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1. Uvod: mikromechanické vlastnosti polymerii

Mechanické vlastnosti syntetickych polymerd velmi
uzce souvisi s jejich molekularni a nadmolekularni struktu-
rou. Stanoveni mechanickych vlastnosti je nedilnou sou-
casti vyzkumu a vyvoje novych polymernich materialt.
Hlavni metodou pro testovani mechanickych vlastnosti je
tahova zkougka', ktera poskytuje zakladni parametry mate-
ridlu, jako je modul pruznosti, mez kluzu, pevnost a taz-
nost. Tahové zkousky polymernich materiali se musi pro-
vadét podle piislusné normy?, ktera vyzaduje nejméng pét
zkuSebnich téles, jejichz normovana délka v pripadé tvaie-
nych plastii ¢ini nejméné 30 mm (cit.?).

Pro tfadu aplikaci ovSem nemiiZzeme pouzit tahovou
zkousku nebo jiné vhodné makroskopické zkousky vyza-
dujici velka testovaci télesa, ale musime provadét stanove-
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ni mechanickych vlastnosti v mikroskopickém méfitku, tj.
méfit mikromechanické vlastnosti'. Prvni okruh aplikaci
tvofi ptipady, kdy nelze zkuSebni télesa pro makromecha-
nické zkousky vyrobit kviili malym rozmértim vzorkd. Jde
napf. o explantované polyethylenové komponenty kloub-
nich nahrad®, nebo nanokompozity, laboratorng piipravo-
vané v malych mnoZstvich®. Druhy okruh aplikaci tvoii
pfipady, u kterych potfebujeme stanovit vlastnosti
v ruznych ¢astech daného vzorku — tzv. lokalni mechanic-
ké vlastnosti. Casto jde o polymerni materialy, u nichZ se
lisi povrchova a vnitini struktura, napf. v disledku zpraco-
vani’ nebo starnuti®.

V této préci popiseme jednu z metod stanoveni mi-
kromechanickych vlastnosti, kterd u polymernich materia-
It zatim neni piili§ castd — méfeni mikrotvrdosti.
V anglické literatufe se metoda nazyva ponckud presnéji —
mikroindentacni méfeni tvrdosti (microindentation hard-
ness testing). Princip mikroindentacnich méfeni shrneme
v kap. 2. V hlavni ¢asti (kap. 3) se soustfedime na vztah
mezi strukturou a mikromechanickymi vlastnostmi pro
semikrystalické polymery, které pfedstavuji jednu
materiald. V zavérecné casti (sekce 4) prodiskutujeme
uziteénost, presnost a reprodukovatelnost mikroindentac-
nich méfeni.

2. Mgéreni a vyhodnocovani mikromechanickych
vlastnosti

2.1. Ptehled indentac¢nich metod

Vsechny indentacni metody maji spole¢ny princip:
hrot (s definovanou geometrii) se vtlacuje do vzorku
(definovanou silou F). Nasledné se z velikosti otisku hrotu
nebo hloubky priuniku hrotu do vzorku pocitaji mechanic-
ké vlastnosti. Rovnou plochu pro méfeni v piipade poly-
merd zpravidla pfipravujeme pomoci mikrotomie’.
V dalSich detailech se indentacni metody lisi: podle pouZi-
té sily rozliSujeme méteni tvrdosti (F > 2N), mikrotvrdosti
(F < 2N) a nanotvrdosti (hloubka vpichu < 0,2 pum, takze
velikost otisku uZz neni spolehlivé meéfitelna svételnym
mikroskopem). Podle geometrie hrotu rozliSujeme méfeni
podle Vickerse (hrot je pravidelna diamantova ctyfboka
pyramida, jejiz protilehlé stény sviraji thel 136°), méfeni
podle Rockwella nebo Brinella (sférické hroty) a podle
Knoopa nebo Berkowiche (hrot je romboedrickd nebo
trojboka pyramida). Podle zpusobu detekce a vyhodnoceni
rozliSujeme klasické meéfeni (svételnym mikroskopem
métime velikost otisku a z ni pocitame vlastnosti)
a instrumentované méfeni (pocitacem zaznamenavame silu
F jako funkci hloubky priniku hrotu do vzorku 4, ze
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vzniklé F-h kiivky pocitdme vlastnosti). Podrobnosti
k jednotlivym metodam lze dohledat v literatufe'. Pokud
jde o mikromechanické vlastnosti polymeri, nejrozsifené;-
§i metodou je mé&feni mikrotvrdosti podle Vickerse’, kte-
rym se budeme déle zabyvat, a to jak v klasické (sekce
2.2), tak v instrumentované (sekce 2.3) podobé.
V nasledujici Casti (sekce 3) shrneme vztahy mezi struktu-
rou, mikromechanickymi vlastnostmi z indenta¢nich expe-
rimentl a klasickymi, makromechanickymi vlastnostmi.

