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I. Gvod

Termosetické polymerni kompozity predstavuji vyznamnou skupinu
materiald, jejichZ aplikace a vyuZiti jsou Siroce rozsifené v mnoha priimyslovych
odvétvich. Tyto materialy, charakterizované schopnosti vytvaret rigidni
chemické vazby pri vytvrzovani, nabizeji jedine¢nou kombinaci mechanickych,
termalnich a chemickych vlastnosti, které je predurcuji k vyuziti v naro¢nych
aplikacich, kde jsou kladeny vysoké pozadavky na odolnost, trvanlivost a
stabilitu. 1

Oproti jinym typlim polymernich materiald, jako jsou termoplasty,
termosety nabizi lep$i tepelnou a chemickou odolnost, vy$si mechanickou
pevnost a tuhost, a to diky jejich sitovité strukture, ktera vznika béhem procesu
vytvrzovani. Termosetické kompozity predstavuji taky alternativu k tradi¢nim
kovovym materidlim, kde jim konkuruji nizZ§i hmotnosti, elektrickymi
vlastnostmi, utlumem vibraci, ale hlavné cenou a snazsi zpracovatelnosti

V disledku toho jsou termosetické kompozity ¢asto uprednostiiovany pro
aplikace vyzadujici dlouhodobou stabilitu pri vysokych teplotach nebo v
agresivnich chemickych prostredich, jako jsou komponenty v leteckém
primyslu, automobilovém prlimyslu, elektronice a konstrukénich aplikacich.
Bulk Moulding Compound (BMC), jakoZto specificky typ termosetického
kompozitu, zaujima dileZitou roli v rdmci této kategorie materidlt diky své
vSestrannosti, efektivité vyroby a moZnosti prizplisobeni pro specifické
aplikace. BMC kombinuje termosetickou polymerni pryskytici s posilujicimi
vlakny, plnivy a dalSimi aditivy, coZ umoZiiuje dosahnout poZadovanych
vlastnosti pro konkrétni pouziti. 2

Predmétem této diplomové prace je prozkoumat vliv zrani a podminek
skladovani na viskoelastické a mechanické vlastnosti BMC, s cilem porozumét,
jak tyto faktory ovliviiuji findlni vlastnosti materialu. Specialni pozornost je
vénovana porovnani viskozity a mechanickych vlastnosti BMC v riznych fazich
zrani a podminek skladovani, jeZ jsou faktory ovliviiujici vykonnost a trvanlivost
téchto kompoziti.



IL.Teoreticka ¢ast

1. Kompozitni material

Koncept kompozitu nebyl vynalezen ¢lovékem. V prirodé se nachazi rada
kompozitnich materiald. Piikladem je dievo, které je kompozitem celul6zovych
vlaken v matrici prirodniho lepidla zvaného lignin nebo stonek bambusu, ktery
ma strukturu podobnou epoxidové pryskyrici vyztuzené uhlikovymi vlakny.
Dal8$imi priklady jsou ulity bezobratlych, jako jsou plzi a ustfice nebo kosti
savcil. Lidé si uvédomovali vyhodu spojeni rtiznych prvki pro ziskdni materialu
lep$ich vlastnosti s vyuZitim ve stavebnictvi. V zemich jako je Indie a Recko se
ke stavbé domt pouZivaly plevy nebo sldmy smichané s hlinou po nékolik set
let. Michani slupek nebo pilin v hliné predstavuje prvni ¢asticovy kompozit a
michani stébel slamy s jilem je zase prikladem kompozitu s kratkymi vlakny. 2

Definici dneSniho umélého kompozitnitho materialu je heterogenni smés
obecné sloZena zjedné ¢i vice diskontinualni faze rozprostiené v kontinualni
fazi. Kontinualni faze se nazyva matrice a jeji roli je vazat diskontinualni fazi a
dodavat chemickou odolnost a tvar vysledné strukture kompozitu.3
Diskontinudlni faze neboli vyztuZz, miiZe byt stejné jako matrice, tvofena kovem,
keramikou nebo polymerem a jsou nejCastéji ve formé c¢astic a vlaken, které
udavaji pevnost, tuhost a redukuji tepelnou roztaZznost vysledného materialu.
Kone¢né vlastnosti kompozitu nejsou pouhym souctem vlastnosti
zkombinovanych slozek, ale maji synergicky lepsi ucinek nebo vykryvaji
nedostatky vychozich materiald. 2 4

Kromé dvou hlavnich komponent (matrice a vyztuz) kompozitni materialy
obsahuji fadu dalSich prvkil jako jsou plniva a aditiva. Plniva se pridavaji ve
velkém poméru pro zlepSeni mechanickych, elektrickych, termickych vlastnosti
a sniZeni ceny. Aditivy jsou dle potreby katalyzatory, separatory, inhibitory
barviva, UV stabilizatory atd. Obrazek 1 udava schéma rtznych sloZek, které se
mohou podilet na sloZeni polymerniho kompozitu.3

NejrozsifenéjSimi kompozity na planeté jsou beton a polymerni
kompozity. PredevSim plasty vyztuzené vlakny obsahuji kone¢na nebo
nekonecnd vyztuzujici vldkna o priimérné délce 14 mm a tloustce 3,5 aZ 24 pm
(nejcastéji sklo, uhlik ¢i aramid). Z takto vyztuZenych plastli miizeme vytvofrit
anizotropni material - vykazujici v riznych smérech rozdilné vlastnosti nebo
ortotropni materidl - vlastnosti jsou jedine¢né a nezavislé ve trech vzajemné
kolmych smérech ¢i material izotropni - vlastnosti jsou ve vSech smérech
plisobeni stejné. Takovym zastupcem je termoseticky polymerni kompozit
BMC. 4



/ Matrice \

/ Termosety \ /_Termoplasty \ Elastomery

Polyestery Polyethylen Prirodni kauéuk
Polyepoxidy Polypropylen Styren-butadienovy
Polykarbonaty Polyimidy kautuk

Polyamidy Polyoxymethylen Butadienovy kauéuk
Polyimidy Polyester ether Nitrilovy kauéuk
Polyuretany Polyester sulfon Silikonovy kautuk

genalické pryskyi"ic;e/ \ Polyester ether ket-cD /

Polymerni kompozit

4 Viztu Y4 Plniva N ngiva )
Sklenéna vlakna Uhli¢itan vapenaty Katalyzator
Uhlikova vlakna Oxid hlinity Akcelerator
Aramidovi vldkna Oxid kiremiéity Zahustovadla
Piirodni vlakna Termoplast Separator
Nanovlakna Nanoéastice uhliku UV stabilizator
SiC vlakna Kaolin Kompenzator smriténi

\ Borova vlakna -/ \ Slida / \Bawiva /

Obr. 1 - Schéma moznych kombinaci jednotlivych sloZek pro vyrobu polymerniho

kompozitntho materialu. Pfevzato a upraveno 3

V literatuie ! se mliZeme setkat s pojmem hAybridni kompozitni materidl,
kterym se rozumi kompozitni material, ktery kombinuje vice jak jednu matrici
nebo vice jak jednu vyztuZ ¢i plnivo rtznorodych materialu. Existuji napiiklad
vicematricové laminaty, ale nejc¢astéji jsou uvnitt polymerni matrice dva nebo
vice rtznych druhii vldken se zamérenim na vldkna prirodni (bavlna, len,
konopi, bambus, vina nebo hedvabi). > Tato kombinace vede k vylepSenym
vlastnostem, které by jednotlivé typy vlaken samy o sobé nedosahly. Vysledkem
je kompozitni material, ktery vyuziva prednosti kazdého typu vlakna, jako je
pevnost, tuhost, hmotnost a odolnost proti korozivnim vliviim, ¢imZ zvySuje
celkovy vykon a efektivitu materialu. Hybridni kompozity se ¢asto pouZzivaji v
aplikacich vyZadujicich lehké materialy s vysokou pevnosti a odolnosti, jako jsou
automobilovy priimysl, letectvi, stavebnictvi a sportovni vybaveni. 1
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2. Matrice

Ulohou matrice je celému kompozitu poskytnout geometricky tvar, zajistit
prevedeni namahani zvlakna na vlakno (¢i jiny typ vyztuZe), pevné fixovat
vlakna ve svych polohach a chranit je pred vlivy okoli. Zasadnim hlediskem pro
kvalitu kompozitu je zajiSténi adheze na fazovém rozhrani matrice - vyztuZz.
Matrice musi mit vhodnou viskozitu a povrchové napéti, aby vlakno dokonale
smacela (bez tvorby bublin). # Pro kompozity s vysokym podilem sklenénych
vlaken je povrch vldken opafen apretaci, ktera zaru¢i dokonalejsi adhezi
pryskyfice k povrchu skla kovalentnimi vazbami (nejcastéji
organoalkoxysiloxany).6

2.1. Keramicka matrice

Kompozity s keramickou matrici (CMC) kombinuji keramickou matrici,
¢asto sloZzenou z oxidu hlinitého, karbidu kifemiku nebo uhliku, s posilujicimi
vlakny, ktera mohou byt spojita nebo nespojita a jsou vyrobena z materiali jako
je karbid kiremiku (SiC), oxid hlinity (Al203) nebo uhlik (obr. 2, CMC a uhlikové
nanotrubicky). Mechanické vlastnosti, tepelnou stabilitu, lepsi odolnost proti
lomu, tvrdost a pevnost ve srovnani s béZznou keramikou mimo jiné vyrazné
zlepSuje fuze téchto kompozitl s karbidy, nitridy a boridy prechodnych kovii
(zirkonium, hafnium, titan).” Integrace jemnych spojitych keramickych vlaken
pro posileni, porozita a vysoké teploty spékani presahujici 2000 °C, prinaSeji
vyrobni vyzvy. Presto se CMC vyznacuji vynikajici mechanickou odolnosti a
tepelnymi vlastnostmi, projevuji mimoradnou odolnost proti vysokym teplotam,
tepelnym Sokiim a korozi. Tyto atributy je ¢ini vysoce vhodnymi pro naro¢né
sektory, véetné letectvi a jaderné energetiky. 7.8

Obr. 2 - a) sintrovany keramicky kompozit, b) stejny kompozit vyztuZeny
uhlikovymi nanotrubi¢kami. Pfevzato z °
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2.2. Kovova matrice

Kompozity s kovovou matrici (MMC) jsou kovy nebo slitiny predevSim
hliniku, hotciku, titanu, olova a zinku, které obsahuji ¢astice, vlakénka, vlakna
nebo plné i duté mikro/nanocastice vyrobené z jiného materialu (SiC, Al203,
nitrid boru a uhlik - saze, grafit (obr. 3), nanotrubicky). Tyto materialy lze
upravit kombinaci plniva a matrice, aby disponovaly vlastnostmi jako vysoka
specificka pevnost a tuhost, vysoka tvrdost a odolnost proti opotfebeni, nizké
koeficienty treni a tepelné roztaznosti, vysoka tepelna vodivost a vysoka
absorpce energie. V soutasné dobé se vyzkum materidli zabyva pokrocilymi
vlastnostmi MMC jako samoopravovani, samocisténi a samomazani, které
mohou zlepsit energetickou tcinnost a spolehlivost automobilovych systémii a
komponent. MMC dominuji pfedevsim v automobilovém priimyslu v souc¢astech
kde se klade diiraz na pevnost lehkost a kde dochazi k mechanickému
opotrebeni napf: plochy lozZisek, pisty, hridele, deformac¢ni z6ny. Vyroba MMC
kovovych praskil s vyztuZujicimi materialy, jejich stlaceni do poZadovaného
tvaru a nasledné zahrivani bez taveni k vytvoreni pevného kusu.10

LA D %

R, '. h

ax - g ‘\ o~

Obr. 3 - Pist a kompozitni valec vyrobeny ze slitiny hliniku a grafitovych ¢astic

vyvinuty v Centru pro kompozitni materialy Univerzity Wisconsin-
Milwaukee. Pfevzato a upraveno 10

2.3. Uhlikova matrice

Vedle jiZ zminénych keramickych, kovovych a, vtéto praci dale vice
rozebranych, polymernich matric existuje je$té v primyslu nejméné rozsireny
¢tvrty druh - uhlikova a s ni specialni typ kompozitu. Uhlik-uhlik kompozity se
skladaji z uhlikovych vlaken zabudovanych do uhlikové matrice (grafit). Tyto
materialy se vyuZivaji v prostredich vyZadujicich velmi vysoké teploty, az do
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3000°C. Nabizeji vyznamné vyhody diky své nizké hmotnosti a vynikajici
pevnosti, odolnost proti tnavé a vyssi tepelnou vodivost. AvSak maji nékteré
nevyhody, jako jsou vysoké naklady, nizkou smykovou pevnost a nachylnost k
oxidaci pri vysokych teplotach. Vyrabi se procesem nizkotlaké karbonizace a
nasledné pyrolyzy z grafitové tkaniny a vrstev pryskyrice (fenolova, smola,
furfurylovy ester). Aplikace uhlik-uhlik kompozit zahrnuji nosové KkuZely
raketoplani nebo brzdy letadel pro jejich schopnosti odolavat extrémnim
teplotnim zménam. 111

2.4. Polymerni matrice

V pripadé polymerni matrice rozliSujeme na zakladé vnitini struktury a s ni
spojenymi vlastnosti tfi zdkladni druhy plastii: termoplast, elastomer a termoset
(drive reaktoplast). V porovnani s kovovou a keramickou matrici neni potreba
vysokych teplot a nékdy vyssich tlakdi, a to dramaticky sniZuje naklady spojené
s vyrobou. Druh pouZité reaktivni pryskyrice urCuje vlastnosti matrice jako
maximalni provozni teplotu, odolnost proti vlhkosti a chemikaliim a oxidacni
stabilitu vysledného kompozitu.12

Termoplast je vysoce viskézni pryskyiice (103 az 10> Pas) nebo ve formé
pevnych granuli. Pfiklady takovych polymer jsou - polypropylen (PP),
polyether ether keton (PEEK), polyfenylen sulfid (PPS) ¢i polyetherimide (PEI).
Termoplast mliZe byt zahiaty nad teplotu tani do formy taveniny pro tvarové
zpracovani a opét zchlazen do plvodni formy. Jeho struktura je tvorena
dlouhymi linearnimi polymernimi ftetézci, které drzi pri sobé slabymi
vazebnymi interakcemi a vyZaduji vySsi teploty pfi vyrobé neZ termosety. 13
Z plastovych matric vynikaji svoji vlastnosti tvorit pri vysSich teplotach
taveninu, coZ umoZiiuje materidl pretvaret ¢i snadnéji recyklovat. 4

Elastomery jsou charakteristické niz§i hustotou sitovani. Tato vnitfni
strukturalni odliSnost dodava elastomeriim vyjime¢nou pruZnost, coZ je
vlastnost, ktera je odlisuje od vice tuhych a kiehkych termosetli. Pod vlivem
zatiZzeni mohou molekuly klouzat vii¢i sobé a deformovat se. Aby zakladni
material mél dobrou elasticitu, podstupuje vulkanizaci. Jedna se o proces
tuhnuti, ktery vytvari vice ¢i méné tuhou trojrozmérnou sit bez odstranéni
flexibility molekuldrnich retézcti. Komercné nejvyuzivanéjSim zastupce je styren
butadienovy kaucuk pro vyrobu pneumatik.? Pfi vyrobé a designu kompozitnich
materiali jsou unikatni charakteristiky elastomerti vyuzZivany predevSim pro
jejich schopnost zavést pruznost a tlumici vlastnosti.1#

Termoset zacina jako nizko viskézni reaktivni pryskyrice (fadové stovky
Pa's), ktera se zpracovava zahtivanim nad teplotu tani. Vzhledem k tomu, Ze
termosetova pryskyrice béhem zpracovani tuhne a vytvrzuje se do rigidni
vnitini struktury, nelze ji znovu zpracovat opétovnym ohfevem. Termosetické

13



pryskyrice se vytvrzuji pridavkem katalyzatoru (pripadné urychlovace) a
dodanim energie (tepelné zareni). Tyto trojrozmérné zesiténé materialy
dosahuji sice vysokych hodnot pevnosti a tuhosti (Youngova modulu), ale jsou
Casto krehké a jejich taznost se pohybuje viadu setin aZ jednotek procent.
Dilezitym prvkem pfi zesiténi je bod gelace, pri kterém vznika nekonecné velka
makromolekula, pri teploté gelace jiz systém vlivem vysokého smykového
napéti netece (obr. 4, (c)). 1> Mezi polymernimi matricemi vynikaji svoji
pevnosti, strukturni stalosti a nizkou cenou, ale velkou nevyhodu tvori
nesnadna recyklace. ¢ Tyto materialy a predevSim jejich vyztuzené kompozity
nasly uplatnéni v priimyslu jako konstrukéni soucdsti automobilli, kluzna
loZiska, tésnéni hrideli, ozubena kola pro svou pevnost a soucasti Cerpadel Ci
vrtll pro svoji chemickou odolnost. 1,14

(a) YH#( _— 1 (b)
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Obr. 4 - Stadia vytvrzovani termosetu: a) kopolymery a iniciator pred prisluSnou
reakci, b) iniciace a propagace vytvrzovaci reakce, c) bod gelace, d) vytvrzeny a
zesitény polymer. Pfevzato z 12

Pro lepsi prehlednost vlastnosti byla zhotovena tabulka 1 16, kde jsou
porovnany vyhody a nevyhody tfi popsanych druhli plasti v primyslovém
odvétvi.
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Tabulka 1-Prehled vlastnosti jednotlivych typi plastii pro polymerni matrice
kompozit.16

Termoplast Termoset Elastomer

Vyhody:
Nereagujici: Zaddné
vytvrzeni neni

Dobré smaceni vlaken

5 . ro kompozi
poZadovano P pozity Nizka teplota zpracovani
Rychlé Zpracovant Nizka viskozita
vysoka taZnost
Vysoka pevnost pfi (s . feox
. Nizka teplota zpracovani Vysoka taZnost a
narazu -
—— flexibilita
Odolnost proti tinavé
Absorbuje malo vlhkosti , .
Odolna proti creep
Dobra stladitelnost Vysoka pevnost pH
narazu
Lze recyklovat Vysoka odolnost vii¢i
rozpoustédlim
Nevyhody:

Velmi vysoka viskozita | Dlouha doba zpracovani | Dlouha doba zpracovani

Vysoka teplota Spatna odolnost proti .
zpracovani (300-400 °C) creep Nizka taznost
. Nizky Younglv modul Nizka p/evnost pi
Spatn4 odolnost proti _ r}avr.azu
dlouhodobé deformaci Nizka Zivotnost
zatiZzenim (creep) Nizk4 pevnost v tahu Absorbuje vihkost

Nelze recyklovat

3. Reaktivni pryskyrice

Reaktivni pryskytice tvori skupinu termosetli nejcastéji pouZivanou pfi
vyrobé kompozitli. Jedna se o viskézni kapalné latky, které se bud’ samostatné
nebo za pomoci tvrdidel - inicidtorli, katalyzatorti a urychlovacl, vytvrzuji
polyadici nebo polymeraci bez odstépeni nizkomolekularnich tékavych sloZek.*
Dale nasleduje vycet priimyslové nepouZivanéjsich pryskyfic a jejich vzajemné
srovnani vlastnosti, oblasti pouZiti a ceny.

