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ABSTRAKT

Prace popisuje vztah mezi strukturou a mechanickymi vlastnostmi v ptipadé hybridnich
smési. Ty jsou slozeny z polyuretanovych matric (ptfipadné polyuretan-mocovinovych
matric nebo smeési polyuretanu a anorganickych plniv), rozdilnych frakci pryze jako plniva
a pripadné vyztuze tvorené PET monofily. Mechanické chovani bylo studovano tahovymi
zkouskami. Studované mechanické vlastnosti zahrnuji modul pruznosti v tahu, napéti
a prodlouzeni na mezi pevnosti a meérnou spotiebu energie na dosazeni mezi pevnosti.
Pfipravené materialy jsou piirozené porovité. Proto jejich mechanické chovani musi byt
popsano obecné pro porovité kompozity. Pfitomnost porovitosti znamena, ze je obtizné je
je popsat modely platnymi pro mechanické chovani (hlavné modulu pruznosti)
neporovitych kompoziti. Modely jsou také zalozeny na idealizovanych strukturach na
microskopické urovni. V pripadé porovitych kompoziti je velmi tézké vytvorit
idealizovanou strukturu. Struktura se méni se zménou slozeni (zména slozek nebo jejich
podili). Tyto podminky vedly k pouziti odliSného piistupu k popisu vztahu struktury
a zminénych mechanickych vlastnosti. Zvoleny pfistup vychazi ze znalosti strukturnich
parametrd vychazejicich z porovitosti. Strukturni parametry popisuji strukturu na
makroskopické urovni. Zahrnuji objem meziprostoru (objem mezi Casticemi plniva),
zaplnéni meziprostoru (jak matrice vypliluje objem meziprostoru) a objemovovy zlomek
matrice. Navrzené parametry jsou vyuzity ve vztazich, kde jsou fitovany pomoci mocnin
aby prolozily hodnoty zvolenych mechanickych vlastnosti kompoziti obsahujici danou
matrici a plnivo. Nalezené exponenty jsou potom popsany vlastnostmi matric za zisku
vztahti popisyjicich plnénych poérovitych materiald. Velmi podobny pfistup byl zvolen
v ptipadé vyztuzenych kompoziti. Navrzené vztahy jsou potencialn€ platné pro materialy
obsahujici pojivou matrici, nekonecny pocet plniv a jeden druh vyztuze.

KLiCOVA SLOVA
PUR/pryz kompozit (i jednotlivé), ternarni kompozit, PUR/polyuretan, ricinovy olej,
odpadni pryz, plnivo, modul pruznosti v tahu, pevnost, pérovitost



ABSTRACT

Work describes the relationship between structure and mechanical properties in case of
hybrid mixtures. They are composed from polyurethane matrices (eventually polyurethane-
urea or polyurethane-inorganic filler mixtures), different rubber fractions as filler and
eventually reinforcement made from PET monofilaments. Mechanical behaviour was
studied by tensile testing. Studied mechanical properties include tensile modulus, ultimate
strength and strain and also specific energy need neccessary for ultimate strength
achievement. Prepared materials are naturally porous. Therefore their mechanical behaviour
has to be described generally for porous composites. The porosity occurence means, that it
is difficult to describe them by models valid for mechanical behaviour (mainly elastic
modulus) of nonporous composites. Models are also based on idealized structures on
microscopic level. In case of porous composites, it is very difficult to create any idealized
structure. The structure is changed with modifications of composition (change of
components or their rates). These conditions have lead to utilizing of different approach
how to describe the relationship between structure and mentioned mechanical properties.
The chosen approach comes from knewledge about structural parametres coming from
porosity. Structural parameters describe the structure on macroscopic level. They include
interspace volume (volume lying between filler particles), interspace filling (how the matrix
fills the interspace volume) and matrix volume fraction. Proposed parameters are used in
relations, where they are fitted by exponents to interlay values of chosen mechanical
properties for composites containing discrete matrix and filler. Found exponents are then
described by properties of matrices to obtain relations describing properties of filled porous
materials. Very similar approach was chosen for description in the case of reinforced
composites. Proposed relation are potentially valid for materials containing binding matrix,
infinity count of fillers and one kind of reinforcement.

KEYWORDS

PUR/rubber composite (also as separated words), ternary composite, PUR/polyurethane,
castor oil, rubber crumb and ground rubber, filler, elastic modulus, strength, porosity
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1 UVOD

Pod nazvem prace ,,Hybridni smési na bazi recyklovanych plasti“ se skryvaji materialy
zalozené na polyuretanové matrici plnéné recyklovanou pryzovou drti. Jedna se o jiz delsi
dobu vyuzivané materialy — predev§im ve stavebnictvi jako povrchy hfist a bézeckych
drah, chodniky a obrubniky, obklady kolejnic (kvili schopnosti tlumit vibrace a hluk).
Vyuziti se v§ak nepoji s poznatky ohledné vztaht struktury a mechanického chovani a je
zalozeno na odzkous$eni materialt v praxi. Cilem prace je nalézt chybgjici vztah struktury
a mechanického chovani. Uvedené materidly patii mezi poérovité kompozitni materialy
a formaln€ se daji oznacit za polymerbetony. To znamena, Ze nalezeny(é) vztah(y) by
meél(y) umét popsat mechanické chovani porovitych kompozita.

K popisu vztahu struktury a modulu puznosti kompozitnich materiald (avSak
neporovitych!) se obvykle pouzivaji modely (napf. Kerneriv). Tyto modely standardné
pracuji s idealizovanou strukturou (Urover jedné Castice plniva daného tvaru nebo jednoho
vlakna v matrici) daného materialu a pomoci dané struktury a chovani jednotlivych slozek
popisyji chovani plnéného (¢i vyztuzeného) systému. Uvedeny systém (PUR + recyklovana
pryz coby drt) je totiz vS§im, jen ne systémem se snadno utvofitelnou idealizovanou
strukturou. Dalo by se 1 fici, ze co sloZeni, to jina struktura (slozenim se poméry i chemicka
podstata slozek). VSe v materialu je nepravidelné — Castice plniva i jejich pojeni nebo
obklopeni matrici. Pfi tvorbé prace nebyly dostupné ani pripravené slozky bez pérovitosti,
a tedy nebylo znamo jejich presné mechanické chovani, jez by bylo k pouziti modela tieba.
Dostupna literatura tykajici se popisu chovani poérovitych material zahrnuje vétSinou jen
jednoslozkové materialy a vétSinou se jednd jen o fitovani dat. Vyjimecné byly pokusy
upravit néjaky model (Griffithiv model §ifeni trhliny, Halpin-Tsai) k popisu porovitého
materialu s vice slozkami. V této praci se tak navrhuji zcela nové vztahy popisujici modul
pruznosti, napéti a prodlouzeni na mezi pevnosti a mérnou energii potfebnou k dosazeni
mez pevnosti (v§e v tahu). Mez kluzu se vynechava, v pfipadé studovanych materialt
nebyva obvykle zfetelna. Popis vlastnosti zavisi na strukturnich parametrech vychazejicich
z porovitosti materialu. Vztahy jsou tvofeny fitovanim dat a naslednym popisem ziskanych
koeficientd.

Prace je Clenéna na reSersi zabyvajici se jednotlivymi slozkami materialu (PUR, plniva —
pryz 1 anorganika, PET jako pfipadna vyztuz). Dale jsou shromazdény informace
o porovitych jedno- 1 viceslozkovych materidlech a vztazich, jez popisuji jejich chovani,
vétsSinou se ale jedna o fitovani dat. V experimentalni €asti jsou popsany pouzité materialy
a metody, a taky jsou zde popsany matrice vCetné jejich chovani, nebot ty jsou jen
predstupném k piipravé kompozitia. Kapitola ,,Vysledky a diskuze se vénuje jiz pouze
kompozitnim materialim a obsahuje nejdfiv porovnani mechanického chovani a slozeni
(jen graficky) a nasledné i struktury (pomoci vztahti). Mnohé Casti prace v kapitolach
,Experimentalni ¢ast“ a zejména , Vysledky a diskuze“ na sebe navazuji. Pii Cteni
doporucuyji tedy cist spiSe postupné a nepieskakovat. Mohlo by to vést k neporozumeéni
predkladanych informaci. Je tfeba si uvédomit, ze problematika mechanického chovani
porovitych materiala neni jednoducha zalezitost, a tedy ani prace nemuaze byt jednoducha
a jeji ¢teni a porozuméni si vyzada urcity cas.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Polyuretany

2.1.1 Zakladni principy

Vlastnosti polyuretanti (PUR) zavisi hlavné na chemickém slozeni. Chemicky jsou PUR
produkty reakce mezi izokyanaty a polyoly (polyesterové polyoly ¢i polyétherové polyoly).
Napt. modul pruznosti v piipadé PUR elastomerd vzroste asi 2,5x pii pouziti 4,4'-
methylendifenyldiisokyanatu (MDI, Obr. I) oproti toluendiizokyanatu (TDI, Obr. I). Pii
uziti 1,5-naftylendiisokyanatu (NDI) oproti MDI se rust modulu pruznosti opakuje.
Vlastnosti zavisi nejen na pouzitych reaktantech, ale i na jejich stavu — konkrétné polyoly je
treba zbavit vody, pokud nema vysledny produkt obsahovat bubliny. Zakladni reaktanty je
mozno doplnit dal§imi latkami — glykoly ¢i diaminy, jez reaguji obdobné jako polyoly
a pusobi jako prodluzovace fetézce (extendery) [1] Reak¢ni schémata vzniku polyuretanu
a reakci izokyanatt jsou uvedena na Obr. 2 a Obr. 3.

Hy

O=c=y @N —c=0

Obr. 1:  Nejpouzivanéjsi  izokyanaty  pro vyrobu polyuretanii:  MDI  ~
methylendiphenyldiizokyandt (vlevo nahore 4,4" izomer, vlevo dole 2,4-izomer) a TDI ~
toluendiizokyandt (vpravo nahore 2,6 izomer, vpravo dole 2,4 izomer).

n O—C—N—R{—N=—=C=—=0 + " HO—R,—OH

|

o 0 0
I I i

O=—=C=—N—R;—NH—C—~+}0—R,—0—C—NH—R;—NH—C-0—R,—OH

n-1
Obr. 2: Obecné schéma vzniku polyuretanu z diizokyanatu a diolu.
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Obr. 3: Chemické reakce izokyandtu s alkoholem (vznika uretanovd skupina), vodou
(vznikd amin) a aminem (vznikd mocovinova skupina).

2.1.2 Vliv flexibility retézcu na vlastnosti PUR

Flexibilita fetézce zavisi na chemickém slozeni (obsazenych skupinach). Rizné skupiny
maji riiznou kohezni energii. Zakladem je hodnota 12,6 kJ-mol™, coZ je energeticka bariéra
pro rotaci C-C vazby. Pokud je segment fetézce tvoren skupinami s nizsi hodnotou kohezni
energie, je segment povazovan za flexibilni a naopak. Kohezni energie jednotlivych skupin
je ukazana v Obr. 4. Dulezity je pomér flexibilnich a rigidnich Casti fetézce. Pti vétSim
podilu flexibilnich segmentli se zmeéni tvar tahové kiivky — pii dané hodnoté napéti nastane
vyssi deformace, resp. stejnd deformace bude dosazena pfi niz§im napéti. Podobny efekt
nastane pii zmenseni délky flexibilnich segmentd za jinak stejného podilu flexibilnich
arigidnich Casti fetézce. Aby se vysledny material choval elasticky, musi mit mékké
segmenty molekulovou hmotnost v rozmezi 1000-4000 g~mol'1.

100 F-mmm == e e ---
8O oo --

B0 === --

20 e mmm oo | ----- | -----
04— m BN I | I I |

-CH,- -CO- -CeH,- -OCONH-
-0- -CO0- -CONH-  -NHCONH-

kohezni energie [kJ-mol]

Obr. 4: Kohezni energie jednotlivych skupin vyskytujicich se v PUR rFetézcich [1].

Rigidni ¢asti fet€ézce maji tendence se vazat s dalSimi rigidnimi ¢astmi pfes vodikové
mustky a vznikaji tak tvrdé domény. Mékké segmenty maji tendenci se separovat do domén
tim vice, ¢im vétsi je jejich délka a ¢im méné jsou polarni. Vysledny PUR tak miva
mikroheterogenni strukturu [1]. Ve struktufe PUR dochazi k riznému chovani tvrdych
am&kkych domén pfi zatizeni. Ve tvrdych doménach dochazi k pieruseni stavajicich
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vodikovych mustkd a vzniku novych, energeticky méné vyhodnych, vodikovych mustkd.
Tj. dojde k plastické deformaci. Mékké segmenty fetézct budou pii zatizeni ménit polohu
a mohou se premistit pfes tvrdé domény. Mékké domény jako takové se chovaji elasticky
amohou dosahovat znacné taznosti. Podminkami jsou nizka hodnota T, a amorfnost.
Elasticita vysledného materialu je potlacena pfi podilu tvrdych domén vétSim nez 50 %
kvuli potlaceni mobility meékkych segmenta [1] [2].

Existuji i polyuretany, jejichz fetézce neobsahuji zaroven tvrdsi a mék¢i segmenty. Je
vice druhti takovych polyuretani. Prvni mize byt zalozeny napf. na
hexamethylendiizokyanatu a butan-1,4-diolu. Vzniklé fetézce se strukturou podobaji
polyamidim a obsahuji mnoho vodikovych mustki. Polymer je tak krystalicky, tvrdy
a pevny. Jinak se bude chovat PUR zalozeny na TDI a diethylenglykolu. Vzniklé fetézce
budou rigidni bez schopnosti se pravidelné uspotradat v prostoru. Vysledny amorfni
material bude transparentni a tvrdy. Tfetim typem bezsegmentového PUR je elastomer
zalozeny na 2-funkcnich polyesterech nebo polyétherech, jez jsou amorfni a maji dlouhé
fetézce. Pomér skupin OH a NCO je ekvimolarni. Vysledkem je elastomer. Tvrdost
a pevnost takového materialu je nizka. Divodem je, Zze mezi feté€zci pusobi jen slabé van
der Waalsovy interakce [2].

2.1.3 Vliv funkénosti reaktantu na vlastnosti PUR

Polyuretany 1ze rozdélit podle toho, zda reaktanty byly vyhradné 2-funkéni nebo jestli
byla cast reaktantti vicefunkcni. Pii pouziti pouze 2-funkénich reaktanti vznikaji linearni
fetézce. Takové polyuretany je mozno zpracovavat nad teplotou tani tvrdych segmentu
fetézcu jako termoplasty. Vétsina polyuretant (mekkeé i tvrdé pény, nenapénéné materialy)
jsou zesitované systémy. Tani tvrdych segmenti se projevi pouze jako méknuti. Nejsou
tudiz termoplastické. Chovani zesitovanych systému zavisi na hustoté sit€. Vyssi hustota
sit¢ vede k vyssi hodnoté T,, poklesu tendence ke krystalizaci, k ristu pevnosti a snizeni
taznosti materialu. Mezi zesitované polyuretany lze zaradit i systémy tvofené linearnimi
fetézci, pokud tyto obsahuji mékké a tvrdé segmenty, dochazi ke vzniku domén, coz
zpusobi fyzikalni zesitovani [2].

2.1.4 Vliv reaktanti a aditiv na napénéni PUR

Drtiva vétsina polyuretant se produkuje ve formé€ pén. Moznosti jak ziskat pénu nebo
upravit jeji vlastnosti je vice. To zda bude péna tvrda nebo mekka bude samoziejmé zaviset
na rigidité nebo flexibilité fetézci. Pény se vSak od hutnych polyuretant lisi principialné
napénénim. Pénu je mozno ziskat pouzitim reaktantl obsahujicich karboxylové skupiny.
Reakci karboxylové skupiny s izokyanatovou skupinou vznika anhydrid. Ten je nestabilni
a odstépuje CO,, jez zpusobi napénéni. Podobné je to s reakci izokyanatové skupiny
s vodou. Vznikla skupina -NH-COOH je nestabilni a odstépuje opét CO,. Nasledné vznika
amin (Obr. 3) reagujici s izokyanatem za vzniku mocovinové skupiny -NH-CO-NH- (viz.
Obr. 4). Tyto skupiny vSak materidl ztuzuji a jejich vétsi zastoupeni je nezadouci pro
mekké pény. V piipadé meékkych pén je proto vhodné zajistit napénéni jinymi napéfiovadly.
Pouzivaji se halogenované uhlovodiky, které ale pisobi nepfiznive na Zivotni prostiedi a je
snaha si vystacit s reakcemi produkujicimi CO; [3].
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2.1.5 Vliv katalyzatoru a inhibitoru na vlastnosti PUR

Nejde jen o urychleni vytvofeni polyuretanu jako takového, ale i o vyslednou strukturu
produktu. Nekteré latky napt. katalyzuji reakci NCO skupin s OH ¢i NH, skupinami, jiné
urychluji cykliza¢ni reakce izokyanatovych skupin. Také mohou puasobit ve prospéch
reakce NCO skupin s vodou nebo alkoholy a tim ovlivnit napénéni ziskaného PUR.
Katalyzatory musi byt dostatecné elektrofilni nebo nukleofilni, aby mohly napadnout
rezonan¢ng¢ stabilizovanou NCO skupinu [1] [2].

Jako katalyzatory tvorby PUR se pouzivaji predevsim tercidlni aminy (nejvyssi ucinnost
ma DABCO - diazabicyklooktan) a organické slouCeniny cinu (dibutylcin dilaurat,
cinoktoat...). U&nné jsou viak i organické sloudeniny jinych kovi (Bi, Hg, Pb, Zn, ...).
Tercialni aminy lépe katalyzuji reakci NCO skupin s vodou, zatimco organocinaté (iité)
slouCeniny jsou vhodngjsi pro reakce NCO skupin s alkoholy. Katalytické ucinky pro
NCO/OH reakci mohou mit i nékteré dalsi slouceniny jako napt. sodné soli karboxylovych
kyselin [1] [2].

Nekteré slouceniny mohou podpotit cyklizaci NCO skupin za vzniku trimeru (nevznika
polyuretan ale polyizokyanurat). Patii sem aminy, fosfiny, alkoxidy, oxidy kovu, kovové
soli karboxylovych kyselin a organokovové slouceniny [2].

Pro lici elastomery se mohou pouzit jak aminy, tak slouceniny kovi. Jako ptiklad pro
nizkoteplotni pfipravu je uveden p-nitrofenoxid sodny [2].

Mezi inhibitory reakci vedoucich k PUR mohou patfit Bronstedovy nebo Lewisovy
kyseliny bréanici pfenosu protonu na NCO skupinu. Mezi inhibitory patii napi. HCI,
benzoylchlorid a p-toluensulfonova kyselina, jez se pouzivaji ke stabilizaci izokyanati
nebo slouceniny médi ¢i zinku [1] [2].

2.1.6 Vlivzmékéovadel na vlastnosti PUR

Zmekcovadla [4] jsou obecné nizkomolekularni latky piidavané do polymernich
materiali ke zvySeni jejich flexibility. Zmékcovadla interaguji s fetézci na molekularni
urovni a zvySuji mobilitu fetézcl, coz snizuje hodnotu T, Mohou také zlepsit
zpracovatelnost. M¢ely by to byt netékavé latky s nizkou mobilitou tak, aby se jejich
koncentrace v materialu s ¢asem nesnizovala. Plastifikatory (jak se zmékcovadlim také
fikd) se mohou pouzivat i v pfipadé PUR. Zde je tfeba si uvédomit mikroheterogenni
strukturu materialu zaloZenou na doménach slozenych z rigidnich nebo flexibilnich fetézct.
Plastifikator je schopny ovlivnit T, téch domén, s jejichz fetézci je schopny interagovat.
V knize Handbook of Plasticizers [4] je uveden seznam pramyslové pouzivanych
plastifikatord, kde je pro kazdou skupinu latek uvedeno, pro jaké polymerni materialy by
mohla byt vhodnd. Pro polyuretany by mohly byt vhodné benzoany, dibenzoany,
chlorované parafiny, citrany, glykoléthery a jejich estery, fosforeCnany (estery, ne soli)
a ftalany, izoftalany a tereftalany (téz ftalaty, izoftalaty a tereftalaty).

2.2 Vybrané typy PUR —slozeni a vlastnosti

Tato prace se zabyva hybridnimi systémy obsahujicimi polyuretany coby matrici.
Polyuretany jsou vsak rtiznorodou skupinou, co se tyka slozeni a vlastnosti. Lze je zhruba
rozdelit podle toho, zda jsou/nejsou napénéné a dale zda jsou/nejsou elastické. Témto
kategoriim také odpovidaji podnadpisy v této kapitole.
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2.2.1 Elastomery

Polyuretanové elastomery obecné [1] se vyznaCuji oproti jinym elastomerim vysokou
hodnotou modulu pruznosti, odolnosti proti otéru, resilienci (absorpci velkého mnozstvi
energie pfi mechanickém namahani za soucasné elasticity), vysokou pevnosti v tahu (az
60 MPa), prodlouzenim pfti pretrzeni (600-900 %) a jsou schopné snaset vyssi zatizeni nez
jiné elastomery. Jsou odolné vic¢i povétrnosti, ozonu a rozpoustédlim. Mohou byt tvofeny
linearnimi fetézci i sit€émi. Vlastnosti zavisi na molekulové hmotnosti fetézcu, pfip.
molekulové hmotnosti mezi uzly sité a schopnosti krystalizovat. Plati, ze molekulova
hmotnost mezi uzly by méla byt co nejvyssi, aby mohla nastat co nejvyss§i vratna
deformace.

Z hlediska pfipravy jsou zajimavé lici elastomery [2], jez Ize rozdélit dle teploty piipravy
na vytvrzované za vysokych a nizkych teplot. Vysokoteplotni systémy vykazuji vyssi
hodnoty fyzikalnich vlastnosti. Jsou zaloZzeny na polyesterovych polyolech a na
polytetramethylenglykolu. Nizkoteplotni jsou zalozené vétSinou na bi- nebo trifunkénim
polypropylenglykolu. Kromé teploty je mozno rozliSovat i pocet stupnd. Pfi 1-stupiiovém
procesu jsou obé slozky (izokyanat a polyol) smichany a hned dojde k jejich reakci.
Intenzita reakce zavisi na reaktivité slozek a na pfitomnosti, typu a mnozstvi katalyzatoru.
Nevyhodou tohoto zptuisobu pfipravy je moznost piehfati, nebot reakce je exotermni.
Mohou tak vzniknout nehomogenity ve tvaru sit€¢ a jejim chemickém slozeni vlivem
raznych typa reakci probihajicich uvniti reakéni smési a pfi jejich okrajich. Komercné se
proto dava prednost vicestupnové syntéze — konkrétné pouziti predpolymerti [2].

Polyestery a polyéthery [2] byvaji jen slabé krystalické nebo amorfni. Tak se ziska
mekka hmota, jejiz fetézce maji vysokou molekulovou hmotnost a jsou minimalné
zesitované — pokud se nepouzije vicefunkcni polyol. Wirpsza [1] graficky porovnava
stupen zesitovani ¢i vétveni licich PUR elastomert oproti jinym typim PUR. Ten je vyssi
nez u elastickych vlaken ale mensi nez v pfipadé mékkych pén. Ve stejném grafu na druhé
ose je vyjadrena tuhost fetézce, intermolekularni prilnavost (koheze) a krystalinita. Tyto
vlastnosti maji v pripadé licich elastomeri nizké hodnoty a jsou srovnatelné napf.
s mékkymi pénami. Dulezité je uvést, ze graf nema méfitko a jde jen o relativni porovnani
raznych skupin PUR ohledné zminénych vlastnosti [1].

Podil NCO a OH skupin je u licich elastomerd pfiblizn€ ekvimolarni [2]. Pouziti
izokyanati jako MDI a TDI neni vhodné kvuli tékavosti. Misto nich se pouzivaji
predpolymery s NCO skupinami. Piedpolymery s OH skupinami se nepouzivaji — maji
piilis vysokou viskozitu. Pro nizkoteplotni pfipravu je dulezita teplota tani izokyanatu. Pro
4,4" izomer MDI ¢ini 38 °C. D4 se vsak snizit pfidanim 2.4' izomeru, reakci ¢asti MDI
s polyolem za vzniku semi-pfedpolymeru nebo pifidanim polymerniho MDI. Pro
vysokoteplotni ptipravu se pouzivaji polyoly vzniklé polykondenzaci glykola s kyselinou
adipovou nebo polymeraci e-kaprolaktonu nebo tetrahydrofuranu (M = 1000-3000 g-mol™).
Naopak polyéthery s molekulovou hmotnosti mezi 600 a 5000 g'mol” jako
poly(oxyethylen) nebo poly (oxyethylen-co-oxypropylen) a nebo ricinovy olej se pouzivaji
pii pfipravé PUR za nizkych teplot. V knize je pojednano i o prodluzovacich fetézce —
nicméné jen pro vysokoteplotni systém. Z té€ch by bylo mozna vhodné zminit ty, které se
pouzivaji soucasné s MDI, protoze tento izokyanat se uziva i v nizkoteplotnich ptipravach.
Jedna se tedy o ethylenglykol, butan-2,3-diol a hexan-1,6-diol [2].

K elastomerim by se daly zaradit i termoplastické polyuretany jez byly prvnimi
syntetickymi elastomery schopnymi zpracovani technologiemi typickymi pro termoplasty —
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tedy vstfikovanim, véalcovanim ¢i vytlaCovanim. Jednd se materidly tvorené linearnimi
fetézci nebo fidkymi sitémi propojenymi pies alofanatové a biuretové vazby. Tyto vazby
1ze vratné rozstépit zvysenim teploty nad 90-120 °C, coz umoziiuje opakované zpracovani.
Pouzivanymi izokyanaty jsou MDI a HDI (hexamethylendiizokyanat). Z polyolt jsou
pouzivany polyesterové 1 polyétherové polyoly. Coby prodluzovale fetézce se uzivaji
ethylenglykol ¢i butan-1,4-diol. Mechanické vlastnosti jsou podobné jako u PUR
elastomeru obecné [1] [2].

