim zkuSebnim télese. Vytvofené obrazy vtisku na polymernich
materidlech na rozdil od kovil relaxuji a tim méni tvar a velikost vytvofeného
vtisku. Pokud je hodnota tvrdosti vyhodnocena z vytvofeného vtisku
V polymernim materialu, dochazi pii urCeni hodnoty tvrdosti k vyrazné chybé
méteni. Jak bylo pfi méfeni né€kolikrat prokdzano, nejvetsi mira relaxace obrazu
vtisku probiha u polymernich materiala ihned po vyjeti indentoru z testovaného
zkuSebniho télesa.

Z tohoto diivodu bylo pfistoupeno k testovani polymerti novymi metodami,
mezi které patii mé&feni mikrotvrdosti metodou DSI — Instrumentovana zkouska
tvrdosti, kterd poskytuje kromé& hodnoty tvrdosti celou fadu dalSich dilezitych
informaci jako je vtiskovy modul, spotiebované deformacni prace, vtiskové
teCeni (creep) apod. Méfeni touto metodou umoznuje ziskat zminéné informace 1
u polymernich materiald, které nejsou standardnimi metody méftitelné.

K popisu namétenych hodnot byly vybrany polymery ze skupiny polyolefint,
a to polypropylen PP, polyetyleny HDPE a LDPE, které byly modifikovany
pomoci beta zateni. PP situje pomoci P — zafeni pouze za piitomnosti
specialniho sitovaciho ¢inidla, proto byl PP vybran ve tfech piipadech, a to PP
bez sitovaciho €inidla, PP se sitovacim ¢inidlem a PP plnény skelnym vlaknem
se sitovacim c¢inidlem. Polyetyleny nevyzaduji k sitovani sitovaci c¢inidlo.
Vsechny vybrané polymery byly modifikovany pomoci riznych davek beta
zéateni. Namétené hodnoty byly graficky znazornény a vyhodnoceny.

Metoda DSI je ur¢ena nejen pro meéteni tvrdosti/mikrotvrdosti polymert.
Zakladnim zdrojem informaci jsou indentacni charakteristiky ziskané z prib&hu
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meéteni, zaznamenavajici prib&h zatézujici sily v zéavislosti na hloubce
proniknuti indentoru. Zatimco indenta¢ni kiivky ddvaji moznost ziskat hodnoty
vtiskové tvrdosti, vtiskového modulu a velikosti deformacni elastické, plastické
a celkové prace potifebné pro vytvofeni vtisku, Casovy pribéh indentacni
hloubky je dllezitym pribéhem méieni pro urceni creepového chovani
polymeri (vtiskové teCeni). Pomoci indenta¢nich kiivek je mozné ucit kromé
mechanickych vlastnosti také relaxaci materidlu nebo také detekovat
nestejnorodost testovaného polymeru jako jsou napt. skelnd vldkna, kterd byla
zachycena u nékterych kiivek u PP plnéného. Také je mozné detekovat zménu
Vv relaxaci materialu, kdy u LDPE byla zaznamenana vyraznd relaxace hloubky
indentace.

Metoda DSI je velice presna, jednoducha a rychla metoda pro zachyceni
vétSich €1 menSich rozdili v hodnotach vtiskové tvrdosti, tvrdosti podle
Vickerse a vtiskového modulu testovanych polymert generovanych radia¢nim
sitovanim. U PP bez ptitomnosti sitovaciho ¢inidla byly namétreny jen pomérné
malé rozdily v tvrdostech a modulu pfi riznych davkéch zareni, narast byl
piiblizné 6%, naopak u PP s ¢inidlem, LDPE nebo HDPE byly naméfeny
pomérné zna¢né rozdily v hodnotach tvrdosti a modulu, rozdil byl az 80%.
Velkou vyhodou metody DSI je v tom, Ze se nejedna o destruktivni zkousku,
tedy je mozné ziskat hodnoty tvrdosti a modulu i na hotovém vyrobku.