3.1. Vysokoteplotn{ pryskytice

Bismaleimidy (BMI) (obr. 5), polyimidové pryskytice a kyanatové estery
predstavuji skupinu adi¢né se zesitujicich termosetli svysokou tvrdosti a
tuhosti odolavajici dlouhodobé vysokym teplotdm a kratkodobé aZ 315 °C, coZ je
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mnohem vyS$Si neZ u epoxidovych (EPR) a nenasycenych polyesterovych
pryskyftic (UPR). Pro kvalitni kompozitni materialy se dnes vyuZziva k vytvrzeni
pryskyrice adi¢ni reakce (napf. reverzni Diels-Alderova reakce). Za svoji
pevnost i pri vysokych teplotach vdéci pravé imidové vazbé R-C(=0)-N(R')-
C(=0)-R". Jejich kompozity (predevSim s uhlikovymi vlakny) diky svym
vyjime¢nym vlastnostem a také vlivem naro¢ného procesu pripravy a s tim
spojené vysoké ceny, nasly uplatnéni v soucastech proudovych motort a
konstrukci vysokorychlostnich vojenskych letadel (BMI kompozit tvori 24 %
ramu stihacky F-22 Raptor) a astronautice. 17,1218

Obr. 5 - Struktura polymeru BMI vychazejici z monomeru 4,4'-
bismaleimidodifenylmethan. Pfevzato a upraveno z 18

3.2. Fenolické pryskyfrice

Fenolické pryskyrice patfi mezi nejstarS$i a dnes méné pouzivané zastupce
zfad termosetovych pryskyric. Jedna se o fenol-formaldehydové pryskytice
schopny sitovaci reakce pomoci kyselin ¢i zasad nebo zvySené teploty. Rozdéluji
se na novolaky a resoly, které se liSi na zakladé reakce formaldehydu a fenolu a
zesitovaci reakce. Novolaky jsou vysokoviskdzni az pevné latky pripravujici se
kysele katalyzovanou reakci formaldehydu s prebytkem fenolu a vytvrzujici se
zasadami. Resoly jsou nizkomolekularni fenolické pryskyrice pripravujici se
bazicky katalyzovanou reakci fenolu s prebytkem formaldehydu a vytvrzujici se
pomoci kyselin nebo zvySené teploty. Samotny proces vytvrzovani je exotermni
polykondenzac¢ni reakce, pri které se uvoliiuje nizkomolekularni produkt (voda)
a vysledkem je termoset - rezit (obr. 6). Vyznacuji se velmi nizkou hoflavosti a
nizko toxickymi degrada¢nimi produkty. Jsou velmi tvrdé a chemicky odolné, ale
nevyhodami jsou kiehkost a vysoké smrs$téni pri zesitovaci reakci. Kompozity
téchto pryskyric se vyuZivaji ¢astéji pro vnitini vybaveni vlaki, osobnich vozidel
a letadel. 19
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Obr. 6 — Struktura vytvrzené fenolické pryskyftice - rezitu. Pfevzato a upraveno 4

3.3. Vinylesterova pryskyfrice

Vinylesterova pryskyrice (VER) Vychazeji ze zakladnich sloZek fenolickych
pryskyfic jako jsou bisfenol A a epoxid nebo fenol-formaldehydova pryskyftice
(novolak) a epoxid (obr. 7). Jsou podstatné reaktivnéjsi a vzhledem ke krat$im
molekulovym fetézclim maji niZsi viskozitu a vyssi stupen zesiténi. Jsou stejné
jako UP-R rozpu$tény ve styrenu, ktery slouzi také jako sitovaci Cinidlo a
vytvrzuji se radikalové pomoci pridavku peroxidu. VER se li§i od UPR tim, Ze
zesitovani probiha pomoci esterovych vazeb na koncovych methakrylatovych
skupinach. Jsou také houZevnatéjsi a maji vySsi chemickou odolnost a UV stalost,
ale hlavni nevyhodou je zde vyS$Si cena. Vyuzivaji se predevSim pro vyrobu
nosnych konstrukci a rotorovych listi. Piidavkem izokyanatu do k zesitovaci
reakci dostavame pevnéjsi, tepelné i chemicky odolnéjsi vinylesterurethanové
pryskyrtice, kde urethanové skupiny zajiStuji dobrou vazbu se sklenénymi
vlakny. Jsou ale kireh¢i a vice hydrofilni. 420
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Obr. 7 - Struktura vinylesterovych pryskyfic. Pfevzato a upraveno 21

3.4. Epoxidova prysKkytice

Epoxidové pryskyrice (EPR) jsou za normalni teploty kapalné nebo pevné
latky, obsahujici minimalné jednu epoxidovou skupinu - tésnou strukturu kruhu
C-O-C. EPR se na rozdil od UPR a VER skladaji z molekul pryskyftice a tvrdidla
(aminy, aldehydy, kyseliny, fenoly apod.), které se pridavaji ve vétSim mnoZstvi,
avSak v presném stechiometrickém poméru, protoze obsahuji aktivni vodikové
atomy schopné otvirat napjaty epoxidovy kruh polyadi¢ni reakci, tak dochazi
k zesiténi (obr. 8). Tento proces je obvykle pomalejsi, protoZe se nejedna o
retézovou reakci, ale do reakce vZdy vstupuje nékolik molekul pryskyrice a
tvrdidla, tak, Ze jeden aktivni kyslik tvrdidla otvira vzdy jeden epoxidovy kruh a
vaze se na jeho uhlik. EPR maji Sirokou $kalu kombinovatelnosti pryskyric a
tvrdidel, obecné vSak vynikaji mechanickymi vlastnostmi, vysokou rozmérovou
stalosti a adhezi kpodkladu. Vlakenné kompozity (predevSim uhlikova a
sklenéna vlakna) vynikaji pevnosti i v horkych a vlhkych prostiredich. Nalézaji
vyuziti v elektrotechnice, letectvi, vyrobé lodi, astronautice a vyrobé listl
vétrnych elektraren. Hlavni nevyhodou je jejich vysoka cena oproti UPR a
VER.22.16
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Obr. 8 - Struktura a schéma vytvrzovani epoxidové pryskyrice - reakce
epoxidovych skupin s diaminem. Pfevzato a upraveno 421

3.5. Nenasycené polyesterové pryskyiice

Nenasycené polyesterové pryskyrice (UPR) jsou bezbarvé aZ slabé
nazloutlé roztoky linedrnich nenasycenych polyesteri rozpusténych
v polymerace  schopnych  monomerech  (methyl-methakrylat (MMA),
diallylfthalat, vynil ester, styren). UPR se vyrabéji z dikarboxylovych kyselin,
nejcastéji ortho-, izo- nebo tereftalové, fumarové ¢i maleinové nebo jejich
anhydridli, polykondenzaci sdioly, predevSim 1,2-proplylenglykolem
a ethylenglykolem. Polykondenzatni reakci vrozmezi 210-230°C vznika

polymerni fetézec spojeny esterovou vazbou obsahujici nenasycenu vazbu
(obr.9). 23

Pouziti kyseliny orthoftalové zlepSuje zpracovatelské vlastnosti a zvySuje
chemickou odolnost, Kkyselina tetrahydroftalova zvySuje houZevnatost
a tepelnou odolnost, kyselina izoftalova a tereftalova jsou zakladem pro
kompozity odolné proti hydrolyze. Vzhledem k nizké cené se nejvice pouZzivaji
kyseliny maleinové a fumarové ve formé jejich anhydridi.* Ze stejného diivodu
nizké ceny se v priimyslu voli predevsim jednoduché dioly jako ethylenglykol ¢i
propylenglykol. Volba diolu ovlivni vysledné mechanické, tepelné a chemické
vlastnosti vysledného esteru. Dlouhy retézec ¢i alifaticka struktura maji za
nasledek vétsi flexibilitu a v diisledku toho napf. niZsi skelny bod, opakem jsou
aromatické latky jako bisfenol A. Dale miiZeme pomoci dioli zavadét dalsi
dvojité vazby pro rigidnéjsi zesiténi kopolymeru. ¢
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Obr. 9 - SloZenf{ a struktura typického nenasyceného polyesteru jednotlivych
komponent. Pfevzato a upraveno z ¢

ProtoZe je tento typ pryskyrice vysokoviskdzni, rozpoustéji ve monomeru,
ktery sniZuje viskozitu a soucasné plisobi pri radikdlovém vytvrzovani jako
kopolymera¢ni monomer. Podobné jako styren, MMA miiZe byt polymerizovan
do sitové struktury a €asto se pouziva k vytvareni pryskyric s vysokym leskem a
odolnosti proti poSkrabani. Vinylester zvySuje chemickou a mechanickou
odolnost a diamonium fosfat se pouZiva pro vysokou tepelnou odolnost a
elektrickou izolaci. Ve volbé sitovactho monomeru hraje hlavni roli oblast
pouZiti a cena.23

Hlavni vyhodou je predevSim nizka cena UPR pryskyftic dale také dobré
smaceni vlaken, vysoka rychlost vytvrzovani, vysoka variabilita pfi zpracovani
a dobra odolnost vii¢i povétrnostnim podminkam od -50 do 150 °C, izolace
tepla, zvuku a elektriny. Nevyhodami jsou velké smrsténi pfi zpracovani (2 az
7 %), mala odolnost viici alkalickému namahani a problém emisi styrenu. 4 19

Samotné zasitovani (vytvrzeni) je zajiSténo dalSi kopolymeraci
s monomerem obsahujici vinylovou funk¢éni skupinu, ktera radikalovym
mechanismem reaguje s dvojnymi vazbami retézce nenasyceného polyesteru
(obr. 11). NejcastéjSim sitovacim cCinidlem je pravé styren, ve kterém je
pryskyfice rozpustnd a miiZze tak upravovat jeji viskozitu. Volné radikaly
vsystému generuje iniciator, kterym je organicky peroxid (terc-
butylperbenzoat, benzoylperoxid (BPO), methyl-ethyl keton peroxid nebo
azosloucenina (azobisisobutyronitril), pfi zvySené teploté nebo interakci s UV
zatenim, viditelnym zarenim, ionizujicim zafenim ¢i s pomoci katalyzatori. Za
vhodnych podminek se tedy inicidator rozpada na radikaly a iniciuje se
radikadlova polymerace o mechanismu tfi krokli (obr. 10). Pfi iniciaci se za
zvySené teploty generuji z BPO benzenkarboxylové radikaly, jez zahajuji
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retézovou polymerizaci. Proces propagace predstavuje predavani radikalu mezi
monomery styrenu a rist polymerniho retézce. Terminace znamenda ukonceni
polymerizace obvykle kombinaci dvou radikalti polystyrenu. 24

Iniciace
0 o Jp— 0
BPO
o = 0
Ot O— @*OP-
Propagace
0 - 0
| s O/ . L'O -
- —_—
Terminace

B — TSI

Obr. 10 — Schéma Radikalové polymerizace styrenu s kroky iniciace, propagace a
terminace rekombinaci dvou radikalu. Prevzato
a upraveno z 24

Vytvrzovani miiZze probihat za normalni nebo zvySené teploty bez vzniku
vedlejSich tékavych produktl. Radikalovd polymerace je zahajena tepelnou
iniciaci organického peroxidu jako zdroje radikalti a jako urychlovac se obvykle
pouziva 1-10% roztok soli Co (pro benzoylperoxid) nebo 10 % roztok
dimethylacetamidu (pro ketoperoxidy). Nebo naopak pro dlouhodobéjsi
stabilitu i pfi nepfiznivych podminkach (preprava, skladovani) je mozné pouziti
inhibitorti (nejcastéji hydrochinon), které vychytavaji uvolnéné radikdly a
zabranuji pred¢asnému vytvrzeni. 619
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Obr. 11 - Vytvrzovaci reakce nenasycené polyesterové pryskyftice se
styrenem. Pfevzato a upraveno 21

4. Vyztuz

Napéti v kompozitu se na vyztuz prenasi adhezi (Coulombovské tieni) na
hranici matrice-vyztuz. Adheze se vyZaduje co nejvétsi pri pozadavku vysoké
pevnosti kompozitu a je zavisla na prilnavosti matrice kvyztuzi. Aby byla
soudrZnost vlaken s matrici co nejlepsi, je nutna co nejdokonalejSi smacivost
matrice svlakny. Naopak tomu je pri razové odolnosti, kdy je potieba zajistit
absorbovani energie poruSovanim soudrznosti mezi matrici a vyztuZzi za ucelem
rozvoje trhlin podél povrchu vyztuZze. 2>

Z hlediska prostorového vyplnéni a geometrie rozliSujeme vyztuze
¢asticové a vlakenné. Strukturni vyztuZ poté predstavuji opét castice ¢i dlouha
vlakna ve formé lamin ¢i pletenych rohozi pro posileni anizotropnich vlastnosti.
Schéma rozdéleni vyztuzi a grafické znazornéni struktury predstavuji obr. 12
a 13.26,27
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Obr. 12 — Schéma rozdéleni vyztuZe dle typu vyztuZujictho materialu.
Pfevzato a u praveno z 26

Spojita vlakna (kontinualni)

Nespojita vlakna (diskontinualni)

Obr. 13 - Formy struktury vyztuZe v matrici. Pfevzato a upraveno 27

23



4.1. Céstice

Casticové kompozity se skladaji zhomogennich i heterogennich &stic
nebo vlocek o velikostech nejcastéji v radech jednotek az stovek pm ale i nm o
riznych tvarech. Celkové vlastnosti kompozitu jsou prevazné izotropni, coZ
znamena, Ze maji stejné mechanické a fyzikalni vlastnosti ve vSech smérech,
v disledku homodisperzity ¢astic v matrici. Toto je vyhodné v aplikacich, kde
jsou pozadovany konzistentni vlastnosti nezavisle na orientaci materialu.
Casticové kompozity maji vyhody, jako je zlepSend odolnost oproti odéru,
pevnost, zvukova izolace ale hlavné jednodusSsi a méné nakladny proces
vyroby.1 28

4.1.1. Anorganické ¢asticové kompozity

Anorganické nebo syntetické ¢asticové kompozity obsahuji materialy jako
oxid hlinity (Al203), E-sklo (str. 29, tabulka 2) nebo oxid zine¢naty (Zn0O). Tyto
kompozity vykazuji vylepSené hydrofobni, tepelné a mechanické vlastnosti, jako
je vySsi pevnost v tahu a ohybu, stejné jako lepsi odolnost proti plameniim a
chemikaliim. NejCastéji vyrabéné casticové kompozity s kovovou matrici jsou
systémy na bazi hliniku s ¢asticemi Al203 v objemovém podilu do 10 %. Princip
zpevnéni materialu souvisi s uc¢innym brzdénim pohybu dislokaci jemné
dispergovanymi c¢asticemi Al203. PouZziti nalézaji v nuklearnich reaktorech.
Polyetylen plnény 40 % jilu se pouZziva pro vyrobu drenaZnich trubek. Modul
pruznosti tohoto kompozitu je asi 2x vyS$i neZ modul pruznosti samotné
matrice a vysledna trubka je ten¢i nez keramicka.28

4.1.2. Nanocasticové kompozity

Nanokompozity vyuzivaji vlastnosti spojené s kone¢nou velikosti ¢astic, a
to vméritku do 100 nm v jednom rozméru. Anorganicka faze miiZe byt: jil,
porézni ¢i neporézni kiemicitan, slida, zeolit, materialy na bazi uhliku jako
jednosténné a vicesténné nanotrubicky, grafen oxid, porézni a neporézni
uhlikové Castice, kovy, oxidy kovi a sulfidy kovii. Nanocastice jako oxid
titanicity (TiO2), Al203 nebo ZnO vykazuji vyznamna zlepSeni v tepelnych
vlastnostech, odolnosti proti opotirebeni a mechanickych charakteristikach.
Napriklad nanokompozity s TiOz vykazuji interakci mezi - OH skupinami na
povrchu TiO2 a esterovymi skupinami UPR, coZ vede ke sniZeni krystalinity a
hydrofility. Jednou z hlavnich vyzev prii syntéze nanokompozitl je dosaZeni
uniformni disperze a smaceni nanocastic v matrici. Nejbéznéjsim prikladem jsou
pryZze s 15-20% podilem uhlikovych sazi o ¢asticich 5-500 nm znamé jako
pneumatiky ©
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4.1.3. Pirodni ¢asticové kompozity
Prirodni ¢asticové kompozity dominuji svoji nizkou cenou a ekologi¢nosti.
Pro lepsi pevnostni a tahové vlastnosti miizeme vyuZit praSek z kokosf,
direvéného popela, mikrokrystalické celuldzy nebo muslich ¢i Snecich ulit, které
zvySuji pevnost a nehorlavost kompozitu. ¢ 29

4.2. Vlakna

Vlakenné posileni v polymerovych kompozitech prinasi vyznamné
zlepSeni mechanickych vlastnosti jako jsou pevnost, tuhost a odolnost proti
naraztim. Typ vldkna, jeho délka, orientace a interakce s matrici maji klicovy
vyznam pro konec¢né vlastnosti kompozitl. Dlouha vladkna jsou obvykle
pouzivana tam, kde je potreba vysoké pevnosti a tuhosti materialu, napriklad
letecké a vesmirné aplikace. Kratka vlakna se ¢asto pouZzivaji v aplikacich, kde
jsou potirebné dobré mechanické vlastnosti v poméru kcené, jednoducha
zpracovatelnost, ale neni vyzadovana extrémni pevnost a tuhost, napfiklad v
automobilovych soucastech. Orientovana vldkna jsou umisténa ve specifickém
sméru, aby poskytovala zvySenou pevnost a tuhost pouze v urcitém sméru napf.
sklo-laminaty pro vyrobu trupt lodi. 26.27

Dojde-li klomu vlakna, je zatiZeni preneseno smykovym napétim na
sousedni vlakna a kompozit je schopen dale prenaSet zatiZeni, dochazi
k synergickému efektu, ktery je v dal$i ¢asti kompozitu nenaru$en. O tom, jak je
tento synergicky efekt silny, rozhoduje pevnost spojeni vlakna a matrice -
adheze. Pokud je ale prili$ silna, prenos napéti je okamzity a material je kirehci.
V pripadé Ze smykové napéti na rozhrani slozek prekroci urcitou hodnotu,
vzniknou pfi lomu vlakna v matrici trhliny, které zastavi az dalsi vlakno, ale
v pripadé velké koncentrace napéti dojde k pred¢asnému retézeni lomu vlaken
aZ dojde klomu celého materialu. 4 Obr. 14 ukazuje ¢tyfi mechanismy lomu
vlakna a obr. 15 prlibéh tahové zkousky s porovnanim vldkna, kompozitu a
matrice.

Optimalnich vlastnosti kompozitu lze dosdhnout jen tehdy, podari-li se
prevést vSechny plisobici sily na vldkna. Zakladnim predpokladem je proto
dobré spojeni mezi vlaknem a matrici. ProtoZe vétSina plastii se svym
chemickym sloZenim liSi od sloZeni vyztuZzujicich vlaken je nutno pouzit latek,
které zvySuji pevnost spojeni téchto dvou sloZek. Toho se dosahne pouZzitim
odpovidajici predtipravou vyztuZze - apreturou. Apreturu tvoii z 1,5 % lubrikace
(olejové vodni emulze, polyvinylacetaty), kterd brani spojovani pramenti vlaken
ksobé a do 0,05 % organosilanti (amino-/epoxy-/glicido-/vinylsilany), které
tvori kovalentni chemické spojeni mezi vlaknem a matrici. 4 30
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Obr. 14 - Schématické znazornéni ¢ty mechanismi, které mohou vést k prasknuti
kompozitu. Pfevzato a upraveno 31
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Obr. 15 - Graf tahové zkouSky napéti-deformace ilustrujici synergicky ui¢inek
vlaken v matrici na vysledny material. Pfevzato a upraveno 32
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4.2.1. Uhlikovéa vlakna

Nejbéznéjsi prekurzorem pro vyrobu uhlikovych vlaken je polyakrylonitril
(PAN), ze kterého je vyrobeno 90 % vSech uhlikovych vlaken produkovanych na
svété. Uhlikova vldkna poskytuji nejvySsi pevnost a modul pruznosti mezi vSemi
typy vlaken (kromé borovych) a ¢ini kompozity extrémné lehké a pevné. Diky
své schopnosti udrzet pevnost i pri vysokych teplotach a nezavislosti na
vlhkosti, jsou idealni pro pouziti v letectvi, elektronice a automobilovém
primysluy, ale také v radé sportovnich vybaveni (hokejky, tenisové rakety). Na
druhou stranu mohou byt kiehka, nachylna k poskozeni zotéru a vcené
nemohou konkurovat vlaknlim sklenénym. Povrch uhlikovych vldken navic

obsahuje fadu reaktivnich skupin, které neumoZnuji spojeni matrice s vlakny
napfiklad diky oxidaci. 33

4.2.2. Aramidova vlakna

Nejznaméjsi pod obchodni znac¢kou Kevlar™ od firmy DuPont z 60. let.
Aramidova vldkna jsou vyrabéna z pevnych polymerti znamych jako
polyparafenylentereftalamidy, jejichZ roztok je nasledné extrudovan skrze
trysku do chladiciho média, kde vznika pevné vlakno. Jsou znama svou vysokou
pevnosti, tuhosti, modulem pruznosti, odolnosti proti poSkozeni a unavé a
odolnosti vii¢i teplu a plamentim. Vhodna jsou pro aplikace, kde je poZadovana
vysoka pevnost pfi nizké hmotnosti (napf. v balistické ochrané). Aramidova
vlakna jsou vSak nachylna k vlhkosti a maji omezenou kompresni pevnost, coZ
miiZe omezit jejich pouZiti v nékterych aplikacich. 33, 30

4.2.3. Prirodn{ vlakna

Pfirodni vlakna se v poslednich letech stala popularnimi v kompozitnich
materialech diky svym environmentalnim a mechanickym vlastnostem. Tato
vlakna pochazeji hlavné z rostlin a mohou byt klasifikovana jako celul6zova
vlakna, proteinova vlakna nebo mineralizovana vlakna. Typickymi materialy
jsou vlakna kokosovd, Inénd, konopna a dal$i materidly biologického ptivodu.
Pouzivani prirodnich vlaken v kompozitech roste diky jejich nizké hmotnosti,
netoxicité, nizkym nékladiim a hlavé ekologické povaze. Hlavnimi omezenimi
jsou zvySena absorpce vody a skuteCnost, Ze jejich mechanické vlastnosti se
stale nedokaZi vyrovnat vlakntim syntetickym. 30, 12

4.2.4. Borova vldkna

Borova vlakna jsou specialni vysokopevnostni vlakna vyrabéna depozici
Cistého boru na tenké wolframové nebo uhlikové vlakno. Maji vyjimecné
vlastnosti, véetné vysoké pevnosti a tuhosti, vysoké odolnosti vii¢i teplotnimu
Soku a vynikajici odolnosti vii¢i korozivnim chemikaliim a radiaci. Borova
vlakna maji vy$8i pevnost a tuhost nez napriklad sklenéna nebo uhlikova vlakna,
coZ je ¢ini vhodnymi pro nosné konstrukéni prvky ve vesmirnych aplikacich a
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leteckém primyslu. Kritickymi nevyhodami pro pouziti ve vice priimyslovych
odvétvich jako je automobilovy priimysl jsou vysoké ndklady a hmotnost
borovych vlaken. 33

4.2.5. Sklenéné vlakna
Sklenéna vlakna (obr. 16) jsou nejpouzivanéjSimi posilujicimi prvky ve
vyrobé kompozitnich materidli diky svym vybornym mechanickym
vlastnostem, dobrému poméru ceny a vykonu, a Sirokému spektru aplikaci. Jsou
vyrobena z tenkych vlaken skla a mohou byt upravena do riiznych forem jako
jsou tkaniny nebo rohoZe, aby vyhovovala specifickym potfebdm rlznych
primyslovych odvétvi.