2.2.2 Zalévaci hmoty

Reaktanty pro polyuretanové zalévaci hmoty slouzici hlavné jako elektrické izolace se
déli na pryskyfici (izokyanatova slozka) a tvrdidlo. Jako pryskyfice je obvykle pouzivan
polymerni MDI (smés izomert 2,4 a 4,4") a jako tvrdidla polyétherové a polyesterové
polyoly i ricinovy olej. Slozky nemusi byt dobfe misitelné, a proto je tieba je déle (10-
15 min) michat, aby doslo k dobrému vytvrzeni. Do smési je dobré piidavat susidlo
(zeolity), aby nedochazelo k napénéni. Lici pryskyfice je mozno aplikovat i ve venkovnich
podminkach. Zpracovatelnost po smichani je obvykle 30-50 min. Pevnost v tahu byva
okolo 3 MPa, prodlouZeni pfi pretrzeni 5-50 % a T, od -40 do 130 °C. Hodnota T, byva
niz§i pfi pouziti polyesterovych polyolt oproti polyétherovym. PUR zalozené na
polyesterovych polyolech jsou nachylné k hydrolyze [2].

2.2.3 MeéEkké a stiredné tvrdé pény

Pény se déli na 2 zékladni skupiny (mekké a tvrdé). Péna je povazovana za meékkou,
kdyz je mozné ohnout okolo tyCe s prumérem 1 palce, tj. 2,54 cm, pénu o rozmérech
8 palci. Mékké a stiedné tvrdé pény se od tvrdych lisi otevienosti bunék, kdy pii deformaci
muze materialem volné prochazet vzduch. Plati, ze bunécna struktura, ktera neni uzaviena,
ma dobré tlumici ucinky (vibrace, hluk). Mékké pény nejsou odolné vii¢i pusobeni kyselin
a zasad, odbarvuje je UV zafeni, ale snasi vétsinu organickych chemikalii. Mékké pény si
zachovavaji elasticitu i za nizkych teplot — az do -40 °C. Na mekké pény se pouzivaji
polyétherové i polyesterové polyoly s hydroxylovym &islem 40-160 mg KOH g™
Polyesterové polyoly jsou nachylnési k hydrolyze, avSak z nich vytvofené pény vykazuji
vysSi pevnost v tahu a taznost. Na vyrobu stiedné tvrdych pén se pouzivaji vhodné
kombinace polyesterovych polyolt a izokyanati. Stiedné tvrdé pény méknou az za vysSich
teplot, svou vlastni hmotnost udrzi za teplot pod asi 90 °C [5].

Vyroba mékkych pén je mozna vice zpusoby [5]. Nejrozsifené€jsim je 1-stupiovy proces,
kdy jsou naraz smichany vSechny slozky (izokyanat, polyol, voda, akcelerator, surfaktanty,
halogenované uhlovodiky a dalsi aditiva). Takové provedeni se vSak obtizné fidi kvuli
vysoké rychlosti reakce. Navic je reakce exotermni a muze dojit ke spaleni vnitiku
vyrobku. Rozsifeni tohoto zptisobu vyroby bylo umoznéno tim, ze jsou dopfedu smichany
slozky, jez spolu nereaguji (umoznéno napi. akceleratory odolnymi vuci hydrolyze). Dalsi
moznosti je kvazipfedpolymerovy zpusob. Zde se necha zreagovat Cast polyolu
s izokyanatem za vzniku pifedpolymeru s NCO skupinami. K predpolymeru se potom
pridaji ostatni slozky jako voda, akcelerator, surfaktant a zbytek polyolu. Predpolymerovy
zpusob se pouziva zvlast€ pro polyesterové polyoly a pro pény s hustotou nad
cca 100 kg'm™. V tomto piipadé se smisi polyol s izokyanatem tak, aby pomér skupin
NCO:OH byl 2:1. K predpolymeru se nasledné pridava voda a akcelerator. Nevyhodou je
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pomala reakce, vys$si naklady a nizsi stabilita pén. Vyhodou je rozlozeni exotermické
reakce do 2 stupnd.

Pouzivané izokyanaty 1ze rozdélit podle teploty, pii které se vyrabéji pény. Pro smési lité
za vysSich teplot vedouci k mékkym pénam se pouziva TDI jako smés izomert 2,4 a 2,6
v pomérech 80:20 a 65:35. Druhd varianta je mén¢ reaktivni, ale vzniklé pény snesou vyssi
zatizeni. Pro smési lité za studena se pouziva TDI (i ve formé predpolymeri)
a modifikovany MDI. Na vyrobu stfedné tvrdych pén se pouzivaji TDI (i pfedpolymery)
a MDI [5].

Z polyolt jsou pouzivany predevSim ty polyétherové s funkénosti vyssi nez 2 jejichz
zakladem muze byt glycerol, sorbitol nebo jiné slouCeniny. Z polyétherovych polyolt se
pouziva polypropylenglykol, protoze na rozdil od polyethylenglykolu jsou takto pfipravené
PUR pény odolné vici vlhkosti. Polyesterové polyoly a ricinovy olej se pouzivaji malo.
Pouziti polyesterovych polyolt vede k vyssi pevnosti a vétsSimu podilu uzavienych bunek
v péné. Dulezité jsou dlouhé fetézce a co nejmensi vétveni. Rostouci funkénost vede
k vyS$§i pevnosti v tlaku a niz§i dosazitelné deformaci [5].

2.2.4 Tvrdé pény

Typickymi vlastnostmi tvrdych pén [5] jsou moznost napénéni piimo v misté pouziti,
dobréa adheze, dobra tepelna odolnost a kombinace vysoké pevnosti a nizké hustoty. Na
vlastnosti pény ma vliv primérna ekvivalentni molekulova hmotnost polyolu (molekulova
hmotnost délena funkénosti). Pokud se snizi z 300 g'mol’ na 100 g-mol”, dojde
k vyraznym zméndm. Zvysi se pevnost v tlaku a tahu, vzroste podil uzavienych bunék,
zvysi se tepelna odolnost, sniZi se absorpce a prostupnost vody, vzroste T, a péna se stane
kieh¢i. Ekvivalentni molekulova hmotnost se pocita stejné at je péna pfipravena v 1-
stupfiovém procesu nebo pres predpolymer. Obecné jsou tak pro tvrdé pény vhodné vysoce
vétvené polyoly s malou molekulovou hmotnosti. Predpokladem je i rigidita jednotek
fetézce polyolu. Dale plati, ze zménu vlastnosti pény pii daném polyolovém systému je
mozné zrealizovat pouze zménou hustoty. ZvySeni hustoty vede ke zvySeni modulu
pruznosti a pevnosti v tlaku i tahu a ke snizeni absorpce vody. Pevnost v tlaku je pfi stejné
hustoté pény vyssi, pokud byl pouzit polyétherovy polyol oproti polyesterovému. Pii
48 kgm'3 je pevnost v tlaku 0,47-0,48 MPa oproti 0,28-0,35 MPa, pii asi 190 kgm'3 je to
asi 3,9 MPa oproti 2,8-3,0 MPa. Absorpce vody souvisi s podilem uzavienych bunék, jez
roste s rostouci funk¢nosti a klesajici ekvivalentni molekulovou hmotnosti. Pro nejvice
tvrdé pény je podil uzavienych bunék 85-95 % pii hustoté 32 kg'm™. Hustota p&n byva od
8 do 320 kg'm™, pod 24 kg'm™ nejsou p&ny rozmérové stabilni [5].

Z izokyanati se pouzivaji modifikované verze TDI a MDI, zejména polymerni MDI.
Divodem je mensi tékavost téchto upravenych izokyanatd. Pfi pripravé se pouziva
i kvaziptedpolymerni systém, kdy se ¢ast polyolu pfida k izokyanatu (pomér NCO:OH
skupin je 4:1) a zbytek polyolu s dal§imi latkami se pfida nasledné [5].

Jako polyoly se pouzivaji polyestery a polyéthery. Polyesterové polyoly se pouzivaji
vyrazné méné nez ty polyétherové — kvili horsi hydrolytické stabilité. Polyestery byvaji
zalozeny na karboxylovych dikyselinach jako napt. kyseliné adipové a na slouceninach
s OH skupinami jako diethylenglykol. Pouzivané polyétherové polyoly maji hydroxylové
Gislo v rozmezi 300-600 mg KOH-g", tedy vyrazné vice nez u mékkych pén. Byvaji na
bazi vétvenych sloucenin jako glycerol, trimethylolpropan, sorbitol aj., na néz jsou
navazany fetézce na bazi propylenoxidu [5].
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2.3 Priiprava polyuretanu za laboratornich podminek

Nize zmifiované smési PUR/pryz (viz kapitola 2.5) i ternarni kompozity [6] [7] byly
vytvoreny za vys§i nez laboratorni teploty. Zamérem je vSak vytvaret materialy, kde
polyuretanova slozka vytvrdne i pii laboratorni teploté.

Clankd, jejichz hlavni naplni je piiprava polyuretan, piipadné je piiprava PUR jen
prostfedkem k ziskani kompozitu, je na webu velké mnozstvi. Pfi pfipravé jsou vzorky
obvykle temperovany, vytvrzovany ve vakuu ¢i v inertni atmosféfe, michany apod...
Reaktanty (polyoly, predpolymery, prodluzovace tfetézce) jsou suSeny, aby vznikly PUR
nepénil. Je jasné, Ze zminéné kroky jsou nutné pro pouziti PUR v mnoha aplikacich anebo
i proto, aby PUR daného slozeni a struktury, a tedy vlastnosti, viibec vznikl, ¢i vznikl
v n¢jaké nepfili§ dlouhé dobé. Naproti tomu ¢lanku, které by se vénovaly pripravé PUR za
laboratornich podminek, hlavné teploty, neni mnoho. Samoziejmé se pocitd s tim, ze se
témeéf neda vyhnout pouziti predpolymerd, jez vznikaji za jinych nez laboratornich
podminek.

Piiprava polyuretani za laboratorni teploty je mozna napf. s pomoci ricinového oleje.
Molekuly tohoto triacylglycerolu jsou tvofeny ohebnymi fetézci, které mohou tvoftit ohebné
Casti fetézci PUR, a tak zvysit elasticitu vzniklého materialu. Ricinovy olej coby slozku
s OH skupinami lze i kombinovat. Pfikladem je pfiprava polyuretanii z polymerniho MDI
aricinového oleje (hydroxylové Cislo 164,9 mg/ g oleje), kde Cast ricinového oleje mize
byt nahrazena blahovi¢nikovou smilou (hydroxylové Cislo 435,7 mg/ g smuly) pfi uziti
dibutylcin dilauratu coby akceleratoru [8]. Pomér NCO/OH byl 1:1. Vytvrzeni probihalo ve
vakuu. Pridavek smuly vedl ke kieh¢im a méné taznym vzorkiim. Maximalni smysluplna
nahrada ricinového oleje blahovi¢nikovou smulou byla 25 %.

Ptipravit polyuretan za pokojové teploty lze i s pouzitim polyesterovych polyolt. Zhang
a Feng [9]  opripravili polyoly na bazi kyseliny adipové, ftalanhydridu,
trihydroxymethylpropanu a diold v molarnim poméru (1:0,24:0,1:x). Pouzitymi dioly byly
ethylenglykol (x=2,25), diethylenglykol (x=2,3), triethylenglykol (x=2,35), butandiol
(x=2,3) a hexandiol (x=2,3). Hydroxylova cisla polyoli byla v rozmezi 213-223 mg
KOH-g'. Polyoly byly smichany spolymemnim MDI a dibutylcin dilauratem
(akceleratorem) a tvrzeni probihalo za laboratorni teploty po 7 dni. Pomér NCO/OH skupin
byl 1,2. Podle uvedeného poradi diold klesala hodnota T, polyolu (od -60 po -70 °C) a dale
i pevnost vtahu (asi 8 — 5MPa), tvrdost Shore A (94 — 85°) a absorpce vody
(5,3—2,3 %) hotovych polyuretana.

Jiang a kol. [10] pfipravili nanokompozity na bazi PUR tvrzeného za pokojové teploty
a montmorillonitu. Reaktanty tvorby PUR byly glycerol polyoxypropylenéther, methylen-
bis-orthochloroanilin (prodluzovac fetézce) a TDI. Finalni dotvrzeni (pfidani prodluzovace
fetézce k produktu z polyolu a TDI) probihalo po 24 h za laboratorni teploty. Ziskany PUR
mél hodnotu T, pfiblizné -44 °C. Hodnoty pevnosti v tahu a prodlouzeni pii pretrzeni byly
pro neplnény PUR 7,25 MPa a 275 % (odecteno z grafti ve zdroji) [10].

Mussati a kol. [11] pfipravovali kompozity s PUR matrici plnéné oxidem Zzelezitym.
Samotny PUR byl pfipraven smisenim polyolu a izokyanatového ptredpolymeru. Polyol
vznikl reakci ricinového oleje s 3-funkénim polyesterem. Predpolymer byl na bazi MDI
a ricinového oleje. Vytvrzovani probihalo po dobu 6 h za laboratorni teploty, cast doby byl
zvySen tlak kvili zamezeni tvorby bublin. Modul pruznosti v tahu pfipraveného
polyuretanu byl priblizn€ 2,5 MPa, pevnost v tahu cca 3 MPa.
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Licim hmotam na bazi PUR se vénoval Montesano [12]. Vzdy byl nejprve smisen
triethylendiamin (DABCO) s polyolem. Potom do$lo ke smichani s predpolymerem s NCO
skupinami a vytvrzeni za pokojové teploty. Data tykajici se reaktantd jsou ukazana
v Tab. 1. Bylo pripraveno celkem 14 raznych typu polyuretant (rizné kombinace polyolu
a izokyanatu, i rizné poméry OH/NCO). Méfeny byly napt. hodnoty pevnosti v tahu, jez se
pohybovaly v rozmezi 0,55-14,1 MPa a taznosti s rozmezim 45-175 %.

Tab. 1: Informace k reaktantum pouzitym pro tvorbu PUR. Predpolymery s NCO
skupinami byly na polyesterové bazi odvozené od ricinového oleje [12].

reaktant Polycin Polycin Solithane Polycin Polycin DB Oil
U-56 U-63 113 12 52
NCO [%] 10 13,6 10 - - -
OH ¢islo [mg KOH g - - - 370 340 163
funkénost = - - 4,2 2,9 2,7

I Song a kol. [13] se zabyvali pfipravou polyuretanii za pokojové teploty. Jako polyol
pouzili kopolymer kyseliny adipové, hexandiolu a propan-1,2-diolu. Jako prodluzovac
fetézce byl uzit butandiol. Byly pouzity rizné izokyanaty jako MDI (4,4’izomer),
metaxylendiizokyanat (XDI) a TDI (2,4 izomer). Polyol byl vzdy smisen s izokyanatem za
vzniku pfedpolymeru a nakonec byl pfidan butandiol (az tato nasledna faze probihala za
laboratorni teploty). V €lanku jsou zminény hodnoty T, (-37 az -7 °C) a T, (140 a 178 °C)
pfipravenych polyuretana

2.4 Pouzita pryz

Svétova spotreba pryze byla 24 845 kt v roce 2010 [14]. Ptiblizné 65 % bylo vyuzito na
vyrobu pneumatik. Takova mira spotieby vede k velkému objemu odpadu. Je vyzvou jej
zpracovat nebot’ pouzité pneumatiky v pripadé skladkovani zabiraji zbyteCné prostor.
Recyklaci pryze by se naopak mohlo uspofit mnoho surovin. Vzdyt' v roce 2010 doslouzilo
v EU (+ Norsko a Svycarsko) celkem 3 273 kt pneumatik (z toho 614 kt v Némecku, 57 kt
v CR atd...) [14].

V ptipadé osobni pneumatiky je hmotnost 7-9 kg, u nakladni 50-80 kg a lisi se 1 jejich
slozeni. Slozeni pneumatik je nasledujici (vzdy os./nakl. v %): pryz 48/43, saze 22/21, kovy
15/27, textil 5/0, ZnO 1/2, sira 1/1 a aditiva 8/6. Chemické slozeni samotné pryze (mimo
aditiva) se 1isi vyrobek od vyrobku. Jako jisté voditko se uvadi, ze pryz z pneumatik je
tvofena z NR (30 %), SBR (40 %), BR (20%) a butylkaucuku (zbytek, muze
byt halogenovany). V 1 kg pneumatiky se nachazi 128 MJ energie, v ptipadé energetického
zpracovani se vSak ziska jen 30 MJ. Naopak jen 6,8 MJ je zapotiebi k zisku 1-1,5 kg
pryzové drti, coz vede ke snaze takovou drt’ co nejvice vyuzit. V soucasné EU to s vyuzitim
pneumatik vypada nasledovné — 349% skon¢i na skladce, 11% tvofi vyvoz
(a znovupouziti), 12% ziska novou Sanci protektorovanim, 22 % je vyuzito coby zdroj
energie a 21 % podléha materidlové recyklaci [14]. V piipadé materialové recyklace se
jedna o vyuziti pryzové drti coby plniva do asfaltovych smési nebo je mozno drt pojit
polyuretany. Pojeni polyuretanem se pouzivad pro materialy slouzici k tlumeni hluku
avibraci — zejména v doprave, a dale pro materialy na povrchy hiist, staji, sportovnich
ploch, chodnikd, na obrubniky aj..
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Recyklace pneumatiky zacina drcenim, oddéli se kovy a textil a ziskana pryz se mele (za
okolni teploty za sucha ¢i mokra nebo za zvySené Ci snizené teploty) a ziskané Castice se
tfidi dle velikosti. Mleti za vySSich teplot (nad 130 °C) produkuje Castice o velikosti 1-
6 mm, mleti pfi bézné teploté (do 130 °C) az 200 pm, pokud je to mleti za mokra, tak az
pod 100 um. Razné technologie vedou k riznému stavu povrchu Castic drti. NejSetrnéjsi je
z chemického hlediska kryogenni mleti pod teplotou skelného ptechodu pryze nebot pii
okolni a wvyssi teplot¢ dochdzi k oxidaci pryze a pii zvySené teploté 1 k CasteCné
devulkanizaci. Tvar povrchu je plochy, pokud bylo mleti kryogenni, v ostatnich ptipadech
je vice Clenity. [14].

Na udajich z jednoho star§iho zdroje [15] lze ilustrovat, jak slozité to muze byt se
slozenim pneumatik — a to jen, co se tyCe pouzitych druht pryzi. Pfislusna data jsou
ukazana v Tab. 2. Jsou tu také ukazany hodnoty T, jednotlivych druht pryze [16].

Tab. 2: Hodnoty T, pro jednotlivé typy pryze obsazené v plastich pneumatik [16]
a sloZeni pldstii ruznych typii pneumatik (jen pryzova slozka) [15].

typ pryze— SBR BR NR +IR
T,, typ plasté |
T, [°C] -65 az -50 -100 az -85 -75 az -70
osobni [%o] 55 30 15
lehké nakladni [%] 40 30 30
tézké nakladni [%o] 20 25 55
zadni traktorové [%] 40 30 30

2.5 Neelasticka plniva

2.5.1 Uvod

Plniva se nejdiive zacala do polymert pifidavat, protoze cena za stejny objem plniva
a polymeru se lisila ve prospéch plniva. Pozdéji vSak prevazilo plnéni polymera z divodu
upravy vlastnosti ziskaného materidlu. Levna samoziejmé nejsou vSechna plniva. Plati, ze
cena plniva roste s klesajici velikosti castic (pfi stejném chemickém slozeni). Plniva
slozena z vétSich Castic tak material hlavné zleviluji a plniva, v jejichz distribuci jsou mensi
Castice, hlavné upravuji vlastnosti materialu.

Moznosti, jak muze plnivo upravit chovani materialu, je mnoho. Hustota plniv se
pohybuje v rozmezi 0,03-19 g~cm'3 (nejCastéji 2-3 g~cm'3 , nizké hodnoty vykazuji porézni
plniva). Je tak mozno vyrazné upravit hustotu materialu. Absorpci riznych vinovych délek
muze plnivo chranit matrici pred degradaci. Nejvyraznéji se obvykle pfidani plniva projevi
na mechanickych vlastnostech. Plniva mivaji na materidly vyztuzujici efekt a zvySuji
odolnost proti otéru. Dulezité jsou i zmény chovani materialu pfi zpracovani, nebot’ plniva
ovliviiuji viskozitu smési — obvykle se material stava vice viskoznim. Ke zménam dochazi
i v morfologii, kde dochézi pfitomnosti plniva ke zméné v krystalinit¢ matrice — podil,
rozlozeni a typ krystalické faze(i). Pritomnost plniva mize ovlivnit chovani materialu i na
mnoho dal$ich zptsobu.

Do této kapitoly byla vybrana zejména plniva, kterd se obecné pouzivaji
v polyuretanovych matricich [2] [5], dale plniva, ktera se vyskytuji ve zdrojovych pracich
tykajicich se plnénych polyuretant ¢i ternarnich kompoziti obsahujicich PUR slozky
(kap.2.7,2.8 a2.9).
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2.5.2 Vybrané sledované parametry

To, jak pfitomnost plniva ovlivni chovani né&jaké konkrétni matrice, zavisi na
vlastnostech (a objemovém zlomku) daného plniva [17]. Dalezitym parametrem je velikost
primarnich ¢astic. Mineralni plniva maji vzdy velikost nad 100 nm. Vyjimkami jsou TiOx,
silika aplniva pfipravovana syntetickymi metodami. Urceni velikosti castic je
komplikovano distribuci velikosti, tvarem a pfitomnosti agregat ¢astic.

Chovani ¢astic se vyrazné li§i dle tvaru. Kulovité Castice umoziuji nejlepsi vyplnéni
prostoru, uniformni rozlozeni napéti v materialu a snizeni viskozity materialu pfi pfiprave.
Prostorové a ploché Castice dobfe vyztuzuji a je mozno je dobife usporadat v prostoru.
Vlocky snizuji prostup plyni a kapalin. Prodlouzené Castice majici aspektovy pomeér
v rozmezi 10-70 dobfe vyztuzuji, snizuji tepelnou roztaznost a smrsténi. Pii vétsi hodnoté
aspektového poméru nez 100 se jiz nejedna o Castici, ale o vlakno. Nepravidelné cCastice
nemaji obecné¢ dany pozitivni UCinek na vlastnosti materidlu. Plniva tvofena
nepravidelnymi Casticemi jsou vSak levnd a snadno vyrobitelna. Tvar povrchu castic 1ze
odhadnout podle krystalové modifikace, protoze pii mleti se material lame podle typickych
lomovych ploch. Velikost Castic, jejich tvar, drsnost povrchu a povrchova uprava urcuji
specificky povrch plniva. Ten je dilezitou vlastnosti umoziiujici pochopit, jak plnivo
v kompozitu funguje. Distribuci Castic, a tedy i povrch plniva miZze nepfiznivé ovlivnit
aglomerace, coZ je proces spojovani &astic. Castice se spojuji b&hem vyroby & uskladnéni
pasobenim Van der Waalsovych sil. Rozmezi hodnot primérmé velikosti Castic, povrchu
a dale informace o tvaru ¢astic a chemickém slozeni pro vybrané druhy plniv je ukazano
v Tab. 3.

Pro vypocet hustoty kompozitu je nezbytna znalost hustoty plniva [17]. Pii vypoctu je
mozno postupovat aditivné (pii znalosti hustot matrice a plniva a objemového zlomku
plniva). Pti dosazeni kritické objemové koncentrace (pozna se podle vzrustu vodivosti)
vSak hustota poklesne. Pokles muze nastat i pfed, po nebo pied i po dosazeni kritické
objemové koncentrace plniva. Divodem jsou interakce plniva a matrice. Rozmezi hodnot
hustoty pro vybrana plniva jsou ukazana na Obr. 5.

Je vhodné znat podil vlhkosti v pouzitém materidlu a veédét jak je dané plnivo
hygroskopické [17]. Pritomnost vlhkosti je vétSinou nezadouci a muZze vyustit ke snizeni
teploty skelného prechodu matrice a v pokles mechanickych vlastnosti vznikajiciho
kompozitu.

U vodou tvrditelnych systémt muze voda snizit skladovatelnost jesté nevytvrzené
matrice [17]. Obvyklé rozmezi koncentrace vody v plnivech je ukazana na Obr. 6. Obsah
vody v plnivu souvisi 1 s tim, jak moc je plnivo hydrofilni nebo hydrofobni.
Hydrofilnost/hydrofobnost je dana chemickym slozenim povrchu plniva.