2.2. Klasické méfeni mikrotvrdosti

Pfi klasickém meéfeni mikrotvrdosti podle Vickerse
(Vickers microhardness) vtla¢ime hrot do vzorku defino-
vanou silou F' a pomoci mikroskopu zméfime plochu otis-
ku 4 (cit.®). M&feni probiha na piistroji zvaném mikrotvr-
domér (obr. la), vysledkem experimentu je otisk na hlad-
kém rovném povrchu vzorku (obr. 1b), pficemz diky zna-
mé geometrii hrotu miizeme snadno schematicky znazornit
vysledek experimentu (obr. 1c).

Hodnota mikrotvrdosti H je definovéna jako pomér
sily puisobici na plochu (H = F/A). Z vyse uvedenych sku-
teCnosti je zfejmé, ze: (i) pti dané zatézi F bude v mekéim
materidlu vétsi otisk a tedy nizsi mikrotvrdost a (ii) velici-
na H ma stejné jednotky jako tlak. Dale je patrné, ze ze
znamé geometrie hrotu 1ze piimo urcit hodnotu Vickerso-
vy mikrotvrdosti (MH nebo téz H):

1)

FIN]

d> |: mm2:|
kde F je pusobici sila, 4 je plocha vtisku, o = 136° je tihel
mezi dvéma protilehlymi stranami pyramidy/hrotu a d je
priméma délka diagonaly ziskana méfenim vtisku (viz
obr. 1b,c). Kromé mikrotvrdosti (MH) mizeme ovSem
z indentacnich experimentt urcit jesté dalsi parametry jako
je mikrocreep (MC) a mikroplasticita (MP). Odolnost ma-
terialu vici dlouhodobé zatézi (MC) lze urcit tak, ze méfi-

7=

MH :H[MPa]:%:2sin(a/2)d£—l,854-
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me mikrotvrdost A jako funkci doby zatéze ¢. Ptitom
s rostouci dobou zatéze pronikd hrot do vzorku stale hlou-
beji podle rovnice (2a), takze pti vyneseni zavislosti H = ()
v logaritmické $kale podle rovnice (2b) mizeme definovat
MC jako smérnici ziskané linearni zavislosti podle rovnice
(2¢).

H=Hy* (2a)
log H=1log Hy— K log ¢ (2b)
MC=K (2¢)

V rovnicich (2a—c) je H, konstanta pro dany material
a experiment, zatimco K je creepova konstanta, ktera je
Zatézi.

Mikroplasticitu (MP) ziskdme, pokud dokdZeme ne-
zavislou mikroskopickou metodou urcit hloubku vpichu,
pfesngji feceno pomeér A/a (obr. lc). Pro dokonale plastic-
ké materialy by se hloubka vpichu nezménila (h/a = 2/7,
tento pomér je dan geometrii hrotu), zatimco pro dokonale
elastické materialy by po odlehceni vpich zcela zanikl (h/a
= 0). Pro redlné materidly, jako jsou syntetické polymery,
dojde po odlehceni k ¢astecnému snizeni hloubky vpichu
(obr. lc, elastic recovery). Odtud dostdvame, ze mikro-
plasticitu MC mtizeme definovat pomoci rovnice (3).