Sklenéna vlakna se Siroce vyuZivaji v automobilovém primyslu, lodnim
stavitelstvi, ve sportovnim vybaveni, v leteckém a kosmickém primyslu a ve
vyrobé stavebnich materiali. Vyrabéna jsou typicky taZenim roztaveného skla
skrze jemné trysky a naslednym chlazenim do pevného stavu. Tento proces
umoZziuje vyrobu vlaken s velmi malym priimérem, coZ vede k vysoké pevnosti
vysledného materialu. Vlakna maji obvykle tloustku v jednotkach az desitkach
mikrometri a délku v podstaté neomezenou. Za kratkd vlakna se povazuji
jednotky milimetrd. 3334
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Obr. 16 - Skelna vlakna 6 mm. Pievzato z 35
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Modul pruznosti v tahu sklenénych vlaken je srovnatelny s hlinikem.
Pevnost v tahu prevySuje ocel. Deformuji se témér elasticky. Tepelné vlastnosti
sklenénych vlaken piekondvaji jiné materidly, dokonce ani namahani pii 250 °C
nesniZuje jejich mechanické vlastnosti a na rozdil od prirodnich i syntetickych
organickych vlaken jsou nehoflava. Existuje vice typl sklenych a v tabulce 2
jsou uvedeny jejich oznaceni a charakteristika. 33, 34

Hlavnimi vyzvami pri pouZzivani sklenénych vlaken jsou jejich kiehkost a
citlivost na poSkozeni z otéru nebo narazu, které mohou zpiisobit sniZeni jejich
pevnosti. Z komplexniho hlediska je dtleZité spravné navrhnout skladbu
kompozitnich materiald, aby se minimalizovalo riziko delaminace, tj. oddéleni
skelného vlakna od polymerni matrice. 34

Tabulka 2 - Druhy skelnych vlaken, jejich vlastnosti a znaceni. Pfevzato a upraveno 30

Typ skelného vldkna Charakteristika/Vyhody
E-sklo Vysoka pevnost a elektricka izolace
A-sklo Vysoka odolnost, pevnost a elektricka izolace
S-sklo Vysoka pevnost v tahu
C-sklo Vysoka odolnost proti korozi
D-sklo Nizka dielektricka konstanta
R-sklo Vysoka pevnost a odolnost proti kyselindm
AR-sklo Vysoka odolnost proti alkaliim

5. Bulk moulding compound (BMC)

Predstavuje typ lisovaci smési pro vyrobu kompozitniho materialu na bazi
pryskyricné pasty (polyestery, vinylestery, epoxidy), vyztuzujicich vlaken (sklo,
uhlik), mineralnich plniv (uhli¢itan vapenaty (CaCOs), mastkovy prasek, jily) a
popiipadé dalsich minoritnich komponentl (aditiva, barviva apod.) Pro pomér
mechanickych vlastnosti k cené je primyslové nejpouZivanéjsi BMC smés o
sloZeni nenasycené polyesterové pryskyrice rozpuSténé ve styrenu, kratkych
skelnych vlaken a mikrocasticového vapencového plniva. Prehled vSech
moZznych slozek BMC smési ukazuje tabulka 3, avSak presné sloZeni si urCuje
kazda firma podle poZadavki trhu a spada pod obchodni tajemstvi.

29



Tabulka 3 - Obecné sloZzeni BMC smési. Pfevzato z 36

Vahové procentualni
Slort gy zastoupeni [hm. %]
Nenasycena polyesterova pryskyrice 10-45
VyztuZujici plnivo (sklena vlakna) 10-40
NevyztuZujici plnivo (uhli¢itan vapenaty) 10-70
Kompenzator smrsténi (LPA) 2-7
Styren 1-2
Separator <1
Mazivo 0,5-3
Barevny pigment Dle zbarveni
ZahuStovaci slozka (MgO) <1
Inhibitor Dle reakt1,V1:ty a doby
zatékani
Iniciator <0,2

K dispozici je nékolik typi lisovacich smési, které vyhovuji riiznym
potfebdm.3* Pro prehlednost a vyjasnéni nékterych pojmi pojednavajici o
termosetickych kompozitech na stejném zakladu jsou zde wuvedeny ty
nejpouZzivanéjsi pojmy:

e Sheet moulding compound (SMC)

NejpouZzivanéjsi typ lisovacich hmot liSici se od BMC formou a moZnosti
usporadani skelnych vldken. SMC je ve formé tenkych listli, zatimco BMC je v
bulkové neboli kompaktni velkoobjemové formé. Pastovita smés se po uhnéteni
s plnivem a skelnymi vlakny (26-50 mm o priiméru 3-14um) v cca 6 mm listech
naviji do roli azZ o 1000 kg. Takovy polotovar poté stejné jako BMC je uskladnén
pro zrani a poté se lisuje. Diky nizZSimu objemovému zlomku vldken a kratsi
délce vlaken a vySSimu obsahu plniva, poskytuji BMC kompozity niZzsi
mechanické vlastnosti nez SMC kompozity. BMC jsou zase levnéjsi, lehceji
zpracovatelnou variantou vhodnou pro mensi dily. SMC kompozity se vyznacuji
vysokou mezi pevnosti v tahu, ohybu a razové houZevnatosti, dobrymi
dielektrickymi vlastnostmi, tepelnou odolnosti a nizkou absorpci vody. Hlavni
pouZiti nalézaji jako: skiiné kabelovych rozvadéct, kryty svitidel, a predevSim
jako vnéjsi dily karoserie vozidel - alternativa k ocelovym plechiim, jsou
levnéjsi, vyrovnaji se mechanickymi vlastnostmi, maji jednodussi zpracovani,
snadnou upravu a nekoroduji. 4 2
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e Thick moulding compound (TMC)

Silnéjsi forma SMC. Tloustka TMC dosahuje azZ 50 mm, zatimco maximaln{
tloustka SMC je 6 mm a ma vlakna rozprostreny i do treti dimenze. TMC se
pouZiva pro vyrobu silnéjsich, méné ohebnych lisovanych dili. TMC eliminuje
potiebu pouZivat nékolik vrstev SMC. Napft. lodni priimysl - trupy lodi.

¢ High fiber moulding compound (HMC)

SMC obsahujici 50 aZ 60 % hm. sklelnych vldken se nazyva HMC a jedna
se 0 pevnéjsi, ale o to kireh¢i kompozitni material.

e X-moulding compound (XMC)

Typ SMC, ktera predstavuje smés nahodnych kratkych vlaken
s kontinualnimi vlakny v X vzoru. Uhel mezi kifZovymi vlakny je v rozmezi 5
az7°.

¢ Dough moulding compound (DMC)

Podobné BMC, ale s riiznymi piisadami pro specifické aplikace. DMC se
Casto pouziva pro vyrobu izolatnich a chemicky odolnych kompozitnich
materiald. 2 4 34

5.1. Mineraln{ plnivo

BMC smési obsahuji od 10 % do 70 % praskovych anorganickych plniv
z diivodu sniZeni ceny vyrobku, ale také vylepseni jeho mechanickych vlastnosti
jako zabranéni smrsténi a tvorby prasklin, zvySeni tvrdosti a tuhosti a zlepSeni
povrchovych vlastnosti. NejlevnéjSim a nejvhodnéjSim, mineralnim plnivem
s optimalnimi vlastnostmi je CaCOs. 4 34

Ackoli je k dispozici mnoho riznych typl plniv (mastku, slidy nebo oxidu
hlinitého), jemné mlety CaCOs se pouziva v nejvétsi mife ve smésich SMC a BMC
z nékolika diivodii. Smési obsahujici CaCO3 vykazuji dobré reologické vlastnosti,
a hlavné chemicky nezasahuji do procesu zahuStovani. Mikrokrystalicky CaCOs3
s vyrabi ze surového vapence mletim: mokré mleti (velikost ¢astic 2 - 80 um) a
suchého mleti (velikost ¢astic 0,5 - 11 um) 37. Do smési pryskyrice a aditiv se
pridavaji nejcastéji v podobé prasku o velikosti zrn 2-5 pm. V nékterych
pripadech je povrch uhli¢itanu vapenatého oSetfen organofunkénimi
trialkoxysilany nebo stearaty, aby se snizila aglomerace a dosahlo lepsi disperze

pryskyfric.

V nékterych pripadech se s CaCOs pouzivaji i jina plniva, aby se dosahlo
specialnich vlastnosti SMC. Plniva jako borat zine¢naty a trihydrat hliniku se
pouZivaji ve formulacich BMC a SMC, kde jsou diileZité vlastnosti zpomalujici
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hofeni. Pro vyrobu smési s nizkou hustotou se pouzivaji lehka plniva, jako jsou
perlit, vermikulit.34 36,38

5.2. Aditiva

5.2.1. Low-profile aditiva

Vytvrzeni nenasycenych polyesterovych pryskyric je doprovazeno
vysokym stupném smrsténi, tvorbou prasklin a vnitfnim pnutim pfri
polymerizaci. Obecné dochazi ke smrsténi objemu priblizné o 2-7 %. Kdyz jsou
do formulace nenasyceného polyesteru zahrnuta plniva a vlaknité posilujici
materialy, objem smrs$téni se snizi, avSak problémy vyplyvajici z vysokého
smrs$téni pri polymerizaci nejsou uplné odstranény. Formované dily vykazuji
vysoky stupeii deformace a povrch je hruby a vinity, coZ je neZadouci zejména
pro dily, kde je potfeba uprava povrchu nebo vzhled (jako jsou povlakovani
reflexni vrstvou pro svétlomet nebo vnéjsi karosaiské panely automobilii). Aby
bylo moZné eliminovat smrSténi pfi polymerizaci a dosahnout dobrych
vlastnosti, jsou do BMC zahrnuty aditiva s nizkym profilem (Low-profile (LPA)
nebo Low-shrink additiva).# Tato LPA jsou obvykle specifické termoplasty a jsou
pritomna v podilu asi 3-5 % z celkového objemu. Takovymi termoplasty jsou
napft. polyvinyl acetat, polymethylmethakrylat nebo polystyren.34

Mechanismus kompenzace smrSténi se vysvétluje rozpuSténim
termoplastu zvySenou teplotou pfi vytvrzovani, a tak se vykompenzuje tlak
smrsténi a po ochlazeni se faze termoplastu vraci do ptivodniho stavu s tvorbou
mikrodutin. 4, 34

5.2.2. Separator
Oddélovaci prostredky (separatory) mohou byt bud’ aplikovany na povrch
formy (silikonové oleje, organické estery kyseliny fosfore¢né) nebo pridany
piimo do smési BMC v objemu okolo 1 %. Obé techniky jsou Siroce vyuZivany.
Cilem je, aby se formované dily snadno vyjimaly z formy bez jejtho poSkozeni.
Nejcastéji pouZivanymi separatory jsou stearaty kovi jako vapnik hot¢ik, hlinik
a zinek. DiileZitym parametrem u stearatli kovi je jejich teplota tani. Stearaty s
nizZsi teplotou tani, jako je vapenaty (155 °C), hotecnaty (145 °C) a zineCnaty
(122 °C), jsou obecné preferovany, protoZe jsou rozpustnéjsi ve smésich
nenasyceného polyesteru a styrenu a pri procesu vytvrzovani migruji k povrchu,
kde spoletné s polymerace neucastnicim se polyesterem vytvari hladky povrch

kompozitniho dilu. 34
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5.2.3. Pigment

Zbarveni je Casto pouZzivano pro estetické ucely, ale i jako opticky znak
specifického sloZeni BMC smési pro riizné aplikace. NejbéZnéjsi barvou je oviem
bila zpilisobena samotnym plnivem CaCOs a mikrodutinkami zptisobené LPA. Je
dilezité, aby pigmenty neinterferovaly s procesem zrani pryskytice a
neovliviiovaly mechanické vlastnosti hotového vyrobku. Proto je vybér
pigmenti pro BMC specificky proces, ktery =zavisi na poZadovanych
vlastnostech, aplikaci a procesnich podminkach. Prikladem jsou oxidy kovii jako
je oxid titanicity (TiOz2) pro bilou barvu, oxid Zelezity (Fe203) pro Cervenou a
hnédou, a oxid chromity (Crz203) pro zelenou. Teplotam vytvrzeni odolavaji i
nékteré organické sytéjSi pigmenty jako azo-barviva nebo pro aplikace
vystavené nepiiznivym podminkdam UV stabilizatory. 38

5.3. Zran{

Proces zrani probiha po uhnéteni BMC smési zabalené do styren
nepropustného materialu (PP, PE). Jedna se v podstaté o proces zahu$téni pri
uskladnéni a probiha rtzné v zavislosti na typu smési, poptavce ¢i dopravé.
Obvykle je tato doba 1-7 dni (pro SMC a maloobjemové BMC) a 7-12 dni pro
klasické BMC. DiileZitym faktorem pfi skladovani je teplota. Zrani probiha pri
skladovaci teploté (nejcastéji okolo 25 °C). V pripadé vysoké reaktivity systému
se doporucuje teplota 15 °C v opa¢ném pripadeé lze teplotu zvednout na 30 °C. 4
Napriklad firma Lyondellbasell specializujici se na vyrobu SMC a BMC u svych
vyrobkil uvadi optimalni teplotu skladovani (nejlépe i prepravy) pri teplotach
do 21 °C vcetné, po dobu 30-60 dni. V téchto podminkach garantuje kvalitu
svych smési. Zaroven vSak uvadi, Ze mechanické vlastnosti, elektrické vlastnosti
a ohnivzdornost by nemély byt ovlivnény stafim ¢i Spatnym skladovanim, ale
tyto podminky maji fatalni vliv na zpracovatelnost SMC a BMC smési. 39

Ackoliv existuje nékolik potencidlnich systémi, které lze pro zrani pouZit,
nejcastéji se v komerc¢ni praxi pouzivaji oxidy nebo hydroxidy vapniku nebo
horc¢iku (MgO, Mg(OH)z2). Chemie procesu zrani se ponékud liSi v zavislosti na
pouzitém Cinidle pro zrani. Ve vSech pripadech je nutné, aby nenasyceny
polyester mél minimalni koncentraci karboxylovych skupin. Zkomerc¢nich
dliivodii priibéh zrani nejcastéji ovlivitiuje predevsim zahustovaci sloZka MgO ¢i
Mg(OH):z, reagujici s polyesterovym pojivem. ObsaZeny hofcik je schopen vazat
atomy kysliku, které se nachazeji v polyesterové pryskyfrici i ve stopach vody
vzniklé pti polykondenzaci nebo ze vzdu$né vlhkosti pti vyrobé. Zakladni reakci
je vazba iontu hofc¢iku se dvéma konci retézce, které obsahuji karboxylové
skupiny -COOH, pii které dochéazi k prodlouZeni fetézce a nariistu viskozity
(obr.17 A).
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Presny mechanismus neni plné znamy, protoZe zde byly dokazany
komplexni reakce jako agregace iontli hot¢iku do domén nebo komplexace
hydroxylovych a karbonylovych kyslikli pfitomnych na polyesteru s dostupnymi
koordina¢nimi misty na hor¢iku zakladni soli a vytvoreni 3D sité (obr. 17 B).

f\/vh'—o/vv
WWCOH 4 Me0 = MM CO,MgOH o 0 OH
IWC Mg H
T H oW
|
NWCO:MSOH + HO:C"VW—"'VVW'CO!MEO“C\I\'#\AV' + H,0 -‘V\.‘:C-?A-"V
" A=Retézec polyesteru
A) B)

Obr. 17 - Schéma reakce MgOH s polyesterem pfi zrani — zahuStovani. Prevzato a
upraveno 34

Tento nariist viskozity musi z ekonomickych divodi probéhnout rychle a
rovnomérné v materialu, aby mohl material co nejdéle vydrzet ve
zpracovatelském stavu o viskozité 10°-10¢ Pa:s pro BMC (o 70 % méné pro
SMC) po dobu alespoii dvou mésict. *

Kromé zahus$tovani smési pomoci MgO, Mg(OH)2 ¢i oxidu vapenatého je
moZné dosahnout stejného efektu pridavkem diisokyanatu, kdy reaguji skupina
isokyanatu -N-C-O- s hydroxylovymi skupinami-OH pryskyfice. Vznikaji tak
méné viskdzni systémy s del$i dobou zpracovatelnosti. Toto je ale v praxi zridka
pouZivané. 34

Cely proces zahuStovani, jak je znazornén na obrazku 18, Ilze
charakterizovat do ¢ty odliSnych fazi. V pocatecni fazi je indukéni obdobi (1),
kdy viskozita zlstdva nizka, coZ umoZiiuje smaceni skla a castic plniva.
Nasleduje druha faze, ve které viskozita rychle vzriistd na vysokou uroven (II).
Ve treti fazi je dosazeno platd, kdy viskozita BMC smési je na optimalni trovni
pro formovani (II) Casem viskozita materialu postupné vzriista, dokud material
neni vhodny pro formovani (IV).
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NejlepSi zpracovatelské vlastnosti by se otekavaly, pokud by se material
choval jako krivka A (obr. 18). Ve skutetnosti se vSak materidly od idealu
odchyluji v nékolika ohledech. V pocatec¢nich fazich dochazi k urcitému zvysSeni
viskozity a Casto trva 2-3 dny, neZ se dosahne formovatelné viskozity. To
znamena, Ze material musi byt skladovan za kontrolovanych podminek.
Dosahované viskozitni platé se miZe liSit od SarZe k SarZi v zavislosti na mnoha
faktorech, jako je kvalita nenasyceného polyesteru, velikosti Castic plniva,
zhustovaciho ¢inidla zrani, teploty, obsahu vlhkosti a michaciho procesu. 2
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Obr. 18 - ¢asovy priibéh zmény viskozity pti vytvrzovani BMC. Prevzato a
upraveno 2

5.4. Vyroba a formovani

Vyrobni proces a formovani (molding) smési BMC zahrnuje nékolik
klicovych krokti. Piiprava smési BMC zahrnuje presné odvaZeni a smichani
jednotlivych viskéznich slozek a vapence. Nasledné je smés i s vyztuzujicimi
vlakny smichana v primyslovém hnétaci, aby se zajistila homogenita smési.
Tento krok je klicovy pro dosaZeni pozadované kvality a vlastnosti finalniho
kompozitniho materialu. Michani i hnéteni se provadi za nizkych otacek, aby se
zabranilo poskozeni posilujicich vlaken a lokalnimu zvyseni teploty v diisledku
mechanického tfeni. Po vyrobcem dané dobé zrani je smés pripravena na dalsi
zpracovani.?

e

Existuji dva zdkladni zplsoby formovani BMC - kompresni lisovani a
vstrikovani.
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e Kompresni lisovan{

Nastroje pro kompresni lisovani se skladaji z vyhrivanych kovovych forem
umisténych ve velkych hydraulickych lisech (obr. 19). Proces miZe byt
automatizovan. Kompresni formovani umoZnuje flexibilitu ve vyvoji dild.
Nasledné operace frezani, povrchové upravy a obrabéni jsou v kompresnim
formovani minimalizovany, coZ ma v dlisledku niZsi naklady na vyrobu. Lisovaci
teplota kompozitli polyesterovych pryskyfic se pohybuje v rozmezi 130-
160 °C. %40