Absorpce oleje [17] je vhodnym voditkem k tomu, jak se zméni viskozita systému po
pfidani plniva. Je-li absorpce oleje plnivem mala, viskozita systému se piidavkem plniva
zméni jen malo. S rostouci absorpci vSak roste vzrust viskozity plnénych systému. Plniva
s velmi vysokou absorpci oleje se pouzivaji coby zahu§tovadla nebo absorbenty. Hodnoty
absorpce oleje jsou pro vybrana plniva ukazany na Obr. 7. Tvrdost vysledného kompozitu
je zavisla na tvrdosti pouzitého plniva a roste s rostouci koncentraci plniva. Hodnoty
tvrdosti plniv jsou ukazany na Obr. 8.
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Tab. 3: Prehled hodnot priimérné velikosti castic, typ tvaru castic, hodnoty mérného
je o chemickém sloZeni pro vybrand plniva [17]. *srdZeny

povrchu a zjednoduSené uda,

) velikost povrch chemické
plnivo tvar 2 1 9 g
[rm] [m*g] slozeni
pyrogenni silika | 0,005-0,04 koule 50-400 96-99,8 % Si0,, 0,05-1,3 % Al,O;
L . . 97,5-99,4 % Si0,, 0,6 % Al,03, 0,5 % CaO,
srazena silika 0,005-0,1 | nepravidelny | 12-800
0,8-1,5 % Na,SO,
koule,
Al O3 0,013-0,1 ) : 0,3-1 99,6 % Al,O;
nepravidelny
. . 38,5-63 % Si0,, 23-44,5 % Al,Os, 0,2-1 %
kaolin 0,2-7,3 vlocky 8-65 .
Fe,0;, 0,2-1,9 % TiO,, 0,8-1 % K,0
0,2-22 ) :
CaCO; nepravidelny 5-24 85-99 % CaCO3, 0.5 % SrO, 0.4-13 % MgCO;
(*0,02-0,4)
Al(OH); 0,7-55 nepravidelny | 0,1-12 94-97 % Al(OH);, 0,2-0,5 % Na,O
Fe,0; 0,8-10 - - 80-99,5 % Fe,03, 0,03-8 % SiO,, 0-5 % CaCO;
. 46,4-63,4 % SiO,, 24,3-31,9 % MgO, 0,4-13 %
mastek 1,4-19 vlocky 2,6-35
CaO
kifemen 2-19 vloCky 2 99,1-99.4 % SiO,
pisek 2-3000 plochy 0,3-6 97,5-99,8 % Si0,, 0,05-2 % Al,O;
plochy, 86-99 % BaSOy,, 1-2 % SrSO,, 0-10,8 % CaO,
BaSO, 3-30 ) | 0,4-31 .
nepravidelny 0,1-1,4 % Fe,03, 0,9-2,1 % SiO,
85,5-91,8 % Si0,, 3,2-4,5 % Al,03, 0,3-0,6 %
kfemelina 3,7-24,6 | nepravidelny | 0,7-180 | CaO, 1-1,4 % Fe,03, 0.-1,2 % K,0, 0,5-3,6 %
NazO
; . : 30-60 % SiO», 11-19 % AlL,O3, 4-11 % Fe,0s,
popilek 4 nepravidelny | 120-400
5-6 % MgO, 2-45 % CaO
. . . 44-48 % Si0,, 31-38 % Al O3, 3-11 % K,0, 1-
slida (muskovit) 4-70 vlocky -
5,7 % Fe,04
wollastonit 8-650 prodlouzeny 0,4-5 43-47,5 % CaO, 44-52,2 % SiO,
dfevni moucka 10-100 prodlouzeny do 15 % bilkoviny

-20 -




kazuje

U u

o

Vo7

Hodnoty hustoty pro vybrand plniva. Svétle modra cast sloupc

dosazitelné rozdily v hodnotdch [17].

Obr. 5
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Obr. 6. Hodnoty vihkosti pro vybrana plniva. Svétle modrd

dosazitelné rozdily v hodnotdch [17].
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Obr. 7: Hodnoty absorpce oleje pro vybrand plniva. Svétle modrd cdst sloupcu ukazuje
dosazitelné rozdily v hodnotdch [17].
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Obr. 8: Hodnoty tvrdosti dle Mohsovy stupnice pro vybrand plniva. Svétle modra cdst
sloupcu ukazuje dosaZitelné rozdily v hodnotdach [17].

2.6 Vliv elastickych plniv na vlastnosti PUR

Tato kapitola zahrnuje nalezené informace o vyzkumu v oblasti odpadnich elastomert
pojenych polyuretany. Mezi zkoumanymi elastomery prevlada drt’ z pneumatik. Kapitola je
Clenéna podle zkoumanych vlastnosti pfisluSnych smési €i jejich slozek. Prvni Cast se
vénuje teploté skelného prechodu slozek samostatné i v kompozitu. Druha cast se zabyva
zkoumanim mechanickych a tribologickych (otérovych) vlastnosti. Treti ¢ast se vénuje
teplotni stabilité, a tedy termogravimetrickym méfenim.
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2.6.1 Teplota skelného prechodu v kompozitech PUR/pryz

Teplota skelného ptechodu (T,) se méfi metodami DSC a DMA. Hodnoty T, pryzi
vyuzivanych jako soucasti pneumatik se udavaji v rozmezi —50 °C az —70 °C. V piipadée
PUR zélezi na slozeni a obsahu polyolli a dalSich slozek. Hodnoty T, materidlu muiize
ovlivnit i skute¢nost, ze material je soucasti kompozitu. Vysledky rovnéz ovlivni podminky
méfeni, tzn. v pfipadé DSC rychlost ohfevu, v pfipadé DMA zvolena frekvence vibraci.

Strukturni relaxaci kompoziti PUR/pryz, a tedy i méfenim T, se zabyvali Adam Danch
a kol. [18]. Pryzovou slozku predstavoval granulat z pneumatik. Druhou slozkou byl PUR
tvorici 10 % kompozitu. Zakladem PUR byly 3 rizné predpolymery obsahujici volné NCO
skupiny (slozeni viz Tab. 4) a polyoxypropylen. Bylo provedeno DSC méfeni v inertni
atmosfére (ohfev 20 °C/min). Hodnoty T, byly cca —57 °C pro pfirodni pryz, cca —49 °C
pro SBR pryz a —43 az -39 °C pro PUR slozku. Hodnoty T, namétené DMA analyzou
odpovidaly vysledkim z DSC.

V jiné praci [19] autofi pouzili obdobné vzorky, pouze s riznym zastoupenim PUR
predpolymera (stejnych jako v Tab. 4, [18]). Smés obsahovala 10-30 hm. % PUR. Bylo
méfeno T, pomoci DSC s rychlosti ohfevu 20 °C/min. T, pryze 1 PUR bylo ovlivnéno
ptitomnosti ¢i nepfitomnosti druhé slozky v fadu jednotek °C. Hodnoty pro pryz byly az na
1 vyjimecnou hodnotu —49 °C vzdy v rozmezi pfiblizné¢ —57 az —60 °C. Az na 1 vyjimku
nejsou vétsi rozdily ani pro dané polyuretany. Pouze se lisily hodnoty T, pii uziti riznych
PUR predpolymert (cca -32 az -44 °C).

Tab. 4: Slozeni pouzitych predpolymerii [18].

ndizev volné NCO skupiny  obsah izokyanati [%o]
[%] MDI 2,4-TDI 2,6-TDI
Chemolan M 5,6-5,9 0 80 20
Chemolan M-50 8,0 60 32 8
Chemolan B3 10,0 100 0 0

2.6.2 Mechanické a tribologické vlastnosti

Mechanické a tribologické vlastnosti 1ze méfit riznymi zptisoby, jimz potom samoziejme
odpovidaji i vysledky (porovnavat tedy lze jen vzorky testované stejnym zpusobem).
Kompozity PUR/pryz byly ve zdrojovych pracich testovany v tahu, pomoci DMA analyzy,
byl testovan otér povrchu i tvrdost. VétSinou plati, ze hodnoty mechanickych vlastnosti
s rostoucim obsahem pryze klesaji (modul pruznosti, pevnost, taznost, tvrdost...). Taznost
klesa proto, ze pryze tady vystupuji jako plnivo, ne jako plnohodnotny material, neni tedy
mozné vyuzit jejich velké taznosti.

Mechanickymi a tribologickymi vlastnostmi kompozitu slozeného z HNBR
(hydrogenovany nitrilovy kaucuk) a PUR se zabyvali napt. J. Karger-Kocsis a kol. [20].
PUR prekurzor Collano HCM 555-D mél T, o hodnoté -50 °C, krystalizoval pfi 10 °C a tal
pii 50 °C. Peroxidem tvrditelny HNBR obsahoval 21 % akrylonitrilu a mél T, o hodnot& —
25 °C. Vysledkem ptipravy ve vyhfivaném lisu byly vzorky o rozmérech 200x20%x2 mm
[20].

Tani PUR i krystalizace polyolové slozky byly ve smési s HNBR potladeny kvili
interakci OH a CN skupin. Proveden byl tahovy a vrubovy test rychlosti 500 mm/min [20].
Nekteré ziskané hodnoty jsou uvedeny v Tab. 5, piicemz hodnoty vSech vlastnosti vyrazné
rostly s obsahem PUR.
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Tab. 5: Vybrané vlasmosti materidlu riizného slozeni [20] (shora dolii): napéti pri
prodlouzeni (M-x ~ pri prodlouzeni o hodnoté x %, x = 0,01 pochdzi z DMTA méreni),
tahové napéti, prodlouzeni v tahu, vrubové napéti.

Vlastnost Slozeni (dily PUR na 100 dili HNBR)
Gisty HNBR 50 dili PUR 100 dila PUR  ¢&isty PUR
M-0,01 [MPa] 4,0 11,3 20,0 281,0
M-100 [MPa] 1,3 2.3 2,8 9,0
M-200 [MPa] 2,7 3,6 4,2 9,5
o [MPa] 4.4 5,7 9,0 36,3
& [%] 280 302 375 1300
o* [kKN-m] 42 10,6 12,9 74,3

Bylo zjistovano i kluzné a valivé tfeni a opotiebeni. Tato méteni patii mezi méfeni tzv.
tribologickych (otérovych) vlastnosti. Autofi ¢lanku pouzili celkem 4 metody meéteni [20]
(zjednodus$ené):tlaceni ocelového koliku, valeni ocelového valeCku po povrchu, tfeci test
(Fretting), kdy se ocelovy valec sunul po povrchu pryze a valeni ocelové kulicky po
povrchu pryze. Opotiebeni povrchu pryze bylo dano rovnici [20]:

AV
= (1)
F-L

kde A4V je ztrata objemu pryze, F je zatizeni a L celkova kluzné nebo tieci vzdalenost.
Vysledky méfeni tribologickych vlastnosti riznymi zptsoby davaly rizné trendy s ohledem
na slozeni materialu.

Clanek [21] se vénuje zavislosti tvrdosti kompozitu PUR/pryz na slozeni a mnozstvi
PUR lepidla. Prekurzory PUR pochézi z tvrdych pén a pryzové granule z pneumatik.
Tvrdost se pohybovala pfi obsahu lepidla 5-10 % mezi 60° a 70° stupnice Shore A. Rostla
pii zvySeni podilu PUR v kompozitu a pfi zvySeni mnozstvi dodaného izokyanatu.

W. W. Sulkowski a kol. se zabyvali v ¢lanku [19] mimo jiné meéfenim tvrdosti
a pruznosti kompozitd slozenych z PUR predpolymert zalozenych na MDI ¢i TDI (slozeni
viz. Tab. 4.) a pryzového granulatu. Tvrdost Shore A rostla s obsahem PUR (z ptvodnich
55-65° pro vzorky obsahujici 10 % PUR az na 70-80° pro ¢isty PUR). Pfi stejném mnozstvi
PUR byla vyssi pfi uziti MDI (tj. MDI>MDI+TDI>TDI). Vzorky na bazi TDI byly vice
pruzné [19].

V mechanickém chovéni se projevi i homogenita materidlu. Toto studovali pro smési
pryze a PUR A. Danch a kol. [22]. Cilem bylo urcit homogenitu smési slozenych z odpadni
pryze a riznych PUR pojiv a zjistit tak vyskyt vazeb mezi pryzi (sira) a PUR (NCO).
Autofi zmifiyji, ze homogenni systém miva zpravidla jen jednu hodnotu T, ajednu
strukturni relaxaci. Coby pojivo byl pouzit CHEMOLAN M zminény v Tab. 4 a 1-slozkové
PUR predpolymery Monothane ASO a A60. Vzorky byly testovany dynamicko-
mechanickou analyzou a bylo zji§téno, ze strukturni relaxace zavisi na zpusobu piipravy
kompozitu (teplota, tlak, mnozstvi a typ PUR piedpolymeru). Byla zjistovana i hodnota
dynamického modulu E’ pfi urcitych teplotach. Bylo zjisténo, Ze s rostoucim podilem
pryze hodnota E’ linearn¢ klesa, ale extrapolovana hodnota modulu pii 0% obsahu pryze je
vy$§i nez modul €istého PUR, coz dosveédcuje vznik vazeb mezi pojivem a pryzi.
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2.6.3 Tepelna stabilita

Tepelna stabilita materidlu se testuje termogravimetrickymi meéfenimi, kdy se
definovanou rychlosti zvySuje teplota v atmosféfe definovaného slozeni za sledovani
ubytku hmotnosti vzorku reflektujici rozklad materialu.

Termogravimetricka méteni (TGA) kompozith slozenych z PUR a recyklované pryze
(oboje 0-100 % v materialu) byla provedeno na vzorcich z jiz zminéného clanku [19].
Vzorky byly zalozené na predpolymerech (viz Tab. 4). Ty byly ohfivany na teplotu asi
630 °C v dusikové atmosfére. K rozpadu dochézelo prevazné mezi 250-550 °C. Pod 250 °C
dochéazelo pouze k rozpadu olejovych frakci pryze. Kfivky hmotnostniho ubytku pryze
vykazovaly po derivaci 2 maxima (Tpax @ Tmax2). RozliSovana byla i teplota pocatku (T)
a konce (T3) rozkladu a teplota co nejpomalejsiho rozkladu mezi maximy (T,). Rozklad
PUR nastaval piiblizn€ pfi prvni viné (maximu) rozkladu pryze a cisty PUR tak
nema hodnoty T a T3. Pfi vyssi rychlosti ohfevu dochazelo k posunuti rozkladnych
teplot smérem k vys§im hodnotam. Podoba kiivek rozkladu po derivaci je ukdzana na
Obr. 9. Plati, ze pryz je stala do cca 300 °C, polyuretany a kompozity do cca 310-325 °C.
Zbytkova hmotnost po TGA meéfeni [19] zavisela na mnozstvi PUR v kompozitu, na
rychlosti ohfevu ne. S vys§sim obsahem PUR zbytkova hmotnost klesala.

VétSina autort Clanku [21] pokraCovala ve vyzkumu prostiednictvim TGA analyzy se
stejnymi predpolymery (Recypol 201, resp. 601, vznik z tvrdych PUR pén), pryzovym
granulatem 1 poméry PUR/pryz v kompozitu (5-10 % pojiva) [23]. Analyzy probihaly
v rozmezi teplot 25 a 900 °C v N, atmosfére pfi rychlostech ohfevu 20-80 °C/min.

Rozklad pryze zacinal v rozmezi 300-360 °C a koncil pii 500-550 °C. Malé molekuly se
rozlozily nebo vypatfily jiz pfi nizSich teplotach. V ptipadé kompozitu probihal rozklad pfi
teplotach nad 320 °C a mél 2 vrcholy — niz§i pro NR a PUR a vyS$§i pro SBR (piip. BR).
Vliv na teplotu rozkladu mél 1 pouzity izokyanat. Rozklad [23] se tak podoba grafickému
vyjadieni z jiného zdroje ( [19], ukazano téz na Obr. 9).

rychlost ubytku hmotnosti [%]

Obr. 9: Znazornéni rozkladu pryze a kompozitu sloZeného z pryze a PUR [19]. Ukdzdna
Jje derivace hmotnostniho ubytku v case béhem rostouct teploty.
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2.7 Vliv neelastickych plniv na vlastnosti PUR

Predchozi kapitola je vénovana kompozitim, kde pryz je plnivem a polyuretan ma funkci
matrice. Vlastnosti odpadni pryze jsou dané, ale vlastnosti matrice lze modifikovat. Bud’ I1ze
pouzit jiny PUR nebo do pouzitého polyuretanu piidat plnivo a vytvorit tak vlastné
kompozit v kompozitu (ternarni kompozit). Cilem této kapitoly je ukazat, jak mize pridani
plniva zménit vlastnosti PUR.

V polyuretanech se pouZivaji riizna plniva [2] [5]. Uelem mize byt zvyseni modulu
pruznosti a tepelné odolnosti ¢i snizeni tepelné roztaznosti. Pouzivaji se anorganicka
iorganicka plniva. Z anorganickych se pouziva siran barnaty, uhli¢itan vapenaty nebo
pisek. Z organickych to mohou byt syntetické polymery nebo piirodni latky jako dfevo
nebo slama. V nalezenych zdrojich prevazuji plnéné PUR elastomery. Ze zdroju byly
rovné€z vybirany jen ty, jez se zabyvaji pfidavanim mikroplniv.

2.7.1 Vliv mikroéastic ruzného slozeni

V dostupnych zdrojich jsou studovany pfevazné zmény mechanickych vlastnosti
polyuretana pii pfidavku riznych mikroplniv. Méfeni hodnot teploty skelného piechodu
nebo tepelné stability je pouze okrajové. Plnény byly prevazné PUR elastomery, jejichz
plnéni dosahovalo jednotek az desitek %. V jednom pfipadé se jedna i o zalévaci pryskyfice
[24]. Obsahy plniva jsou uvadény v hm.% [25] [26] [24]., phr.(dily na 100 dilad PUR) [27]
[28] i obj. % [11]. PUR elastomery byly (zjednodusené feceno) zalozeny na poly- ¢i
oligo(glykoladipatu) a TDI [27] [25] [26], na predpolymeru se zdkladem v MDI a 3-
funkénim polyesteru nebo ricinovém oleji [11] nebo na MDI a polyolu na bazi kyseliny
adipové a butan-1,4-diolu [28]. Studovanymi plnivy byly vapenec, kiemen a kaolin [27],
Al,O3 [25], silika [28] [26] a Fe O3 [11]. VSude, kde byl méfen modul pruznosti nebo
pevnost, doslo pfidanim plniva ke zvySeni hodnot téchto vlastnosti. Pti pfili§ velkém plnéni
mohlo dojit i k poklesu pevnosti [28]. V piipadé taznosti mohlo dojit k poklesu [28] i ristu
[26] nebo se pridavek plniv obeSel bez vyraznych zmén [27]. Méfena byla 1 zména tvrdosti
[28] [26], kde doslo s ptidavkem siliky k rastu tvrdosti. Klesal i otér na povrchu materialu —
konkrétné bylo méfeno na kompozitech s obsahem Fe,O3 [11].

Dulezité je i to, jaké vlastnosti ma povrch plniva. Prikladem muze byt plnéni silikou [28]
jez prosla tepelnou upravou. Ohfati na 105 °C a 1000 °C zpusobilo ztratu vlhkosti, pii vyssi
teploté doslo 1 k odstranéni OH skupin z povrchu plniva. Silika upravena zahfatim na nizsi
teplotu zajistila vy$si nartst modulu pruznosti, pevnosti, tvrdosti a vys$si pokles taznosti
oproti silice, jez podstoupila zahtati 1000 °C.

Kromé elastomerti je mozno plnit i PUR pryskyfice [24]. Prikladem mlze byt pryskyftice
na bazi ricinového oleje a PUR ptedpolymeru plnéna slidou v hmotnostnich pomérech
10:1-4. S plnénim rostla pevnost v tlaku, v tahu se neménila. PInénim nebyla ovlivnéna ani
tvrdost materialu. Pii DMA méfeni vSak byl zaznamenan rast elastické i ztratové slozky
modulu pruznosti.

2.8 Vliv plniv na PUR pény

Vzhledem k porovitosti PUR pén nemusi byt trendy ve zménach vlastnosti materialu
spolu s rostoucim obsahem plniva tak jasné jako v piipadé nepoérovitych PUR matric. Vliv
plniv muze byt piekryvan vlivem prazdnych prostor (pord) v materialu. Piesto je vhodné
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alespon na prikladech ukazat, co mohou s vlastnostmi PUR pén udélat piidavky ruznych
plniv.

2.8.1 Vliv elastickych plniv na atlumové vlastnosti a strukturu

V ptedchozich piipadech [18] az [23] se jednalo o studium material(i, kde vétSinu
materialu tvofila pryz. Ta byla pojena mensim mnozstvim PUR, takze se nemohla projevit
schopnost PUR tvofit pénu (pokud mél schopnost se napénit). V pripadé plnéni PUR pén
pryzi se predpoklada, ze vétsinu materialu tvoii PUR projevujici se jako péna. V literatute
bylo nalezeno napt. studium utlumovych schopnosti a struktury takového materialu pomoci
DMA [29].

Meéfeni probihala na kompozitu slozeném z pryze (do 30 %) a PUR (zalozen na
polyoxypropylenu, polymernim MDI a malém mnozstvi vody). Velikost ¢astic pryze byla
okolo 250 nebo 60 pum.

Meéfeni zvukového utlumu lze podpofit méfenim DMA, kde se sleduje velikost
ztratového modulu. Pro toto méfeni byly pfipraveny nepérovité vzorky. Hodnota ztratového
modulu rostla s podilem pryze a vyssi byla pfi pouziti devulkanizované pryze (mleté).
Zarovein bylo métfeno tlumeni zvuku v rozmezi 500 — 2500 Hz) pomoci impedan¢ni trubice
a mikrofoni. Kompozity tlumily lépe nez PUR a pryz samostatné (zalezelo vSak na
frekvenci) a to zvlasté s vyssi koncentraci pryze (30 %) [29].

Pomoci mikroskopie byla sledovana struktura pény, kdy nejmensi a nejvice rovnomérné
buriky tvofil samotny PUR (cca 200-600 um). Pfidani pryze obvykle rozsifilo distribuci
a zhorSilo rovnomérost bunék (rozméry az 1400 um). Mensi zmény byly zjiStény pii
pouziti mensSich ¢astic pryze [29].

Podobné spektrum autort [30] tvofilo kompozity obsahujici regenerovanou PUR pénu
adrcené a casteCné devulkanizované fluoroelastomery (20 %). Fluoroelastomery byly
castecné devulkanizovany kolovym mlynem (viz. [29] a [31]). Pomoci metod DMA a DSC
bylo méfeno T, polyuretanu samostatné¢ 1 v kompozitu, pfi€emz hodnoty T, zméfené
v kompozitu byly vyssi.

2.8.2 Vliv neelastickych plniv

Plnit anorganickymi plnivy lze i pénové polyuretany. Napi. Czuprynski a kol. [32]
pfipravili polyuretanové — polyizokyanuratové (PUR-PIR) pény a plnili je riznymi plnivy
o obsahu az 20 hm. %. Péna byla vytvofena na bazi polyétherového polyolu a technického
polyizokyanatu zalozeného na MDI. Jako plniva byly pouzity mastek, kfida, borax,
bramborovy Skrob a AI(OH);. Posledni 2 plniva méla reaktivni OH skupiny. S pfidavkem
plniv vétSinou rostla hustota (ne vzdy — piidavek Skrobu a boraxu, celkové rozmezi asi 25-
50 kg'm™), pevnost mohla rist (mastek, AI(OH)3) i klesat (§krob, borax). Kromé& piidavku
kiidy klesala kiehkost pény spolu s pfidavkem plniv. Provedeno bylo i TGA méfeni s tim,
Ze tepelna odolnost mohla mirné rast i klesat (dle typu plniva).

Thirumal a kol. [33] pouzili jind plniva. Plnili rigidni PUR pény amortni silikou,
srazenym vapencem a skelnym prachem. Byly sledovany hodnoty hustoty pény, modulu
pruznosti v tlaku, napéti v tlaku pii 10% deformaci, tvrdosti Shore A, Ty, nasakavosti
ijinych veliin. Plati, Ze hodnoty hustoty, modulu pruznosti, napéti, a tvrdosti pfi pfidani
siliky klesaly. Tytéz vlastnosti pfi pfidani CaCO; a skelného prachu nejdiive klesaly,
s vét§im plnénim vSak rostly a nasledné opét klesly. S prfidavkem plniv rostla i schopnost
pény absorbovat vodu. Pokles mechanickych vlastnosti a vzrist absorpce vody souvisel
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podle autori s poSkozenim bunécné struktury pény. V ¢lanku jsou uvedeny i snimky
z elektronového mikroskopu (SEM), které toto dokladuji [33].

Czuprynski a kol. [32] pouzivali obecné nizsi plnéni nez Thirumal a kol. [33], kde je
mozno vysledovat zmény chovani pény pii rizném plnéni (byt hmotnostnim). Obecné je
asi mozné fici, ze urCity podil plniva pénu ztuzi, avSak pfili§ vysoké mnozstvi plniva bude
peénou Spatné pojeno a dojde napt. k poklesu mechanickych vlastnosti. K poklesu vSak
dochazelo i pfi niz§im plnéni u nékterych druht plniv [32], coz naznacuje, ze vhodna mira
plnéni lezi pro kazdé plnivo v jiném rozmezi koncentraci (pochopitelné bude ovlivnéno
i uzitou pénovou matrici).

2.9 Ternarni plnéné kompozity

Tato kapitola se vénuje systémum sloZzenym z 2 polymernich fazi, (z nichz alesponi 1 je
polyuretanova) a riznych plniv nebo vyztuzi. Plniva byla vzdy soucasti polyuretanové faze.

Kylma a Seppélé [6] se zabyvali ternarnimi kompozity na bazi biodegradovatelného PUR
Ke zlepseni vlastnosti PUR je dle nich vhodné pridat elastomer a plniva. Elastomer zvysi
hodnoty lomové a razové houzevnatosti a deformace pii lomu aniz by vyrazné snizil
hodnoty pevnosti a modulu pruznosti v tahu. Co se tyCe plniv, autofi pouzili prevazné
ptirodni plniva ¢i vyztuz — talek, wollastonit ¢i aktisil (plnivo na bazi kiemeliny) ¢i difevéné
vlakno. Rigidni plniva a vlaknové vyztuze slouzi ke zlepSeni vlastnosti jako tuhosti,
tvrdosti a tepelné odolnosti (plati, pokud nemaji plniva pfili§ velky aspektovy pomeér —
pomér délky ku tloustce, potom mohou mechanické vlastnosti v urcitych piipadech
i zhorSovat). Vyztuzujici plniva zvySuji pevnost a modul pruznosti v tahu. Motivem pro
pfipravu materialu obsahujiciho 3 rizné slozky bylo ziskat material s vysokou pevnosti
a houzevnatosti [6].