Dalsi velice dualezitou vlastnosti ur¢enou metodou DSI je vtiskové teceni
(creep). Vtiskové teCeni je uréeno ze zavislosti indentacni hloubky na case
indentace. Vtiskové teCeni se projevi postupnym propadavanim indentoru pii
konstantnim zatizeni. Jak je zfejmé z vysledk, metoda DSI je vhodnou
metodou pro detekci a zaznam creepového chovani (vtiskové teceni)
testovanych polymert. Zména creepového chovani u testovaného polymeru se
pohybovala pfiblizné od 30% u LDPE az po 11% u PP. Velkou vyhodou ur¢eni
vtiskového teCeni pomoci metody DSI je pomérné rychl¢ a jednoduché zméteni
jednotlivych hodnot vtiskového teceni, v porovnani sbézné pouzivanymi
metodami méfeni creepového chovani, kdy dochéazi ke zdlouhavému méieni
fadove az ve stovkach az tisicich hodin. Dalsi velkou vyhodou je, Ze nedochazi
k destrukci testovaného materialu, tedy je mozné méfit creepové chovani i na
hotovém vyrobku.

Rozméry indentoru a mimotadné presné polohovani umoznuji pouziti zatizeni
a metodu DSI ke studiu vtiskové tvrdosti a dalSich charakteristik popisujicich
mikro-mechanické chovani napfi¢ prufezem testovaného zkusebniho télesa. Jak
bylo zjisténo v pfedchozim méfeni, metoda DSI se ukézala jako vhodnou
metodou pro méfeni vtiskové tvrdosti, vtiskového modulu a deformaéni prace
napfic celym prifezem testovaného polymeru. Témét u vSech polymerti byl
naméfen narist tvrdosti, modulu a deformacni prace vzhledem ke stfedu vzorku.
Pouze u PP bez sitovaciho Cinidla vykazoval vyrazny pokles hodnot smérem ke
sttedu testovaného polymeru, piiblizn€ 33%. Diky vysoké piesnosti indentoru a
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méticiho zatizeni bylo mozno zaznamenat jak malé rozdily v celém prifezu tak i
pomérné vyznamné rozdily.

Na zékladé¢ doposud namétfenych hodnot se jevi, Ze radiacni sitovani ma
pozitivni vliv na mechanické vlastnosti méfené Instrumentovanou zkouskou
tvrdosti a to pfevazné na vtiskovou tvrdost, vtiskovy modul, vtiskové teeni a
deformacni préci. Je nutné také podotknout, ze vysSi davka intenzity zateni
nemusi vZzdy znamenat vyS$si zlepSeni poZadovanych vlastnosti. Pro konkrétni
aplikaci je vzdy nutné hledat vhodnou davku intenzity zafeni.

Vysledky ziskané z Instrumentované zkouSky tvrdosti byly podpoieny
méfenim struktury, kde bylo provedeno méfeni Gelové zkousky, Sirokowhlé
rentgenove difrakce, snimk{i mikrotomovych tezli zhotovenych mikroskopem a
Ramanovy spektroskopie. Z vysledkl je patrna zména v obsahu krystalické a
amorfni faze, jak na povrchu testovan¢ho télesa, tak 1 v jeho stfedu, coz
odpovida zmén¢ mikro-mechanickych vlastnosti.

Z uvedenych vysledkt vyplyva, Ze vyzkum a vyvoj v oblasti zpracovani
obrazu vtisku do polymernich materiald je velmi dtlezitym pro ziskani celé fady
informaci ze samotného vtisku. Doposud byla z obrazu vtisku stanovena pouze
hodnota tvrdosti, kterd poskytuje diilezitou informaci o testovaném materialu.
Pouzitim Instrumentované zkousky tvrdosti miizeme z charakteru naméfenych
dat a z obrazu samotného vtisku predikovat, o jaky typ polymerniho materialu
jde, jaky byl proces jeho zpracovani a popiipad¢ dalsi strukturni vlastnosti, jako
je vtiskovy modul, vtiskoveé teCeni, deformacni prace. Nesmirn¢ dilezitou
naméienou veli¢inou je hodnota modulu pruznosti. Ta se zjistuje u
Instrumentované zkousky tvrdosti z odlehCujici ¢asti namétené kiivky tvrdosti.
Také relaxace provedeného vtisku v testovaném polymeru mize poskytnout
cenn¢ informace, pokud bude spravné popsdna. Méfeni touto metodou umoznuje
ziskat zminéné informace 1 u polymernich materialli, které nejsou standardnimi
metodami méfitelné.

Doposud ziskané a vyhodnocené vysledky méfeni signalizuji, ze popis
vlastnosti polymerd metodou DSI- Instrumentované zkousky tvrdosti se jevi
jako velmi zajimava a pouzitelna metoda pro meéfeni mikro-mechanickych
vlastnosti nejen v povrchové vrstvé, ale také v raznych vzdélenostech od
povrchu vzorku (v celém prifezu télesa) a umoznuje podrobny popis chovani
polymernich materiald.
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