Tvarnik

W ___— Mechanické upevnéni

I R = - Smér pohybu uzavirani

nononn - Vodicl sloup

Hydrostaticky ulozeny lisovaci stil

. __—— Hlavni valec

Z . = Pist zpétného chodu

‘%“%JQ

Obr. 19 - Lis s kratkym zdvihem. Pfevzato a upraveno 4

e Vstfikovani

Po ru¢tnim davkovani do vstrikolisu je materidl prepravovan valcem
pomoci otacejiciho se Sroubu (obr. 22) nebo pistu. Typ s pistem je preferovan,
kdyZ jsou poZadovany vyssi mechanické vlastnosti dilu. U Sroubu miize dojit
k lamani vlaken. Vstrikovaci forma se nechladji, ale je vyhfivana na vytvrzovaci
teplotu (dle druhu reaktoplastu v rozsahu od 150 do 200 °C, reaktoplasty jsou
plastifikovany pfi relativné nizkych teplotach (45 az 115 °C). 41.42.2

Po vytvrzeni je kompozitni dil vyjmut z formy. Nasledné mohou byt
provedeny dal$i povrchové upravy, jako je brouSeni, vrtani nebo lakovani, aby
se dosdhlo poZadovaného findlniho vzhledu a rozmért. Typicky cyklus je u BMC
30 aZ 60 sekund. V soucasné dobé se zpracovava asi 30 % reaktoplastl
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vstfikovanim a tento podil se dle soutasného trendu bude zvySovat. Vstirikovani
reaktoplastii ma oproti starsi technologii lisovani a pretlacovani reaktoplasti
nasledujici vyhody: predehfev hmoty, davkovani, plastifikace a vstrikovani se
uskuteCiuje v jedné jednotce, proces lze automatizovat, pouZiti mnohem
kratsich vytvrzovacich ¢asii a je zde minimalni technologicky odpad.36 42

80 - 50 °C
115-75°C

teplota (°C)

50

poloha v tavici komofe (mm)

Obr. 20 - Teploty v tavici komofte a ve formé pri vstiikovani BMC. 42 41

5.5. Ekologie

Hlavni problémy ekologie BMC smési predstavuje styren a recyklace.
Styren zlstava preferovanym reaktivnim redidlem pro UPR kvili své cené a
dostupnosti. Pouzivani styrenu je spojeno s vaznymi zdravotnimi problémy,
jako jsou respira¢ni onemocnéni a podrazdéni kliZe. Je karcinogenni a také utoci
na centralni nervovy systém pfri expozici po dlouhou dobu, coZ vede k moZnym
bolestem hlavy a depresim. Je snaha tyto problémy prekonat, a to minimalizaci
uvolniovani plynného styrenu (volatilizaci) nebo jeho eliminaci pouzitim
alternativnich monomert. Volatilizace styrenu je sniZena pouZitim parafinovych
voskl, které pilisobi jako bariéra. Nicméné, vrstva vosku vyZaduje predchozi
odstranéni, aby se predeSlo problémliim s prilnavosti k ostatnim castem.
Alternativy jako vinyltoluen, alfa-methylstyren a diallylftalat navrhované pro
styren rovnéZ zahrnuji zdravotni rizika. Radikalné vytvrditelné alternativy bez
styrenu jsou sloZeny ze sloucenin obsahujicich (meth)akryloylovou skupinu (2-
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hydroxyethylmetakrylat ¢i 2-hydroxypropylmetakrylat) vinyl etherové skupiny
spolu s parafinem, zmék¢ovadlem a karbamovou kyselinou. ©

Recyklace BMC a dalSich termosetickych kompozitl predstavuje dalsi
vyzvu. Na rozdil od termoplastii, které 1ze snadno roztavit a znovu formovat,
termosety po vytvrzeni zachovavaji sviij tvar a strukturu, coZ komplikuje jejich
recyklaci. Metody jako mechanicka, tepelnd a chemicka recyklace jsou v
soucasnosti Siroce pouzivany pro zpracovani odpadu z UPR kompoziti.

Mechanicka recyklace zahrnuje mleti kompozitnich materidld bud do
formy jemného prasSku nebo vldknité formy. Kromé obrovského mnoZstvi
mechanické energie potfebné k provadéni mleciho procesu, ziskana vlakna byla
redukovana na neuniformni velikosti, coZ vedlo k mnohem niZ$im mechanickym
vlastnostem ve srovnani s plvodnimi. Touto metodou lze ziskat prasek
recyklatu vhodny pro znovupouZiti jako plnivo do kompozitu s vyuzitim, kde
neni kladen poZadavek na perfektni jak mechanické, tak optické vlastnosti,
napriklad pro vyztuZeny beton, odpadkové koSe, popelniky a dalsi.

Tepelna recyklace zahrnuje riizné procesy jako pyrolyza, proces s fluidnim
liZkem a tepelny rozklad asistovany mikrovinami. Ac¢koliv tato metoda miiZe
obnovit vlakna v jejich ptvodni velikosti, vétSina ziskanych vlaken obsahovala
uhlikové necistoty, které sniZily jejich uc¢innost vazby s matrici a tim i jejich
mechanické vlastnosti. Byly vyzadovany dal$i postupy pro odstranéni tohoto
uhliku z vlaken. Bylo také zjiSténo, Ze sklenéna vlakna nebyla schopna vydrzet
vysokoteplotni oSetieni. Navic tepelny rozklad vyZaduje pouZiti vysokych teplot
spolu s emisi toxickych plynti a popela, coZ miiZe ohroZovat zdravi pracovniki i
zivotni prostredi komplexné.

Treti a Siroce preferovanou metodou je solvolyza (chemicka recyklace).
Solvolyza zahrnuje pouziti rlznych rozpoustédel k depolymerizaci
kompozitniho materidlu a ziskani jeho sloZek. Mezi riznymi metodami je
hydrolyza (voda jako rozpoustédlo) Siroce pouZivanou metodou pro
depolymerizaci kompozitli, protoZe voda ma vyhody v tom, Ze je ekologicka,
nizkonakladova a snadno pouZitelnd. Voda za subkritickych nebo
superkritickych podminek je pouZivana bud jako takov4, nebo smichana s
alkaliemi, alkoholy nebo kyselinami pro efektivni degradaci pryskyftice a jejich
kompoziti. 6,43
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Napriklad Beauson et al** se zabyvali recyklaci kompozitli zlopatky
vétrnych turbin a jejich pouziti v novych termosetovych polymerovych
kompozitech. Mlety recyklat byl pridan v jemnych i hrubych frakcich v podilu
10 %, 20 % a 30 %. Studie konstatuje, Ze recyklat z lopatky vétrné turbiny ma
potencial pro recyklaci a vyuziti jako posilujici material v novych polymerovych
kompozitech, ale zdiiraziiuje nutnost dalSiho vyzkumu v oblasti zlepSeni adheze
mezi namletym recyklatem a novou pryskyftici. pevnost kompozitii byla vyrazné
nizsi nez teoretické predpovédi.

(dole). Pfevzato a upraveno z 44

Dale poté Matykiewicz et al*> se zamérili na vyrobu epoxidovych
kompoziti s vysokym obsahem odpadnich smési pro lisovani (BMC recyklat).
Pridani 30 % az 60 % BMC recyklatu do epoxidové pryskyiice neovlivnilo
reaktivitu smési a vyzkum ukazal, Ze odpadni BMC miiZe byt u¢inné vyuzito jako
plnivo v epoxidovych kompozitech, ¢imz se sniZuje ekologicka stopa a zaroven
se zachovavaji prijatelné mechanické vlastnosti pro urcité nizkonakladové
aplikace. Nicméné, nizka odolnost proti narazu naznacuje potrebu dalSiho
vyzkumu ke zlepSeni adheze mezi BMC a pryskyftici pro rozsifeni moZnych
aplikaci téchto recyklovanych kompoziti.
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Obr. 22 - 1) Odpadni BMC dil 2) Recyklatovy prasek 3) Vytvrzeny epoxidovy kompozit
s 60% obsahem BMC recyklatu. Pfevzato a upraveno z 4°

Vobou pripadech vlastnosti kompozitu s podilem recyklované frakce
nemohly konkurovat ptivodnimu materialu a se zvySujicim se podilem recyklatu
se zhor3ovali i mechanické vlastnosti.

6. Materidlové zkousSky

Materialové zkouSky jsou soubor technik a metod pouzivanych k
hodnoceni fyzikalnich a chemickych vlastnosti rtiznych materiald, v¢etné kovi,
polymert, keramiky a kompozitl. Cilem téchto zkouSek je zjistit, jak se
materidly chovaji pod urcitymi podminkami, coZ milZe zahrnovat zatiZeni,
teplotu, tlak, chemické prostredi a dalsi faktory. 1

6.1. Statické Mechanické zkousky

Material pri téchto zkouSkdch zatéZujeme pozvolna nardistajici silou.
Vytvarime napéti, které se stupiiuje a pri urcité hodnoté napéti dojde k poruseni
zkuSebniho télesa. Material miZe byt zatéZovan v tahu, tlaku, krutu, ohybu nebo
smyku (strihu). Aby vloZenému napéti material mohl odolavat, musi mit urcité
vlastnosti, jako pevnost, tvrdost, pruznost, tvarnost aj. Na mechanické vlastnosti
materiali ma znacny vliv také teplota. Pti urcitych teplotach se méni krystalicka
struktura materialdi a tim se méni i jejich mechanické vlastnosti. U reaktoplastii
je hodnota jejich modulu pruznosti, tedy jejich tuhost, vzasadé teplotné
nezavisla. Vdé¢i za to svému prostorovému zesiténi Fetézcl coZ je Cini
nedeformovatelné, a tudiz i kirehké. 41 43
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Obr. 23 - Zakladni druhy namahani materialu. F a Sipka znaci smér pilsobici sily
zkuSebniho stroje na material. Pfevzato a upraveno z 46

Ze statickych mechanickych zkouSek miZeme zjistit charakteristiky
materialii jako modul pruznosti (Youngtiv modul) E, mez pevnosti, mez kluzu,
mez umeérnosti, taznost, pomérné prodlouzeni nebo kontrakce. Z hlediska
reaktoplastii a jejich kompozitli nas nejvice zajimaji nasledujici vlastnosti:

Modul pruZnosti v tahu E, vyjadifovany nejcastéji v MPa, je dileZitou
materialovou charakteristikou a informuje nas o tuhosti materialu. Vyssi
hodnota znaci vétsi odolnost materidlu vii¢i deformaci. Jeho hodnota se stanovi
z deformacni krivky - zavislosti napéti (o) na pomérném prodlouZeni (€) a
vypocita se dle vztahu (1), ktery vychazi z Hookova zakona*1:

E =2 [MPa] (1)

Pomérné prodlouZeni € je dano pomérem zmény délky Al a délky ptvodni lo.

Al

£= (2)

lo
Pevnost v tahu Rm (or)) je hodnota napéti daného podilem nejvétsi

zatéZujici sily Fm, kterou snese zkuSebni téleso a ptivodniho priirezu télesa So.

R, = ’;—m [MPa] (3)

0

6.1.1.Tahova zkouska

ZkousSka probiha na zkuSebnim stroji (tzv. univerzalnim trhacim stroji),
zatfizeni umoZiujicim provadét deformaci vzorku riznymi deformacnimi
mechanismy, a to aZ po jeho destrukci. ZkuSebni téleso se upne do upinacich
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Celisti a postupné se zatéZuje tahem. Vlivem vzriistajictho napéti vznika
zpocatku pruzna deformace — po odlehceni by se téleso vratilo do privodnicich
rozmérl (znazornéno ¢arovanou piimkou - Hookiiv zakon, obr. 24). Pti dal$im
zatézovani vznikaji trvalé (plastické) deformace - téleso by zfistalo po odleh¢eni
deformované. Po prekroCeni meze pevnosti v tahu Rm nastava lom a zkuSebni
téleso se pretrhne. 28

Priibéh deformace, resp. pomérného prodlouZeni v zavislosti na
normalovém napéti 1ze sledovat pomoci deformacni kiivky (viz obr. 26), ktera
poskytuje dilezité informace o vlastnostech materidlu. Tato zavislost je
urc¢ovana experimentalné. ZkuSebni téleso je uchyceno do celisti zkuSebniho
stroje ana téleso je nasazen pritahomér. Béhem zkousky se zaznamenava
zavislost plisobici sily, resp. napéti na pomérném prodlouZeni zkuSebniho
vzorku.41

Vv

Mez Uimérnosti (0a) udava nejvyssi bod, do kterého je vztah mezi
napétim a deformaci linedrni (Hooktiv zakon). Nad touto mezi se material
jiZ nechova zcela pruzné a zac¢ina se nevratné deformovat plasticky. 41

Mez pevnosti (om) je bod, ve kterém material dosahuje své maximalni
odolnosti vii¢i tahovému zatiZeni jesté pred porusenim. V tomto okamZiku
material vykazuje nejvyssi napéti, které je schopen snést bez mechanického
selhani. 41

Mez Kluzu (oy) je napéti, pfi kterém dochazi k plastické (trvalé)
deformaci materialu bez zvySeni zatéZovaci sily. Oznacuje prechod mezi
elastickym a plastickym chovanim materialu. 41

Napéti pfi pretrZzeni (o») ukazuje, jaké napéti materidl snese do
okamziku, kdy dojde k jeho pretrZeni (lom). Je to posledni zaznamenana
hodnota napéti pred tim, neZ material selze. 41
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Obr. 24 - Deformacni kiivky riznych materialu v tahu. Prevzato a
upraveno z 41
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Obr. 25 - ukazka tvarti zkuSebnich téles pro tahové zkousky. Typ A se pouZiva pro

vstrikované nebo lisované vzorky, B se pouZiva pro obrobené vzorky. Prevzato z 2847

6.1.2. Ohybova zkouska
Ohybové charakteristiky polymert jsou dleZité pifi namahani
polymernich dili v ohybu, coZ je velice ¢asté pri namahani plastl (nosniky,
stfeSni konstrukce zlaminati, obkladové materidly a dalsi). K ohybovym
zkouSkam se pouzivaji télesa ve tvaru hranolu, ktera se umisti na dvé podpéry

v predepsané vzdalenosti. Sila plisobici na téleso potom plisobi uprostied mezi
podpérami (tiibodovy ohyb)

Typické krivky napéti-deformace v ohybu pro plasty jsou znazornény na
obr. 26. Pevnost v ohybu (om) se spocita z maximalniho ohybového momentu
(Mo,max) a priifezového modulu (Wo), ktery zavisi na Sifce a tloust'ce zkuSebniho
télesa, dle rovnice (4):

M max
O = Hoame @
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Obr. 26 - Deformacni krivky riznych materialu v ohybu. Pfevzato a
upraveno z 4!

6.2. Reologie

Reologie je védecka disciplina zabyvajici se studiem toku a deformace. V
principu tedy zahrnuje celou mechaniku kapalin i pevnych téles. Nicméné v
praxi se reologie stala studiem zakladnich vztahti toku a deformaci material pii
plisobenim vnéjsich sil. Existuji tfi typy chovani materialu pti silovém plisobent:

1) elastické chovani - po ukonceni silového plisobeni deformace vymizi a
hmota se navraci do ptivodniho stavu,

2) viskézni chovani - hmota tece vlivem ptlisobeni sil (nevratna
deformace) a je-li silové plisobeni odstranéno, tok se zastavi.

3) viskoelastické chovani - odezva hmoty na plisobeni sily zavisi na dobé
plisobeni. 38 48,
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Obr. 27 - Modely popisujici rtizné mechanické chovani materialu. A) Hookiiv model
idealniho elastického materialu. B) Newtontv model pro idealni kapalinu. C)
Maxwelltiv model pro viskoelastickou latku. D) paralelni Kelvin-Voightiv model
viskoelastické latky. Pfrevzato a upraveno z 49

Kinematicka viskozita - poskytuje informace o vnitfnim odporu tekutiny
proti toku nezavisle na jeji hustoté. Vypocita se podilem dynamické viskozity 7 a
hustoty pdle vztahu (5).

=1
v=1 5

Dynamicka viskozita - popisuje vnitini odpor tekutiny proti deformaci
nebo toku. Vypocita se podilem smykového napéti 7 a smykové rychlosti y dle
vztahu (6).

(6)

_ T
=5

Newtonovské kapaliny jsou tekutiny, jejichZ viskozita zlistdva konstantni
bez ohledu na aplikované smykové napéti. Voda, vzduch a vétSina jednoduchych
organickych rozpoustédel jsou priklady Newtonovskych tekutin. Pro popis
chovani klasickych kapalin lze aplikovat znéni Newtonova zakona, ktery
vyjadiuje primou umérnost rychlosti deformace kapaliny a napéti. Tekutiny,
které se ridi Newtonovym zakonem oznacujeme jako newtonovské. VétSinou se
jedna o nizkomolekularni latky. Konstantou umérnosti je pritom tzv. dynamicka

viskozita. = Newtonliv ~ zdkon Ize  vyjadrit nasledujici  rovnici:48

T=-n—=-7D (7)

, kde T je tené napéti tekutiny, n dynamicka viskozita, du vzajemna rychlost
pohybu smykovych rovin, dx vzdalenost smykovych rovin a D gradient
rychlosti. 48
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Nenewtonovské kapaliny se odklani od Newtonova zakona o viskozité a
vykazuji chovani, kde viskozita zavisi na smykovém napéti. Zavadime vSak
zdanlivou viskozitu 7 (neni konstanta). Tato veli¢cina se méni se zménou
rychlosti deformace, nebo také s te¢nym napétim. Proto je nutné zndazornit
pribéh zavislosti 7 v SirSim intervalu D.48

T=-nD (8)

Podle priibéhu zavislosti rychlostniho gradientu na te¢ném napéti
rozliSujeme nékolik typii nenewtonovskych kapalin (obr. 28):

e Pseudoplastické kapaliny (fidnouci) - s rostouci rychlosti deformace
klesa zdéanliva viskozita (taveniny polymerd, roztoky mydel, kecup,)

e Dilatantni kapaliny - s rostouci rychlosti deformace roste zdanliva
viskozita (roztok Skrobu a vody, mokry pisek)

e PBighamské kapaliny - maji tekuté vlastnosti pouze od prekroceni urcité
hranice smykového napéti (zubni pasta, ¢okolada, tvaroh) Dale existuji také
typy nenewtonovskych kapalin, které maji ¢asové zavislou deformacni slozku.
to znamena, Ze vlastnosti dané kapaliny se méni na dobé plisobeni napéti. Jsou
to tzv.:

o Thixotropni kapaliny — viskozita klesa s rostouci dobou napéti (natéry,
barvy, laky, jogurt)

e Rheopektické kapaliny - viskozita roste s rostouci dobou napéti
(suspenze bentonitu) 4850
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Obr. 28 - Tokové kiivky. 5t
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Ukolem reometrie je experimentalni stanoveni funk¢ni zavislosti mezi
te¢nym napétim a gradientem rychlosti pro dany vzorek kapaliny, tzn. zavislosti
zdanlivé viskozity na te¢ném napéti nebo gradientu rychlosti.48

Rotaéni vizkozimetr

Zakladnim kamenem reometrie je rotatni viskozimetr. Pfi méfeni na
tomto zarizeni je vzorek podrobovan smyku mezi dvéma definovanymi
plochami, z nichZ jedna vykonava otacivy pohyb a vyhodnocuje se odezva
vzorku p¥i riznych rychlostech otaceni. NejbéZnéjsi typ rotacniho viskozimetru
s dvéma souosymi valci. K dispozici fada komercnich pristroji nejriznéjsiho
provedeni, rozsaht, z nichZ je nutno vybirat vZdy podle konkrétnich pozadavkd,
vyplyvajicich hlavné ze struktury a typu mérené kapaliny. Misto dvou souosych
valcli se zvlaSté pro viskéznéjSi a komplexnéji strukturované kapaliny casto
uziva usporadani kuZel - deska (nevhodny pro ¢astice nad 5um). Jeji vyhodou
je, Ze udrzuje konstantni smykovou rychlost v celé ploSe vzorku. Nebo
usporadani deska-deska (i kompozity). V obou pripadech se méfenda kapalina
dava do uzké Stérbiny mezi dvé plochy, takZe pfi méreni se vystati s malym
mnozstvim vzorku. 48
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Obr. 29 - schéma zakladnich typl usporadani rotacnich viskozimetr. Prevzato a
upraveno z >0

Reometricky oscilacni test je pokrocila technika pouzivana v reologii k
charakterizaci viskoelastickych vlastnosti materialfi, jako jsou polymery, gely,
bio materialy a komplexni tekutiny. Vzorek je vloZen do usporadani stylu deska-
deska (popr. i kuZel-deska). Principem téchto testli je pozorovani odezvy ve
formé napéti, které bylo zplisobeno mirou deformace oscilaci rotoru.
Sledovanim této Casové odezvy napéti se pak urcuje charakter latky.
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Klicovou charakteristikou v oscila¢nim testovani je fazovy tuhel & mezi
aplikovanou deformaci a vyvolanym napétim. Tento thel poskytuje informace o
viskoelastickych vlastnostech materidlu. 46

Charakter materialu: Idedlné elasticky =~ Viskoelasticky Idealné viskozni
S0 8 5=90°
\\/

Deformace

/ N\ AN
S

Smykové napéti

Obr. 30 - Napétova odezva pii deformacnich oscilacich. Pfevzato a upraveno 4

o C(ist? elastické materidly maji fazovy thel 0°, coZ znamena, %e napéti je ve
fazi s deformaci.

o Cist& viskézni materialy maji fazovy thel 90°, coZ znamena, %e napéti je
ve fazovém posunu o 90° vii¢i deformaci (napéti "nasleduje” deformaci).

o Viskoelastické materialy maji fazovy thel mezi 0° a 90°, coZ ukazuje na
kombinaci elastickych a viskéznich vlastnosti. 4

Dalsi dtleZitou charakteristikou je komplexni modul. Jedn4 se o napéti
normalizované podle deformace a je zakladnim konceptem v reologii, ktery
popisuje viskoelastické vlastnosti materialti. Sklada se ze souctu realné ¢asti G'
(elasticky modul) a imaginarni ¢asti iG"” (ztratovy modul). G' reprezentuje
uloZenou elastickou energii (a tedy elastické vlastnosti materialu). G”
reprezentuje disipovanou energii (a tedy viskozni vlastnosti). Zjednodu$ené lze
z elastického a ztratového modulu vycist, Ze vysSi elasticky modul indikuje
silnéj8i elastické chovani a vyS$$i ztratovy modul indikuje silnéj$i viskozni
chovani. 50

Tangens fazového uhlu (tan §) potom popisuje viskoelastickou rovnovahu
materialu a nazyva se tlumici faktor Vypocita se dle vztahu (9).