Zakladem byl pfedpolymer ziskany polykondenzaci kyseliny mlééné (zjednodusenc).
PUR wvznikl pfidanim 1,6-hexamethylendiizokyanatu. Kompozit dale mohl obsahovat
elastomer (chemicky také PUR), jehoz syntéza kopirovala PUR kromé& nasady
predpolymeru, kde bylo 50 % kyseliny mlééné nahrazeno laktonem schopnym tvofit delsi
fetézce. Vysledné slozeni znamenalo obsah bud 20 obj. % elastomeru, 30 obj. % plniva
nebo vyztuze nebo kombinaci obojiho (elastomeru a plniva nebo vyztuze) [6].

Ziskané binarni 1 ternarni kompozity byly podrobeny méfeni T, pomoci DMA. Byly
provedeny tahové zkouSky a méfeni razové houzevnatosti Charpyho testem. Hodnoty T,
elastomeru se zvedly pfi pfidani plniva ¢i vyztuze, v pfipadé zakladniho PUR nelze
vysledovat jednoznacny styl vlivu ostatnich slozek (doSlo ke zméné v fadu jednotek °C).
Modul pruznosti 1 pevnost v tahu klesaly s pridavkem elastomeru a rostly s ptidavkem
plniva ¢ vyztuze. V podstaté opacné chovani vykazala rdzova houzevnatost. Taznost
materialu s pfidavkem elastomeru vzrostla. Pfidavek vyztuze znamenal vzdy pokles
taznosti. Pfidavek plniv znamenal také pokles taznosti, ale jen v pfitomnosti elastomeru.
Pokud elastomer byl pfitomen, znamenal pridavek plniva dalsi narast taznosti materialu.

Obdobnym materidlem je kompozit [7] slozeny z NBR (26 % akrylonitrilu), PUR
ananosiliky s OH skupinami na povrchu. Polyuretanova slozka wvznikla na bazi
poly(tetramethylenglykolu) a izoforondiisokyanatu. Obsah nanosiliky v PUR odpovidal
30 hm. % PUR [7]. Smés PUR/SiO; tvorila 10, 20, 30, 40 ¢i 50 hm. % vysledného
kompozitu.

Chemické slozeni bylo zjistovano metodami FTIR a XPS (rentgenové fotoelektronové
spektroskopie). Morfologie byla urfena transmisni elektronovou mikroskopii (TEM).
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Ukazalo se, ze silika je uzaviena v PUR doménach obklopenych kontinuélni fazi tvotenou
NBR.

Mechanické vlastnosti [7] byly studovany vice zpusoby — tahovymi testy, DMA,
Akronovou abrazi a méfenim Gnavy pti ohybu. Pevnost a modul pruznosti v tahu (pti 100%
prodlouzeni), tvrdost, odolnost proti pretrzeni a Uinava pii ohybu rostly od NBR po Cisty
PUR/SiO,. S malou odlisnosti to plati i pro taZznost. Naopak mirn¢ klesala hodnota T,
a abraze. Abraze klesla z 2,71 na 0,71 cm’/ 1,61 km od Cistého NBR po kompozit obsahujici
jen 50 hm. % tohoto kautuku. Unava pii ohybu rostla vyrazngji pti obsahu PUR/SiO; faze
nad 20 hm. %.

2.10 Vyuziti PET

Material zalozeny na polyurethanovém pojivu a pryzové drti je mozno ztuzit pridanim
plniv. Je vSak tfeba uvazovat i jiné moznosti jak upravit vlastnosti zakladniho materialu.
Soucasti kompozitu by se mohla stat i vyztuz. Pfinosem by mohlo byt zvySeni odolnosti
vuci lomu. Poly(ethylentereftalat) (PET) se jevi jako nadéjny material. Navic by se mohl
pouzivat i v recyklované podobé. Pro ziskani recyklovanych PET vlaken (monofilit) ma
smysl uvazovat fyzikalni recyklaci [34]. Jedna se o roztfidéni polymerniho odpadu
(vytazeni necistot, roztiidéni dle barev), rozdrceni, proprani a oddéleni zbylych necistot
flotaci (na zakladé hustoty). Tento postup se uziva pii mokrém zpusobu poskytujicim Cistsi
recyklat nez suchy zptisob. Rozméry ziskanych castic drti (flakes) jsou 10-14 mm. Drt’ se
dale zpracovava extruzi, pfiCemz pred samotnym roztavenim se drt vétSinou podrobi
krystalizaci, aby se pii roztaveni omezila hydrolyza. Z taveniny se jesté odstrani zbytky
necistot magnetickymi separatory nebo filtry. Vystup extruze odpovida tvaru hlavy
extrudéru. Zbyva jen material ochladit.

Vyuziti PET monofili coby vyztuze neni moc rozSifené a v literatufe se téméf
nevyskytuje. Piiklad pokusu vyuzit PET monofily jako vyztuz se vSak podafilo najit. Timto
ptikladem jsou smési s betonem, které byly zkouSeny coby material tvofici pozemni
komunikace [35]. Monofily byly pfipraveny extruzi z polymeru tvoficiho PET lahve.
Pramér vlaken byl pfiblizné 0,7 mm. Vlakna byla sekana na délku 30 mm. Vlakna byla
pfipravovana se zoubky, aby nebyla snadno vytazitelna z matrice. Orientace vlaken
v kompozitu byla nahodna. Maximalni velikost kameniva uzitého v betonu byla 15 mm.
Pridanim 0,5-1,5 obj. % PET do betonu mirné vzrostl modul pruznosti v tlaku a pevnost
(v tlaku i ohybu).

2.11 Vyuziti materiali zalozenych na pryzi pojené polyuretany

Jako pojiva pro pryz mohou byt uzity 1- ¢i 2- slozkové polyuretany, pficemz na aplikace
tykajici se povrchu se uzivaji 1-slozkové smési. Jsou to predpolymery obsahujici zbytkové
NCO skupiny. Vytvrzeni je zajist€éno pfitomnosti vlhkosti. Z izokyanatl je pii tvorbé
predpolymeru preferovan MDI, uzivad se vSak i TDI ¢i alifatické izokyanaty. Spolu
s izokyanaty se uzivaji polyétherové Ci polyesterové polyoly. Pro ziskani zadanych hodnot
pevnosti, elasticity a odolnosti je tfeba vyvazeny pomér reakCnich skupin. Pokud je
izokyanatu malo, je spojeni mékké (vhodné spiSe coby tésnéni), v pripadé velkého
mnozstvi izokyanatu dochazi ke vzniku kiehkych a tvrdych spoji. Cilem je vytvorit
zesitovany polymer odolny vaci teCeni za studena a dale vaci vodé, olejim
arozpoustédlim. K sitovani je mozno pouzit vicefunkéni polyol, izokyanat (polymerni
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MDI) nebo funk¢ni adukt MDI. Skladovatelnost smési pied aplikaci je dlouha pti vylouceni
styku s vlhkosti [36].

Jednoslozkova PUR pojiva se uzivaji (nejen) k pojeni drcené pryze. Rozemletd pryz
pojena PUR pojivy se uziva napf. na bézecké drahy, hristé, vrstvy absorbujici zvuk ¢i
slouzici jako tepelna izolace. Tyto kompozity vznikaji pokrytim pryzovych granuli
predpolymerem a umisténim smeési do lisu ¢i formy, kde dojde ke stlaceni a vytvrzeni. Pti
uziti napt. na hfistich jsou tyto kompozity kladeny na povrch a zpracovavany podobné jako
asfaltova smés. Vysledné vlastnosti kompozitu zavisi na velikosti Castic pryze, dale na
mnozstvi a slozeni jednoslozkového pojiva a nakonec i na stlaceni (v pfipade vytvrzeni ve
form¢). Pojiva pouzivana na sportovni plochy maji navic asi 10 % izokyanatu. Pouzivaji se
MDI, smés MDI a TDI nebo jen TDI — je snaha sméfovat jen k MDI. Pouzivaji se linearni
¢i jen slabé vétvené polyétherové polyoly. Reaktivitu systému je mozno ovlivnit pomérem
44" a2,4" MDI. Pojivo tvoti asi 15 — 25 hm. % kompozitu. V piipadé vytvrzeni ve formach
je nadbytek izokyanatu v predpolymeru asi 15 % a pojivo predstavuje jen asi 7-10 %
hmotnosti kompozitu [36].

Vzhledem ktomu, Ze pryz a polyuretany jsou zakladni pilife této prace, je vhodné
zahrnout do prace 1 patenty. Ty také souvisi s vyuzitim PUR a pryze, byt tieba jen
potencialnim. Re§i se vnich slozeni i vyuziti takovych materiald. O polyuretanech
aruznych plnivech (mimo pryze i vapenec, zula, sklo...) se piSe v nékolika riznych
patentech [37], [38] [39] [40]. Uvadi se i moznost povrchovych tprav pryze [41] nebo
silanizace pouzitého PUR [42]. PfihlaSen byl 1 patent [43], kde je zminéna 1 vyztuz. Vyztuzi
se mysli polyestery, polyamidy (alifatické 1 aromatické), sklenénéd vldkna a ocelova vlakna
(sekana nebo pramence). Co se tyCe vyuziti, vymyka se patent od spoleCnosti Encell
Composites [44]. Tyka se totiz kompozitnich Zelezni¢nich prazcu slozenych z Castic pryze
pojenych termosetickymi materidly. Zminén je vném 1 PUR a materidly byly jiz
1 testovany.

Smési zalozené na odpadni drti z pneumatik pojené polyuretany jsou jiz v soucasnosti
vyuzivany na mnoho zpisobt i piimo v Ceské republice. Diivodem je schopnost takovych
materiali tlumit vibrace a hluk — zejména v dopravé. Povrch materialu je obvykle ,, mékky*,
a tak je mozné vyrobky vyuzit i tam, kde je snaha eliminovat urazy pfi padu — chodniky,
détska hristé apod.. Materialy na bazi PUR a pryze jsou jiz vyrabény mnoha firmami. Zde
je kratky prehled, jaké vyrobky jsou vyrabény & testovany firmami v CR.

Siroky sortiment nabizi napf. firma Regutec s.r.o. [45]. Firma vyrabi napf. prvky pro
détska hristeé a podobna vyuziti — jedna se o desky coby povrch hiist’, zamkovou dlazbu,
obrubniky (mozno vyuzit i k sedéni anebo jako schody) a palisady. Dalsimi vyrobky jsou
stajové desky, antivibracni pasy a desky pouzivané v doprave, podlozky a oblozeni
zlabkovych kolejnic. Na webovych strankach firmy je uvedeno, ze vyrobky vyzaduji pevny
podklad jako beton nebo asfalt pfip. Ste€rkopisek. Firma uvadi, Ze materiél je propustny pro
vodu.

Dalsi firmou je Pragoelast s.r.o. [46]. Vyrabi tfeba antivibracni desky ¢i jiné prvky
vhodné pro prumysl, stavebnictvi i dopravu. Vlastnosti desek se dle stranek firmy neméni
ani pusobenim extrémniho namahani v podobé vlhkosti, riznych teplot, prasnosti
a deformaci v tlaku. Dal§imi vyrobky jsou dlazba, obrubniky, desky pro ustajeni koni,
patniky ¢i retardéry.
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Zminit lze jesté firmu Prokop Rail, a.s. [47], kterd vyrabi kolejové absorbéry hluku
avibraci pro traté vybavené pevnou jizdni drahou a nizké protihlukové clony slozené
z betonu a vrstvy pojené pryzové drti.

Trochu se vymyka firma Montstav, s.r.o. [48], jez kromé& obrubnikti, rohozi ¢i desek
nabizi i vyrobek snazvem granulatova stérka. Jednd se o 2-slozkovou smeés slozenou
z PUR pojiva a pryzové drti, jez se po smichani nanese na zpevnény povrch. Podobny je
vyrobek Unixin Grip od spole€nosti LEAR, a.s. [49], (nov€ soucast firmy Stachema s.r.0.)
kde je vSak pouzita EPDM drt (chemicky je drt wvulkanizat kopolymeru ethylenu,
propylenu a dienu).

2.12 Vztah mechanickych vlastnosti a struktury pérovitych materiala

Tato prace se vénuje materialim zalozenych na pryzi a polyuretanech. Tyto kompozitni
materialy je mozno pfipravit v riznych koncentracnich pomérech. To muze vést napf.
k neschopnosti matrice vyplnit prostor mezi casticemi pryze a tedy ke vzniku porovitosti.
Nehledé¢ na to, ze mnohé polyuretany jsou uz ze své podstaty samy vice nebo méné
porovité. K popisu mechanickych vlastnosti porovitych materialt je tedy tfeba zahrnout
porovitost, pfipadné zohlednit hustotu.

O popis mechanického chovani poérovitych materiali se pokusilo jiz vicero autoru.
Zdrojové prace se veénuji jak jednoslozkovym materialim, tak i kompozitim, z vlastnosti
modulu pruznosti a pevnosti. Jednodussi je pochopitelné popsat jednoslozkovy material,
a tak se jen minimum vztaht vénuje materialim kompozitnim. Nalezené rovnice je mozno
roztiidit podle studovanych materiala. Jednoslozkové materialy byly v ptipadé modulu
pruznosti rozdéleny je$t¢ na anorganické (kovy, keramika) a polymerni. Existuji
i teoretické vztahy ¢i vztahy bez uvedeni studovaného materialu. Mnohé rovnice v sobé
obsahuji ¢len vyjadiujici hodnotu modulu pruznosti ¢i pevnosti pro neporovity material,
avSak ten v mnoha pfipadech (dle slozeni materialu) muze byt obtizné ¢i nemozné pfipravit.
Uvedené rovnice se daji rozlisit i podle své matematické povahy na linearni, mocninné ¢i
exponencialni.

V této kapitole je postupovano hierarchicky, co se zkousenych materialti tyka, a tak jsou
nejdiive uvedeny teoretické vztahy, jez by mély popisovat jednoslozkové materialy. Dale

o, ee

pro kompozitni materialy.

2.12.1 E =f(n) — teoretické vztahy pro 1-slozkové materialy

Mnoho teoretickych rovnic vénujicich se popisu modulu pruznosti ¢i pevnosti je
ptitomno napt. v pfehledovém clanku od Chorena a kol. [50].

K-Q
n
E:E0-£1—§) , (2)
K =075+ 1’25'b, (3)
C

kde Q je maximalni hodnota porovitosti, ¢ je délka port ve sméru namahani a b je Sitka
porti ve sméru kolmém na namahani. Vztah by mél byt vhodny pro materialy s obsahem
pora do 20 obj. %.
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E:EO-(1+$), (4)

1-A-n—n
E=E,-(1-¢"™), (5)
kde A a r jsou empirické konstanty, r je blizké hodnoté 0,5.
2
E:Eo-[1—1,21-n3}, (6)

kde v rovnici (6) je mozno misto 1,21 dosadit 1 1,15 ( v ¢lanku se jedna o samostatné
rovnice). Rovnice podobnych tvart se zkousely i na realnych materialech — viz (12) a (25).

E=E, -[1—2)S, (7)
t

kde ¢ a s jsou empiricky urCené parametry.

2.12.2 E =f(n) pro 1-slozkové anorganické materialy

Zde se jedna jiz jen o vyzkum na redlnych materidlech — zejména keramice a kovech.
Choren a kol. [50] uvadéi 1 vztahy souvisejici se studiem realnych, prevazné
anorganickych materialti. Priklady rovnic:

E=E,-(1-a-n), (8)

kde E je modul pruznosti, Ey je modul pruznosti pro nepérovity material, a je konstanta
zavisla na Poissonové poméru a n je porovitost. Vhodnost je do 17 % porovitosti.
Studovano bylo na slinutém oxidu berylnatém v tahu [50].

E=E,-(1-d-n+g-n*), 9)

kde d a g jsou konstanty zavislé na tvaru poru. Experimentalné ovéfeno pro
polykrystalické thorium do porovitosti 40 %. Plati pro objemovy modul pruznosti a modul
pruznosti v ohybu [50].

Z uvedenych exponencialnich rovnic jsou nejjednodussi tyto [50]:

E=E;-e"", (10)

kde m je konstanta pohybujici se v rozmezi 2,7 a 4,3. Rovnice je platna asi do 17%
porovitosti. Zkoumanym materialem byl oxid hlinity.

Exponencialni zévislost ziskali po vyneseni hodnot Youngova modulu a modulu
pruznosti v ohybu oproti pérovitosti i Savchenko a kol. [51]. Studovany byly vlastnosti
keramiky slozené z Al,O3 resp. ZrO,-MgO s porovitosti 18-70 % resp. 10-60 %.

Dalsi rovnici uvedenou v prehledovém ¢lanku [50] je:

E— EO ‘e:(b-n-%—onz), (11)

kde b a ¢ jsou empirické parametry. Uvedend rovnice je pouzitelna do 20-30%
porovitosti (uzaviené 1 oteviené) napf. pro slinuté zelezo. Dalsi rovnice [50] odpovida
rovnici (6) s tim rozdilem, ze konstanta 1,21 ¢i 1,15 je nahrazena nastavitelnou konstantou
u. Rovnice byla zkousSena na vlastnostech Al,Os3, kosti a sadry. Podobna rovnice byla uzita
i pro porovité epoxidy — viz. (27).

E:EO-£1—u-n3), (12)
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Smolin a kol. [52] vyuzili k modelovani vztah podobny rovnici (8), [50]. Vysledky byly
porovnavany s experimenty zalozenymi na zirkonicité keramice. Uvazovany byly materialy
tvorené prekryvajicimi se kulovitymi zrny nebo pory. Konkrétni podoba rovnice byla:

E=E,-(1-n)", (13)

kde indexy a znaky byly v rovnici upraveny do podoby vyuzivané v této praci. Konstanta
m byla rovna 2 pro pfipad materidlu obsahujiciho prekryvajici se kulovité pory a rovna 4
pro materidl tvofeny prekryvajicimi se kulovitymi zrny. Ziskané zavislosti E/Eyp na
porovitosti byly linearni pro piipady, kde m bylo rovno 2 a exponencialni pro m = 4. Autofi
rovnéz vynesli hodnoty pevnosti v tlaku oproti pérovitosti a ziskali dobrou shodu mezi
vysledky vypocti a skuteCnosti.

Werner, Aneziris a Schaffoner [53] studovali materidly na bazi destickovitého Al,O3
pojeného uhlikem ve formé grafitu. Zmifiuji 3 rovnice (viz vztahy (8), (10) a (13)), z nichz
(10) a (13) pouzili k prolozeni dat.

Kovacik ve svych pracich vyuziva rovnice pro zavislost Youngova modulu pruznosti
[54] [55] a modulu pruznosti v ohybu [55]. Vztah pro Youngtav modul pruznosti:

S
E:Ewb—ﬁq, (14)

n

kde n. je hodnota porovitosti, pfi niz se modul pruznosti stava nulovym a f je
charakteristicky exponent pro poérovity material. Pro modul pruznosti v ohybu plati
obdobny vztah (G je modul pruznosti v ohybu):

f
G:Gw@—fq (15)

n

Studované materialy zahrnovaly porovity Al,Os [54] a dale porovity ThoO [55] a slinuté
zelezo [55] a slinuty ZnO [55].
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Obr. 10: Prolozeni dat zavislosti Youngova modulu pruznosti a modulu pruznosti
v ohybu na pdrovitosti pro pripad slinutého ZnO. Data byla proloZena rovnicemi (14)
a(15) [55].
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Rubshtein a kol. [56] se zabyvali vlastnostmi porovitého titanu vzniklého stlacenim
granuli s naslednym vakuovym slinutim pro pouziti v mediciné coby kloubnich nahrad.
Pérovitost ziskanych struktur byla 20-55 %. V ¢lanku byly vyuzity 2 vztahy pfevzaté od
jinych autorii pro popis vztahu modulu pruznosti a struktury pfipravenych materiali.
Vypoctené hodnoty byly porovnany s experimentalné namétrenymi.

Jedna se o vztah podle ¢lanku Gibsona a Ashbyho [57]:

E_c (ﬁ) | (16)
E, Po

kde popis vztahu byl upraven tak, aby se shodoval s terminologii vztahi uvedenych vyse
(p je hustota). Dle autord [56] je nejvétsi shoda experimentalnich dat s rovnici obecné€ pro
C=1am=2, avSak pro slinuty titan se nejvice hodila hodnota C=0,2 am = 2.

Dale byl v ¢lanku [56] uveden vztah dle Nielsena [58]:
2

1+£l—1)-n, 7
®

4.7-8
o=—73 (18)

kde autoti [56] dosadili ¢ = 0,025 za zisku dobré shody s experimentem. Vztah (17) byl
uveden i v dalSim ¢lanku [59] zabyvajicim se materialem (titanem) na kloubni néhrady.

Hodnota ¢ zde byla 0,2.
Zhang a kol. [60] studovali modul pruznosti keramiky z karbidu chromu a pouzili vzorec:
1/J
I-n
E= EO ) (Tcl > (19)

kde P, a J jsou nastavitelné parametry. Autoii jim pfisoudili pro sviij material hodnoty
0,8 resp. 0,355. V ¢lanku [60] jsou uvedeny i dal§i vzorce s odkazy na pavodni autory.
Jedna se o rovnice odpovidajici rovnicim uvedenym vyse (8), (9) (10) a (13) navic napt.:

E=E,-(1-a-n), (20)

kde a a f jsou nastavitelné parametry.

Keramice (tentokrat na bazi ZrO; stabilizovaného pomoci Y»03) se vénoval dal§i ¢lanek
[61] a i zde Youngliv modul pruznosti vykazal linearni zavislost na porovitosti materialu
v oblasti 5-30 obj.%. Fan a kol. [62] se vénovali slinutym materialim na bazi
hydroxyapatitu a prokladali i data dalSich autora tykajici se titanu, Al,O3 a ZrO,
stabilizovaného pomoci Y,0;. Clanek zmiiiuje rovnice tykajici se modulu pruznosti
odpovidajici rovnicim (8), (10) a (20), avSak pro vlastni studium autofi pouzili jinou
rovnici:

q

E:EO-AE(l—iJ , (21)

ng

kde Ag a g jsou bezrozmérné konstanty, ng je porovitost nevypaleného materialu, obsah
zavorky se da nazvat jako stupeni zhusteéni.

Palchik [63] studoval modul pruznosti a pevnost v tlaku a jejich zavislosti na porovitosti
pro piskovec a dosSel k jednoduchému vztahu:
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E

oc=a-—, (22)
n

kde a je empiricky koeficient rovny 0,25 pro studovany material.

Sapozhnikov a kol. [64] studovali chovani polykrystalického a-Al,Os, kde prebrali

vztahy pro smykovy a objemovy modul pruznosti.

G=G,-e ', (23)

K=K,-e I, (24)

kde K je objemovy modul a g a g jsou materialové konstanty.

Buyakova a kol. [65] nalezli mocninou funkci pro zavislost napéti na deformaci
obecného tvaru:

Y=b-X", (25)

kde Y odpovida napéti a X deformaci. Mocnina k se ziska po zlogaritmovani danych
veliCin v kfivce namahani jako smérnice linearni zavislosti In ¢ na In €. Ziskané parametry
k vykazuji zavislosti na mife porovitosti, piicemz zavislosti se li§i dle charakteru
porovitosti.

2.12.3 E =f(n) pro 1-slozkové polymerni materialy

Nejen keramika a kovy byly studovany v souvislosti vztahi modulu pruznosti
a porovitosti. Studovany byly napt. membrany na bazi polyetheretherketonu [66], pfislusna
data byla prolozena riznymi rovnicemi za ptiblizné shody. Jednalo se o rovnici (16), kde
C=1am=2, dalerovnici (11) a nakonec jesté jeden slozitéjsi vztah:

L E _Eln, .[(ni—n)" _1}

E, o-1

(26)

kde o je koeficient interakce s porovitosti (porosity-interaction coefficient), n; je kriticka
hodnota porovitosti, pii niz klesd modul pruznosti k nule a /E] je vnitini modul (intrinsic
modulus) z&visly na poméru modulu pruznosti matrice a plniva a na Poissonové poméru
pro dany material. Plnivem se tu mysli porovitost.

Dale je zminéno studium modulu pruznosti porovitych epoxidi v prehledovém ¢lanku od
Chorena a kol. [50]. Rovnice je podobna rovnici (6) uvedené ve stejném ¢lanku, jen tvar je
jednodussi:

E:Eo(l—;ﬁ}, (27)

2.12.4 E =f(n) pro kompozitni materialy

Studia nebyly uSetfeny ani porovité kompozitni materialy. Hong-Liang, Chao a Yan-Ni
[67] se zabyvali modelem navazujicim na model Halpin-Tsai ureny pro neporovité
kompozitni materialy obsahujici kratka vlakna. Studované systémy by dle autort mély
obsahovat polymer, dutiny, Castice povazované za kulovité a kratkd vlakna. Zakladni
vztahy vypadaji takto:

_ VPP
Em _V—'Epp (28)

m
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= ” , (29)
l—p. 2
n
Vo
P
e
Em
kde =g (30)
424,
E

Symboly v uvedenych vztazich nebyly upravovany, a mohou se tak li§it od konvence
zavedené jinak v této praci. E,, E,, E, a Ey jsou hodnoty modulu pruznosti pro porovity
polymer, neporovity polymer, plnivo a efektivni matrici (polymer + pory + plnivo), vyp, Vi, Vp
a vy jsou objemové zlomky porovitého resp. nepdrovitého polymeru, ¢astic a efektivni
matrice, A, je aspektovy pomér vlaken (autofi uvadéli roven 1, pro kulovité castice).
Studované materialy neobsahovaly Castice, ale jen vlakna do cca 20 obj. % a porovitost do
asi 14 obj. %.