MP = ﬁ ><1><100 o — 0 %, elastické materialy

Phars 100 %, plastické materialy %/

2.3. Instrumentované méieni mikrotvrdosti

Pfi instrumentovaném méfeni mikrotvrdosti podle
Vickerse (instrumented microindentation hardness testing)
je geometrie experimentu stejna jako pfi neinstrumentova-
ném meéfeni (sekce 2.2), i pouzity stroj je v zdsadé podob-
ny, ale vyuziva prevodnik (transducer), ktery dokaze méfit
silu F jako funkci hloubky priniku do vzorku 4. Primar-
nim vysledkem méfeni zde neni samotny otisk hrotu na

Indenter (diamond square pyramid)

Obr. 1. Princip méfeni klasické, neinstrumentované mikrotvrdosti: (a) Vickerstiv mikrotvrdomér pfipomina svételny mikroskop spo-
jeny s pocitacem, ktery ma na revolverovém meénici misto jednoho objektivu diamantovy hrot — hrotem provedeme vpich do povrchu
vzorku a pomoci objektivu zméfime velikost otisku na monitoru; (b) detailni SEM mikrofotografie otisku, ze které lze spocitat primérnou
délku diagonaly: d = 1/2(d,+d,), kde d, a d, reprezentuji délku prvni a druhé diagonaly; (c) schéma ukazujici geometrii experimentu véet-
n¢ tzv. rezidualni hloubky vtisku /4/a (thel mezi protilehlymi sténami Ctyiboké pyramidy podle Vickerse ¢ini 136°, takze odpovidajici
tthel mezi hranami méa hodnotu 148.11° a pomér A/a pro dokonale plasticky material vychazi presné 2/7)*
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Obr. 2. Princip méfeni instrumentované mikrotvrdosti, pri kterém zaznamenavame ¢as ¢, hloubku priniku hrotu do vzorku 4
a pouzitou silu F. Zpracovanim dat ziskame F-h kiivky (a), F-t kiivky (b) a A-t kiivky (c). Dal§imi vypocty miizeme ziskat z F-h kiivek
mefenych pii kratké dobé zatéze (a) indentacni tvrdost, modul a elastickou ¢ast indentaéni prace (rovnice 4-6), zatimco z h-t kiivek méte-

nych pii dlouhé zatézi (b, c) 1ze urcit indentacni creep (rovnice 7)

povrchu vzorku, ale tzv. F-h kiivka, jejiz typicky prubéh
ukazuje obr. 2a. ProtoZe pifi méfeni zaznamendvame téz
presny cas, dostavame kromé F-h kiivek i dalsi zavislosti
jako jsou F-t a h-t kiivky (obr. 2b,c).

Vyhodnoceni mikromechanickych vlastnosti
z nameéfenych zavislosti je zaloZeno na teorii Olivera
a Pharra'®'"'2. Kli¢ové vlastnosti jsou indentagni tvrdost
(Hir; rovnice (4)) a indenta¢ni modul (Eir; rovnice (5)).
Pro polymery jsou zajimavé i dalsi vlastnosti: elasticka
¢ast indentacni prace (#r; rovnice (6)) a indentacni creep
(Cyr; rovnice (7)):

F
H = max

A @
Epr— (5)

\A.(h)
Mo = 2100 % ©
total

o =2=M 100 % )

1

Prvni tfi veli¢iny (Hir, Eir, nir; rovnice (4)—(6)) se
vyhodnocuji z F-h kiivek (obr. 2a), pfi¢emZ vyznam para-
metri Fi, (maximalni sila), S (te¢na na pocatku odlehcéo-
vaci kiivky), Weas (plocha pod odlehcovaci kiivkou)
a W (plocha pod zatézovaci kiivkou) je patrny piimo
z obr. 2a; A.(h) je plocha vtisku ziskand kalibraci jako
funkce 4. Posledni veli¢ina (Cir; rovnice (7)) se vyhodno-
cuje z h-t kiivek (obr. 2c) jako relativni pfirtistek hloubky
vpichu v ¢ase (4 a h; jsou hloubky vpichu na zacatku a na
konci méteni). Z hlediska vyhodnoceni jsou instrumento-

neinstrumentované (sekce 2.2). Hlavnim problémem je
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spravné urcit kontaktni plochu A.(%), jelikoz musime vzit
v uvahu mj. deformaci vzorku b&hem zatézovani (tzv.
sink-in effect), namisto prostého zméfeni Ghlopiicek vtis-
ku po odleh&eni' "2,