Gn
tand = rm 9

Dilezitym vztahem vychéazejicim z naméfeni komplexnitho modulu je
vypocet pro komplexni viskozitu n*, ktera je dana vztahem (10).

« _ G

"= (10)

w
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Oscila¢né-dynamické metody umoziiuji celou fadu testii:

o Test se zvy$enim amplitudy - amplituda se zvySuje, zatimco frekvence a
teplota jsou drzeny konstantni.

e Test se zvy$enim frekvence - frekvence se zvySuje, zatimco amplituda a
teplota jsou drzeny konstantni.

e Tixotropie - frekvence je drZena konstantni, zatimco amplituda je
stupniovité zvySovana z nizké na vysokou a zpét na nizkou, aby se sledovala
struktura pred, béhem a po destruktivnim smyku.

e Test &asu - amplituda, frekvence a teplota jsou drZeny konstantni a
vlastnosti jsou sledovany v case.

e Teplotni test - amplituda a frekvence jsou drZeny konstantni, zatimco
teplota se zvySuje (také nazyvany DMTA, Dynamicka Mechanicka Termalni
Analyza) 50

Linearni viskoelasticka oblast (Linear Visco-elastic Region LVR) je diilezita
v reologii, protoZe viskoelastické parametry materialu jsou pod kritickym
napétim nezavislé na deformaci. Experimenty s malou deformaci zkoumaji
vzorek bez zmény mikrostruktury. To znamena Ze existuje je limit (hranice
LVR), kde prikladané napéti jiz neméri jemnou odezvu molekularni struktury.
Pro presné méreni hodnoty modulfi, komplexni viskozity a tan(§) je tieba mérit
v ramci LVR. Rozpoznat konec linearni oblasti lze z poklesu elastického modulu
nebo kdyZ se vztah mezi napétim a deformaci stane jasné nelinearnim.

LVR lze namérit pomoci rota¢niho reometru (oscilace) v rezimu Oscila¢ni
amplitudy - test smykové deformace (strain sweep). Tento reZim je uzitecny pro
posouzeni, pri jakych urovnich deformace material zachovava své elastické
vlastnosti a kdy zacina vykazovat plastické (trvalé) deformace. Frekvence
oscilace a teplota je pri tomto testu konstantni méni se amplituda deformace.
LVR je poté oblast logaritmovaného elastického a ztratového modulu, kde jsou
jejich hodnoty konstantni (obr. 31). Amplitudovy test slouZi k vybéru vhodné
amplitudy v ramci LVR pro dal8i oscila¢ni méteni (napf. teplotni rampa). >0.52
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Obr. 31 - Linearni visko-elasticka oblast z méfeni Amplitude strain sweep 50

6.3. Diferenciadlnf skenovacf kalorimetrie

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) predstavuje jednu z klicovych
analytickych technik v materidlovém inZenyrstvi a polymerové védé, ktera se
vyuZziva k charakterizaci tepelnych vlastnosti polymernich materialti, kompozitt
i kapalnych vzorkd. UmoZiiuje mérit skelné prechody, krystalizaci, tdni nebo
vytvrzovani, a to pfi kontrolovaném ohfivani, ochlazovani nebo izotermnim
udrZovani vzorku na konstantni teploté a miiZe poskytnout také informace o
kinetice chemickych reakci. V8e za pouZziti malého mnoZstvi vzorku, fadové mg.

Princip metody spociva ve srovnani tepla, které je potieba k ohrevu
vzorku a referentniho materialu (material kelimku je nejcastéji hlinik nebo
korund) pfi linearnim zvySovani nebo sniZovani teploty. Vzorek a referencni
material jsou umistény ve dvou oddélenych, ale identicky navrZenych
kalorimetrickych celach (kelimcich), které jsou ohfivany nebo chlazeny
synchronné. Jakykoliv rozdil v teple potfebném k udrZeni stejného tempa
ohrivani nebo chlazeni mezi vzorkem a referenci je detekovan jako rozdil v
elektrickém napéti a je zaznamenan jako funkce teploty nebo ¢asu.>2

Vystupnim signalem DSC je tepelny tok (heat flow), udavany v W/g.
Existuji dvé zakladni usporadani méreni DSC na zakladé, jak je tepelny tok
ziskavan:

o Heat-Flux DSC ( s tepelnym tokem): Tento typ DSC pouZiva jediny topny
blok pro souctasné ohrivani vzorku a reference. Rozdil v tepelném toku mezi
vzorkem a referenci je méren na zakladé rozdilu v teploté mezi nimi. Tento

vvvvvv
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e Power-Compensation DSC (s kompenzaci vykonu): V tomto systému maji
vzorek a reference kazdy svousamostatnou celu a vlastni nezavislou topnou
jednotku, ktera umoziiuje presné a nezavislé fizeni tepelného toku do kazdé
cely. Tepelny tok je urcen na zakladé rozdilu v dodavaném vykonu potfebném k
udrZeni stejné rychlosti zmény teploty obou cel. Diky tomu je moZné velmi
presné méreni malych rozdili v tepelném chovani vzorku a referen¢niho
materialu.

Reference

Kelimek Vzorek

AAA ANA Pt odporovy

' AL AL WAAAAS H
u termometr

Topné jednotky

Power Compensated

Reference

Vzorek

Kelimek

-« Deska tepelného
toku

Termoclanky

Heat Flux

Obr. 32 - Dva typy DSC mericitho uspotfadani. Pfevzato a upraveno z 54

Vysledkem méreni metodou DSC je termogram, ktery vyjadiuje tepelny
tok jako funkci teploty nebo ¢asu. Riiznym tepelnym udédlostem v materialu
ospovidaji zretelné endotermické (absorpce tepla) a exotermické (uvolnéni

tepla) piky.

Pro sledovani vlastnosti termosetli nas nejvice zajima chovani pri
vytvrzovani. Vytvrzovani je na DSC kfivce znazornéno jako velky exotermicky
pik. Zacatek vytvrzovani zacina teplotou, pfi které se tok tepla odchyluje od
zakladni ¢ary a exotermicka teplota piku zobrazuje maximalni stupen vytvrzeni
pryskyfice. Integraci plochy ohranicené exotermickym pikem ziskame celkové
teplo vytvrzovani (enthalpie). Stupen vytvrzeni se stanovi z poméru jeSté
méritelné zbytkové entalpie a celkové reak¢ni entalpie, ktera se uvolni pri
vytvrzovani nereagované pryskyftice. 55
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exo

E Entalpie [J/g]
z T,
s/
S
heg Teplota skelného
% piechodu Exotermicke
B vytvrzeni
=
Teplota

Obr. 33 - DSC Termogram zahiivani nevytvrzené reaktoplastické pryskyfice.
Pfevzato a upraveno z 56
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I[II. Experimentaln{ ¢ast

7. Priprava BMC smési

Smés BMC byla pripravena podle navrhu receptury ve spolupraci s firmou
HVM Plasma spol. s.r.o. Presny recept smési spodilem jednotlivych slozek
pripravené pro potieby této diplomové prace zobrazuje tabulka 4.

Tab. 4 - Jednotlivé slozky vlastni BMC smési a jejich hmotnostni podil.

Parts per -
e Hundered [phr] m [%] m [g]
Nenasycené polyesterova
pryskyfice ve styrenu 100 16,85 769,1
HAVELPOL-5
Peroxid TBPB Luperox® P 2 0,3 154
Arkema
Protismrstovaci termoplast
(PS)PALAPREG® H 814-01 40 11,2 3076
Zahustovadlo MgO/Mg(OH)2
LUVATOL® MK35 1,5 0,25 11,5
Lehmann&Voss&Co.
Separator stearan zinec¢naty
Sigma-Aldrich 83 L4 638
Plnivo CaCO3 2um 333,3 56 2563,4
Skelna vlakna E-Glass 3 mm 100 14 769,1
Celkem 100 4500 g

Tab. 5 - Parametry a pristrojové vybaveni pro pfipravu vlastni BMC

Klimatické podminky teplota 23,5 °C, vlhkost: 52,3 %
Suseni CaCO3 20 min, 70 °C
Michadlo 200-600 ot/min
Hnétaci stroj SNH-5 Kneader
Hnéteni 15 min, 23,5 °C
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Pracovni postup piipravy vlastni smési BMC:

L Jako prvni byly smichany presné odvazené nizko viskézni slozky, a to
vzestupné podle viskozity vZdy po homogennim promiseni predchozich dvou
slozek. Poradi pridavku dalSi slozky odpovida sefazeni v tabulce 4 poc¢inaje UPR
pryskyftici. Rychlost otacek byla zvySovéana dle vzristajici viskozity smési, aby
byl material dostatetné homogenné promichan, pricemz nebyla neprekrocena
rychlost otacek 600 ot/min, aby vlivem zvySené teploty diky treni nedoS$lo
k predcasné radikalové reakci a nechténému vytvrzeni pryskyftice.

Obr. 34 - Michani zakladni smési viskdznich slozek.

IL Po promichani tekutych slozek (tabulka 4, slozZky UPR aZ zahuStovadlo)
byl pridan stearan zinec¢naty a CaCOs, ktery byl pred prisypanim do smési 20
min pri 70 °C vysuSen v suSarné a po dalSich 20 min temperovan na laboratorni
teplotu. V tomto momenté méla matné bila smés jiZ pastovitou konzistenci.

IIL Finalni sloZkou byla skelna vlakna od délce 3 mm, pomalu prisypavana
do smési v hnétaci, aby doSlo k homogennimu promiseni s pripravenou pastou
(obr. 36). Homogenniho prohnéteni vlaken s pastou bylo dosaZeno po 15 min
v uzavieném hnétaci.

55



Obr. 35 — Hnétaci stroj SNH-5 Kneader (vlevo) a pastovitd smés BMC v hnétaci pred
pridavkem skelnych vlaken (vpravo).

Obr. 36- Pridavek sklenych vlaken.
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Obr. 37 - Uhnéteny BMC material.

IV. Nasledné byla smés navazena do blokii o hmotnosti 264 g a zavakuovana
do polypropylenovych sackii (obr. 38). Tyto bloky byly nasledné uskladnény za
danych podminek pro zrani a dal$i méreni.

Obr. 38 - Zavakuované navazky hotové nevytvrzené BMC smési piipravené
pro uskladnénf a zrani.
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Celkem bylo vytvoreno 17 navazek (obr. 38) vlastntho BMC materialu po
264 g, pricemz jedna tvorila vzorek 0, ktery byl ihned pouZit k lisovani a dalSim
zkuSebnim metodam jako srovnavaci parametr pro porovnani s jednotlivymi
stadii zrani. Zbylé vzorky zlstaly zavakuovany v polypropylenovém obalu a
polovina (8) byla uloZena do mistnosti se stabilni teplotou 23 °C + 0,5 °C a
druha polovina (8) byla uskladnéna v lednici o teploté 8-10 °C. Tyto parametry
predstavuji zakladni linii pro experimentalni sledovani zrani, tedy skladovani
pfi dvou riiznych teplotach.

e Vzorky uloZené v lednici (8-10 °C) jsou oznaceny jako LED
e Vzorky uloZené v mistnosti (23 °C £ 0,5 °C) jsou oznaceny jako VEN

Jednotlivé vzorky byly odebrany po druhém dni od uhnéteni. Poté v
tydennich intervalech od aZ do dvou mésicii. Pro vétsi piehled jsou v tabulce 6 a
7 uvedeny znaceni vzorkli pro jednotlivd stddia zrani vlastniho BMC a
srovnavaciho komer¢niho BMC-H:

Tabulka 6 - Pifehled oznaceni vzorku vlastniho BMC.

Starf vzorku a uskladnéni znadeni Stafi vzorku a uskladnéni znadeni

ihned po uhnéteni Vzorek 0
po dvou dnech v lednici 2D LED |po dvou dnech v mistnosti 2D VEN
po tydnu v lednici 1T LED |po tydnu v mistnosti 1T VEN

po dvou tydnech v lednici 2T LED |po dvou tydnech v mistnosti 2T VEN

po trech tydnech vlednici |3T LED |po trech tydnech v mistnosti 3T VEN

po ctyrech tydnech v lednici | 4T LED |po ¢tyfrech tydnech v mistnosti |4T VEN

po péti tydnech v lednici 5T LED |po péti tydnech v mistnosti 5T VEN

po Sesti tydnech v lednici 6T LED |po Sesti tydnech v mistnosti 6T VEN

po dvou mésicich vlednici |2M LED |po dvou mésicich v mistnosti 2M VEN

Pro srovnani sledovani vlivu zrani na mechanické a viskoelastické vlastnosti
byla pouzita komer¢ni smési DURA BMC TD 492/2 firmy Lyondellbasell
(obr.39). Smés byla obdrZzena v originalnim obalu po ¢tyfech tydnech od
vyroby, tudiZ namérena data slouZi pouze pro rozSirené porovnani vlastnosti.
Pro ucely této diplomové prace byla tato smés oznacena BMC-H. Bylo vytvoreno
celkem 13 stejnych navaZek, z nichZ bylo Sest a Sest vzorkli uskladnéno stejné
jako vlastni BMC smés.
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Obr. 39 - Srovnavaci komeréni smés DURA BMC TD 492/2.

Tabulka 7 - Pfehled oznaceni vzorki komeréniho BMC-H.

Tyden stifi od vyroby a| Znaleni |Tyden stafi od vyroby a Znaceni
uskladnéni BMC-H uskladnéni BMC-H
4 tydny, lednice 4T LED-H |4 tydny, mistnost 4T VEN-H
5 tydni, lednice 5T LED-H |5 tydn{i, mistnost 5T VEN-H
6 tydni, lednice 6T LED-H |6 tydnli, mistnost 6T VEN-H
7 tydni, lednice 7T LED-H |7 tydn{i, mistnost 7T VEN-H
8 tydni, lednice 8T LED-H |8 tydnl, mistnost 8T VEN-H
2 mésice, lednice 2M LED-H |2 mésice, mistnost 2M VEN-H
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8. Priprava zkuSebnich téles - lisovan{

Vyroba zku$ebnich téles prob&hla v souladu snormou CSN EN ISO 295
(640203) (Plasty - Priprava zkuSebnich téles z reaktoplastli lisovanim).47 Po
odvaZzeni jednotlivych navaZzek pro lisovani, byl BMC material ru¢né vkladan do
formy ve formé kompaktniho vélecku a nasledné rozprostren do vSech zahybi
formy. Forma byla pro lepsi odejmuti vylisovanych vzorki pied kazdym cyklem
vytrena silikonovym olejem Lukosiol M. Po ukonceni lisovacitho cyklu byla
z formy vyjmuta hotova zkuSebni télesa, ktera byla zbavena pretokili. Pocet a
velikosti jednotlivych vylisovanych zkuSebnich téles jsou uvedeny v tabulce 8.

e Dogbone (tahova zkouSka) 160x20 mm (uchycovaci ¢ast) x10 mm
(mérici cast), pocet: 10
o Ohybové zkousebni téleso (tribodovy ohyb) 80x10 mm, pocet: 7 (obr.41)

Tabulka 8 - Parametry lisovani

Lisovaci zarizeni Qnubu Rosin Press AUTOLION Automatic 20 t

Forma 3 diln3, nerezova ocel s vyfezanymi tvary pro
3x dogbone a 2x ohybové zkuSebni téleso

Navazka 1 x dogbone 19,5g

Navazka 1 x ohybové 9,5g

zkuSebni téleso ’

Cas lisovan{ 5 min

Teplota 150 °C

Tlak 10 MPa
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Obr. 40 - Lisovaci zatizeni v kompresi.

Obr. 41 - Ocelova forma pro lisovani zkusebnich téles pro tahové a ohybové zkousky.
Vylisované zkusebni télesa typu dogbone (vlevo) a naplnéna forma
nevytvrzenym BMC materidlem (vpravo)
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9. ZkuSebni metody a postupy
Pro zjiSténi mechanickych vlastnosti vytvrzenych vzorkiit BMC pro
jednotlivé stadia zrani pti dvou teplotach skladovani byly zvoleny zkouSky:

e Tahova zkouska - Trhaci stroj Shimazdu AG-X Series 50kN
e Tribodovy ohyb - Trhaci stroj Shimazdu AG-X Series 50kN

Pro sledovani lomu vlaken a adheze vlaken k polymerni matrici:

e Skenovaci elektronovy mikroskop — SEM mikroskop Delong Instruments
LVEM 5

Sledovani vytvrzovani BMC materialu pro jednotlivé stadia zrani pti dvou
teplotach skladovani:

e DSC - TA Instruments DSC 250
e Reometrické méreni - TA Instruments v reZimu teplotni rampy

Méreni viskoelastickych vlastnosti, pfredev§im komplexni viskozity pro
jednotlivé stadia zrani:

e Reometrické méfeni - TA Instruments HR Discovery 20 v reZimech
oscila¢ni amplitudy - strain sweep a teplotni rampa

Vypocet a popis kinetiky vytvrzovaciho procesu:

e Reokinetika - Fitovani dat vytvrzovani ziskanych pomoci teplotni rampy
na model metodou nelinearni regresivni analyzy s vyuzitim analytického
nastroje ChatGPT 4.
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9.1. Tahova zkouska

Podminky pro zkouSky tahem pro studium mechanickych vlastnosti materialu
byly nastaveny co nejbliZe to bylo mo%né normam CSN EN ISO 527-1 (Plasty -
Stanoveni tahovych vlastnosti - Cast 1: Obecné principy)3¢a CSN EN ISO 527-2
(Zkusebni podminky pro tvatrené plasty). >7 Princip tahové zkousky je vysvétlen
v kapitole 6.1. Tahovd zkouska. VSechny parametry tahovych zkouSek pro
vylisovana zkuSebni télesa LED, VEN, LED-H a VEN-H jsou uvedeny v tabulce 9.

Tabulka 9 - Podminky a charakteristika tahové zkousky.

ZkuSebni zarizeni Shimazdu AG-X Series 50kN
Testovaci software Trapezium X
Typ upinaciho nastavce Pneumatické cCelisti
Upinaci vzdalenost mezi Celistmi 80 mm
Rychlost posuvu celisti 1 mm/min
Rozmér zkusebnich téles 160x20x4,2 +0,2 mm
Pocet zkuSebnich téles na

v 10
zkou$ku
Hodnota prepéti 150 N
Klimatické podminky laboratoie | Teplota 23,3 °C; vlhkost 50,9 %

Po upnuti zkuSebniho télesa do pneumatickych celisti (obr. 42), byl spuStén
v programu Trapezium X pfrednastaveny program pro Tensile strenght (zkouska
tahem). Prepéti bylo nastaveno na 150 N, jedna se o vynulovani napéti, které
vzorek citi uZ jen z uchyceni v Celistech. I toto byl divod, pro¢ bylo nutné
upravit upinaci vzdalenost mezi Celistmi Z normovanych 115 mm na 80 mm. P¥i
vétSich vzdalenostech Ccelisti od sebe totiz dochazelo vlivem nedokonalosti
pneumatického upinani Celisti k velkym prepétim a kiehky BMC vzorek byl poté
zlomen nebo jinak znehodnocen pro radnou zkou$Sku. Test byl automaticky
prerusen pri prudkém poklesu napéti indikujici lom zkuSebniho télesa.