/\’3’ Aﬁ
oo 5 ’ N\
"ol & )\-=-
0.' = ! v 4 I\ \ l/
tastice kritka vidkna
/ N _:'
porovity polymer efektivni matrice hybridni kompozitni

material

Obr. 11: Schéma slozeni hybridniho kompozitniho materidalu obsahujiciho plnivo
a kratka viakna dle [67].

Vztah pro popis porovitych kompozith je uveden i v prehledovém clanku od Chorena
a kol. [50]. Vztah by mél byt pouzitelny pro celé rozmezi porovitosti, avSak experimentalné
ovefené rozmezi je do 40 obj. % porovitosti. Vztah je podobny rovnicim uvedenym diive
(10), (16) a (27), jez jsou prevzaty ze stejného piehledového ¢lanku.

2 1,218
E:E,@—M} : (31)

S:[E)5 -\/1+[[z) —1]-cosz(p, (32)
X X

kde z/x je osovy pomér kulovitych port (polarni ¢i rotacni osa ku rovnikovému priameéru),
® je Ghel mezi osami symetrie poru a smérem plisobeni napéti a cos’Q je faktorem
orientace. Hodnoty z/x jsou rovny 1 pro kulovité pory, vetsi nez 1 pro protahlé pory
a men$i nez 1 pro zplo§télé pory.
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2.12.5 o = f(n) pro 1-slozkové materialy

Choren a kol. [50] se zabyvali nejen modulem pruznosti, ale i pevnosti porovitych
materiald. Rovnice jsou podobné nékterym rovnicim vénujicim se modulu pruznosti.
Konkrétné:

0':00-(1—n)h, (33)

je rovnici pro popis meze pevnosti v tahu (o), kde je stejné jako u modulu pruznosti
pouzivan index O pro neporovity material, kdezto mezi pevnosti v tahu pro porovity
materidl neni index pfisouzen. Konstanta ~ je empirickd. Rovnici je mozno pouzit pro
kiehké porovité materialy, napt. slinutou med’.

oc=0,-¢"", (34)

kde kje konstanta zavislda na pouzitém materidlu. Rovnice je platna az do 50%
porovitosti. Zkoumanym materialem byl oxid hlinity. Polykrystalickym Al,O; se zabyvali
Sapozhnikov a kol. [64] se stejnou rovnici a exponencialni zavislost ziskali po vyneseni
hodnot pevnosti v tlaku oproti porovitosti 1 Savchenko a kol. [51]. Studovany byly
vlastnosti keramiky slozené z Al,Os resp. ZrO,-MgO s porovitosti 18-70 % resp. 10-60 %.

Exponencialni zavislosti byly ziskany pro pevnost v tlaku i v jiné praci [68] vénujici se
prasné a piscCité hliné pojené cementem o obsahu 5-9 %. Porovitost byla 37-48 % pro
prasnou hlinu a 31-42 % pro piscitou hlinu upravenou cementem. Rozsah porovitosti nebyl
obsahem cementu vyrazné ovlivnén. Byly ziskany rizné exponencialni zavislosti podle
obsahu cementu.

Wu, Su a Wang [69] se zabyvali keramikou na bazi Y,SiOs s vysokou poérovitosti az
88 % (ucelem bylo dosdhnout dobré tepelné izolace). Pro popis pevnosti v tlaku pouzili
vztah analogicky s rovnici (16) platnou pro modul pruznosti:

G:GO-C(ﬁ) , (35)
Po

kde C je konstanta zavisla na geometrii port, n neni porovitost, ale konstanta, jejiz
hodnota je 1,5, pokud jsou pory uniformni.

Lian, Zhuge a Beecham [70] se vénovali zavislosti pevnosti v tlaku na pérovitosti pro
beton s vypracovanim vlastnich modelt. V ¢lanku se vSak uvadi i prevzaté rovnice vhodné
pro 1-slozkové materialy odpovidajici (33) vhodné pro praskové kovy a (34) vhodnou pro
keramiku a horniny a dale:

oc=0,-(1-b-n), (36)

o= k-ln[ﬂ), (37)

n

kde ny je porovitost, pfi niz je pevnost materialu nulova, b a k jsou empirické konstanty.
Rovnice by mély byt vhodné pro sklo (36), resp. kiehké nekovové materialy (37).

2.12.6 ¢ = f(n) pro kompozitni materialy

V dostupnych zdrojich se autofi vénovali betonu ¢i malté, avSak material zalozeny na
cementu a pisku ¢i kamenivu je viceslozkovy, a je zde tedy oznacen za kompozitni.

Lian, Zhuge a Beecham [70] se vénovali zavislosti pevnosti v tlaku na pérovitosti pro
beton. Autofi vyuzili vlastni modely pro popis chovani betonu. Prvni vztah umoziiuje vse
vynést pomoci exponencialni zavislosti pevnosti na porovitosti. Zakladem je Griffitiv
model §ifeni trhliny (38), ktery autofi dale upravili:
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o= |2 E T (38)
wT-a

o= /m e = ke, (39)
T-a

kde E a y znamenaji modul pruznosti a povrchovou energii trhliny pfi nulové poérovitosti,
a je poloviéni délka vnitini trhliny. Ep, Yo jsou platné pfi nulové porovitosti. Autofi dale
vyuzili rovnic pro vztah modulu pruznosti porovitého materidlu a nepoérovitého materialu
a obdobné i povrchové energie trhliny:

E=E,-(1-n), (40)
y=roe", (41)
coz vedlo k upravenému vztahu vychazejicimu ze slozitéjsi varianty rovnice (39).
. . —_ m . . _pn
G:\/Z E, (1 n) Vo€ , (42)
T-a
c=A-(—n)" e, (43)
2-E,-
kde A=="0 70 (44)
T-a

Vztah (43) je mozno pouzit k vynaSeni do 2D grafu (Obr. 12), avSak jeho umocnénim,
zlogaritmovanim a podrobenim metodé nejmensich Ctverci je mozno ziskat zavislost
k vyneseni do 3D grafu.

Po umocnéni a zlogaritmovani je mozno dostat rovnici (45), jiz je mozno zapsat
v jednoduchém tvaru linearni funkce v prostoru (46) a tedy zobrazit ve 3D grafu (Obr. 13).

2:-lnoc=m-In(l-n)—p-n+InA, (45)
Y=m-x,+m-x,+c, (46)
50.00 =
0 %)
o Al O
(o) (&)
40.00 - 08
™ O
o N\
= °X )
g 3000 N
\\. o]
g Y o
g \\'
‘\“\ o0 °
20.00 o X,
[+
Q0
o
® O >
o SR o
10.00 - ! :
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Obr. 12: Vysledky proloZeni dat zavislosti pevnosti v tlaku na podrovitosti pro beton.
Porovndni mocninné, exponencialni zavislosti se ziskanym modelem (43) [70]

7.0000 8.0000

6.0000

5.0000

4.0000

% & £ : W
SEEEEEgYce
Obr. 13: Vztah mezi hodnotami Y, x; a x» dle rovnic (45) a (46) [70].

Z Griffitova modelu Sifeni trhliny (38) vychazeli i Chen, Wu a Zhou [71]. Tito autofi
studovali cementovou maltu sloZzenou z fi¢niho kfemicitého pisku a portlandského cementu
typu 42,5 v poméru 1,2. Poméry voda/cement byly 0,3; 0,5; 0,6 a 0,7. Autofi vytvorili vlastni
model vztahu porovitosti a pevnosti a vyuzili jej pro prolozeni dat tykajicich se pevnosti
v tahu, tlaku 1 ohybu. Nicméné kromé vlastniho modelu zkouSeli i nékteré dalsi zavislosti
odpovidajici jiz uvedenym rovnicim (33), (34) a (37).a dale:

o=0,-—Cn, (47)
kde ¢ je empirickd konstanta. Zakladem vlastniho modelu jsou prevzaté rovnice tykajici se
distribuce porovitosti:

f:[”c_"J , (48)
nC

kde 7 je prumérna hodnota velikosti poru, m odpovida primérné vzdalenosti nejblizsiho poru
a souvisi s distribuci porovitosti (pro cementoveé materialy se dosazuje 0,85) a n. je perkolacni
prah porovitosti pti prahu poruseni materialu. Dale se zminuji rovnice dle Zhenga vychazejici
z Griffitova modelu:

)2
o :a-(n" n} K., (49)
n

c

KIc: 2E7/’ (50)
kde Kj. je razova houzevnatost a a je koeficient vztahujici se ke stavu napéti. E je modul
pruznosti a ¥ je energie povrchu trhliny. Dalsi navazujici pfevzata rovnice:
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n

c

K, =K, \/(" _"J-(l—n)i , (51)

kde Kj. je razova houzevnatost pro material bez porovitosti. Autofi dali rovnice (49) a (51)
dohromady za zisku:

c=a K, \/{nc _nJ -(l—n)é , (52)
n

c

kam bylo dosazeno m a byl doplnén predpoklad:
00 :a.KICO.’ (53)

pfi¢emz rovnice ziskala kone¢ny tvar:

0'0'0-\/{’1‘”) -(l—n)g, (54)
n,

Vysledek prolozeni rovnici (54) je mozno vidét pro pevnost v tahu na Obr. 14. Obdobné
dopadlo prolozeni i pro pevnost v ohybu a v tlaku.

1 2 I |l y | ] 1 ) I v 1

e experimentalni vysledky k
5L — - predpovidané vysledky N
6=5.56*(1-n/0.768)" ****(1-n*"*)*® |
4 4
-; R
2 3t R=0.993 :
e 1 |
2 = —
1 ™~ -4

0 a 1 N Il M 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80
porovitost [%)]

Obr. 14: Prolozeni dat zavislosti pevnosti v tahu na porovitosti pro cementovou maltu rovnici
dle obecného vztahu (54) [71].
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3 CILPRACE

Cilem préace je nalézt vztahy mezi strukturou a mechanickymi vlastnostmi porovitych
kompozitnich materiald s polyuretanovymi matricemi. Zkoumany jsou kompozitni
materialy obsahujici coby plnivo pryzovou drt a v mensi mife pro kontrolu i rtzna
anorganicka plniva. Testovani ptipravenych vzorkl je provadéno tahovou zkouskou.

Cilem prace je tak objasnit zavislosti takovych veli¢in jako modulu pruznosti v tahu,
napéti na mezi pevnosti v tahu, protazeni na mezi pevnosti v tahu a pfip. 1 dalSich vlastnosti
porovitych kompozitnich materiald na strukturnich parametrech danych materiald.
U porovitych kompozitnich materiala je kromé slozeni hlavnim strukturnim parametrem
mira poérovitosti, priCemz dalsi parametry jsou jiz jen od slozeni materialu a jeho porovitosti
odvozeny.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie
Tab. 6: Seznam pouzitych chemikalii. Chemikdlie byly pouZity bez precisténi, tj.ve formé,
ve které byly doddny. Poznamky jsou uvedeny pod tabulkou.

Arni M, Cistot
Nazev sumarnt q cistota, dodavatel CAS
vZorec [g'mol ] koncentrace

. ) 7732-

destilovana voda H,O 18,02 - - 18.5
dibutylcin dilaurat*  Cs;oHgpO4Sn 631,56 - LEAR, a.s. 77-58-7
aceton C,HsO 58,08 p.-a. Penta, a.s. 67-64-1
glycerol C;H;0; 92,09 p-a., min.99,5% Penta, a.s. 56-81-5

.. ¢ olei, ) 8001-

riemovy o e,J Cs:H p4Oo**  933,43** - Fichema, s.r.o.
rafinovany 79-4
Inény olej 8001-
neny 0%, CsHuOs 879,38 ; Fichema, s.r.0.
rafinovany 26-1
kyselina 3 7647-
HC1 36,46 0,5 mol-d Penta, a.s.

chlorovodikova fondm enta, 4.8 01-0

Si -Aldrich, 111-92-
dibutylamin CeHioN 129,25 >99.5% lgm: o He ;
0,1% v 20% 115-39-
bromfenolova modi C;oH;(Br,OsS 669,99 oV ° Penta, a.s.
ethanolu 9

*dodano jako vzorek
**pfi 100% obsahu kyseliny ricinolejové (12-hydroxy-9-cis-oktadecenové), ve
skutecnosti je obsah této kyseliny jen 85-95 % a zbytek tvoii jiné mastné kyseliny

4.2 Pouzité materidly

Uvodni prehled materiald ukazuje zékladni tdaje o pouZitych materialech. Tyka se to
hlavné hustoty a chemického slozeni, je-li znamo. Jsou tu ukazany i nékteré dopliikové
informace. Vlastnosti, které je vhodné zanést do grafu ¢i tabulek jsou ukazany zvlast za
timto seznamem (napt. distribuce velikosti ¢astic).

Unixin PU 4223CS: 1-slozkovy PUR pifedpolymer s viskozitou 2-6 Pa-s. Hustota
nevytvrzeného piedpolymeru je 1,06 grem™ (podil znamé hmotnosti a objemu pojiva ve
stiikacce, prumérna hodnota). Obsah MDI (methylendifenyldiisokyanat) 10-30% [49]
Obsah izokyanatovych skupin byl stanoven titratné¢ a je 6,9 hm. % piredpolymeru.
Molekulové hmotnosti molekul pfedpolymeru byly stanoveny gelovou permeacni
chromatografii na pfistroji Agilent 1260 (v roztoku tetrahydrofuranu). Hodnota M, byla cca
700 g-mol'1 a hodnota M, asi 2400 g-mol'l.

Drt z pouzitych pneumatik: vyrobce RPG Recycling, s.r.0., Uhersky Brod [72], hustota
1,18 g'cm™ (ziskana pyknometricky). Snimky jednotlivych frakci pryze (oznadovanych
jako S3, S; a Gog) zelektronového mikroskopu jsou ukazany na Obr. 18. Distribuce
jednotlivych frakci jsou ukazany na Obr. 16 (pro frakce S| a Gg) a v Tab. 8 (frakce Ss).
Frakce S;3 a S| byly vyrobeny drcenim a frakce Gy mletim za pomoci kalandri.

_42 -



Kiemenna moucka MILLISIL W12: hustota 2,65 g-cm'3 (pyknometricky), distribuce
castic je ukazana na Obr. 17 a snimek z elektronového mikroskopu na Obr. 19

Mikromlety vapenec: dodavatel Lenka Vrbova, Tiebi¢ (www kovyachemie.cz), hustota
2,68 grem™  (pyknometricky), distribuce &astic je ukdzana na Obr. 17 a snimek
z elektronového mikroskopu na Obr. 19. Chemické slozeni je uvedeno v Tab. 7.

Praskové zelezo: dodavatel Lenka Vrbova, Trebic (www.kovyachemie.cz), hustota
7,03 grem™  (pyknometricky), distribuce &astic je ukdzana na Obr. 17 a snimek
z elektronového mikroskopu na Obr. 19. Chemické slozeni je uvedeno v Tab. 7.

PET monofily: vyrobce Spokar, a.s., Pelhfimov, monofily jsou nékolikrat ohnuté (viz
Obr. 15). Strany prufezi tazenych vzorkd byly (0,58+0,05) mm na (0,77+0,07) mm. Délka
odpovidala zkusebnim téliskiim z PUR a pryze, ve kterych byl v nékterych pfipadech PET
pouzivan coby vyztuz. Z rozmérd je mozno odvodit prifez o hodnoté (0,45+0,08) mm?
V praci se poditd jen shodnotu 0,45 mm’ Naméfené mechanické vlastnosti (modul
pruznosti v tahu, napéti a prodlouzeni na mezi pevnosti v tahu, mérna energie potfebna na
vytazeni do meze pevnosti v tahu): FE=(2,4+009) GPa, 0opuu = (190+17) MPa,
rmax= (38£7) % a Apmar = (54£6) MI'm™. V praci se pro zjednoduseni pracovalo jen
s naméfenymi hodnotami — tedy: E =2357 MPa, 0ppe = 189,5 MPa, €ppua = 37,5 %
a Apmax = 54431 kI'm™ (piesnost &isel je priblizena & prizpGsobena dalsim pouZitym
slozkam kompozitl, jez vykazovaly zpravidla mensi hodnoty naméfenych vlastnosti).

Obr. 15: PET monofil a mince pro srovndni.

Tab. 7: Slozeni pouzitych plniv dle dodavatele [73].

mikromlety vapenec praskové zelezo
slozka hm. % slozka hm. %
CaCO; + MgCO3 min. 93 C max. 0,8
MgCOs3 max. 6 Al max. 0,25
Si0, max. 4,5 S max. 0,05
AL O3 + Fe, O3 max. 3,5 P max. 0,035
Fe,05 max. 2 Mn max. 0,4
SO; max. 0,3 Cr max. 6
- - Si 14-16
- - Fe cca 82-84

-43 -



http://www.kovyachemie.cz
http://www.kovyachemie.cz

zastoupeni ¢astic [%]

30

R A
=

=0 o

600 800 1000 1200 1400
velikost ¢astic pryzové drti frakci Gy a S, [pm]

0 200 400

——S1 —+—G0

Obr. 16: Distribuce velikosti castic pryzové drti frakci Go a S; ziskané pomoci laserového
analyzatoru velikosti cdstic HELOS (H2568) & RODOS (méreni ve vznosu).

Tab. 8:

Vysledky sitové analyzy pryze frakce S, jejiz cdstice byly prilis velké pro méreni

na laserovém analyzdatoru HELOS (H2568) & RODOS. Déleni frakci probéhlo na
laboratorni prosévacce Retsch béhem 10 min.

frakce [mm] 0-0,8 0,8-1,25 1,25-2 2-2.5 >2.5
drt’ S3 [%] 1,26 7,35 23,21 17,59 50,57

zastoupeni €astic [%]

T T T

0 50 100 150 200 250 300
velikost ¢astic [um]
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Obr. 17: Distribuce velikosti castic pouzitych plniv  ziskané pomoci laserového
analyzatoru HELOS (H2568) & RODOS.

Dale jsou ukazany snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu ZEISS EVO LS 10.

Obr. 18: SEM snimky frakci pryZové drti z pneumatik ziskand pomoci mikroskopu ZEISS
EVO LS 10. Vlevo nahore Gy, vpravo nahore S; a dole S3. Znazornéna méritka (na
snimcich vidy vpravo dole) predstavuji 20 pm.
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Obr. 19: SEM snimky pouZitych anorganickych plniv ziskané pomoci mikroskopu Tescan
MIRA3. Kazdé plnivo je zobrazeno na 2 snimcich vedle sebe s méritkem 50 um (vlevo)
a 10 um. Shora dolii: vdpenec, kfemennd moucka Millisil W12 a praskové Zelezo.

4.3 Priprava zkuSebnich téles pro tahovou zkousku

Nejdiive byly navazeny jednotlivé slozky materialu. Nékteré kapalné slozky byly
v pfipadé malého mnozstvi davkovany objemové (stfikackou). Roztok dibutylcin dilauratu
(akceleratoru, DBTDL) v acetonu a destilovana voda byly davkovany objemové vzdy.
DBTDL byl pouzivan ve formé acetonového roztoku kvuli snaz§imu davkovani (vétsi
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objem, nizsi viskozita). Mnozstvi akceleratoru bylo vztahovano na predpolymer v poméru
0,3-1 mg akceleratoru na 1 g predpolymeru. Nejprve byly dany dohromady slozky tvofici
PUR (v¢etné roztoku akceleratoru a pripadného zmekcovadla) a smichany dohromady.
Nasledné byla pfisypana pryz a vSe bylo manuédlné umichano za vzniku finalni smeési.
Pokud bylo do materialu pfidavano navic anorganické plnivo, bylo pocitano jako soucast
efektivni (kompozitni) matrice. Do takové efektivni matrice by vSak bylo t€zké zamichat
pryz, tak bylo napfed plnivo smichano s pryzi a az tato smés smichana se smési slozek
tvoticich vlastni polyuretan.

Do priipravené formy byla vlozena polyethylenova potravinaiska folie kvali separaci.
Forma byla nasledné vyplnéna a material v ni uhutnén a zarovnan dle okraju formy.
V piipadé pfidavku vyztuze (PET) byla tato vyztuz pfidavana béhem plnéni forem.
Zakladni rozméry zkuSebnich téles byly 120x40x12 mm (pro vodou tvrzené vzorky
s vysokou poérovitosti), jinak 120x24x12 mm. Tvar zkuSebnich téles byl uren pouzitymi
vlozkami ve formach. Kvuli vlozené folii a zarovnani s okrajem formy byly rozméry jen
piiblizné. Tloustky se pohybovaly v rozmezi asi 10-15 mm, §itky 38,5-40,5 mm (resp. 22-
25 mm) a délky 117-123 mm. ZkuSebni t€leso bylo po svém vytvrzeni vyformovano, byly
ocistény pretoky, doslo ke zvazeni a zméfeni rozméru posuvnym métitkem.

V pfipadé, ze vzorky tvrzené vodou obsahovaly takovy podil pryze a pojiva, zZe
dochazelo k ristu jejich objemu béhem vytvrzeni, byl postup mirn€ odlisSny. Po smichani
komponent byl materidl dan do forem az po 15 min (20 min v pfipadé Cistého pojiva).
Divodem bylo omezeni pénéni materialu ve formach v kombinaci s dostatecnou
zpracovatelnosti. Pokud jejich rozméry po vyformovani neodpovidaly cCelistem tahového
zatizeni Zwick, doslo k ofezani vzorka pilkou.

Doba od smichani jednotlivych slozek vzorku po vlastni tahovou zkousku se pohybovala
v rozmezi 4-7 dni. Je to dano tim, ze béhem prvnich dni své existence vzorky jesté ménily
své vlastnosti (dochéazelo k dotvrzeni). Doba 4 dni byla odzkouSena jako doba, po které jiz
dochazi jen k zanedbatelnym zménam vlastnosti vzorku.

Nelze opomenout praci s tvrdidly pfed jejich pouzitim. Glycerol je siln€ hygroskopicka
latka, a tak bylo tfeba zamezit jeho styku s vlhkosti, jez by ovlivnila vlastnosti pfipraveného
materialu. Z lahve, ve které byl dodan, byl rozlit do odmérnych ban€k o objemu 50 ¢i 100
cm’ a po naplnéni byly baiiky okamzité zazatkovany. Rozliti bylo dilezité, protoze
snizovalo dobu, po kterou byl glycerol vystaven vzdu$né vlhkosti. Z barky byl totiz
glycerol zpravidla odebran jen 2-3x. Odmeérné bariky byly pfed naplnénim glycerolem
suSeny v susarme po dobu 2-3 h pii 110 °C, aby byly uplné zbaveny vlhkosti. Plnény byly
banky vychladlé pozvolna v chladnouci susarné nebo v exsikatoru. Plastové zatky nebylo
mozno dat do suSarny, a tak byly suSeny alesponl na horkém topeni po dobu min. 4 h.
Naopak prace s ricinovym olejem byla jednodusi. Olej neni hygroskopicky a byl tedy
odlévan z plastové lahve, ve které byl dodan.

4.4 Metody

4.4.1 Elektronova mikroskopie (SEM)

Elektronova mikroskopie je zobrazovaci technika umoziujici zvétSeni a 1 000 000x.
Sledovany vzorek je umistén ve vakuové komofe a je na né vyslan svazek elektronu.
Elektrony se bud’ od vzorku odrazi nebo excituji elektrony v elektronovych obalech atomu
tvoricich vzorek. Odrazené a uvolnéné excitované elektrony jsou potom sledovany.
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Sledovani téchto tzv. sekundarnich elektronti umoziuje sledovat reliéf vzorku s ostrosti
nedosazitelnou optickymi mikroskopy [74]. Ke sledovani byl pouzit elektronovy mikroskop
ZEISS EVO LS 10 (pro pryze) a Tescan MIRA3 (pro anorganicka plniva).

4.4.2 Konfokalnilaserova rastrovaci mikroskopie (CLSM)

Je to zobrazovaci technika vyuzivajici soustavu Cofek a bodovy rastr laserového
monochromatického zafeni. Dosahuje dobrého rozliSeni a kontrastu a velkého rozsahu
zvétSeni na rozdil od optické mikroskopie, ale neni tfeba zvlastni pfipravy vzorku jako pro
elektronovou mikroskopii. Laser rastruje v osach X-Y a nasledné je zachyceno odrazené
a rozptylené svétlo (reflexni mod uzivany v materialovych védach). Stérbinou je odstranéno
svétlo pochazejici z mist mimo rovinu zaostieni. Vznikad tak opticky fez. Skladanim
optickych fezii vznikaji vySkové obrazy [75] K méfeni byl pouzit konfokalni mikroskop
LEXT OLS 3000 od spole¢nosti OLYMPUS. Tento mikroskop umoziiuje snimat
i v optickém modu. Pripravené vzorky byly v konfokalnim moddu obtizn€ pozorovatelné,
avsak v optickém modu dobfe. Konfokalni mikroskop byl pro sledovani vzorki pouzit,
protoze se nemusely pfipravovat rovinné fezy jako pro klasicky opticky mikroskop, coz
vyrazn€ usnadnilo pfipravu vzorki. Nevyhodou bylo rozostfeni ¢asti snimku lezici mimo
rovinu zaostfeni.