3. Struktura a mikromechanické vlastnosti
semikrystalickych polymeri

3.1. Molekularni a nadmolekularni struktura
semikrystalickych polymert

Schopnost syntetickych polymert krystalizovat je
podminéna pravidelnou strukturou jejich fetézci, nebot
nepravidelné fetézce nelze do tfirozmérné periodické krys-
talové miizky umistit. Typicky krystalizujici polymer je
nerozvétveny linearni homopolymer (pfipadné kopoly-
mer), v jehoz fetézci se zcela pravideln¢ opakuje zcela
stejna strukturni jednotka. Navic musi byt krystalizujici
polymer stereoregularni, tj. jednotky musi byt do fetézce
zapojeny zcela stejnym zpisobem. Jakakoli odchylka od
vyse uvedenych pravidel vede ke sniZeni schopnosti krys-
talizovat. Dobrou ilustraci vySe uvedenych pravidel je
jeden z nejbéznéjSich polymerli — polypropylen (PP,
obr. 3).

Pokud jsou bo¢ni methylové skupiny v PP usporada-
ny nahodné, dostavame atakticky polypropylen (aPP,
obr. 3a), ktery nemuze krystalizovat. Jedna se tudiz o vel-
mi me¢kky amorfni material s omezenym pouzitim (lepidla,
tmely). Pokud jsou methylové skupiny v PP usporadany
pravidelné, dostavame bud’ izotakticky polypropylen (iPP,
obr. 3b) nebo syndiotakticky polypropylen (sPP, obr. 3c),
ve kterych se polymerni fetézce diky své pravidelné struk-
tufe mohou usporadat do krystalickych lamel, které struk-
turu vyztuzi. Nasledné maji iPP i sPP podstatné vyssi tu-
host a pevnost, pticemz iPP je jednim z Sesti nejbézn¢;j-
Sich, tzv. komoditnich plasti (mezi které pocitame nizko-
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Obr. 3. Schématické znazornéni molekularni (a)—(c) a nadmolekularni (d) struktury polypropylenu. V ataktickém polypropylenu
(aPP; a) jsou bo¢ni methylové skupiny usporadany nepravidelné, v izotaktickém polypropylenu (iPP; b) jsou methylové skupiny oriento-
vany vzdy stejné a v syndiotaktickém polypropylenu (sPP; c) jsou skupiny uspoiadany sttidavé. Polypropyleny s pravidelnym uspofada-
nim fetézct (b, ¢) mohou krystalizovat a vytvaret krystalické lamely v amorfni matrici neuspotadanych fetézci (d)

hustotni polyethylen (LDPE), vysokohustotni polyethylen
(HDPE), PP, polystyren (PS) a polyvinylchlorid (PVC))",
zatimco sPP s podobnymi vlastnostmi a vyss$i vyrobni
cenou se pouziva jen malo. V praxi u syntetickych poly-
merQ nelze dosdhnout 100% krystalického materialu, pro-
toze mezi  krystalickymi  lamelami  jsou  (mj.
z termodynamickych diivodd, viz napk. cit.'*) amorfni oblasti
neusporadanych fetézcl (obr. 3d), takze Casto hovorime ni-
koli o krystalickych, ale o semikrystalickych polymerech'*.

Nadmolekularni strukturu typického semikrystalické-
ho polymeru si v prvnim pfiblizeni (obr. 3d) miizeme
predstavit jako krystalické oblasti, které v amorfni matrici
tvofené nevykrystalizovanymi ¢astmi polymernich fetézcl
vytvareji dalsi, komplikovang;jsi utvary Reélné vyrobky ze
semikrystalickych polymert se pfipravuji za vyssich teplot
(miseni v tavening, lisovani, vstfikovani aj.) a ke krystali-
zaci dochazi v prib&hu ochlazovani taveniny na okolni
teplotu. V tomto typickém piipadé vyrustaji krystalické
lamely zpravidla ve formé tenkych desticek, a to vétSinou
ze spolec¢ného stiedu, ¢imz se tvoii kulovité utvary — poly-
merni sférolity. Dalsi, vesmés méné bézné¢ moznosti krys-
talizace polymernich fetézcti zahrnuji napt. vlaknité struk-
tury, dendrity, hedrity aj.'*.