Jedna série méreni obsahovala 10 zkuSebnich télesech, kdy kazdé bylo pred
vlastni zkouSkou zméreno digitalnim posuvnym méritkem, aby jeho rozméry
nepresahly toleranci 0,2 mm. Z méreni byly vyhodnoceny priimérné hodnoty
parametril pro jednotlivé vzorky:

e Modul pruZnosti (Younglv modul) £ [GPa]
e Maximalni sila F [N]

e Maximalni napéti o [MPa]

e Maximalni prodlouZeni ¢ [%]

Vysledna data jsou uvedena v tabulkach 10-18 a graficky vyhodnocena v
grafech obr. 44-47.
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Obr. 42 - Uchyceni zkuSebniho télesa do pristroje pro tahovou zkousku.

Obr. 43 - Ukazka zkuSebniho télesa po ukonceni takové zkousSky
s viditelnym lomem.
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Vysledky:

Tabulka 10 - Hodnoty modulu pruznosti v tahu vlastni smési BMC

Série LI : Smérodatna i m : Smérodatna
zkuSebnich STV odchylka BRzieel odchylka
vzorkii vtahu [GPa] LED vtahu [GPa] VEN
LED VEN
0 9,57 1,97
1T 10,47 2,92 13,16 1,07
2T 10,95 2,30 8,23 3,91
3T 10,19 2,61 11,82 2,75
4T 10,63 3,92 9,67 3,63
5T 10,28 1,42 8,62 2,96
6T 10,10 2,50 11,19 1,07
2M 11,73 1,15 12,20 1,14
Tabulka 11 - Hodnoty meze pevnosti v tahu vlastni smési BMC.
Série Mez pevnosti | smérodatna | Mez pevnosti | smérodatna
zkuSebnich | v tahu [MPa] odchylka v tahu [MPa] odchylka
vzorki LED LED VEN VEN
0 34,21 8,30
1T 28,60 8,32 36,18 7,87
2T 36,42 515 26,12 6,25
3T 27,68 11,58 26,43 8,73
4T 30,98 7,70 27,46 6,15
5T 34,72 13,23 34,34 4,73
6T 28,61 6,43 29,61 8,46
2M 33,46 6,24 23,50 6,06
Tabulka 12 - Hodnoty maximalni sily v tahu vlastni smési BMC.
Série Maximalni sfla |smérodatna| Maximalnisila |smérodatna
zku$ebnich v tahu [N] odchylka v tahu [N] odchylka
vzorkii LED LED VEN VEN
0 1497 350
1T 1261 367 1596 347
2T 1606 227 1152 276
3T 1218 483 1185 394
4T 1366 340 1211 271
5T 1532 585 1527 230
6T 1246 271 1313 371
2M 1281 516 1065 268
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Tabulka 13 - Hodnoty maximalniho prodlouZeni v tahu vlastni smési BMC.

Série ph:::lig:lé;::ﬂ smérodatna pl\::éli;?;l:;f smérodatna
Zk‘l,l:sg?é(:h v talﬁg ]g% 1 OdE}é}]l)lka Vv tal\‘/‘]lzl[\? %] od\c/}é}l/\}ka

0 0,55 0,19

1T 0,4 0,11 0,45 0,15
2T 0,56 0,06 0,37 0,14

3T 0,35 0,11 0,27 0,10
4T 0,45 0,16 0,37 0,09

5T 0,63 0,24 0,58 0,17
6T 0,46 0,11 0,42 0,14
2M 0,4 0,14 0,27 0,14

Tabulka 14 - Hodnoty modul pruZnosti v tahu komeréni smési BMC-H.

Série Modulu y . Modulu y .
. smérodatna . smérodatna
zku$ebnich pruZnosti v pruZnosti
odchylka odchylka
vzorki tahu [GPa] LED-H v tahu [GPa] VEN-H
BMC-H LED-H VEN-H
4T 11,30 1,41
5T 11,39 1,37 11,45 2,15
6T 10,88 1,05 9,18 2,84
7T 10,55 1,75 10,84 1,42
8T 11,59 1,64 11,16 1,83
2M 11,29 0,92 10,71 1,70

Tabulka 15 - Hodnoty meze pevnosti v tahu komeréni smési BMC-H.

zkus;igifch Mez pevnosti | smérodatnd | Mez pevnostiv | smérodatna
vzorkil vtahu [MPa] | odchylka tahu [MPa] odchylka
BMC-H LED-H LED-H VEN-H VEN-H
AT 39,52 5,41
5T 36,04 8,45 37,95 9,86
6T 35,78 5,79 35,42 7,87
7T 36,09 18,04 37,13 18,29
8T 34,87 8,76 28,32 9,03
2M 32,82 7,79 31,32 8,87
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Tabulka 16 - Hodnoty maximalni sily v tahu komeréni smési BMC-H.

zkus§ill;l§ich Maximalni sfla | smérodatna | Maximalni sifla | smérodatna

vzorkdl v tahu [N] odchylka v tahu [N] odchylka
BMC-H LED-H LED-H VEN-H VEN-H

4T 1743 239

5T 1589 373 1673, 434

6T 1577 255 1562 346

7T 1392 424 1637 806

8T 1582 385 1317 405

2M 1395 319 1381 391

Tabulka 17 - Hodnoty maximalniho prodlouZeni v tahu komer¢ni smési BMC-H.

Série R smérodatna kbl smérodatna
zku$ebnich | prodlouZeni v prodlouZeni v
odchylka odchylka
vzorki tahu [%] LED-H tahu [%] VEN-H
BMC-H LED-H VEN-H
4T 0,48 0,06
5T 0,42 0,10 0,4661 0,1076
6T 0,41 0,06 0,4424 0,0972
7T 0,34 0,12 0,4363 0,2414
8T 0,39 0,08 0,3345 0,0893
2M 0,32 0,06 0,3331 0,0874
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Vyhodnoceni:

Vzorek 0
—1T
—2T
—3T VEN

4T
—5T
—6T
—2M

0 0,2 0,4 0,6 0,8
Pomérné prodlouZeni € [%)]

Obr. 44 - Deformacni tahové ktivky vybranych vzorka VEN.

Vzorek 0

N / — 1T
—2T

30 / ——3T LED

5 4T

<2
520 ——5T
5 —6T
g 15 —2M
=

10

5

0

0 0,2 0,4 0,6 0,8
Pomérné prodlouZeni € [%]

Obr. 45 - Deformacni tahové kiivky vybranych vzorkt LED.
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Pomérné prodlouZeni € [%]
Obr. 46 - Deformacni tahové kiivky vybranych vzorkti VEN-H.
50 BMC-H LED
40 -4
—5T
5 —6T
(=W
30
= —7T
2 8T
2. 20
A —2M
10 |
0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Pomérné prodlouzeni € [%]

Obr. 47 - Deformacni tahové kiivky vybranych vzorkt LED-H.

Z méreni tahovych zkouSek vyplynulo, Ze modul pruznosti je u vlastni
smési BMC VEN, tedy skladované v mistnosti pii teploté 23 °C + 0,5 °C,
v priméru o 0,7 % vétsi neZ u vzorkl LED, tedy skladovanych v lednici pfi 8-
10° C. Vzorky LED vykazovaly o 4,8 % vétsi mez pevnosti a o 7,6 % vétsi
maximalni silu v tahu nez vzorky VEN. Oproti tomu vzorky VEN vykazovaly o
16 % menSi maximalni prodlouZeni v tahu, coZ zna¢f méné plastickou deformaci
materialu.
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Grafy obr. 44-45 zobrazuji tahové krivky vybranych vzorkil vzdy
z urcitého stadia zrani. U vzorkii LED miiZeme pozorovat vyraznou mez kluzu jiz
od prvniho tydne zrani, coZ znaci efektivni prenos napéti z matrice na vlakna. U
vzorkli VEN se mez kluzu objevuje od ¢tvrtého tydne zrani. MiZeme pozorovat
velmi podobny prilibéh tahovych krivek vlastni smési BMC a komeréni BMC-H
(obr. 46-47).

Pro porovnani vlastni BMC smési s komerc¢ni smési BMC-H byly srovnany
vzdy vzorky LED vs LED-H a VEN wvs VEN-H, protoZe nebylo moZné zajistit
meéreni stejnych stadii zrani. Byly zjiStény minimalni rozdily v modulu pruznosti
vtahuatoo4,7 % vétsiu LED-H a 0 0,3 % menS$i u VEN-H. Mez pevnosti v tahu
byla vétsi 0 10,3 % u LED-H a 0 14,7 % vétSi u VEN-H. Maximalni sila v tahu byla
0 10,1 % vétSi u LED-H a o0 14,6 % vétsi u VEN-H. Maximalni prodlouZeni v tahu
bylo u vzorku VEN-H vétsi o 3 %, ale u LED-H o 18 % menSi.

Vysledné hodnoty tahovych zkouSek byly podrobeny analyzou rozptylu
ANOVA (jednofaktorova) na hladiné vyznamnosti a=0,05. U vSech vzorkti LED
vlastni BMC smési nebyly zjiStény statisticky vyznamné rozdily, coz znaci
¢asovou stabilitu. Pfesny opak byl pozorovan u vzorkti VEN vlastni smési BMC.
Vzorky komer¢ni smési BMC-H aZ na mez pevnosti vtahu u LED-H a
maximalnitho prodlouzeni v tahu VEN-H, nevykazovaly statisticky vyznamné
rozdily. To znaci, Ze na tahovou deformaci vyzralé komerc¢ni smési maji
podminky skladovani minimalni vliv.

Tabulka 18 - Vysledky testu ANOVA pro tahovou zkousku s hladinou
vyznamnosti a=0,05.

Tahova e . . . | Mezpevnosti | Mez pevnosti
zkouska e LED VEN
LED VEN
Hodnota P
BMC vlastnf 0.839 0.001 0.076 0.037
Hodnota P )
BMC-H 0.943 0.066 4,95 -10-14 0.082
a Max. Max.
21?3}1112‘11: Max. sila LED Mavxé;ﬂa prodlouZeni prodlouZeni
LED VEN
Hodnota P
BMC viastni 0.064 0.036 0.102 0.027
Hodnota P
BMC-H 0.298 0.082 0.018 0.007
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9.2.Tiibodovy ohyb
Podminky pro zkouSky ohybem pro studium mechanickych vlastnosti
materidlu byly nastaveny co nejbliZe to bylo moZné normé CSN EN ISO 178
(640607) (Plasty — Stanoveni ohybovych vlastnosti).>8 Princip ohybové zkousky
je vysvétlen v kapitole 6.2. Ohybovd zkouska. VSechny parametry ohybovych
zkouSek pro vylisovana zkuSebni télesa LED, VEN, LED-H a VEN-H jsou uvedeny
v tabulce 19.

Tabulka 19 - Podminky a charakteristika takové zkousky.

ZkuSebni zarizeni Shimadzu AG-X Series 50kN
Testovaci software Trapezium X

Typ upinaciho nastavce Ohybovy trn a nosné podpéry
Vzdalenost mezi nosniky 64 mm

Rychlost posuvu ostnu 1 mm/min

Rozmér zkusebnich téles 80x10x4,2 mm
Klimatické podminky laboratore Teplota 23,6 °C; vlhkost 51,2 %

Po nasazeni zkuSebniho télesa na ohybovy nosnik (obr. 48), byl spuStén
v programu Trapezium X prednastaveny program pro Three-point bend.
(Tribodovy ohyb). Prepéti bylo u kazdé zkouSky rucné nastaveno na
10 N + 0,05N, tak aby zatéZovaci trn byl pred zacatkem samotné zkouSky
v kontaktu se stiredem vzorku. Test byl automaticky prerusSen pii prudkém
poklesu napéti indikujici lom zkuSebniho télesa. Kazdé zkuSebni téleso bylo
pred vlastni zkouSkou zméreno, aby jeho rozméry nepresahly toleranci 0,2 mm.
Z méreni byly vyhodnoceny primérné hodnoty pro jednotlivé vzorky:

e Modul pruZnosti v ohybu (Youngiiv modul) £[GPa]

Maximalni sila v ohybu F[N]
e Mez pevnosti v ohybu o [MPa]

Maximalni prodlouZeni v ohybu £[%]

Vysledné data jsou uvedena v tabulkach 20-29 a graficky vyhodnocena v
grafech obr. 50-53.
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ZatéZovaci trm

Ohybové zkusebni
téleso

v ; o -
Obr. 49 - Ukazka zkuSebniho télesa po ukonceni ohybové zkousky
s viditelnym lomem.
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Vysledky:

Tabulka 20- Hodnoty modulu pruznosti v ohybu vlastni smési BMC

Série Modulu pruZnosti v | smérodatna | Modulu pruZnostiv| smérodatna
zku$ebnich ohybu [GPa] odchylka ohybu [GPa] odchylka

vzorki LED LED VEN VEN
0 2,29 0,07
1T 2,22 0,31 2,31 0,25
2T 2,14 0,28 2,26 0,27
3T 2,22 0,24 2,44 0,21
4T 2,27 0,18 2,54 0,14
5T 2,26 0,09 2,24 0,21
6T 1,77 0,26 1,99 0,25
2M 2,12 0,21 2,30 0,26

Tabulka 21- Hodnoty meze pevnosti v ohybu vlastni smési BMC.

Série AMezpevnostiv |smérodatna | A Mezpevnostiv | smérodatna
zku$ebnich ohybu [MPa] odchylka ohybu [MPa] odchylka

vzorki LED LED VEN VEN
0 32,01 3,76
1T 29,74 2,66 28,89 5,07
2T 32,79 3,96 28,89 5,68
3T 33,98 9,44 34,27 3,23
AT 29,15 2,49 30,45 4,72
5T 40,28 8,36 40,76 9,50
6T 32,45 7,28 37,29 4,96
2M 40,66 6,34 43,12 9,17

Tabulka 22- Hodnoty maximalni sily v ohybu vlastni smési BMC.

Série Maximalnisflav | smérodatnd | Maximdilnisflav |smérodatna
zku$ebnich ohybu [N] odchylka ohybu [N] odchylka

vzorkii LED LED VEN VEN
0 155,92 25,27
1T 143,44 12,85 139,36 24,46
2T 158,14 19,12 149,29 27,40
3T 163,90 45,54 165,30 15,57
4T 142,14 13,01 142,84 19,48
5T 194,30 40,34 196,61 45,80
6T 156,51 35,10 179,87 23,94
2M 196,67 30,65 204,43 41,48
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Tabulka 23- Hodnoty maximalniho prodlouZeni v ohybu vlastni smési BMC.

. Maximalni Maximalni
Série prodiouZenf v smérodatna prodlouZenfv smérodatna
zkuSebnich odchylka odchylka
vzorki ohybu [%] LED ohybu [%)] VEN
LED VEN

0 2,47 0,46

1T 1,93 0,27 1,96 0,43

2T 2,27 0,19 2,08 0,41

3T 2,32 0,69 2,22 0,32

4T 1,91 0,29 1,72 0,40

5T 2,73 0,55 2,59 0,55

6T 2,60 0,42 2,99 0,23

2M 2,33 0,23 2,81 0,44

Tabulka 24- Hodnoty modulu pruznosti v ohybu komercéni smési BMC-H.

Série prl\:;g::tli v smérodatni prl\::;::ls; v smérodatni
zku$ebnich ohybu [GPa] odchylka ohybu [GPa] odchylka
vzorkt BMC-H LED LED VEN VEN
4T 2,36 0,18
5T 2,57 0,75 2,69 0,15
6T 2,86 0,13 2,81 0,27
7T 3,06 0,66 2,95 0,13
8T 2,89 0,32 2,87 0,29
2M 3,05 0,24 2,87 0,36

Tabulka 25 - Hodnoty maximalni sily v ohybu komeréni smési BMC-H.

zkus§‘§el;:1ich Maximadlni sila | smérodatna | Maximalni sflav | smérodatna
vzorkd v tahu [N] odchylka tahu [N] odchylka
BMC-H LED LED VEN VEN
AT 181,75 63,85
5T 217,29 61,09 140,31 22,37
6T 195,42 30,72 171,77 38,70
7T 183,42 67,02 188,86 39,00
8T 164,13 62,94 211,38 55,73
2M 175,46 22,09 183,53 52,21
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Tabulka 26 - Hodnoty meze pevnosti v ohybu komeréni smési BMC-H.

Série : .
zkugebnich Mez pevnosti v smérodatns Mez pevnostiv | smérodatna
ohybu [MPa] ohybu [MPa] odchylka
vzorki odchylka LED
LED VEN VEN

BMC-H
4T 38,17 13,09
ST 55,20 16,11 29,09 4,63
6T 41,35 8,17 32,82 13,59
7T 38,03 13,89 39,15 8,08
8T 34,03 13,04 46,91 17,17
2M 36,38 4,58 38,05 10,82

Tabulka 27 - Hodnoty maximalniho prodlouZeni v ohybu komeréni smési BMC-H.

Série Maximalni Maximalni
zkuSebnich | prodlouZeniv | smérodatnd | prodlouZeniv Sk
vzorkil tahu[%]  |odchylkaLED| tahu [%] °d§lé3£ka
BMC-H LED VEN
4T 2,47 0,83
5T 1,69 0,15 1,74 0,42
6T 2,23 0,63 1,64 0,79
7T 1,64 0,96 2,02 0,66
8T 1,46 0,62 2,07 1,24
2M 1,56 0,32 1,95 0,70
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Vyhodnoceni:

50
Vzorek 0
—1T
40 —2T
— 3T VEN
— 4T
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; —6T
Y —2M
& 20 u
Z
10
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Pomérné prodlouZeni € [%]

Obr. 50 - Deformac¢ni ohybové krivky vybranych vzorkt VEN.

20 -Vzorek 0
—1T
40 —2T
—3T
LED
= 4T
e 30 —_
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= —6T
»Q
720 2M
z
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0 0,5 1 1,5 2 2,5
Pomérné prodlouZeni € [%]

Obr. 51 -Deformacni ohybové ktivky vybranych vzorka LED.
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Obr. 52 - Deformacni ohybové kiivky vybranych vzorkt LED-H.
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Obr. 53 - Deformacni ohybové kiivky vybranych vzorkti VEN-H

Z méreni ohybovych zkouSek bylo zjiSténo, Ze vzorky VEN mély o 7,8 %
vétsi modul pruZnosti neZ vzorky LED. Primérné rozdily mezi mezi pevnosti,
maximalni silou a prodlouZenim v ohybu u vzorki vlastniho BMC LED i VEN
nepresahli 4 % a hodnoty vzorkti VEN prevySovaly LED.

Ohybové krivky vybranych vzorki vidy z urc¢itého stddia zrani (obr. 50-
51) maji hladky priibéh aZ do lomu. Ohybové naméahani vlastni smési BMC a
komer¢ni BMC-H ma shodny priibéh (obr. 52-53).
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Pro porovnani vlastni BMC smési s komerc¢ni smési BMC-H byly srovnany
vzdy vzorky LED vs LED-H a VEN vs VEN-H, protoZe nebylo moZné zajistit
méreni stejnych stadii zrani. Modul pruZnosti byl v priiméru vétsi u LED-H o
23,5 % a VEN-H vétsi o 19,4 %. Mez pevnosti byla vétsi u LED-H o0 16,8 % a u
VEN-H vétsi o 8,3 %. Maximalni sila v ohybu byla vétsi u LED-H o0 11,8 % a u
BMC-H VEN vétsi o 6,2 %. Maximalni ohybové prodlouZeni bylo mensi u VEN-H
atoo 14,5 % a u LED-H o 25,2 %. Z méfeni jasné vyplyva, ze komercni smés
BMC-H lépe odolava ohybovému namahani.

Vysledné hodnoty tfibodového ohybu byly podrobeny analyzou rozptylu
ANOVA (jednofaktorova) na hladiné vyznamnosti a=0,05. U vSech vzorki VEN
vlastni BMC smési existuji statisticky vyznamné rozdily, coZ znac¢i Casovou
nestabilitu. Vzorky LED nevykazovali statisticky vyznamny rozdil jen v modulu
pruznosti. U komer¢ni smési BMC-H naopak vzorky LED ani VEN nevykazovaly
vyznamné statistické rozdily.

Tabulka 28 - Vysledky testu ANOVA pro tahovou zkousku s hladinou
vyznamnosti a=0,05.

Ohybova | Modul | Modul ez oo
szuéka pruznosti | pruZnosti| pevnosti pevnosti

LED | VEN LED VEN
H"g‘;;éap 0355 | 0017 | 0.002 0.002
H%%;‘(‘:’E Pl 0399 | 0623 | 0060 0.191
Max. Max.