4.4.3 Stanoveni teploty skelného prechodu (T;) pomoci DSC

Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC) je termo-analyticka metoda [76], pti které
se méfi zména tepelné energie na zakladé rozdilu prikonii potfebnych pro ohfev vzorku
areference v zavislosti na teplot€ a Casu. Méfeni probihalo na pifistroji DSC F1 204,
NETZSCH, coz je DSC kalorimetr stepelnym tokem, kde vzorek i reference jsou
udrzovany pii ohfevu €i chlazeni pfi stejnych teplotach a méfi se rozdily v tepelném toku.
Jako reference byla pouzita hlinikova panvicka. Ta se vyznacCuje tim, ze ve studovaném
teplotnim rozsahu nepodléha zadnym zmeénam (chemické reakce, tani, vypar...). Vystupem
z méfeni DSC je kiivka odpovidajici rozdilu tepelného toku mezi vzorkem a referenci.
Ta je rovna, pokud nedochazi ve vzorku k zadnym zménam. Pokud se ve vzorku odehraji
fazové premény prvniho druhu, pfip. chemické reakce, jez jsou exotermni (sitovani,
degradace, krystalizace) ¢i endotermni (tani, vypar), na kiivce se objevi pik, jehoz orientace
se lisi dle toho, zda byl dé& exotermni ¢i endotermni. V piipadé fazového prechodu druhého
typu (T,) se skokové meni napf. meérna tepelna kapacita a na kiivce je mozno zaznamenat
pokles tepelného toku. V piipadé sledovanych polyuretanti se neobjevil zadny fazovy
prechod prvniho druhu, ani chemicka reakce. Teplota skelného prechodu vSak naméfena
byla. Mnohé vzorky vykazaly vice téchto fazovych ptechodu (az 3), které ale byly pii svém
vetsim poctu méné vyrazné. Naopak u jinych vzorki (PUR tvrzenych Cisté glycerolem
vruznych pomérech) nebyla T, ve studovaném teplotnim rozmezi nalezena. Snaha
zvyraznit nalezené hodnoty T, vedla k uprave teplotniho profilu méfeni. Hodnoty T, tak
byly méfeny pfi ohfevu rychlosti 40 °C/min oproti béznym 10 °C/min. Je tieba dodat, ze
zvySena rychlost ohfevu zaroveii vede ke zvySeni hodnoty teploty odpovidajici T,. T, byla
meétena pii druhém ohfevu (tj. uz byla pfi prvnim ohfevu smazéana tepelna historie vzorku).
Vzdy byly méfeny 2 vzorky pro kazdy polyuretan. Teplotni program pouzity pii méfeni
vSech polyuretant je znazornén v Tab. 9.
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Tab. 9: Teplomi program DSC pro méreni pripravenych polyuretami. VSechny kroky
vyjma posledniho jsou plamé pro 1. i 2*. cyklus méreni.

krok vysledna teplota
pocatek 20 °C
chlazeni 5 °C / min —65 °C
chlazeni 3 °C / min -85°C
15 min vydrz na teploté -85 °C
ohrev 40 °C / min 150 °C
chlazeni 20 (10*) °C / min 25 (20%) °C

4.4.4 Titrac¢nistanoveni NCO skupin v predpolymeru PU4223CS

Nejprve byla stanovena molarita vodného roztoku HCI o pfiblizné koncentraci titraci
acetonového roztoku obsahujiciho znamé mnozstvi dibutylaminu (tj. slepého vzorku), se
kterym HCl reaguje kvantitativné. Zhruba 2,5 g predpolymeru bylo zvazeno na
analytickych vahach a rozpusténo ve 100 cm’ acetonu. 30 cm® roztoku piedpolymeru bylo
napipetovano do titracni bafiky. Do titraéni baiky byl pfidan roztok dibutylaminu
odpovidajici mnozstvim a koncentraci slepému vzorku. Dibutylamin reaguje s NCO
skupinami kvantitativné. Pfidané mnozstvi a koncentrace roztoku byly zvoleny tak, aby byl
dibutylamin v nadbytku. K roztoku v titracni barice byly pipetou ptidany 3 kapky roztoku
indikatoru — 0,1% roztoku bromfenolové modii v 20% ethanolu. Piebytek dibutylaminu
v titraCni bance byl titrovan standardizovanym roztokem HCl do bodu ekvivalence
zna¢en¢ho zménou barvy z modré na zlutou. Titrace byla provedena 3x. Mnozstvi NCO
skupin bylo vypocteno dle vzorce:
4202 - ¢y (V1 _Vz)

1000-m,,

kde %NCO znac¢i hmotnostni zastoupeni NCO skupin v pifedpolymeru, cuc; je molarni
koncentrace roztoku HCl v mol-dm>, V; a V; jsou objemy roztoku HCl v cm’
spotiebovaného na titrovani slepého vzorku, resp. vzorku uréeného pro stanoveni NCO
skupin, m,, je hmotnost pfedpolymeru (v g) obsazeného v titrovaném roztoku. Relativni
molekulova hmotnost skupiny NCO je 42,02, jez je ve vzorci nasobena ¢islem 100, aby byl
vysledek v %. Cislo 1000 ptevadi cm® u spotieb HCl (V; a V) na dm® kompatibilni
s jednotkou molarni koncentrace HCI. Titrace byla provedena pro kontrolu
i v tetrahydrofuranu (tetrahydrofuran je slaba zasada a aceton je slaba kyselina) bez vlivu
na vysledek. Princip titrace byl pievzat podle [77].

%NCO =

(55)

4.4.5 Stanoveni nizkomolekularniho podilu v polyuretanech

Vsechny ptipravené polyuretany byly podrobeny extrakci v acetonu. Extrakce pfedem
zvazenych vzorkti v podobé tenkych platkt (do tloustky 3-4 mm) probihala v patronach
v aparatufe typu Soxhlet po dobu 2 h. Poté byly vzorky z patron vyjmuty a dany do Petriho
misek. SuSeni probihalo do konstantni hmotnosti pfi 55 °C. Poté byly vzorky zchlazeny
v exsikatoru a opét zvazeny pii laboratorni teploté. Rozdil v hmotnosti vzorku pred a po
extrakci odpovidal nizkomolekularnimu podilu nebot aceton neni schopny v pfipadé
polyuretant rozpoustét polymerni podil, jez neni soucasti 3D sité.
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4.4.6 Tahova zkouska

Pti tahové zkouSce je téleso uchyceno v cCelistech, které se od sebe vzdaluji konstantni
rychlosti. Je méfena sila F pusobici na téleso a jeho prodlouzeni €. Zavislost sily, pfip.
napéti, na prodlouzeni (deformaci) tvoii tahovou kiivku. Prodlouzeni se vypocita dle
rovnice (56), napéti dle rovnice (57). V linearni oblasti tahové kiivky je smérnici modul
pruznosti v tahu E, ktery se ziska podélenim napéti deformaci — viz rovnice (58). Pro
vypocet modulu pruznosti se uvazuje Cast kiivky o deformaci v rozmezi 0,05-0,25 %. Plati
vztahy:
Al

lO

kde 4l je zména délky télesa (prodlouzeni, deformace) a I je puvodni délka tazeného
télesa.

£=—", (56)

o= F (57)
S b

kde S je plocha prafezu tazeného télesa.
o

E=2, (58)
g

kde E je modul pruznosti, o je pevnost a ¢ je prodlouZzeni.

Jelikoz se ztahovych kiivek zpravidla obtizn€ zjiStovaly body patfici napéti
a prodlouzeni odpovidajici mezi umérosti a mezi kluzu (resp. mez kluzu vétSinou vibec
neSla zaznamenat), byly sledovany hodnoty napéti na mezi pevnosti a pfislu§ného
prodlouzeni (deformace) vzorku znacené dale o gy, 1€SP. € pmar. Tyto veliCiny se daji dobie
odecist z tahové kiivky jako napéti v nejvysSim bodé tahové kiivky a pfislu§né prodlouzeni
na ose X.

Z tahové kiivky je mozno jesté zjistit tzv. modul statické resilience (Re), coz je mira
energie, kterou je material schopny absorbovat bez plastické deformace (do meze
umeérnosti) [78]. Hodnota Re se ziskava z danych hodnot napéti a deformace z tahové
kiivky podle vzorce:

o€

Re 5 (59)

kde Re je modul statické resilience, o je pevnost a € je prodlouzeni. AvSak mez imérnosti
nebylo vzdy snadné urcit, zvlasté¢ kdyz se smérnice tahové kfivky neustdle mirné ménila
témer od zacatku az do mezi pevnosti (Casty piipad u zkouSenych vzorki).

Proto byla zavedena mérna energie potfebna na protazeni vzorku o jednotkovém objemu
do meze pevnosti, jejiz velikost odpovida ploSe pod pfislusnou casti tahové kiivky.
Zavedena byla znacka Ap,,.. Pismeno A bylo zavedeno, aby se Apy, nepletla s modulem
pruznosti, s nimz energie obecn¢ sdili pismeno E.

Vzhledem k nelinearit¢ useku tahové kiivky od pocatku do meze pevnosti (neplatilo by
pro kiehky lom) nelze pouzit obdobny vztah jako pro vypocet Re (59), a tak je Apmax
pocitana jinym zpusobem:

AFmax :Z(gn_8n—1)'%;ne<l;nlrmﬂ>’ (60)

kde op, €, @ 0.1, €1 Vyjadiuji hodnoty napéti a prodlouzeni ve 2 sousedicich bodech
tahové kiivky, n vyjadiuje poradi bodu na tahové kiivce a patii mezi pfirozena ¢isla, npu.
je bod na tahové kiivce nélezejici mezi pevnosti tahu.
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AFpmay zavisi na prufezu vzorku s ohledem na defekty - podobné jako napéti a prodlouzeni
na mezi pevnosti. To znamena, ze je stochastickou velicinou. Jednotka je odvozena od
jednotky napéti (prodlouzeni je bezrozmérné). Odvozeni jednotky vypada takto:

a{%} N=2 s A, :Lﬂ (61)

kde o je napéti, N je Newton, J je joule a A, je merma energie na vytazeni vzorku
o jednotkovém objemu do meze pevnosti. Aviak Apmax je i pies m’ ve vzorci zavisla na
prufezu vzorku. Vzroste-li délka vzorku, umérné vzroste jeho objem a absorbovana energie.
Energie se vSak déli objemem a vysledna hodnota Apy.c se tedy nemeéni (pokud se nebere
v potaz existence defektl).

Tahova zkouska byla provadéna na zkuSebnim zafizeni ZWICK Z010 od firmy Zwick
Roell. Délka tazené ¢asti télesa (tj. mezi uchycenim celistmi) byla ptfed tahovou zkouskou
rizna (cca 52-70 mm). Divodem bylo vysunovani Celisti dle tloustky vzorku, jejiz rozmezi
bylo cca 10-15 mm. Rychlost pohybu Celisti byla 30 mm/min.

4.4.7 Meéreni hustoty jednotlivych slozek kompozitu

Aby bylo mozné pocitat odvozené strukturni parametry uvedené v nasledujici kapitole
4.4.9, je tieba znat hustoty jednotlivych slozek kompozitniho materialu. U poérovitych
matric to znamena znat teoretickou hustotu odpovidajici neporovité matrici vychazejici ze
znalosti skutecné hustoty a poérovitosti dané matrice. Zde je tieba zduraznit, Ze matrice
nebylo mozno uzitymi zpusoby piipravit bez poru.

Hustota plniv (pryze, kiemenné moucky, mikromletého vapence i praskového zeleza)
a hustota matrice vzniklé tvrzenim predpolymeru PU4223CS vodou byly ziskany
pyknometricky podle vzorce:

P=a— (62)

kde A je hmotnost prazdného pyknometru, B je hmotnost pyknometru obsahujiciho
vzorek, C je hmotnost pyknometru obsahujiciho vzorek naplnéného vodou a D je hmotnost
pyknometru bez vzorku naplnéného vodou. S vodou vsak navzdory vzorci pracovano
nebylo, protoze jeji uziti vedlo ke vzniku bublin a jeji vysoké povrchové napéti zpusobilo,
ze nektera plniva (pryz frakce Go) plavala na hlading. Pyknometr byl tedy misto vody plnén
acetonem a ziskané hmotnosti byly pfepocitany, jako by v pyknometru byla voda. Vypar
acetonu ovlivnil vysledky pfi dostate¢né rychlé praci téméf neznatelné, naopak lze ocenit
jeho rychly vypar pfi pfeplnéni pyknometru.

Duvodem pyknometrického stanoveni hustoty matrice vzniklé tvrzenim vodou bylo
rozlozeni porovitosti, kterd netvorila bubliny, ale nerovnomérné rozlozené defekty. Zde
bylo nejlepsim feSenim pod lupou peclivé vyfiznout malé prihledné vzorky (prihledné,
tedy bez defekti jako je porovitost) a hustotu u téchto vzorki naméfit pyknometricky.

Teoretickd hustota pro hypotetické neporovité matrice, které ve skuteCnosti obsahovaly
uzavienou porovitost, byla pocitana z hodnot skutecné hustoty a uzaviené porovitosti n'.
Poérovitost tvofena uzavienymi bublinami byla stanovena na konfokalnim laserovém
mikroskopu LEXT OLS 3000 v optickém modu. Zjednodusenim bylo sledovani pérovitosti
ve 2D rozméru na fezu vzorku. Vzdy bylo udélano 10 snimkii na fezu matrice. Ze znalosti
souctu ploch oznacenych bublin kulovitého tvaru na fezu vzorku ziskanou pomoci softwaru
a plochy snimku byla vypocitdna porovitost pro kazdy snimek a nasledné vypocitana
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porovitost matrice coby prumér ziskanych hodnot. Vypocet porovitosti je mozno zapsat
vzorcem:

n' :%, (63)

Kde n” je uzaviena porovitost, S; je plocha prifezu bubliny a S je plocha snimku. Snimek
s oznaCenymi bublinami je zobrazen na Obr. 20 (vpravo). Uvazovany byly jen pory
s primérem veét§im nez priblizné 30 pm.

Skute€na hustota matrice byla ziskana z hodnot hmotnosti vzorku a jeho objemu.
Hmotnost vzorkt se pohybovala v rozmezi 8-18 g a byla vzdy zjisténa pomoci analytickych
vah. Velké vzorky byly pouzivany proto, aby se mohl zanedbat efekt porovitosti na fezu,
ktera se tak zuzaviené stala otevienou. Efekt otevieni uzaviené porovitosti by tady
v piipadé pyknometrie mohl zplsobovat zkreslené tidaje z diivodu moznosti méfeni pouze
malych vzorki.

Meéieni objemu vzorku je ukazano na Obr. 20 (vlevo). Objem vzorku byl ziskan
umisténim zvazeného vzorku do sklenéné barky nasledné doplnéné nastavcem s piidanou
ryskou na nejuzs§im misté. Ryskou byl tenky platek papiru, protoze nastavec puvodné
zadnou rysku neobsahoval. Cilem bylo ziskat stejny efekt jako pfi pouziti ned€lené pipety,
kde je velky objem v roz§ifené Casti a ryska v uzké casti, coz umoziuje mefit presné velké
objemy. Zde vSak muselo byt pouzito 2 kust skla se zabrusem tak, aby bylo mozno davat
vzorek dovnitf a ven a vSe bylo tésné. Barlka a nastavec byly po pfidani vzorku naplnény
ethanolem pomoci pipety a nasledné byrety tak, ze spodni meniskus zmizel za spodnim
okrajem papirové rysky. Objem ptidaného rozpoustédla byl porovnan s objemem, ktery byl
pfidan v nepfitomnosti vzorku. Rozdil tak udaval objem vzorku. K méfeni objemu byl
pouzit ethanol, protoze voda mé vysoké povrchové napéti vedouci k tvorbé bublin a aceton
pouzity s vyhodou v pyknometrii by zde s vétsi otevienou hladinou po dlouhou dobu
ovlivnil vysledky vysokym vyparem. Ethanol navic umozinoval relativné rychlé vysuseni
banky tlakovym vzduchem mezi jednotlivymi méfenimi. Namodrald barva ethanolu na
Obr. 20 (vlevo) je zpusobena rozpousténim napisu na vzorcich.

Meéfieni bylo provedeno 3x pro kazdou matrici, pfiCemz zadny vzorek nebyl smocen
opakované. Teoreticka hustota matrice byla pocitana dle vzorce:

!

p= (64
1-n

kde p, je teoreticka hustota pro nepdrovitou matrici, p., je skutecna hustota porovité
matrice zahrnujici uzavienou porovitost (z 1 méfeni) a n’ je uzaviena porovitost matrice
(pramér z 10 méfeni). Ze tfi hodnot skutecné hustoty tak byly ziskany 3 hodnoty teoretické
hustoty, jejichz primér byl vzat jako teoreticka hustota matrice a vyuzit k dalSim
vypoctam.

Teoretickd hustota kompozitnich matric (efektivnich matric slozenych ze stale stejného
podilu polyuretanu a plniva) byla zjistovana neptfimo z hustot jednotlivych slozek podle
vzorce:

Pr = Prur " Veurma TP VE opy (65)

kde ppur a prjsou teoretickd hustota polyuretanu a plniva a veyrmep) S Vinep) Znamenaji
objemovy zlomek polyuretanu a plniva v hypotetické neporovité matrici.
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Obr. 20: Stanoveni objemu vzorku polyuretanové matrice (vlevo) a stanoveni porovitosti
polyuretanové matrice pomoci konfokdlniho mikroskopu LEXT OLS 3000 (vpravo).

4.4.8 Meéreni skutecné hustoty a porovitosti zkuSebnich téles

Skutecna hustota a poérovitost zkuSebnich téles vychazeji z parametri zahrnujicich
hmotnost télesa, jeho rozméry, teoretickou hustotu a porovitost (uzavienou, otevienou,
zapocteny jsou 1 povrchové defekty). Hodnoty se lisi od hodnot skutecné hustoty ziskanych
kombinaci vazeni a méfeni objemu a hodnot porovitosti ziskanych pomoci mikroskopie
(tam, kde byla méfena). V téchto pfipadech (viz kapitola 4.4.7) byla totiz zahrnuta jen
uzaviena porovitost.

Hustota zkuSebniho télesa byla pocitana dle vzorce:

m

Psk = (66)

a-b-c’

kde p je hustota, m je hmotnost vzorku a a, b a ¢ jsou rozmeéry vzorku tvaru kvadru.

Porovitost n vychazi ze skutecné a teoretické hustoty materialu zkuSebniho télesa
a vypocita se dle vztahu:

1P _Pw , (67)

Py Zpi Vi

kde n je porovitost zkuSebniho télesa, pg je hustota zkuSebniho télesa, p; je teoreticka
hustota prislusného materidlu bez porovitosti, p; je hustota i-té slozky materidlu a v; je
objemovy zlomek i-té slozky materialu pii absenci porovitosti. Vysledek je bezrozmérny.

4.4.9 Vypocet hodnot odvozenych strukturnich parametru zkusebnich téles

Mezi odvozené strukturni parametry patii objemovy zlomek matrice, objem prostoru
mezi ¢asticemi plniva a jeho zaplnéni matrici (tzv. zaplnéni meziprostoru).
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Objemovy zlomek matrice v, v porovitém materidlu vychazi z objemového zlomku
v neporovitém materialu vy ep.) se zohlednénim porovitosti dle vztahu:

Vi = Vintnep) * (l_n)’ (68)

Zaplnéni meziprostoru matrici vychazi z pérovitosti zkuSebniho télesa a objemového
zlomku matrice ve zkuSebnim télese pfi zapoCteni nebo zanedbani porovitosti. Vyjadiuje
obj. zlomek matrice v prostoru mezi casticemi plniva. Plati nasledujici vztah:

npzl_ n :1_ vn )
+ m(nep.
n vm n+ (nep.) (69)
n
1+——
1-n

kde n, je zaplnéni meziprostoru, n je porovitost zkuSebniho télesa, resp. objemovy
zlomek porovitosti, v,, je objemovy zlomek matrice v porovitém zkuSebnim télesu a vy ep.)
je objemovy zlomek matrice v hypotetickém neporovitém materialu. Objemové zlomky
i porovitost se zadavaji bezrozmérmné. Vysledek je bez rozméru.

Pokud by zkuSebni téleso nemélo kompozitni charakter a bylo sloZzeno jen z matrice
a porovitosti, bylo by mozné vztah (69) zjednodusit:

n+v,=1—->n,=1-n (70)

Objemovy zlomek meziprostoru (/-vy) je dalsi vyznamny parametr vyuzity pii zpracovani
dat. vr je skutecny objemovy zlomek plniva. K vypoctu byl pouzit vztah vznikly
odvozenim:

nP nP
l-v,=n+v,=n+n- =n-| 1+ , (712)
l-n, l-n,
kde vSechny veli¢iny jsou zadany jako bezrozmémé, bez rozméru je 1 vysledek. Vzorec
nema smysl pro pfipad neporovitétho kompozitu (0 ve jmenovateli). Pro neporovity
kompozit vSak bude platit 1-vy = v,

4.4.10 Odvozené zpracovani dat — hledani koeficienti mocninné funkce

Pro vztah vlastnosti ziskanych tahovymi zkouskami (napf. modulu pruznosti)
a strukturnimi parametry (napf. zaplnéni meziprostoru mezi ¢asticemi plniva) plati vztah
obecného tvaru:

z=a-x"y°, (72)

kde zje naméfena vlastnost, x a y jsou strukturni parametry a a, b a ¢ jsou hledané
koeficienty. Vztah je mocninna prostorova funkce, avsak kvili zptisobu zpracovani dat se
s nim pracuje jako s 2D linearni funkci prochazejici po¢atkem. Obecny tvar funkce je:

z=a-x',kde x'=x"-y° (73)

kde x " je soubor dat vynaseny na osu x rovny hodnotam soucinu strukturnich parametrt
umocnénych na hledané koeficienty. Matice potfebna pro zisk koeficientu a je, vzhledem
k tomu, ze zavislost pochazi poc¢atkem, velmi jednoducha:

> el =[2G - ). (74)

Vhodnost funkce oproti datim, jez proklada, je mozno vyjadfit koeficientem
determinace, ktery se zna¢i R? a poita se dle vzorce:

(z-2)
RZZI_Z -,

—_) (75)

S(e-z
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kde z je naméfena hodnota, z” je hodnota z ziskana vypoctem z rovnice (73) obsahujici
koeficient a ziskany metodou nejmensich Ctverch a z je stfedni hodnota naméfenych
hodnot z.

Cilem bylo najit takové koeficienty b a ¢, aby rovnici tvaru z=a-x” - y° nalezela co
nejvyssi hodnota koeficientu determinace R?. Koeficient a byl vzdy piifazen automaticky
podle vypoCtu pies metodu nejmensSich Ctverch — viz (74). Nejjednodussim, avsak
zdlouhavym zplisobem, jak ziskat ty spravné hodnoty b a c, je zkouSet, protoZe jejich
postupnou stiidavou zménou se docili zvy$ovani hodnoty R* az na dosazitelné maximum.
Hodnota nejvyssi R? vzdy plati jen pro piesné danou dvojici b a c. V tomto pripadé stadi
vynaset data do 2D grafu a hodnotu koeficientu a i R? vypogita MS Excel. Vypodet je viak
mozno urychlit. Jak, to je ukdzano na Obr. 21.

Fis B (e D B B (& H |
1 zaslepovani dat: 1 1 1 1 1 1 1 1
2 dataz 0,85 1,73 2,15 3,47 2,51 2,77 2,36 3,05
3 data x 0,11 0,19 0,27 0,42 0,40 0,45 0,46 0,53
4 datay 0,51 0,53 0,54 0,56 0,65 0,70 0,78 0,88
5 pocetméreni |koeficient c R’ koeficient ¢ R’ koeficient ¢ R koeficient c R
& 26 -40 -4,3721 -9 -1,9122 -1,9 0,77a0 -0,99 0,9429
i koeficient b -30 -4,1420 -a -1,6582 -1,8 0,8090 -0,98 0,9440
g 1,21 -20 -3,5174 =7 -1,3654 -1,7 0,8372 -0,97 0,9441
&l koeficient ¢ -10 -2,1335 -6 -1,0240 -1.6 0,8626 -0,96 0,9442
10 -0,95 1} . 0,7433 -3 -0,6231 -1,5 0,8850 -0,95 . 0,9442
11 keeficienta 10 -3,3233 -4 -0,1684 -1,4 10,9040 -0,94 0,9442
12 5,065 20 -3,7286 i3 0,3180 -1,3 0,9195 -0,93 0,9441
13 a0 -3,8117 -2 0,7446 -1,2 0,9214 -0,92 0,9440
14 40 -3,8337 -1 @ 09437 -1,1 0,9293 -0,91 0,9429
15 50 000 [N o7 [EE oo R ooon
16 &0 -3,8418 1 0,1893 -0,9 @007 -0,89 0,9435
15T 70 -3,8424 2 -0,5898 -0,8 0,9395 -0,88 0,9432
18 3 -1,3118 -0,7 0,9311 -0,87 0,9429
1EE] 4 -1,85970 -0,6 0,51a82 -0,86 0,9425
20 3 -2,3382 -0,3 0,5010 -0,85 0,9422
21 3 -2,6629 -0,4 0,8793 -0,84 0,9417
22 T -2,9024 -0,3 0,8533 -0,83 0,9412
28} g -3,0813 -0,2 0,8229 -0,82 0,%407
24 El -3,2176 -0,1 0,7882 -0,81 0,9401

Obr. 21: Stanoveni hodnot koeficientii b a c¢ pro rovnici z=a-x" - y‘pomoct vypocti

v Excelu. Popis obrdzku je v nasledujicim textu.

Na Obr. 21 je ukazano jak co nejefektivngji zjistit koeficienty b a ¢ do hledané funkce
(72). Neni ukazan samotny vypo&et metodou nejmensich &tverc ani R aviak toto vie se
déje dle vztaht (74) a (75).