3.2.Vztah mezi nadmolekularni strukturou
a mikrotvrdosti

Z hlediska mikromechanickych vlastnosti semikrysta-
lickych polymeri jsou klicové tii parametry nadmolekular-
ni struktury: celkovy podil krystalické faze w,, primérna
tlouSt’ka krystalickych lamel /; a teplota skelného prechodu
T,. Prvni dva parametry popisuji krystalickou fézi
(obr. 3d), zatimco tfeti parametr souvisi s tvrdosti amorfni
faze. Pro mikrotvrdost H mnoha materialli, semikrystalic-
ké polymery nevyjimaje, plati aditivni zékon:

H=3 wH, ®)

kde w; a H; reprezentuji objemovy zlomek a mikrotvrdost

242

i-t¢ faze. V pfipad€é semikrystalického polymeru, ktery
sestava z amorfni faze (dale oznacené dolnim indexem a)
a krystalické faze (oznacené indexem c) prechazi rovnice
(8) na specialni tvar:
H=wH, +wH =(1-w)H, +wH, 9)
Pro polymery, které méfime pii teploté vysoko nad
teplotou skelného prechodu (Tineas »> T,) je amorfni faze
natolik me&kka, ze jeji pfispévek mizeme zcela zanedbat
(H, = 0), ¢imZ se rovnice (9) jesté zjednodusi:
H~wH, (10)
Dale uvazujme jednodussi ptipad dany rovnici (/0).
Mikrotvrdost krystalické faze (H.) souvisi s primérnou
tloustkou lamel (/) a dvéma konstantami (H.’, b), které
jsou charakteristické pro dany polymer (H.' predstavuje
mikrotvrdost nekonec¢né tlusté lamely, zatimco b souvisi
s povrchovou a deformaéni energii lamel'”):

HO
“T1xb/1

(11

Kombinaci rovnic (10) a (I1) dostavame vysledny
vztah pro semikrystalicky polymer, ktery méfime tak vy-
soko nad teplotou jeho skelného piechodu, ze muizeme
zanedbat mikrotvrdost amorfni faze (z b&znych polymert
napf. polyethylen za laboratorni teploty):

HO
w
¢ 1+b/l

(12)

Podrobnosti k uvedenému odvozeni lze dohledat
v literatuie'”. Pro polymery, u kterych nelze pii teploté
meteni zanedbat mikrotvrdost amorfni faze (napt. polypro-
pylen za laboratorni teploty), je vysledna rovnice (/2) témef
stejna, pouze v ni ptibude navic aditivni ¢len (1-w,.)H,, jak je
patrné z rovnic (9) a (10). Grafické znazornéni rovnice
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Obr. 4. Mikrotvrdost semikrystalickych polymeri jako funkce
dvou proménnych, resp. dvou parametri nadmolekularni
struktury: krystalinity neboli celkového obsahu krystalické
faze (w.) a prumérné tloust’ky krystalickych lamel (/)

(12) dokumentuje logickou skute¢nost, ze mikrotvrdost
semikrystalického polymeru roste s w, i /. (obr. 4).

3.3. Vztahy mezi mikrotvrdosti a dal§imi
mechanickymi vlastnostmi

V piedchozi sekci jsme probrali vztah mezi strukturou
semikrystalickych polymerd a mikrotvrdosti, kterou lze
povazovat za zékladni veli¢inu urCovanou z mikro-
indentac¢nich experimentd. Pro mikromechanické vlastnos-
ti semikrystalickych polymeri byly ovSem nalezeny i dalsi
vztahy: jednak maji mikromechanické vlastnosti sva ana-
loga mezi makroskopickymi vlastnostmi, jednak mezi
sebou koreluji navzajem.

Mikrotvrdost H z instrumentovanych i neinstrumento-
vanych experimentll (MH ~ Hir; rovnice (/) a (4)) je umér-
na makroskopické mezi kluzu (oy) podle tzv. Taborova
vztahw’. Zmin&ny vztah byl oviem odvozen pro plastické
materialy (kovy a jejich slitiny), takZe pro viskoelastické
semikrystalické polymery plati jen ptiblizng”':

H =30, (13)

Indenta¢ni modul (Eyr; rovnice (5)) je tmérny makro-
skopickym moduliim pruznosti'>'’. Navic byl specialné
pro amorfni a semikrystalické polymery objeven priblizny
vztah mezi modulem a mezi kluzu (oy ~ E/30; cit.lg), ktery
po zkombinovani s ptedchozi rovnici (/3) dava uziteCnou
korelaci mezi modulem (E ~ Ejr) a mikrotvrdosti polymert:

E~300, ~10H (14)

Mikrocreep a indentacni creep (MC a Cir; rovnice
(3a—c) a (6)) jsou umérné sob& navzajem a navic odpovi-
daji makroskopickému creepu neboli odolnosti vii¢i dlou-
hodobé zat&zi'**°. Mikroplasticita a elasticka &ast inden-
tacni prace (MP a n1; rovnice (4) a (7)) jsou zpravidla
nepfimo  Umérné  sobé navzijem a  souvisi
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s makroskopickym chovanim v tom smyslu, Ze s rostouci
elasti¢nosti materialu klesa MP a roste 77 (cit.lg).

3.4. Piiklady z praxe

V této ¢asti uvedeme odkazy na né€kolik nasich pted-
chozich praci, které ilustruji vySe popsané vztahy mezi
strukturou a mikroindenta¢nimi vlastnostmi semikrystalic-
kych polymerd. Méteni mikrotvrdosti jsme poprvé pouzili
pii  charakterizaci  riznych  typd  polyethylenu
s ultravysokou molekulovou hmotnosti (UHMWPE) pro
kloubni néhrady'®. Hlavni vysledek zminéné préce je shr-
nut na obr. 5: panensky UHMWPE by ozafovan gama
zafenim (s pouzitim riznych radia¢nich davek a davko-
vych rychlosti) a poté teplotné upraven (NN — zadna modi-
fikace, RM — zahftati nad teplotu tani polymeru, AN — za-
htati pod teplotu tani polymeru). Obecné plati, ze RM sni-
zuje krystalinitu (w,) a primérnou tloustku lamel (/.), za-
timco AN oba parametry nadmolekularni struktury zvysu-
je, pricemz efekty se zesiluji s rostouci radia¢ni davkou
a klesajici davkovou rychlosti™'®'**. Vezmeme-li uvede-
na fakta v uvahu, dokladaji experimentalni vysledky
(obr. 5) zcela jednoznacné, ze mikrotvrdost semikrystalic-
kych polymert je velmi citlivd na zmény nadmolekularni
struktury (w,, I.), a to ve shod¢ s teoretickou predpovédi
(rovnice (/2) a obr. 4).

V nadi nedavné praci zabyvajici se fotooxida¢nim
starnutim polymeri™ se nédzorné ukazala uzka souvislost
mezi lokalnimi zménami molekularni struktury, nadmole-
kularni struktury a mikromechanickych vlastnosti. Ze zmi-
néné prace vybirame vysledky pro vysokohustotni poly-
ethylen (HDPE) s pfidavkem 1 % stabilizatoru Tinuvin®
770, ktery byl podroben urychlenému fotooxida¢nimu
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2
g 50.0 +
T 40.0
g 30.0 -
=
2 200 ¢
10,0 + 100
0.0 | 50
. | /2
AN I /0 Radiatni
0.25 NN =
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Tepelnd dprava (typ); 025 ¢
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Obr. 5. Mikrotvrdost riznych typid polymeru UHMWPE
v zavislosti na zpisobu modifikace pomoci y-ozafovani a te-
pelnych tprav (pifevzato z cit.'®). P¥i y-ozafovani bylo pouzito
Ctyf riznych radiacnich davek (0, 25, 50 a 100 kGy) a dvou riz-
nych davkovych rychlosti (0,25 a 2,5 kGy/h). Tepelné upravy
zahrnovaly nulovou tpravu (NN), zahfati tésné¢ pod bod tani
polymeru (AN) a zahtati t€sné€ nad bod tani polymeru (RM)
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starnuti (zafizeni Atlas Ci 3000+ Weather-Ometer
s xenonovou lampou) po dobu 183 dni (obr. 6). Lokalni
zmény molekularni a nadmolekularni struktury byly sledo-
vany IR mikroskopii. Na molekularni Grovni dochazi pfi
fotooxidaci zejména ke vzniku alkylovych radikalti a jejich
reakci s kyslikem (cyklicka reakce znama jako Bollandiv
cyklus™®,  pficemz rozsah reakce lze odhadnout
z IR spekter pomoci tzv. oxida¢niho indexu (OI)*'. Du-
sledkem $tépeni fetézcl je dodatecna krystalizace na po-
vrchu lamel, coz se na nadmolekularni Grovni projevi jako
narust celkové krystalinity polymeru (w,.), kterou je mozné
odhadnout z IR spekter pomoci tzv. indexu krystalinity
(CD*". Lokalni mechanické vlastnosti byly sledovany
méfenim mikrotvrdosti, MH (rovnice (7)). Profily OI
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Obr. 6. Lokélni zmény struktury a vlastnosti pfi fotooxidaci
vysokohustotniho polyethylenu s pridavkem 1 % stabilizatoru
Tinuvin® 770 (pievzato z cit.”%). Fotooxidagni starnuti je silng
heterogenni proces zac¢inajici na povrchu polymeru: (a) na mole-
kularni Grovni se méni stupen oxidace — oxida¢ni index, (b) na
nadmolekularni Grovni se méni krystalinita — index krystalinity
a (c) lokalni zmény mechanickych vlastnosti 1ze sledovat pomoci
méfeni mikrotvrdosti — MH
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(obr. 6a), CI (obr. 6b) a MH (obr. 6¢) jasné prokazaly jak
heterogenitu fotooxida¢niho procesu, tak korelaci mezi
lokalnimi zménami struktury a vlastnostmi polymeru.