2}(1(3)’2;1‘(’: MaL);I]S)ﬂa M%xégﬂa prodlouZeni | prodlouZeni
LED VEN

Ho%rl::éap 0.017 0.002 0.012 0.037-10-3
Hgﬁ‘g_"g Pl 0474 | 0109 | o218 0.881
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9.3.Reologické méren{

Reologicka méreni byla provedena na rota¢nim reometru TA Instruments
Discovery HR 20 a vysledky byly analyzovany v programu TRIOS. Na
analytickych vahach byl navaZen vzorek o hmotnosti 0,6 + 0, 05 g. Thned poté
byl umistén do stfedu spodni desky. Z diivodu neposkozeni piistrojového
vybaveni byl reometr opatren identickym nastavcem znerezové oceli, aby
nedoSlo vlivem vytvrzeni BMC k pfilnuti na povrch aparatury a nehrozilo
poSkozeni. Cela aparatura byla zapouzdiena teflonovym krytem pro termalni
izolaci a zabranéni uniku styrenu (obr. 54, vpravo). V programu TRIOS byla
spusSténa horni posuvna hlava s deskovou geometrii a nastavenou konec¢nou
mezerou mezi deskami 1,5 mm (gap - vzorkovy prostor), tak aby byl vzorek
rovnomérné rozprostien po celé ploSe.

Tabulka 29 -pfistrojové vybaveni a parametry reometrie.

Reometr TA Instruments Discovery HR 20
Software TRIOS

Geometrie - deskovy nastavec 20 mm

Vzorkovy prostor (Gap) 1,5 mm

Davkovani vzorku 0,6 g+ 0,05g

Teplota méreni 25°C

PrisluSenstvi teflonovy izolatni kryt
klimatické podminky 23,0 °C 48,6% vlhkost
Oscilatni amplituda - Strain sweep G', G", tan(8), LVR, n*

Teplotni rampa G', G",n* tan(§), vytvrzovani

Obr. 54 - Vzorek nevytvrzeného BMC v gap1,5 mm (vlevo). Méfeni vzorku pomoci
pristroje TA Instruments HR 20 pod teflonovym krytem (vpravo).
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Oscilaéni amplituda-Sweep Strain

Pro zméreni LVR a zvoleni odpovidajici smykové deformace (sweep strain)
byl pro presnost kazdy vzorek zméren dvakrat v reZimu oscilatni amplitudy -
sweep strain. Toto méfeni bylo provedeno pfi konstantni teploté 25°C a
konstantni frekvenci 10 rad/s v rozmezi deformace neboli strain 0,001-2 %. Z
krivky elastického modulu byla zvolena vhodna hodnota strain - hodnota
uprostied linearni oblasti (plata) LVR 0,006 % (pro BMC-H strain 0,005 %). Ze
zvolené hodnoty strain byla odectena i komplexni viskozita a nasledné byla tato
hodnota smykového napéti aplikovana pro méreni teplotni rampy. Doba méreni
sweep strain €inila 15 min s 2 min temperaci.

Teplotni rampa

Pro teplotni rampu byla stanovena hodnota strain z plata LVR tedy 0,006 %,
frekvence byla 10 rad/s a teplotni rozmezi 18 °C-180 °C. Doba temperace Cinila
5 min a samotné méreni 35 min. Zaznamenany byly hodnoty komplexni
viskozity n* pti 25°C.

V nasledujicich tabulkdch 31-34 jsou uvedeny primérné hodnoty
komplexni viskozity pro jednotlivé faze zrani a podminky skladovani jak pro
material vlastni BMC, tak i komer¢ni BMC-H. Na obr. 55-56 je znazornéno
méreni Oscila¢ni amplitudy - strain sweep pro zjiSténi LVR a odecteni hodnoty
strain a komplexni viskozity. Nutno poznamenat, Ze tato hodnota byla stale
stejna v ¢ase pro vSechny vzorky vlastni BMC smési nezavisle na podminkach
skladovani. Pro komeréni BMC-H byl tento trend stejny shodnotou strain
0,005 %.

Vysledky:
7
——*
5 ——G
284584 Pa-s
3
Strain 0,006 %

[y

log Elasticky modul G' [MPa]

log Komplexni viskozita n* [Pa-s]

-3 -2 -1 0 1 2

log oscilaéni deformace § [%]

Obr. 55 - Uréeni LVR z plata elastického modulu a vybér smykového napéti pro
odecet viskozity pro vlastni vzorky BMC Vzorek 0.
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og Elasticky modul G' [MPa]

|

l
—

log Komplexni viskozita n* [Pa-s]

log oscilacni deformace y [%)]

Obr. 56 - Urceni LVR z plata elastického modulu a vybér smykového napéti pro
odecet viskozity pro komer¢ni vzorky BMC-H vzorek 4T.
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Tabulka 31-Naméfené hodnoty komplexni viskozity vlastni smési BMC LED pro
jednotliva reologicka méteni.

Vlastni smés BMC-LED
7r4nf BMC Metent komplexni viskozita n* primér n*
[Pa:s] [Pa-s]

strain sweep 299448

Vzorek 0 strain sweep 284584 320174
Temperature ramp 376491
strain sweep 252893

2 dny strain sweep 341784 321929
Temperature ramp 371111
strain sweep 523324

1 tyden strain sweep 496298 531993
Temperature ramp 576356
strain sweep 401153

2 tydny strain sweep 463809 520185
Temperature ramp 695593
strain sweep 809187

3 tydny strain sweep 835662 760937
Temperature ramp 637962
strain sweep 417907

4 tydny strain sweep 585463 581290
Temperature ramp 740499
strain sweep 401003

5 tydnti strain sweep 423120 412814
Temperature ramp 414319
strain sweep 527527

6 tydnii strain sweep 573492 510578
Temperature ramp 430714
strain sweep 481481

2 mésice strain sweep 531991 439529
Temperature ramp 305116
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Tabulka 32 -Namérené hodnoty komplexni viskozity vlastni smési BMC VEN pro
jednotliva reologicka méfent.

Vlastni smés BMC-VEN
7r4nf BMC Metent komplexni viskozitan* | primérn*
[Pa:s] [Pa:s]

strain sweep 299448

Vzorek 0 strain sweep 284584 318381
Temperature ramp 371111
strain sweep 586872

2 dny strain sweep 813721 649403
Temperature ramp 547615
strain sweep 759801

1 tyden strain sweep 721636 610762
Temperature ramp 350848
strain sweep 453521

2 tydny strain sweep 366090 370165
Temperature ramp 290883
strain sweep 710989

3 tydny strain sweep 870088 702139
Temperature ramp 525339
strain sweep 803063

4 tydny strain sweep 788587 675240
Temperature ramp 434069
strain sweep 691227

5 tydnii strain sweep 665500 612872
Temperature ramp 481888
strain sweep 505584

6 tydni strain sweep 460456 429896
Temperature ramp 323648
strain sweep 814862

2 mésice strain sweep 736875 671394
Temperature ramp 462446
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Tabulka 33-Naméfené hodnoty komplexni viskozity komercéni smési BMC LED pro
jednotliva reologicka méteni

Komer¢n{ smés BMC-H-LED
3 j * *
St4¥ od vyroby Mé¥ent kmple";‘;:;k“‘ta“ p“[?‘l‘,‘;ir]“
strain sweep 646867
4 Tydny strain sweep 1007360 797622
Temperature ramp 738640
strain sweep 730118
5 Tydni strain sweep 632025 739729
Temperature ramp 857043
strain sweep 1007300
6 Tydni strain sweep 648867 798269
Temperature ramp 738640
strain sweep 825279
7 Tydni strain sweep 997075 758754
Temperature ramp 453908
strain sweep 651384
8 Tydnii strain sweep 610371 597801
Temperature ramp 531647

Tabulka 34 -Namérené hodnoty komplexni viskozity komeréni smési BMC LED
pro jednotliva reologickd méreni

Komeréni smés BMC-H-VEN
i j * 3 *
Sté¥f od vyroby Mé¥enf k°“‘plex?1§:‘:]k°z‘m“ p“[‘lffsr]“
strain sweep 646867
4 Tydny strain sweep 1007360 797622
Temperature ramp 738640
strain sweep 718702
5 Tydnt strain sweep 836967 764458
Temperature ramp 737705
strain sweep 1061060
6 Tydni strain sweep 1038990 922813
Temperature ramp 668390
strain sweep 1124400
7 Tydni strain sweep 924352 797779
Temperature ramp 344584
strain sweep 524363
8 Tydni strain sweep 629328 577313
Temperature ramp 578247
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Vyhodnoceni:
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Obr 57 - Teplotni rampa vlastni smési BMC 1T LED a 1T VEN.
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Obr. 58 - Teplotni rampa vlastni smési BMC 4T.

Cely proces oscilatniho méreni teplotni rampy i sporovnanim
vytvrzovacich krivek vzorku 1T LED a 1T VEN zobrazuje obr. 57. Teplotni
rampy vlastni smési BMC a BMC-H dokladaji, jak byly tyto dva vzorky odlisné,
zatimco vlastni BMC vykazovala s nartistem teploty pod smykovym namahanim
sniZeni viskozity, BMC-H pozvolna rostla. Vytvrzovaci krivka se liSi pocatectni
teplotou, ale ma velmi podobny priibéh.

Po druhém dni od uhnéteni BMC smési byl sledovan 50,4% narist
komplexni viskozity u vzorkiit VEN oproti LED. Po tydnu tento rozdil ¢inil
12,9 %. Vzorky LED vykazovaly stabilni nariist komplexni viskozity do tretiho
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tydne, kdy dosahovaly nejvyssi viskozity. Poté nastal opét pokles viskozity aZ do
druhého mésice v priméru o 19,5 % za tyden. U vzorkd Ven tento pokles od
tretiho tydne €inil 14,3 %. V prtiméru vzorky VEN mély vys$si viskozitu o 13,6 %
oproti vzorkiim LED. Oba vzorky dosahovaly nejvyssich viskozit ve tietim tydnu
zrani 760937 Pa-s LED a 702139 Pa-s VEN.

Vzorky komerc¢ni smési BMC-H vykazovaly stabilni mirny nartst viskozity.
U vzorki BMC-H LED byl sledovan mirny pokles vzriistu viskozity v priméru o
11 %. BMC-H byla jiZ hotova smés pro primyslové tucely, tak nebylo moZné
sledovat proces zrani. Poslouzila tudiZ pouze jako srovnavaci vzorek pro
materialové zkousky. Zvyseni komplexni viskozity v ¢ase vzorki BMC-H sleduje
pouze starnuti smési, tudiz pro srovnani vlivu zrani nelze vyuZit.

8000 Vzorek 0

w7000 ——2D
§ —a—1T
.E. 6000 2T

& 5000 ——3TLED
8 4T
% 4000 —.—rT

[
= 3000 ——6T

5 —_—2M
=, 2000

= —ao——0

2 1000 v -

0
155 160 165 170 175 180
Teplota [°C]
Obr. 59 - Vytvrzovaci krivka vlastni smési BMC LED.
6000
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gi. 1T

= 4000 ——=2T

5 ——3T VEN
£ 3000 4T

Z 2000 ——6T

=)
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z

0
150 160 170 180
Teplota [°C]

Obr. 60 - Vytvrzovaci krivka vlastni smési BMC LED.
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Krivky vytvrzovani vykazovaly velmi odlisné priibéhy, to svéd¢i o mozné
zavislost vytvrzovacich reakci na jednotlivych stadiich zrani a teploté
skladovani. Hodnoty ¢asti a viskozit vytvrzovaci kiivky v rozmezi 150-180 °C
(obr. 59-60) byly vyuZity pro vypocet parametrii kinetiky vytvrzovani. Data byla
analyzovana pomoci logistického riistového modelu, coZ je matematicky model
pouZivany k popisu procesi, kde se rychlost zmény urcité proménné (napf.
viskozity) méni v zavislosti na ¢ase. 5 Rovnice logistického modelu ma tvar:

V() = —=5 (11)
14+e b

V je viskozita v Case ¢ a je asymptoticka maximalni viskozita, tedy horni
hranice, ke které viskozita asymptoticky sméruje. xoje Casovy bod inflexe, kdy je
dosaZeno poloviny maximalni viskozity. Tento bod reprezentuje stredni bod
procesu, kdy zacina viskozita rychle stoupat k své maximalni hodnoté a b je
parametr ovliviiujici Sitku rlstu kiivky. Vyssi hodnoty b znamenaji, Ze kiivka
rychleji dosahuje svého maxima, zatimco niz$i hodnoty zplisobi, Ze kiivka roste
pomaleji. 59

Data kinetickych krivek ziskanych vytvrzovaci reakci pfi méreni teplotni
rampy na reometru TA Instruments HR 20 byla fitovana na model (11) metodou
nelinearni regresivni analyzy (obr. 61). Pro fitovani experimentalnich dat bylo
pouzito analytického nastroje ChatGPT 4. Jednotlivé parametry a, xo a b jsou
uvedeny v tabulce 35.

Tabulka 35 - Parametry kinetiky vytvrzovani vlastni smési BMC

BMC a b BMC a % b
LED - VEN )
Vzorek Vzorek
0 1864730 | 1885,78 0,0343 0 1897300 | 1887,82 | 0,0337

2D LED | 3130960 | 1814,03 0,0282 2D VEN | 5177870 1856,30 | 0,0278

1T LED | 1893910 | 1842,73 0,0243 1T VEN | 879949 | 1851,23 | 0,0341

2T LED | 5274890 | 1806,82 0,0281 2T VEN |1419590|1926,55 | 0,0965

3T LED | 3399990 | 1854,13 0,0292 3T VEN | 444107 |1798,65| 0,0758

4T LED | 5627940 | 1681,35 0,0584 4T VEN [2073610| 1900,71 | 4,3496

ST LED | 7600950 | 1898,99 0,1310 ST VEN [1598860 | 1906,55 | 0,0713

6T LED | 2586930 | 1884,75 0,0699 6T VEN | 829490 | 1863,66 | 0,0216

2M LED | 2674970 | 1887,14 0,0489 2M VEN | 1959300 | 1886,59 | 0,0294
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166 Fit of Logistic Model to Sample 5T LED
% Original Data x %
7 —— Fitted Model
6 L
w
© [
e
24
D
S 3}
2
>,
1 X
x
ol xxx x x x x x x x x X
1600 1650 1700 1750 1800 1850 1900 1950
Time (s)

Obr. 61 - Data zavislosti viskozity na ¢ase s fitovanym modelem pro data 5T LED vlastni
smési BMC.

BMC LED

fvv s

zaroven nizSi parametr xo, tedy rychlost v poloviné nejvyssi viskozity i nizsi
parametr b, ktery svéd¢i o pomalej$Sim nariistu viskozity, tedy vytvrzeni. Vzorky
2D LED, 1T LED, 2T LED a 3T LED mély stredni aZ vy$$i hodnoty a a zaroven
nizké hodnoty b, coZ svédc¢i o pomalém vytvrzeni do stiedné vysokych viskozit.
Vzorky 4T LED, 5T LED, 6T LED a 2M LED vykazovaly rychlejsi proces
vytvrzovani s dosahnutim vysSich maximalnich viskozit.

BMC VEN

U vzorki VEN byly rychlosti a maximalni viskozity vice variabilni. Nejvyssi
maximalni viskozity s nejpomalejSim vytvrzenim dosahoval vzorek 2D VEN.
Vzorky 1T VEN, 3T VEN a 6T VEN dosahovaly nejniZSich hodnot maximalni
viskozity rtiznou rychlosti. Vzorky 2D VEN, 4T VEN, 5T VEN a 2M VEN
dosahovaly stfedné vysokych hodnot viskozity. Vzorky 6T VEN a 2M VEN se
vytvrzovaly pomaleji, zatimco 2T VEN 3T VEN 4T VEN 5T VEN zaznamenaly
rychlejsi vytvrzeni.

Porovnani LED vsVEN

Vzorky LED obecné dosahovaly vy$Sich hodnot maximalni viskozity pri
vytvrzovani v pomalejSich ¢asech a také dosahovali vétsi stability kinetickych
parametrl pro jednotliva stadia zrani nez vzorky VEN. Vzorky LED mély casto
niz8i hodnoty xo, coZ znaci, Ze rychleji reagovaly na zacatku vytvrzovaciho
procesu.
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9.4.DSC Analyza

DSC analyza nevytvrzeného materialu BMC a BMC-H byla provedena na
pristroji TA Instruments DSC 250 a data byla analyzovana v programu TRIOS.
Vzorky byly navaZeny na analytickych vahach a zalisovany do hlinikovych
kelimki (T-zero Al pan viz obr. 62) pro méreni. Teplotni rozsah métreni byl 30-
250 °C pri teplotni rampé 10°/min s izotermni temperaci 1 min na pocatecni a
konecné teploté. Vyhodnocenim je porovnani exotermnich pikli vytvrzovaci
reakce BMC a BMC-H (obr. 64-68) a také jejich entalpii pro jednotliva stadia
zrani a podminky skladovani. Hodnoty entalpie byly vyhodnoceny z plochy
exotermniho piku v programu TRIOS a jsou uvedeny v tabulkach 36-37.

Obr. 62-T-zero Al pan uvnitt picky TA Instruments DSC 250

Obr. 63- TA Instruments DSC 250
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Vysledky:

Tabulka 36 - Naméfené hodnoty DSC analyzy vzorki vlastni smési BMC.

DSC-BMC-LED
poé. T Tmax. ptk1 | Tmax pik2 .
Vzorek tvrzovani [°C] °C] °C] Entalpie [J/g]
1T 122,44 133,81 168,83 29,31
2T 125,15 134,11 169,8 30,87
3T 121,18 133,13 172,32 31,83
4T 124,46 134,29 175,48 39,51
5T 123,62 133,90 171,84 37,19
6T 125,10 135,12 167,17 21,69
DSC-BMC-VEN
poé. T Tmax. ptk1 | Tmax. pik2 .
Vzorek tvrzovéni [°C] °C] °C] Entalpie [J/g]
1T 121,98 138,8 166,63 13,30
2T 127,06 135,84 167,49 19,536
3T 124,97 134,21 170,01 29,52
4T 125,22 134,29 170,55 31,45
5T 126,84 136,26 167,86 25,601
6T 125,64 135,58 166,84 24,014

Tabulka 37 - Namétené hodnoty DSC analyzy vzorkti komerc¢ni smési BMC-H.

DSC-BMC-H-LED
Vzorek poc. T vr)yt(;rzovéni T m?f.ci)ﬂ( 1| T maEZ(. Ci)ik 2 Entalpie [J/g]
5T 123,72 137,41 155,29 7,7179
6T 122,63 132,76 160,22 17,641
7T 121,9 129,3 158,1 27,587
8T 122,63 129,45 159,27 26,082
DSC-BMC-H-VEN
vzorek poé. T v[};tg]rzovéni T maEiLCi)ﬂ( 1| T maEz(. cfik 2 Entalpie [J/g]
5T 127,06 135,84 167,49 19,536
6T 122,39 138,56 150,79 9,3979
7T 121,58 128,99 152,18 22,27
8T 121,15 127,85 159,54 26,062
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Obr. 64 - Prekryv exotermnich piki vlastni smési BMC LED a VEN 1T (vlevo). LED a
VEN 2T (vpravo).

0,1 I 0,3
EXO
IEXO —3TLED 0,2 —4TLED
) 20
3 3TVEN z 01 4T VEN
4 4
s 0,1 E’ 0
Ey E
8 201
9] )
=-0,2 =
-0,2
0,3 -0,3
100 120 140 160 180 200 100 120 140 160 180 200
Teplota [° C] Teplota [° C]

Obr. 65 - Prekryv exotermnich piki vlastni smési BMC LED a VEN 3T (vlevo). LED a
VEN 4T (vpravo).
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Obr. 66 - Prekryv exotermnich piki vlastni smési BMC LED a VEN 3T(vlevo). LED a
VEN 4T (vpravo).
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Obr. 67 - Prekryv exotermnich pikt komeréni smési BMC-H LED a VEN 5T (vlevo). LED
a VEN 6T (vpravo).
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Obr. 68 - Prekryv exotermnich pikit vlastni smési BMC-H LED a VEN 7T (vlevo). LED a
VEN 8T (vpravo).