Zadana data (vlastnost z a strukturni parametry x a y) jsou ukazany v radcich 2, 3 a 4.
Data nejsou ukazana viechna, zabiraji uvedené fadky v 26 sloupcich. Radek 1 slouzi
k zaslepovani vypoCti a umoziiuje tedy ménit poCet dat, se kterymi se pocita (1 — data
v daném sloupci v fadcich 2, 3 a 4 se zahrnou do vypoctu, 0 — uvedena data se nezahrnuji).
Toto je vidét napt. v buiice 6A, kde je poCet méfeni, coz je Cislo, které se automaticky méni
dle zaslepovani dat. 26 byl maximalni pocet dat.

Hodnota koeficientu b se zadava do buiiky A8. Hodnoty koeficientu ¢ jsou zadany ve
sloupcich B, D, F a H s presnosti na desitky (B), jednotky (D), desetiny (F) a setiny (H).
Pro kazdou dvojici b a ¢ (b je jen 1 hodnota v buiice A8) existuje vypocet koeficientd a
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a R jejichz hodnoty jsou dané dvojici b a ¢ jednozna&né pfifazeny. Vypoétené hodnoty R?
se automaticky zobrazuji vedle ptislusného koeficientu c (tedy ve sloupcich C, E, G a I).

Hodnoty ¢ ve sloupcich nezobrazuji celou moznou Skéalu hodnot. Nejprve se vybere ¢
vedouci k nejvyssi hodnoté R? ze sloupce B (tedy s piesnosti na desitky). Nejvyssi hodnota
R? v odpovidajicim sloupci C je oznadena Cernym kruhem pomoci funkce podmin&né
formatovani. Toto ¢ se zapiSe do zelené buiiky D15. Ve sloupci D se nad buiikou D15
automaticky smérem nahoru odecita od ¢ hodnota 1 tak, aby kazda dalsi burika obsahovala
koeficient ¢ o jednotku mensi, nez bunka pod ni. Stejnym zptsobem se pricita jednotka
smérem dola v ¢asti sloupce D pod zelenou burikou D15. Hodnoty ¢ se tak s presnosti na
jednotky rozprostfou mezi 2 hodnoty ¢ obklopujici zvolenou hodnotu s nejvyssi R ve
sloupci B (tedy mezi B9 a B11). Opét se ze zobrazenych hodnot R* vybere ta nejvyssi
(s pomoci Cerného kruhu) a prislusné ¢ se zada do buiikky F15. VSe probéhne stejné jako
predtim ve sloupci D. Mezi sloupci D a F se tedy nastoli stejny vztah jako mezi sloupci B
a D, jen jde o desetiny, ne desitky a jednotky. Cely postup se opakuje i pro sloupec H, kde
se ¢ pro prislu§né b stanovi s pfesnosti na setiny.

Nasledné se zméni koeficient b a cely postup s koeficientem ¢ se opakuje. Hleda se
nejvyssi dosazitelna hodnota R?. Jelikoz se hodnota b i pfislu§né hodnoty R* méni postupné
smérem k dosazeni nejvyssi hodnoty R?, stati zadat pomémé malo hodnot b, neZ je
nalezena ta spravna. Hodnota ¢ je tedy hodnoté b vzdy piifazena, stejné jako R%. Zde byla
nejvys§i hodnota R? = 0,9442, jez je jednoznaéné piifazena pro kombinaci b=1,21 a ¢ =—
0,95. Hodnota ¢ se vepiSe do buiiky A10, k niz je spolu s buitkkou A8 piifazen samostatny
vypocet metodou nejmensich ¢tverci. Ten zopakuje vypocet pro b a ¢ (nejvyssi hodnoty,
pro c je to H10, b je vepsano do A8). Ziskany koeficient a se poté automaticky zobrazi
v bunice A12. Cely popis procesu vypadd mozna slozité, ale vyznamné se urychli ziskavani
koeficientd pro velké mnozstvi zavislosti.

4.5 Seznam p¥ipravenych vzorku

Na zakladé 10 riznych matric se slozenim uvedenym v Tab. 10 a vlastnostech
uvedenych v Tab. 13 az Tab. 15 byly pripraveny kompozitni materialy obsahujici pryzovou
drt' 3 riznych frakci liSicich se distribuci Castic (viz Obr. 16 a Tab. 8). V piipadé 2 matric
byly pfipraveny 1 kompozitni materialy obsahujici anorganické plniva (distribuce mozno
nalézt na Obr. 17). Byly piipraveny koncentra¢ni sady od 20 do 90 obj. % pryzové drti (pfi
zanedbani porovitosti). V nékterych ptipadech je horni hranice plnéni niz§i — to v piipade¢,
ze vznikla smés nebyla soudrzna. Pfi plnéni anorganickymi mikroplnivy byly rozsahy
plnéni jiné — od 10 do 60 obj. % pii zanedbani porovitosti. Rozdil v plnéni jednotlivych
vzorkt byl vzdy 10 obj.%. Soubor vSech pfipravenych vzorkl je uveden v Tab. 11.
Jedinou vyjimkou v uvedenych koncentracich jsou kompozitni materialy obsahujici matrici
tvrzenou vodou. Zde byly vzorky pfipravovany dle hmotnostnich poméri a az nasledné
byly hmotnostni poméry prepocitany na objemové %. Nicmén¢ rozsah koncentraci se velmi
podoba kompozitim zalozenych na jinych matricich a vzhledem ke sledovanym
parametrim kompoziti v sekci ,,Vysledky a diskuze™ jsou ziskané vysledky kompatibilni
s ostatnimi, které uz byly délany podle metodiky zalozené na objemovych %. Slozeni
kompoziti obsahujicich vodou tvrzenou matrici je ukazano v Tab. 12.

Nékteré sady vzorka byly prfipraveny 2x — vyztuzené a bez vyztuze. Ty vyztuzené
obsahovaly navic PET monofily (Obr. 15) v mnozstvi 3 kusy na zkuSebni télisko. Smér
vyztuze odpovidal sméru tahu pfi zkouSeni materidlu. Objemovy zlomek vyztuze byl 0,4-
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0,5 obj. % pii zohlednéni pédrovitosti a 0,5-0,9 obj. % pii nezapocitani poérovitosti. Vzorky,
které byly ptipraveny jako vyztuzené, jsou v Tab. 11 oznaCeny dvéma hvézdickami.

Tab. 10: Slozeni pouzitych matric, pomér funkcnich skupin, a obsah akcelerdtoru (DBTDL)
prepocteny na 1 g predpolymeru. (* pomér H,O/NCO).

matrice

O 0 9 N L A W N =

—_
o

obj.%
PU4223CS
~99
95

80
85
65
48,75
32,5
32,5
32,5
80

slozeni (obj.%)
(vyjma PU4223CS)
voda (~1)
glycerol (5)
glycerol (20)
glycerol (5), ricinovy olej (10)
ricinovy olej (35)
ricinovy olej (26,25), Inény olej (25)
ricinovy olej (17.5), SiO, (50)
ricinovy olej (17,5), CaCOj; (50)
ricinovy olej (17,5), Fe (50)
glycerol (18,2), CaCO5 (1,8)

pomér
OH/NCO

0,34*
1,22
5,79
1,55
0,87
0,87
0,87
0,87
0,87
5,79

DBTDL
[mg/g]
1
0,3
0,3
0,3
1

[ U S

0,3

Tab. 11: Rozmezi plnéni v obj. % pro vSechny pouzité kombinace matrice / plnivo. Rozdil
mezi jednotlivymi koncentracemi plniva je vidy 10 obj.%. Obj. % jsou platnd jen pri
zanedbadni porovitosti. Cislovani matric odpovida Tab. 10, *priblizné, viz. Tab. 12. **
pripraveno i s PET monofily coby vyztuzi.

plnivo—
matrice|
1

O I A WN

[y
<

S
3

20 - 90*
20-90
20-90
20-90
20-90
20-90
20 - 80
20-90
20 - 80
20 - 90

S G SiO_ | CaCO Fe
1 0 2 3
20-90* |20-90* - - -
20 -90** | 20-90 - - -
20 -90** | 20-80 [10-60| 10-60 | 10 -60
20 —90** | 20-90 - - -
20 -90** | 20-90 [ 10-60 | 10-60 | 10 -60
20 —90** | 20-90 - - -
20 - 80 20-70 - - -
20 - 80 20 - 80 - - -
20 - 80 20 - 80 - - -
20 - 90 20 - 80 - - -

Tab. 12: Slozeni kompozitu zaloZenych na matrici vzniklé z predpolymeru PU4223CS
tvrzenim vodou (matrice ¢.1 Tab. 10) a pryze frakci S3, S; a Go. Obj. % jsou platnd jen pri

zanedbdni porovitosti.

matrice[g]/100 g pryze

obj. % pryze

350 150 100 70

50
21,0 38,3 482 57,1 65,1 75,77 823 903

30

20

10
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Pouzité matrice

Vsechny pouzité matrice jsou zalozeny na predpolymeru PU4223 CS sobsahem
6,9 hm. % NCO skupin. Vyhodou tohoto predpolymeru je schopnost byt pfiméfené rychle
tvrzen za laboratorni teploty riznymi chemickymi latkami s OH skupinami pii pouziti
dibutylcin dilauratu (DBTDL) coby akceleratoru. Jako tvrdidla byly zvoleny voda, ricinovy
olej a glycerol kvili dostupnosti a netoxi¢nosti (toxicita ricinového oleje se ztraci tepelnym
zpracovanim). Tato tvrdidla umoznila vytvofit s pfedpolymerem mnozstvi riznych matric.
Nekteré polyuretany byly dale adovany anorganickymi plnivy za vzniku tzv. kompozitnich
matric. Z piipravenych materiala byly vybrany matrice k pouziti do kompozitnich materialt
tak, aby vzdy daly dohromady rozumnou skalu hodnot u vSech sledovanych vlastnosti.
Seznam a chemické slozeni matric pouZzitych pro tvorbu kompozitnich material je mozno
najit v Tab. 10. Strukturni parametry (teoretickd hustota, porovitost) jsou ukazany
v Tab. 13 a hodnoty T, v Tab. 14, byly-li zjistény.

V Tab. 15 jsou ukazany hodnoty sledovanych vlastnosti pro jednotlivé matrice — modul
pruznosti v tahu, napé€ti na mezi pevnosti v tahu s pfisluSnym prodlouzenim a mérna
energie spotiebovana na protazeni do meze pevnosti v tahu. Cislovani matric je tu pievzato
z Tab. 10. Nekteré pouzité matrice mohou byt zajimavymi materidly samy o sobé a mozna
by si zaslouzily hlubsi studium (hlavné matrice s nadbytkem glycerolu s vysokym
nepomérem funkc¢nich skupin). Mohla by se stanovovat napt. hustota sit€¢ apod. Toto vSak
nebylo délano, nebot studium polyuretand neni hlavni naplni této prace. Vzhledem
k uvedeni co nejvétsiho mnozstvi udaji o zakladnich slozkach (matricich) pfipravenych
kompozitt jsou zde alespon uvedeny informace (pfip. odhady), jez jde dovodit ze znalosti
chemického  slozeni ~a  zprovedenych  meéfeni  mechanickych  vlastnosti
a nizkomolekularniho podilu.

PU4223CS + voda

Voda se jako tvrdidlo pouziva pro pouzity predpolymer PU4223CS bézné. Firma Lear,
a.s. (nove sfuzovala s firmou Stachema s.r.o., ndzev Lear uz se tedy neuzivd) dodava
predpolymer s pryzovym granulatem, kdy se smés po smichani necha vytvrdit vzdusnou
vlhkosti [49]. Tvrzeni je mozno urychlit pfiddnim malého mnozstvi vody. Davkovani vody
v této praci odpovidalo doporuceni dodavatele. Voda reaguje s NCO skupinami za vzniku
aminu, ktery reaguje se zbylymi NCO skupinami za vzniku mocovinovych funk¢nich
skupin. Pfi reakci vznika jesté plynny CO,. Matrice vznikla tvrzenim vodou je jedina v této
praci, pii jejimz tvrzeni vznikal pénovy material. V piipadé ostatnich pouzitych tvrdidel Slo
o materialy jen vice nebo méné porovité (slozeni viz Tab. 10). Také je tieba dodat, ze
formalné Slo (na rozdil od ostatnich matric) o polyuretan-mocovinu. Divodem byl vznik
mocovinovych skupin pfi tvrzeni, ale zaroven predpoklad obsahu uretanovych skupin
v pfredpolymeru. Ten byl zalozen na MDI, a mél by tedy né&jaké, uz zreagované, skupiny
obsahovat. Zde je tfeba pripomenout, ze slozeni piedpolymeru bylo obchodnim tajemstvim.

PU4223CS + ricinovy olej

Ricinovy olej je pfiblizné 2,7-2,8 funkéni monomer, ktery umoziioval pfipravu PUR
v raznych molarnich pomérech OH/NCO (0,54-1,32), coz odpovidalo 25-45 obj. %
ricinového oleje v PUR (obj. % jsou udana pred smisenim slozek). V ptipadé ekvivalence
funkénich skupin se zfejmé vytvarela polymerni sit’ obsahujici malé pruzna oka, coz vedlo
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k pruznému materialu (flexibilni fetézce), avSak s nizkou taznosti (mala oka zpusobena
vysokou funk¢nosti ric. oleje). Pokud bylo davkovani ricinového oleje takové, ze doslo
k neekvivalenci funk¢énich skupin, doslo zieymé ke ztidnuti sité, coz vedlo k vétsi taznosti,
ale men§imu modulu pruznosti v tahu a men§imu napéti pii dosazeni mezi pevnosti v tahu
(mozno vidét na Obr. 34). Pii neekvivalenci funkcnich skupin zistal viceméne veskery
ricinovy olej vazany v siti, jen se zvySilo mnozstvi nezreagovanych funk¢nich skupin.
Porovnani mnozstvi ricinového oleje v PUR s nizkomolekularnim podilem v PUR
extrahovatelnym v acetonu je mozno porovnat na Obr. 3I). Z matric polyuretanu
zalozenych na predpolymeru a ricinovém oleji byl jako matrice vybran PUR obsahujici
35 obj. % ricinového oleje (obj. % pied smisenim) s pomérem funkénich skupin OH/NCO
o hodnot¢ 0,87.

PU4223CS + ricinovy olej + nereaktivni oleje

Polyuretan obsahujici ricinovy olej coby tvrdidlo je mozno zmek¢it pifidavkem dalSich
oleji bez reaktivnich OH skupin. Jako zaklad byl vybran PUR obsahujici 35 obj %
ricinového oleje. Konkrétné byly zkouSeny slunecnicovy, fepkovy, kukufi¢ny a Inény olej —
plnéni u vSech dosadhlo az 30 obj. % (obj.% pred smichanim slozek). Pfidavek
nereaktivnich olejii (zmé&kcovadel) vedl zjednodusen¢ ke snizeni T, a ipravé mechanickych
vlastnosti — k poklesu modulu pruznosti (vyjma nizkého plnéni) a navySeni protazeni na
mezi pevnosti v tahu, pouze napéti na mezi pevnosti v tahu se vyraznéji neménilo. Zmény
v mechanickych vlastnostech v zavislosti na obj. % Inéného oleje je mozno si prohlédnout
na Obr. 35. Zaroven plati, ze pfidany olej byl extrahovatelny acetonem. Rozdil mezi
extrahovatelnym podilem a hmotnostnim podilem zmék¢ovadla se s rostoucim podilem
oleje mirn¢ zmensSoval (viz Obr. 32). To znamena, ze se vyextrahoval v§echen nereaktivni
olej a vSechny slozky puvodniho PUR, jez by byly extrahovatelné i bez piidavku
zme&kcovadla. Jen podil onéch ostatnich slozek se zmenSoval, nebot jich s pfidavkem
zmeékCovadla v materialu ubyvalo. Proto to mirné zmenSovani rozdilu mezi hmotnostnimi
podily zmékcovadla a extrahovatelného podilu. Je tfeba dodat, ze pouzité nereaktivni oleje
nebyly dobrymi zmé&kc¢ovadly, protoze dobré zmekcovadlo se nevypocuje, ale pfipravené
vzorky byly na omak mirn€ mastné.

PU4223CS + glycerol

Glycerol je teoreticky 3-funkéni monomer, avSak reaktivita sekundarni OH skupiny je
vyrazné mensi oproti primarnim OH skupinam a jeji reaktivita se mize podle podminek
lisit. Napf. pii reakci s MDI se udava funkcnost o hodnoté asi 2,1. Ekvivalence funkénich
skupin neni pfesné znama, nebot’ neni znama reaktivita sekundarni OH skupiny glycerolu
ve vztahu s pfedpolymerem PU4223CS (mohla by se navic ménit v zavislosti na molarnim
pomeru).

Glycerol je mala molekula rigidn€jsi nez molekula ricinového oleje. Zaroveti se tu da
predpokladat nizsi funkcnost glycerolu ve srovnani s ricinovym olejem. To by mélo vést
k fidsi siti s vétSimi oky a rigidnéj§imi fetézci (pfedpolymer byl stejny, avSak chybély
flexibilni fetézce jako u ricinového oleje). Vyssi rigidita by odpovidala vysSim naméfenym
hodnotdm modulu pruznosti a napéti na mezi pevnosti v tahu oproti PUR tvrzenym
ricinovym olejem. Rid3i siti by zase odpovidalo vyrazné vyssi dosazitelné protazeni. Na
bazi glycerolu bylo pfipraveno nekolik riznych polyuretana liSicich se vyrazné koncentraci
pouzitého glycerolu. Rozmezi bylo 5-35 obj. % glycerolu, resp. 1,22-12,79 OH skupin
ptipadajicich na 1 NCO skupinu.
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Glycerol pfidany nad ramec stechiometrie s NCO skupinami zfejmé nereagoval. To je
mozné vidét na Obr. 33. Obrazek ukazuje, ze nadbytecny glycerol se chova podobné jako
ptidavek napf. Inéného oleje do PUR tvrzeného ricinovym olejem (viz Obr. 32). Tj. pfi
pfidani glycerolu se extrahovatelny nizkomolekularni podil zvedne o témér stejné mnozstvi
jako byl ptidavek glycerolu.

Glycerol pfidany nad ramec stechiometrie se chova podobné jako zmekcovadlo, byt
u PUR tvrzenych glycerolem nebyla nalezena hodnota T, (métfeno pomoci DSC mezi —60
a+ 150 °C). Zvyseni obsahu glycerolu vedlo ke snizeni modulu pruznosti a napéti na mezi
pevnosti v tahu, naopak dosazitelné protazeni vzorkll vyrazné narostlo (az témér 3x oproti
vzorku s nejniz§im obsahem glycerolu). Vliv obsahu glycerolu na mechanické vlastnosti je
mozno shlédnout na Obr. 36. Nicméné, pokud je nadbytecny glycerol zmékcovadlem, tak
ne dobrym. To se z materialu nevypocuje, ale pfipravené vzorky byly na omak mirné
mastne.

PU4223CS + ricinovy olej + glycerol

Bylo piipraveno i mnoho polyuretant obsahujicich jak glycerol tak i ricinovy olej. Slo
0 objemovou nahradu pfedpolymeru PU4223CS ricinovym olejem v materidlech z minulé
kapitoly, coz vedlo k naristu poméru OH / NCO. Vzhledem k objemovému davkovani se
jedna o pomérné nesourodou skupinu polyuretant, kterou se nema smysl vyrazné€ zabyvat.
Ugelem bylo piipravit polyuretany, které by v sobé kombinovaly chovani PUR zaloZenych
na glycerolu nebo ricinovém oleji. Pfidavkem ricinového oleje (objemova néahrada
predpolymeru) zpravidla dochazelo k vyraznému snizeni modulu pruznosti v tahu 1 napéti
a protazeni na mezi pevnosti v tahu. Extrahovatelny (nizkomolekularni) podil se vyraznéji
nemeénil. Z té€chto material byl jako matrice do kompozitnich materiald vybran polyuretan
obsahujici 5 obj. % glycerolu a 10 obj. % ricinového oleje (obj. % pfed smisenim), coz
odpovida 1,55 OH / NCO.

PUR + anorganicka plniva (kompozitni matrice)

Posledni skupinou pfipravenych matric jsou kompozitni matrice. Zde Slo o to ziskat
matrice s novou kombinaci vlastnosti, aniz by bylo tfeba zkouSet nova tvrdidla. Jako
polyuretany byly v téchto matricich pouzity PUR obsahujici 35 obj. % ricinového oleje
resp. PUR obsahujici 20 obj. % glycerolu. Pfidavkem anorganického plniva do polyuretanu
se zvySovala hustota matrice, rostl modul pruznosti v tahu 1 napéti na mezi pevnosti v tahu,
naopak pfislusné prodlouzeni na mezi pevnosti vtahu klesalo. Kazdé plnivo se
pochopitelné projevovalo jinak. Chovani kombinace kiemenné moucky Millisil W12
s polyuretanem obsahujicim 35 obj. % ricinového oleje (obj. % pred smichanim slozek
PUR) je ukazano na Obr. 37. Materialy obsahujici zminéné polyuretany a rtzné
koncentrace kifemenné moucky, vapence €i zeleza byly pfipraveny za ucelem zisku dalSich
matric. Ty poslouzily diky své kompozitni povaze i pfi studiu kompozinich materialti jako
kontrolni skupina pro zakladni fitovani dat (popsano dale) ke kompozitim obsahujicim
pryzovou drt' coby plnivo. Dale tak umoznily studium viceslozkovych kompozitnich
materialu.
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Tab. 13: Teoretickd hustota pouzitych matric, uzaviend porovitost matric n' (byla-li mérena)
a celkova porovitost n. * varianty s rozdilnou porovitosti) a nizkomolekularni podil ziskany extrakci
v acetonu. Cislovant matric odpovidda Tab. 10 ukazujici jejich chemické slozent.

matrice 1* 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pelgeem™ | 1,10 | 1,12 | 1,IS| 1,05 | 1,04 | 1,03 | 1,85 | 1,86 | 4,04 1,30
n [%] - 341 | 342 | 04403 | 3+2 | 12 - - - -
57+7
%] | (o, | 9507|1051 | 222 | 4sl | 142 | 161 | 3242 | 22,6405 | 163+0.6

Tab. 14: T, pouzitych polyuretanmi (druhy ohiev, 40°C/min) a nizkomolekularni podil ziskany
extrakci v acetonu. Hodnoty uvedeny pro obé provedend méreni v riznych radcich. Pro
kompozitni matrice nebylo méreni provedeno. Cislovani matric odpovida Tab. 10 ukazujici
Jejich chemické sloZeni. * T, nenalezena

¢islo matrice 1 2 3* 4 5 6
T, 1°C] +10, -2, -10 ] ) +9, +1, -19 222 -12, -44
& +11, -3, -19 +7, -1, -17 -25 -13, -45
extrakt [hm.%] | 25,54£0,1 | 23,8401 | 42.5£0,5 | 21,6£0,1 | 16,8+0,1 | 33,502

Tab. 15: Mechanické vlastnosti matric pouzitych v kompozitech podrobenych tahovym
zkouskdm (* hodnoty pro vice a méné poérovitou variantu). Cislovani matric odpovidda Tab. 10
ukazujici jejich chemické sloZeni.

vlastnost > E OFmax EFmax AFmax
matrice { [MPa] [MPa] [%] [kJ-m>]
1 1,4+0,3 | 0,56+0,05 94+9 32114
4.1%0,1 2,703 82+12 1400400
2 13+2 4.7+0,1 140+40 4100+700
3 4,840,3 1,75+0,08 340420 3700+300
4 23403 1,24+0,04 100+4 700450
5 1,6+0,4 | 0,42+0,03 39+4 69+6
6 1,07+0,03 | 0,40+0,03 6818 90+8
7 9+1 22403 2241 210+40
8 4.9+0,5 0,70+0,04 20+1 69+9
9 9,120,6 | 1,09+0,09 13+1 70+10
10 7,4%0,8 1,93+0,06 260+30 3700+300

5.2 Struktura porovitych kompozitu v zavislosti na slozeni

Hlavnimi sledovanymi strukturnimi parametry, z nichz se vychazi pii dalSich vypoctech
je porovitost n a zaplnéni meziprostoru mezi ¢asticemi plniva matrici (n,) (tyto parametry
vedou dale k objemovému zlomku matrice v,, a objemovému zlomku meziprostoru /-vy).
Sledované strukturni parametry zavisi na tom, jaké slozky tvofi kompozitni material, jaky
je jejich pomér a na pripravé materialu. Mira porovitosti, objemového zlomku matrice ¢i
meziprostoru a zaplnéni meziprostoru je ovlivnéna pouzitou matrici, jez mize byt sama
porovita (vznik CO, pii vzniku polyuretani) a tim vnaSet porovitost i do plnénych
materiald. Dale mohou poérovitost ovlivnit i pouzita plniva. Jde o to, Ze prostor mezi
Casticemi plniva se bude Iépe vypliiovat matrici, pokud budou mit plniva jednodussi tvary
(budou klast mensi odpor vici pohybu bublin pfi tvrzeni a zadrzovat méné vzduchu ¢i CO»)
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a plnéni bude realizovano vét§imi casticemi. Navic mohou pouzitd plniva zadrzovat
v materialu bubliny CO, vznikajiciho pfi tvorbé PUR nebo tvorbu CO, aktivné podporit,
obsahuji-li sama vlhkost.