Dalsi nase prace vyuzivajici mikroindentacni méfeni
vesmés potvrdily narist mikrotvrdosti s rostouci celkovou
krystalinitou a primérnou tloustkou lamel pro semikrysta-
lické polymery UHMWPE, HDPE, PP a polykaprolakton
(rovnice (8)—(12))>""**. Také jsme ovéfili vztahy mezi
mikrotvrdosti a dal§imi mikromechanickymi vlastnostmi
jako je mikrocreep nebo indentacni modul (rovnice (/) az
(7)%'"7. V neposledni fad& jsme v n&kolika studiich pro-
kazali i korelace mezi mikro- a makromechanickymi vlast-
nostmi (rovnice (13)—(14))'"2".

4. Diskuse a zavéry

V predchozim textu (kapitoly 2.1.-2.3.) jsme ukazali,
jak lze wurCovat mechanické vlastnosti polymerQ
v mikroméfitku pomoci mikroindenta¢nich méfeni. Souhrn
teorie (kapitoly 3.1.-3.3.) i odkazy na ptiklady z praxe
(kapitola 3.4.) dolozily, ze u semikrystalickych polymert
existuje t€sné propojeni mezi molekularni strukturou, nad-
molekularni strukturou a mikromechanickymi vlastnostmi.
Meéteni mikromechanickych vlastnosti polymeri nicméné
neni v praxi Uplné bézné. V oblasti polymernich materialt
byva casto diskutovana uzite¢nost, presnost a reproduko-
vatelnost mikroindenta¢nich méteni.

Pokud jde o uzite¢nost, byla situace popsana v uvodu
tohoto ¢lanku (sekce 1): mikroindenta¢ni méfeni jsou pfi-
nosna zejména v piipadech, kdy je nemozné ¢i nepraktické
pfipravit velka télesa pro standardni makroskopické zkous-
ky nebo pokud potiebujeme sledovat mechanické vlastnos-
ti lokaIn€, v mikroskopickém méfitku. V praktickém vy-
zkumu piibyvaji dal$i vyhody: (i) pomérné Casto nastava
situace, Ze testovaci télesa pro makroskopické mechanické
zkousky lze snadno pfipravit, ale vychozi material je bud’
prili§ drahy, nebo je jeho vyroba ¢asové naroéna®; (i) pro
fadu aplikaci je velmi vyhodna moznost kombinovat mi-
kroskopii, spektroskopii a studium mikromechanickych
vlastnosti pro jeden a tentyZ vzorek>?; zkoumany mate-
rial sefizneme, pricemz na fezné ploSe mulzeme stanovit
molekularni strukturu (IR mikrospektroskopie), nadmole-
kularni strukturu (elektronovda mikroskopie) a nakonec
i mechanické vlastnosti (mikroindentace); koneéné (iii)
ryze praktickou vyhodou je skuteCnost, ze pro piipravu
polymernich vzorkd na mikroskopicka a mikromechanicka
meéfeni pouzivame stejnych zatizeni (mikrotomt a ultrami-
krotomti — viz dale), takze dobfe vybavend mikroskopicka
laboratof miize snadno provozovat mikroindentaci jako
doplnék k bézné mikroskopické charakterizaci.