DSC analyza ukazala vytvrzovaci proces ve formé exotermniho tepla
vydaného vzorkem neboli entalpii ukazuje tabulka 28 a 29. Celkova entalpie
byla v priiméru o 7,8 | /g vyssi u vzorkl LED, tedy uskladnénych pfi teploté 8 °C
a zaroven casové stabilnéjsi. VySsi uvolnéni tepla béhem procesu vytvrzovani
termosetu je spojeno s vySSim stupném vytvrzeni. Vzorky LED také vykazovaly
¢asovou stabilitu entalpie (Obr. 64-66). Naopak u vzorkl VEN byl ¢asovy nartst
skokovy. V obou pripadech LED i VEN byl sledovan Casovy narfist a pokles
maximalni entalpie, pricemZ vobou pripadech nejvy$Sich hodnot vzorky
dosahovaly ve ¢tvrtém tydnu zrani. V grafu termogramu miiZeme pozorovat dva
exotermni piky. J. M. Godoy®® predpokladd, Ze tyto piky reprezentuji dvé
nezavislé vytvrzovaci reakce. Zavéry studie naznacuji, Ze prvni pik je pric¢itan
polymerizaci iniciované peroxidem (TBPB), zatimco druhy pik je spojen s
polymerizaci iniciovanou termalni dekompozici peroxidu pri vysSich teplotach a
autokatalytickému procesu. Tyto zavéry odpovidaji i pocatetni teploté
vytvrzovani SMC/BMC peroxidem TBPB od teploty 120 °C s rozsahem piku 130-
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160 °C a s maximalni teplotou piku okolo 170°. Vzorky LED vykazovaly stabilni
prvni pik s poklesem v Sestém tydnu stejné jako vzorky VEN, které ale mély
prvni pik slabsi a asové proménlivy.

U vlastni smési BMC bylo moZné sledovat proménlivost entalpie pro
jednotliva stadia zrani a v zavislost na teploté skladovani. BMC-H byla jizZ hotova
uzrala smés, tudiz hodnoty, které byly sledovany odpovidali starnuti této smési
v zavislosti na teploté skladovani. U vzorkii led byla zaznamendna stabilita
exotermniho piku a vytvrzovaci entalpie. Vzorky VEN vykazovali narfst
exotermniho piku a vytvrzovaci entalpie v ¢ase.

9.5.Elektronova mikroskopie
Vzorky byly odebrany zlomu zkuSebnich téles pro tahovou zkousku
(dogbone) po ukonceni samotné zkousky. Vybrany byly vzorky vytvrzené smési
vzorku O, 1T LED, 1 T VEN, 3T LED, 3T VEN a pro srovnani 4T BMC-H. Hrana
lomu byla opatrné seriznuta Ziletkou a vzorek vlaken z oblasti lomu byl predan
pro méreni pomoci skenovaci elektronové mikroskopie na pristroji Delong
Instruments LVEM 5.

‘ Skelne

—— viikno

Detector  Energy Filter Detector  Energy Filter

m BSE Materia  5.268keV  No.6 BSE Materis  5306keV  No.7
20 p Fov Magnif. Mode 1 00 pm Fov Magnif. Mode
LVEMSD 56368nm 23K BSELOW LVEMSD 200000nm 640 BSELOW

Obr. 69 — SEM snimky vytvrzenych vzorku 0 vlastniho BMC materialu.
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Detector  Energy Filter Detector  Energy Filter

BSE Materia 5.206 keV No. 6 BSE Materia  5.229 keV No. 6

20 : p m 1 T L E D FOv Magnif. Mode 20 p m 1 T VE N Fov Magnif. Mode
LVEMS5D 7%21nm  1.6K BSE LOW LVEMSD 70963 nm 18K BSE LOW

Obr. 70 - SEM snimky vytvrzenych vzorkti 1T LED a 1T VEN vlastniho BMC materialu.

Detector  Energy Filter Detector  Energy Filter
20 pm BSE Materia  5.161 keV/ No. 6 20 "m BSE Materia  5.296 kel No. 6
Fov Magnif. Mode ' L . Fov Magnif. Mode

LVEMS5D 3T LED 79621 nm  1.6K BSE LOW 3T VEN

LVEM5D 79621 nm 1.6K BSE LOW

Obr. 71 - SEM snimky vytvrzenych vzorkt 3T LED a 3T VEN vlastniho BMC materialu.
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Detector  Energy Filter
BSE Materia  5.312 keV No. 6
100 pm BMC-H , FOV Magnif.  Mode

' LVEMSD 200000 i B40 BSE LOW

Obr. 72 - SEM snimek vytvrzeného komer¢niho BMC-H 4M.
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10. Diskuse

10.1. Mechanické vlastnosti

Ze zkouSek mechanickych vlastnosti vyplyva Ze vzorky skladované formou
LED, tedy vlednici pri 8-10 °C vykazovaly velmi stabilni hodnoty modulu
pruznosti v tahu v del$im ¢asovém obdobi s hodnotami nad 10 GPa i ohybu nad
2 GPa. Oproti tomu vzorky VEN, tedy skladovany pti 23 °C + 0,5 °C vykazovaly
nestabilni modul pruZnosti vtahu v case, avsak v primeéru vyssi hodnoty
modulu pruznosti v tahu i ohybu, coZ svéd¢i o tuzSim materialu. Porovnani
modulu pruZnosti v tahu a ohybu v zavislosti na zplisobu skladovani a stadiu
zrani zobrazuje graf obr. 74 a 75. Grafy obr. 75-80 ukazuji jak se mez pevnosti,
maximalni sila a pomérné prodlouZeni v tahu ménila v zavislosti na stadiu zrani.
Hodnoty stejnych materialovych vlastnosti v ohybu se v ¢ase zvySovaly. Teplota
skladovani BMC smési méla vliv na mechanické vlastnosti vytvrzeného vzorku.
Z hlediska schopnosti materialu odolavat zatiZeni tahem pred poruSenim byly
vzorky LED pevnéjsi diky vyS$Si mezi pevnosti v tahu a vyS$i maximalni sile.
Vzorky VEN byly tuzsi a méné se deformovaly. V ohybovych vlastnostech se jako
pevnéjsi material jevily vzorky VEN.

B Vzorek 0 @LED ®VEN
16
14
— 12
g .
= 8
»Q
=
= 4
2
0
0 1T 2T 3T AT 5T 6T 2M
Tydny zrani

Obr. 73 - Modul pruZnosti v tahu vlastni smési BMC.
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B Vzorek 0 DLED BVEN

0 1T 2T 3T 4T 5T 6T 2M
Tydny zrani

Obr. 74 — Modul pruZnosti v ohybu vlastni smési BMC

V porovnani s komerc¢ni smési byl primérny rozdil v modulu pruZnosti
v tahu o pouhych 2,2% vétsi u komercni smési BMC-H. Ostatni materialové
vlastnosti BMC-H prevySovaly okolo 10 % nad vlastni smési BMC.

Z namérenych dat Ize pouze konstatovat, Ze komerc¢ni smés BMC je obecné
pevnéjSim a méné kieh¢im materidlem. To miiZe byt zplisobeno odliSnym
slozenim i profesionalni komer¢ni vyrobou ve velkych varkach. V pripadé
laboratorni pfipravy vlastni BMC smési mohlo dojit k polamani skelnych vlaken
pfi miseni malého mnoZstvi smési v hnétaci, a tim mohlo dojit ke sniZeni
mechanickych vlastnosti
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Obr. 75 - Mez pevnosti v tahu vlastni smési BMC.
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Obr. 76 - Mez pevnosti v ohybu vlastni smési BMC
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Obr. 77 - Max. sila v tahu vlastni smési BMC.
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Obr. 78 - Max. sila v ohybu vlastni smési BMC.
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Obr. 79 - Max. prodlouZeni v tahu vlastni smési BMC.
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Obr. 80 — Max. prodlouZeni v tahu vlastni smési BMC.

Data ze statickych mechanickych zkou$ek (tah, ohyb) u takto vylisovanych
vzorkll nejsou smérodatnd, protoZe vzorky byly vylisovany rucné v podobé
zkuSebnich téles, a ne za provoznich podminek napf. vstrikovanim do formy a
vyriznutim zkuSebniho télesa z plochy hotového dilu. Tyto data tedy poslouZila
pouze k sledovani mechanickych vlastnosti v zavislosti na ¢ase a podminkach
skladovani na vysledny vytvrzeny materidl. Zdvodu vy3sSich hodnot
smérodatnych odchylek pfri méreni by bylo vhodné stejny proces pripravy a
sladovani smési s lisovanim jednotlivych zkuSebnich téles v danych fazich zrani
zopakovat, aby se mohly vyloucit ¢i naopak potvrdit popsané zavislost.

Navrhem na pokracovani a pro rozsireni portfolia mechanickych vlastnosti
miiZe byt zkouSka razové houZevnatosti metodou Charpy. Tato metoda nese
vypovidajici hodnotu o absorbovani narazii neboli pruznosti. Tato vlastnost je

vvvvvv

10.2. Zrénf a viskozita

Byl sledovéan trend zpomaleni vzriistu viskozity u vzorkil LED, tento jev
miiZe byt vysvétlen zpomalenim reakce zahus$tovani vlivem niZsi teploty.
Vysledky reologickych méreni prokazuji na zavislost komplexni viskozity na
stadiu zrani a teploté skladovani vlastni smési BMC. Z vysledkii méfreni lze
usoudit, Ze vzorky VEN uskladnéné v mistnosti 23 °C + 0,5 °C zraji rychleji ale
zaznamenavaji vykyvy v hodnotach komplexni viskozity (obr. 81). V pripadé
srovnani se vzorky komer¢ni smési BMC-H, nebylo mozné paralelné sledovat
zrani smési, protoze BMC-H byla jiz vyzrala. Bylo moZné pouze porovnat vliv
podminek skladovani na nartist viskozity, ktera byla zapri¢inéna spiSe
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starnutim materialu. Graf obr. 82 ukazuje mirny pokles nartistu viskozity BMC-
H pfti skladovani v lednici.
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Obr. 81 - Priimérna komplexni viskozita vlastni smési BMC v zavislosti na podminkach
skladovani v jednotlivych stadiich zrani.
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Obr. 82 - Primérna komplexni viskozita komeréni smési BMC-H v zavislosti na
podminkach skladovani v jednotlivych stadiich zrani.
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Z méreni viskozity, mechanickych vlastnosti, snimki SEM, reokinetickych
parametrii a méieni DSC vyplyva, Ze vlastni smés BMC dosahuje uzrani mezi
tretim a ¢tvrty tydnem od vyroby pro vzorky LED, kdy byla viskozita materialu
dobrou adhezi mezi vlakny a matrici (obr. 78 a 79). To také potvrzuji snimky
z elektronového mikroskopu (obr 71). Dalsim diikazem je exotermicky pik DSC
analyzy, ktery byl pravé nejvyssi s nejvétsi entalpii ve tretim, ¢tvrtém a patém
tydnu (obr. 65 a 66), ktery velkou exotermni reakci nepifimo znaci vys$si miru
vytvrzeni. Kinetické parametry vytvrzovacich krivek tomuto zavéru také
nasvédcuji, protoZe ve Ctvrtém a patém tydnu vzorky LED dosahovaly rychleji
vysokych viskozit. U vzorkii VEN miZeme vidét rychly nartst viskozity jiz ve
druhém dni od pripravy vlastni BMC smési, coZ nepiimo svédci o vySsi rychlosti
zrani. Kdy dochazi k vyzrani vzorki VEN vsSak nelze jednoznac¢né urcit jako u
vzorki LED.

10.3. Vytvrzovani

Z méreni DSC vyplyv4, Ze oba vzorky LED i VEN vykazovaly ¢asovy nartist
celkové entalpie exotermni reakce spojené s procesem vytvrzovani. NejvySsi
hodnoty entalpie vzorky dosahovaly ve ¢tvrtém tydnu s naslednym poklesem do
Sestého tydnu (obr. 83-84). Z hlediska skladovani se stabilnéji jevily vzorky
LED.

Z méreni teplotni rampy a vypoctem Kinetickych parametrl vyplyva, Ze
vzorky skladované v lednici vykazovali zavislost vytvrzovaci reakce na stadium
zrani. Od prvniho dne aZ do tretiho tydne vykazovali pomalejSi nartist viskozity
v pribéhu vytvrzovani s niZ$imi maximalnimi viskozitami a od ¢tvrtého tydne
do druhého mésice vykazovaly rychlejsi narlst viskozity s vy$§imi maximalnimi
viskozitami, tedy lepsi reakci vytvrzovani. U vzorkd VEN se opét objevil problém
s interpretaci vysledkii, protoZe nebyl sledovan Zadny trend zavislosti reakce
vytvrzovani na stadiu zrani.

U obou metod sledovani vytvrzovaci reakce se objevuji jista omezeni.
Analyza pomoci DSC pro material jako je BMC je obtiZna z divodu miligramové
navazky vzorku, kdy neni moZné zajistit vZdy stejné sloZzeni vlaken a zbytku
smési. Pro potvrzeni dané zavislosti by bylo potfeba vice méfeni. Pro ziskani
robustnich a reprezentativnich dat je vhodné méreni opakovat pti riznych
izotermnich teplotach. Tim je moZné ziskat Sirsi spektrum dat, které pomiiZou
lépe charakterizovat material a jeho reak¢ni kinetiku. Tento postup umoZiuje
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ukazatel vytvrzeni. >

Kinetické parametry byly ziskany pouze zjednoho méfeni, tudiZ se
rozhodné nejedna o dostate¢né robustni kvantitativni data. Zde se ale osvédcil
ChatGPT 4 jako spolehlivy nastroj analyzy dat casti a viskozity pro vypocet
kinetickych parametrt a fitovani namérenych dat do logistického rlistového
modelu. Pro dostatecné reprezentativni vysledky reokinetiky je nezbytné
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provést vice méreni teplotni rampy urcitého vzorku, aby byla zajiSténa vyssi
statisticka spolehlivost a piesnost vysledki.
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Obr. 83 - Prekryv exotermnich piki jednotlivych stadii zrani vlastni smési BMC LED.
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Obr. 84 - Prekryv exotermnich pikil jednotlivych stadii zrani vlastni smési BMC VEN.
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IV. Zavér

Predmétem této diplomové prace bylo zkoumani vlivu skladovacich
podminek a procesu zrani na vlastnosti termosetického kompozitu BMC.
Specialné pripravena smés byla skladovana pri dvou rozdilnych teplotach.
NejdostupnéjSimi skladovacimi podminkami s dostate¢né rozdilnymi teplotami
byly mistnost se stabilni pokojovou teplotou 23 °C + 0,5 °C a lednice 8-10 °C.
Kazdy vyrobce ruci za urcité rozmezi teplot, ve kterych by méla po celou dobu
uskladnéni smés BMC vykazovat dobrou zpracovatelnost a stabilni materialové
vlastnosti. V priimyslové praxi se ovSem jedna o komplexni problematiku.

Prvnim krokem byla priprava vlastni smési BMC a nasledné méreni
mechanickych a visko-elastickych vlastnosti, predevS§im komplexni viskozity.
Byla vyuzita diferencialni skenovaci kalorimetrie k popisu vytvrzovaci reakce,
vypocty kinetickych parametrli z reometrickych méreni a snimky z rastrového
elektronového mikroskopu z oblasti lomu po tahové zkousce.

Tahové zkousky poskytly informace o pevnosti a plasticité materidld,
ohybové testy ukazaly, jak se tyto materidly chovaji pod viceosym namahanim,
coZ je béznéjsi v praktickych aplikacich. Vzorky skladované v mistnosti ukazuji
konzistentné vy$si modul pruZnosti v tahu i ohybu oproti vzorkim z lednice, coz
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naznacuje, Ze vyssi teplota skladovani miiZe zlepSovat tuhost materialu.

Reologicka méreni prokazala jasnou spojitost mezi teplotou skladovani a
rychlosti rlistu viskozity, coZ je klicovy faktor zrani. Vzorky v lednici prokazaly
v priméru mensi viskozity vjednotlivych stadiich zrani oproti vzorkiim
z mistnosti a zpomaleni riistu na za¢atku zrani. Sledovani procesu vytvrzovani a
vypocet kinetickych parametrii naznacuje stabilitu a predvidatelnost doby
vyzrani a chovani pfi vytvrzovacich reakcich vzorki v lednici.

Porovnani s komerc¢ni smési BMC poslouZzilo pouze jako doplnék srovnani
mechanickych vlastnosti a sledovani vlivu teploty na starnuti jiZ uzralého
materialu. Vlivem odlisného sloZeni a pripravy komerc¢ni smés vykazovala lepSi
mechanické vlastnosti v tahu a ohybu. Byl sledovan vliv nizZsi teploty na riist
viskozity v ¢ase starnuti.

Vysledky této prace jasné poukazuji na vliv teploty skladovani a
jednotlivych stadii zrani na vysledné vlastnosti smési BMC. Oba faktory ovliviiuji
viskozitu nevytvrzené smési, mechanické vlastnosti vytvrzeného materialu i
samotny proces vytvrzovani. Pro navrh optimalizace skladovacich podminek v
primyslu BMC materiadl by bylo vhodné provést dalsi méreni a rozsirené
analyzy k potvrzeni sledovanych zavislosti.
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V. Summary

The subject of this thesis was the investigation of the effects of storage
conditions and the aging process on the properties of thermosetting BMC
composites. A specially prepared mixture was stored at two distinct
temperatures. The most accessible storage conditions with sufficiently differing
temperatures were a room at a stable room temperature of 23 °C + 0.5 °Cand a
refrigerator at 8-10 °C. Each manufacturer guarantees a certain range of
temperatures in which the BMC mixture should maintain good processability
and stable material properties throughout storage. However, this proves to be a
complex issue in industrial practice.

The first step involved preparing the BMC mixture itself followed by the
measurement of its mechanical and viscoelastic properties, primarily complex
viscosity. Differential Scanning Calorimetry was utilized to describe the curing
reactions, kinetic parameters were calculated from rheometric measurements,
and images were taken using a scanning electron microscope from the fracture
area post-tensile testing.

Tensile tests provided data on the strength and ductility of the materials,
while bending tests demonstrated how these materials behave under multi-
axial stress, which is more common in practical applications. Samples stored at
room temperature consistently exhibited a higher modulus of elasticity in both
tension and bending compared to those stored in the refrigerator, suggesting
that higher storage temperatures may enhance material stiffness.

Rheological measurements established a clear correlation between
storage temperature and the rate of viscosity increase, which is a critical factor
in aging. Samples in the refrigerator showed on average lower viscosities at
various stages of aging compared to those from the room and displayed a
slowdown in growth at the onset of aging. Monitoring the curing process and
calculating kinetic parameters indicated the stability and predictability of
sample behavior in the refrigerator during curing reactions.

Comparison with a commercial BMC mixture served only as a supplement
to compare mechanical properties and to monitor the influence of temperature
on the aging of already matured material. Due to different composition and
preparation, the commercial mixture exhibited better mechanical properties in
tension and bending. The effect of lower temperature on the growth of viscosity
during aging was observed.

The results of this work clearly highlight the impact of storage
temperature and individual aging stages on the final properties of the BMC
mixture. Both factors affect the viscosity of the uncured mixture, the mechanical
properties of the cured material, and the curing process itself. For designing
optimal storage conditions in the BMC materials industry, further
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measurements and extended analyses would be necessary to confirm the
observed dependencies.
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VII. Seznam pouZitych zkratek a symbolid

Al203 oxid hlinity

BMI Bismaleimidy

BMC Bulk moulding compound

BMC-H Oznaceni komer¢ni smési BMC pro tuto praci
BPO benzoylperoxid

CaCOs uhlicitan vapenaty

CMC Kompozity s keramickou matrici

CSN EN ISO Je oznaceni pro normy, které jsou uznavany a aplikovany na
narodni (CSN), evropské (EN) a mezinarodni (ISO) trovni.

DMC Dough moulding compound

DSC Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
EPR Epoxidova pryskyrice

HMC High fiber moulding compound
LVR Linearni viskoelasticka oblast
MMA Methyl-methakrylat

MgO Oxid hotecnaty

Mg(OH): Hydroxid horetnaty

SEM Skenovaci elektronova mikroskopie
SiC Karbid kifemiku

SMC Sheet moulding compound

TiO2 Oxid titanicity

TMC Thick moulding compound

UPR Nenasycené polyesterové pryskyfice
VER Vinylesterové pryskyrice

UPR Nenasycené polyesterové pryskyrice
XMC X-moulding compound

Zn0 Oxid zine¢naty
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E Youngliv modul (modul pruZnosti)
o Napéti

£ ProdlouZeni

F Sila

A4l Rozdil délek

lo Plvodni délka

Rm Pevnostv tahu

So Plocha priifezu

Ofin Pevnostv ohybu

Oa Mez imérnosti

Om Mez pevnosti

Oy Mez kluzu

Ob Napéti pfi pretrzeni

Wo Priifezovy modul

Mo,max Ohybovy moment

v Kinematicka viskozity

p Hustota

n Dynamicka viskozita

T Smykové napéti/Tecné napéti tekutiny
y Smykova rychlost/

D gradient rychlosti

G Elasticky modul

G~ Ztratovy modul

G* Komplexni modul

n* Komplexni viskozita

w Frekvence kmitani

tan o Ztratovy uhel

V) Viskozita v ¢ase t

a Asymptoticka maximalni viskozita
X0 Casovy bod inflexe, kdy je dosaZeno poloviny maximaln{ viskozity
b Parametr ovliviiujici $ifku ristu krivky
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