Pokud jde o ptesnost, sou¢asné moderni mikroinden-
tory mohou pro dany polymerni material dosdhnout stejné
nebo i vys$si piesnosti nez makroskopické zkousky. Jako
diikaz mohou poslouzit napf. nase nedavné prace'”'**".
Ackoli jednotlivda méfeni obCas vykazuji urcité fluktuace,
diky moZnosti zméfit na jedné malé plosce desitky az stov-
ky vpicht (typicka velikost vpichu pro polymerni materia-
ly a bézn€ pouzivané sily je ~100 um) dostavame vyssi
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celkové mnozstvi dat ve srovnani s makroskopickymi
zkouskami, coz se projevi ve statistickém vyhodnoceni
a presnosti. Dosavadni zkusenosti®''**' ukazuji, ze pokud
pro zkoumany vzorek ptipravime pomoci mikrotomie (viz
nasledujici odstavec) tfi nezavislé fezné plochy (typicky roz-
mér cca 2 X 2 mm) a na kazdé provedeme nejméné 10 méfeni
(t. jednotlivych indentaci), dostaneme i pro velmi maly vzo-
rek vice nez 30 méfeni, coz pro typicky polymerni material
(s obvyklou hodnotou mikrotvrdosti 40-200 MPa) vede ke
smérodatnym odchylkdm nizs§im nez 2 MPa.

Pokud jde o reprodukovatelnost mikroindentacnich
méfeni, kliCovou roli hraje ptiprava dokonale hladkych
ploch pro indentaci. V oblasti syntetickych polymert je
nejlepsi moznosti ptipravy hladkych ploch vyuziti fezacich
stroji — mikrotomu nebo ultramikrotomu. Metody fezani
pak nazyvame mikrotomie, popt. ultramikrotomie’. Zmi-
néné metody jsou primarné urceny ke zhotoveni tenkych
a ultratenkych fezli pro transmisni svételnou a transmisni
elektronovou mikroskopii. Lze je nicmén¢ vyhodné vyuZzit
i pro ptipravu hladkych feznych ploch pro mikroindentacni
experimenty. Maly polymerni vzorek upneme do special-
nich cCelisti a sefizneme podle charakteru vzorku za labora-
torni nebo snizené teploty pomoci velmi ostrého noze zho-
toveného z diamantu, Cerstvé zlomeného fezného skla
nebo specialné brousené oceli. Diky promyslené konstruk-
ci strojii a ostrosti nozl jsou pii spravném provedeni jak
pripravené fezy, tak fezné plochy témér dokonale hladké,
bez plastickych deformaci a povrchovych nehomogenit.

Financovano s podporou grantu MSMT CR, Narodni
program udrzitelnosti I (NPU 1), projekt POLYMAT
LO1507.
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M. Slouf, S. Krejcikova, and J. Hromadkova
(Institute of Macromolecular Chemistry, v.v.i., Academy of
Sciences of the Czech Republic, Prague): Relationship
among Molecular Structure, Supermolecular Structure
and Micromechanical Properties of Semicrystalline
Polymers

This review article deals with micromechanical prop-
erties of the semicrystalline polymers. The micromechani-
cal properties, i.e., the mechanical properties measured in
microscopic scale, can be assessed by microindentation
hardness testing. Although the microindentation of poly-
mer materials is not a widely used method, we show that it
yields very reliable and reproducible results on condition
that the samples are carefully prepared by microtomy. The
microindentation is especially useful in two cases: (i) the
characterization of small specimens, for which it is impos-
sible to prepare standard specimens and (ii) the characteri-
zation of local properties in specific locations of the sam-
ple. We list the types of indentation measurements and the
properties we can get from them, such as indentation hard-
ness, modulus, and creep. The attention is focused on sem-
icrystalline polymers; the close relationship between their
molecular structure, supermolecular structure and micro-
mechanical properties is described and illustrated by nu-
merous examples and/or references coming from our own
research projects.