Poméry slozek mohou ovlivnit strukturu napf. tim, ze malé mnozstvi matrice nebude
schopno vyplnit prostor mezi ¢asticemi nebo nizké plnéni d4 matrici vétsi prostor k tomu,
aby pfi tvrzeni vytvorila vice CO,, ktery ale bude menSim mnozstvim plniva méné
zachytavan v materialu. Pfiprava vzorkl souvisi se strukturou materialu ve spojitosti se
slozenim materialu. Porovitost tak muze byt snizena napf. vét§im stlaCenim vzorku ve
forme, ma-li vznikajici nebo zbytkovy plyn jak uniknout. Nebo se muze zohlednit
zpracovatelnost matrice, kdy se matrice necha ¢astecné vytvrdnout za vyvinu CO, a az po
néjaké dob€ je smichana s ostatnimi slozkami kompozitu. Omezi se tak zachytavani
vznikajictho plynu ¢asticemi. Vznik plynu by mohla ovlivnit i teplota tvrzeni, kdy by
vznikalo vice plynu v krat$i dobg&, coz by ovlivnilo jeho schopnost unikat z materialu. Unik
plynu by mohl byt ovlivnén 1 tlakem, ve kterém by byl material pfipravovan. Nicméng,
materidly v této praci byly pfipravovany jen za laboratorni teploty a tlaku. Vliv teploty
a tlaku tak byl minimalni. Dalo by se trochu uvazovat o teploté, protoze vytvrzovani je
exotermni proces.

Zavislosti strukturnich parametrt piipravenych kompoziti na slozeni nezohlediujicim
porovitost se daji rozdé€lit podle pouzité matrice a pouzitych plniv. Pouzité matrice je
mozno rozdélit na pénivé, nepénivé a kompozitni. Pouzita plniva je mozno rozdélit na
pryzovou drt a anorganicka plniva. Veskeré udaje tykajici se matric lze nalézt v Tab. 10
a dale v Tab. 13 az Tab. 15, seznam vSech piipravenych vzorka potom v Tab. 11.

Pénivé matrice + pryz

Sem patii kompozitni materialy zalozené na matrici €. 1 tvrzené vodou plnéné riznymi
frakcemi pryzové drti. Tato matrice sama o sob¢€ vytvafi pénu s vice nez 50% porovitosti.
Pfidanim hrubych ¢astic pryze doslo k naruseni struktury jiz pii nizkém plnéni (¢astice jsou
veétsi nez pory, Obr. 22 - nahote). Mezi Casticemi si vSak péna zachovava svou strukturu
s rostoucim plnénim az do urcitého kritického bodu, kdy jiz péna neni schopna meziprostor
mezi Casticemi plné vyplnit. Do kritického bodu tak porovitost klesa (pénivy material je
nahrazovan nepénivym) a potom roste (matrice nevyplni prostor mezi Casticemi). Toto
chovani je mozno vidét na snimcich z mikroskopu (Obr. 22) a zjistit i z grafu (frakce Ss,
Obr. 38 nahote a Obr. 40 nahote). Tam je vidét, ze do urcitého obsahu plniva porovitost
klesa a zaplnéni meziprostoru se piiliS neméni. Nasledné s rostoucim plnénim dochazi
k rastu porovitosti a poklesu zaplnéni meziprostoru. U mensich Castic je jedna odlisnost.
Castice jsou tak malé, e nerusi strukturu pény, ale zabudovavaji se do ni. Struktura
s rostoucim plnénim prechazi z pény dopované pryzi na pojenou pryz. Kriticky bod zde
nastane pii niz§im obsahu plnéni. Snimky kompoziti obsahujicich pryzovou frakci S; jsou
vidét na Obr. 23. Grafy pro plnéni drobnéj§imi frakcemi jsou stejné jako pro frakci Sj
(Obr. 38 nahote a Obr. 40 nahote).

Objemovy zlomek matrice v,, (zohlediujici porovitost v materialu) stejnomerne klesa
s rostoucim plnénim pryzi vyjma nizkych plnéni, kde dochazi k vykyvim (viz Obr. 42
nahote). Cilova hodnota je asi 5 obj. %. Objem meziprostoru /-vsklesa linearné s rostoucim
plnénim, ale jen do 60 obj.% pryze (pii zanedbani porovitosti). Dale se jeho pokles
zpomaluje az zastavuje a cilové dosahuje hodnot 50-60 obj.% materidlu. Uk4zano je na
Obr. 45 nahote.
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Nepénivé matrice + pryz

Tato skupina obsahuje kompozitni materidly zalozené na polyuretanovych matricich ¢.2-
6 (dle Tab. 10) plnénych raznymi frakcemi pryzové drti. Uvedené matrice vykazuji samy
0 sobé jen malou uzavienou porovitost s hodnotami do 3 %, pii zahrnuti povrchovych
defekti do cca 10 % pfi pouzitych rozmérech zkuSebnich téles (viz Tab. 13). Zdrojem
poérovitosti danych kompoziti bude kombinace neschopnosti matrice vyplnit prostor mezi
casticemi (hlavné pfi vys§Sim plnéni, Obr. 24, uprostied a dole) resp. snizena schopnost
vznikajictho CO, unikat z materidlu vlivem pfitomnosti plniva (spiSe pfi nizSim plnéni,
ukdzano na Obr. 24, nahoie). Porovitost roste témer linearn€ s rostoucim objemovym
zlomkem plniva nezohlediiujicim porovitost materialu, naopak zaplnéni meziprostoru n,
podobné klesa. Nartst Ci pokles vSak neni uplné rovnomérny, jak je ukazano na
Obr. 38 (dole) Obr. 40 (dole). Stejné plnéné vzorky obsahujici frakce pryze s menSimi
Casticemi vykazuji vétsi hodnoty porovitosti.

Objemovy zlomek matrice v,, zohlediujici porovitost klesa linearné s rostoucim plnénim
pryzi (Obr. 42 uprostted) do podobnych cilovych hodnot (asi 5 obj. %) jako v pfipadé
napénéné matrice. Chovani objemového zlomku meziprostoru 7-vy odpovida napénéné
matrici (Obr. 45 nahote).

Nepénivé matrice + anorganicka pojiva

Jedna se o podobny pfipad jako v predchozim pfipadé, jen plniva se li§i. Jako matrice
byly pouzity jen matrice €.3 a 5. Plnivy byly kfemenna moucka Millisil W12, mikromlety
vapenec a praskové zelezo. Pribéh zavislosti porovitosti i zaplnéni meziprostoru na plnéni
je principialné podobny pfipadim, kde plnivem byla pryz — jen s malymi odli§nostmi.
Muze dochazet k zastaveni rastu, piipadné i k mirnému poklesu porovitosti v souvislosti
s rostoucim plnénim od urcité koncentrace plniva. Plati, ze i pres pokles ¢i nenartst
porovitosti neroste zaplnéni meziprostoru n,. Objem je tak zfejme lépe vyplnén plnivem.

Plnéni bylo na rozdil od pryze jen do 60 obj. %, coz se nebude vyrazné liSit od
maximalniho mozného plnéni. Zavislosti porovitosti a zaplnéni meziprostoru na
objemovych zlomcich plniv pro pfipravené koncentracni sady je mozno shlédnout na
Obr. 39 (nahote a uprostied) a Obr. 41 (nahote a uprostied).

Objemovy zlomek matrice v,, zohlediujici porovitost materialu klesa linearné stejné jako
v ptipadé€ plnéni pryzi. Zavislost je jen ukonCena dfive pii niz§im plnéni na cilové hodnoté
vm asi 30 obj. % (viz Obr. 42 dole). Hodnota objemového zlomku meziprostoru /-v; se
vyviji podobné jako v pfipadé plnéni pryzi, jen je stejné jako v, ukoncena diive nizsi
moznosti plnéni. Cilova hodnota se vSak vyrazné neméni, protoze nedosazitelnou se stava
ta Cast zavislosti, kde /-vyklesa minimalné ¢i viibec (viz Obr. 45 dole).

Kompozitni matrice + pryz

Tyto kompozitni materidly jsou tvoreny efektivnimi matricemi zahrnujicimi polyuretan
a anorganicka plniva a riznymi frakcemi pryze coby plnivem. Kompozitni matrice zahrnuji
matrice ¢. 7, 8, 9 a 10 dle Tab. 10. Pouzité polyuretany odpovidaji matricim €. 3 a 5 dle
stejné tabulky.

Od nepénivych, Cisté polyuretanovych, matric se tyto matrice 1isi ve vétSim vnaseni
porovitosti do kompozitu (dano kombinaci PUR/anorganika). Ta vSak pfi nizkém plnéni
neroste, piip. i kolisa ¢i klesa a az pti vys$s§im plnéni dochazi k nartstu porovitosti (piiklad
na Obr. 39, dole). V pfipadé zaplnéni meziprostoru n, dochézi k poklesu az od urcité
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hodnoty plnéni, pfi nizkém plnéni nejsou zaznamenany vyrazné trendy (hodnoty mohou
kolisat). Jako ptiklad je ukazan Obr. 41 (dole).

Pfidanim pryze se pérovity prostor vymeéni CasteCné za neporovity a porovitost klesne,
pii vy$Sim plnéni vSak kompozitni matrice neni schopna vyplnit prostor mezi Casticemi
pryze a porovitost narasta. Tomu odpovidaji trendy tykajici se zaplnéni meziprostoru. To se
pii nizkém plnéni vyraznéji neméni a az od urcitého kritického bodu klesa. Snimky nizko
a stfedn€ plnénych kompoziti na bazi matrice obsahujici 50 obj. % CaCOj; jsou ukazany na
Obr. 25 a Obr. 26. Vyse plnéné vzorky se nepodafilo upravit pro snimani.

Zavislosti hodnot v,, a I-vf na plnéni pryzi se vyrazn¢ nelisi od piipadl s Ciste
polyuretanovou matrici, pouze pocateCni hodnoty v, jsou niz§i vzhledem k vyssi
porovitosti samotnych kompozitnich matric.
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Obr. 22: Kompozit obsahujici matrici ¢. 1 (vodou tvrzenou) a pryz (frakce S3)
v hmotnostnich pomérech 100:350 (nahore), 100:50 a 100:30 (dole). To odpovida 21,0
(nahore) 65,1 a 75,7 (dole) obj. % pryze pri zanedbani porovitosti. Ryhy na vzorcich jsou
zpiisobeny rezem Ziletkou.
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Obr. 23: Kompozit obsahujici matrici ¢. 1 (vodou tvrzenou) a pryz (frakce S;)
v hmotnostmim poméru 100:350 (nahore) a 100:70. To odpovida 21 obj. % (nahore)
a 57,1 0bj. % pryze pri zanedbani porovitosti. Ryhy na vzorcich jsou zpusobeny fezem
Ziletkou. Rozostrené cdsti snimku lezi mimo rovinu zaostieni.
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Obr. 24: Kompozit obsahujici matrici ¢. 2 (glycerolem tvrzenou) a pryz (frakce S3, shora
dolii 20, 60 a 70 obj. % pri zanedbani porovitosti). Ryhy na vzorku jsou zpiisobeny rezem
Ziletkou. Rozostiené cdsti snimku leZi mimo rovinu zaostrent.
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Obr. 25: Kompozit obsahujici kompozitni matrici ¢. 8 (tvrzenou ricinovym olejem
a obsahujici 50 obj. % CaCO3) a pryz (shora dolu frakce S3, S; a Go, vidy 20 obj. % pri
zanedbdni porovitosti). Rozostrené casti snimku leZi mimo rovinu zaostient.
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Obr. 26: Kompozit obsahujici kompozitni matrici ¢. 8 (tvrzenou ricinovym olejem
a obsahujici 50 obj. % CaCO3) a pryz (shora doli frakce S3, S; a Go, vidy 50 obj. % pri
zanedbdni porovitosti). Rozostrené casti snimku leZi mimo rovinu zaostient.
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5.3 Mechanické vlastnosti porovitych kompoziti v zavislosti na slozeni

Mezi sledované mechanické vlastnosti patfi modul pruznosti v tahu (E), dale napéti
(0Fmax) @ prodlouzeni (€g,4,) Na mezi pevnosti v tahu a mérna energie potifebna na vytazeni
vzorku do meze pevnosti v tahu (Afgmar). Hodnoty sledovanych vlastnosti se samoziejme lisi
dle pouzitych komponent, jejich pomért, chovani ¢i vzajemnych interakci, avSak i podle
struktury, kterd ale je opét zavisla na slozeni (napf. mira p&€néni pouzité matrice pii
vytvrzovani a jeji objemovy zlomek atd.) a ktera neni v této kapitole zohlednéna. Cilem je
tedy ukazat, ze bez znalosti porovitosti a navazujicich strukturnich parametri nejde
jednotné popsat chovani porovitého Casticového kompozitu. V prislusnych obrazcich jsou
ukazany razné pripady chovani s ohledem na slozeni napii¢ z celého spektra piipravenych
material. Kompletni seznam pfipravenych vzorki je mozno najit v Tab. 11.

Modul pruznosti v tahu

Ukazky, jakymi sméry se muize vyvijet modul pruznosti kompozitniho materialu
s rostoucim plnénim, jsou vyobrazeny na Obr. 44. Modul pruznosti mize strmé padat,
i pomérné strmé rust spolu s rostoucim plnénim Obr. 44 (uprostied a dole). Trend poklesu
muize byt pfiblizné linearni, u narGstu se tvar zavislosti podoba linearni ¢i exponencialni
zavislosti. Chovani zde bude zaviset na poméru moduld pruznosti obou slozek tvoficich
kompozit a na jejich adhezi. Promlouvat vsak do n€j muze i struktura vzesla ze slozeni
materialu. V nékterych ptipadech je vSak chovani komplikovanéjsi — viz. Obr. 44 (nahote).
V takovém piipadé nejdiive hodnoty modulu pruznosti rostou s plnénim a nasledné klesaji.
To muze byt zptsobeno 2 zpusoby. Jednim je pouziti pénové matrice, kdy se nejdiive
nahrazuje porovita matrice plnivem, jez ma vyssi modul pruznosti. Pfi vy$sim plnéni vSak
vznikajici péna jiz neni schopna vyplnit prostor mezi Casticemi, ty jsou slabé&ji spojeny
a modul pruznosti klesa.

Druhou moznosti je, ze modul pruznosti plniva prevysuje modul pruznosti (nepénivé)
matrice za predpokladu pfimétrené adheze. Tady modul pruznosti také nejdiive roste, ale pii
vysokém plnéni opét klesa, kdyz matrice neni schopna rozumné vyplnit prostor mezi
Casticemi, a tak je pospojovat.

Je tfeba dodat, ze moduly pruznosti plniv nebyly naméfeny (drt’ ¢i praSek nelze
vytahnout). Uvedeni vlivu pomérd modulu pruznosti pro matrici a plnivo vychazi
z pozorovani. Napf. v pfipadé€ plnéni pryzi dochazelo k naristu modulu pruznosti pii plnéni
matric s nizkou hodnotou modulu pruznosti a k poklesu pfi plnéni matric vykazujicich
vysoky modul pruznosti. Pfi plnéni anorganickymi pojivy je jasné, Ze ta méla vyrazné vySsi
modul pruznosti nez pouzité matrice.

Napéti na mezi pevnosti v tahu

Ukazky, jakymi sméry se mize vyvijet napéti na mezi pevnosti kompozitniho materialu
s rostoucim plnénim, jsou vyobrazeny na Obr. 45. Podoby zavislosti napéti na mezi
pevnosti na slozeni kopiruji pfipady uvedené v pfipadé modulu pruznosti. Jen plati, ze je
tteba porovnavat napéti na mezi pevnosti obou komponent a uvazovat u toho neidealnost
adheze na rozhrani matrice/plnivo.

Prodlouzeni na mezi pevnosti v tahu

Ukazky, jakymi sméry se muaze vyvijet prodlouzeni na mezi pevnosti kompozitniho
materialu s rostoucim plnénim, jsou vyobrazeny na Obr. 46. Podoby zavislosti prodlouzeni
na mezi pevnosti na slozeni se podobaji pfipadim uvedenym v piipadé modulu pruznosti
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a napé€ti na mezi pevnosti v tahu. Jen plati, ze rast prodlouZzeni je vzacny. Vyskytuje se jen
pfi plnéni malo taznych matric (pfevazné se jedna o kompozitni matrice) a nebyva vysoky.

Mérna energie spotirebovana tahem do meze pevnosti v tahu

Ukazky, jakymi sméry se muze vyvijet méma energie potiebna na dosazeni mezi
pevnosti tahu pro kompozitni material srostoucim plnénim, jsou ukazany na Obr. 47.
Zaklad chovani odpovida ostatnim sledovanym vlastnostem. Zpravidla se jedna o vice nebo
méné vyrazny rust hodnot spolu s plnénim nasledovany poklesem, pokud plnéni prekroci
ur¢itou mez. Druhou variantou je pokles hodnot spolu s rostoucim plnénim.

5.4 Zavislost mechanickych vlastnosti porovitych kompoziti na struktuie
Toto je vibec nejdulezitéjsi kapitola v této praci. Zahruje vSe podstatné, k Cemu se
podafilo dojit (vCetné pfislu§nych Casti v prilohach). Zahrnuje popis vztahu struktury
a vybranych mechanickych vlastnosti studovanych materiali. K popisu daného vztahu vSak
nebyly vyuzity kompozitni modely (Kernertiv apod.) popisujici zpravidla modul pruznosti
neporovitych kompozitnich materialt. Tyto modely vychazeji z idealizovanych struktur na
mikroskopické urovni (napt. kulova ¢astice nebo vlakno v matrici). Vytvofit vsak takovou
idealizovanou modelovou strukturu v pfipadé porovitych materiald, kde se porovitost
vyrazné méni bud’ s ptitomnosti riznych slozek v materialu nebo se zménou jejich pomért.,
je obtizné. Studium by asi vyzadovalo vytvoreni mnoha idealizovanych struktur s ohledem
na ruznorodost slozeni porovitych kompoziti umocnénou piitomnosti porovitosti
vyznacujici se riznymi objemovymi zlomky a tvary ¢i umisténim port v materialu. Vzdyt
ani neporovité kompozity (a jen modul pruznosti) nejsou popsany jednim vztahem. Proto
padlo rozhodnuti zkusit zkoumat porovité kompozity jinym zpusobem. Zkusit najit
zavislosti zohlednujici pfitomnost porovitosti. UrCité vztahy se nalézt podarilo. Jak vSe
probihalo, a jak na sebe rizné urovné vystavby nalezenych vztahti navazuji, je ukazano

v dalSich podkapitolach této kapitoly.

5.4.1 Zaklad + Linearizace vztahu

Zakladem urceni vztahu struktury a vlastnosti porovitych kompozitnich materialt
obsahujicich pryzovou drt' coby plnivo bylo uvédomeéni si, ze zavislosti mechanickych
vlastnosti na slozeni se v mnoha piipadech podobaji zavislostem zaplnéni meziprostoru na
slozeni. Hodnoty mechanickych vlastnosti byly tedy vyneseny do grafu jako funkce
zaplnéni meziprostoru. Tvar ziskanych zavislosti vykazoval tvar linearni, exponencialni ¢i
mocninné funkce.

Do zakladnich zavislosti sledovanych vlastnosti na zaplnéni meziprostoru byla doplnéna
mocnina, aby se vSechny zavislosti linearizovaly a tim sjednotily ve svém grafickém
i Ciselném (pfi obecném zapisu) tvaru. Jednalo se vlastné o fitovani dat. Vztahy byly rizné
upravovany, a tak vzniklo mnoho riznych variant pro popis vztahu mechanickych
vlastnosti a struktury porovitych kompozitnich materialti obsahujicich pryzovou drt’ coby
plnivo. Uvedené vztahy vykazovaly ruzné€ velké shody mezi skuteCnosti a prolozenim.
Vsechny ale mély stejny obecny tvar:

y:a-xb, (76)

kde na osu x byly vynaSeny hodnoty xb. Stejny tvar vztahu je mozno nalézt 1 v odborné
literatute pro porovité 1-slozkové materialy. Jedna se o vztah (13) pro modul pruznosti [52]
a (33) pro pevnost [50].
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E=E,-(1-n)", viz (13)

oc=0,-(1-n)~, viz (33)

kde E a ¢ jsou modul pruznosti a pevnost poérovitého materialu, Ey a gy jsou modul
pruznosti a pevnost neporovitého materialu, n je pérovitost a x je empiricka konstanta. Dale
jsou ukézany vlastni zkouSené vztahy, které s témi uvedenymi z literatury sdileji stejny tvar
rovnice. Souhlasi i vyraz I-n ze vztaht (13) a (33) , protoze ten u 1-slozkovych materialt
odpovida hodnoté zaplnéni meziprostoru (n,). Vysledky fitovani vypadaly takto:

EC :k(np 'psk)b’ (77)
E =E,-(n, (1-n)p, (78)
" b
E =k-| =1, (79)
¢ n
O roax = O max -npb, (obdoba vztahu (13)) (80)
. b
8C,Fmax = k[_p} ’ (81)
psk
. b
8CFmax:8mFmax'( L J ’ (82)
' ’ 1-n
AC,Fmax :Am,Fmax '(np)b’ (83)

kde E je modul pruznosti v tahu, op,., je napeti na mezi pevnosti v tahu, gy je
prodlouzeni na mezi pevnosti v tahu, A, je mérna energie potfebna na vytazeni vzorku o
jednotkovém objemu do mezi pevnosti v tahu, indexy ¢, m znaci hodnoty danych vlastnosti
pro kompozity a porovité matrice resp. hypotetické neporovité matrice, n, je zaplnéni
meziprostoru, py je skute€na hustota materialu, 7 je celkova porovitost a k je smérnice tam,
kde smérnice neodpovidd hodnoté dané vlastnosti matrice. Mocnina b vykazovala
pfibliznou zavislost na hodnotach E,, 0m Fmaxs EmFmax @ Am Fmax (Vlastnost dle vztahu, kde se
b vyskytuje). Jednalo se tedy uz o vznik vztaht popisyjicich chovani urcitého typu
materidlu. Hodnoty k neodpovidaji hodnotam dané vlastnosti pro Cistou nepérovitou
matrici, protoze odpovidajici hodnoty na ose x nejsou rovny 1, pfip. je tieba takovy pripad
vynechat (79), protoze jmenovatel ve zlomku nemiZze byt rovny nule.

Potom ale byly pfipraveny pro kontrolu i kompozitni materidly, které byly plnény
anorganickymi plnivy a tam uz navrzeny tvar rovnic nebyl schopen zajistit fitovani
(prolozeni) dat. Cilem prace sice bylo priméarné najit vztahy struktury a vlastnosti
kompozitil tvofenych polyuretanovou matrici a pryzovou drti. Pokud by se vSak podatilo
najit i vztah prokladajici tyto zavislosti u kompoziti obsahujicich jina plniva a majici tak
vice univerzalni platnost, nemohlo by to byt na Skodu. Bylo tak tfeba fitovaci vztahy
upravit, aby prokladaly data 1 pfi plnéni jinymi plnivy nez pryzi. A nasledné se pokusit
interpretovat ziskané hodnoty fitovacich parametrd. Je tfeba dodat, Zze nelze vyloucit
obecnou platnost vztahti (77)-(83) v piipadech, kdy hustota plniva je mensi nebo pfiblizné
stejna oproti matrici. Muselo by se to ale vyzkouset na Sirsi skale matric a plniv.
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5.4.2 7 pozadavku na podobu a vlastnosti hledaného zobecnéného vztahu
Dale tedy byly vymysleny a zkouseny nové varianty vztahli vychazejici ze vztaht
z literatury (13) [52] a (33) [50] i z vlastnich vztaht (77)-(83). Postupné byla stanovena
jasna kritéria, co by mél dany vztah idealng spliiovat a jak by mél vypadat. Slo o to udrzet
vyhody vychozich vztahti (jednoduchost, alesponn CasteCna interpretace parametril)
a odstranit jejich nevyhody (omezené pouziti).
Pozadavky na zobecnéni:
1) Vztah by mél byt linearni pomoci vynaseni vhodného vyrazu na ose x.
2) Hledana fitovaci funkce by méla po linearizaci prochazet pocatkem.
3) Nemélo by dochazet k pfifazeni stejnych hodnot na ose x pro systémy s riznym
poctem fazi, vykazuji-li rizné hodnoty dané mechanické vlastnosti (hodnoty na ose
y) Prikladem muze byt stejna hodnota x pro pdrovity kompozit a poérovitou matrici,
coz se muze lehce stat ve vztazich (80) a (83) v pfipadé, ze se hodnoty 7, nelisi.
4) Hodnoté pfifazené neporovité matrici by méla na ose x odpovidat hodnota 1, aby
smérnice odpovidala hodnoté dané vlastnosti v pfipadé nepoérovité matrice.
5) Vztah by meél vykazovat fitovaci schopnost u kompoziti plnénych pryzi
i neelastickymi anorganickymi plnivy svys$$i hustotou oproti matrici (obecna
prolozitelnost dat).
6) Fitovaci parametry (mocniny) ve vztahu by mély byt alespoii pfiblizné
interpretovatelné.
7) Vztah by mél umét matematicky vyjadfit chovani systémi s ruiznym poctem fazi
(neporovita matrice, porovita matrice, neporovity kompozit, porovity kompozit).

5.4.3 Upravy vztahu vedouci ke spInéni pozadavki na zobecnény vztah

Z matematického hlediska Slo o to zkousSet linearni zéavislosti prochazejici pocatkem
a spliyjici dale pozadavky €. 3 a 4. Dale byla zkouSena prolozitelnost namérenych dat,
podoby daného vztahu pro zjednodusené systémy a moznosti interpretace mocnin(y).

Aby bylo ucinéno pozadavku €. 3 za dost, byl zménén tvar rovnice tak, aby vzdy
obsahovala 2 rizné parametry, z nichz kazdy bude navazan na jinou slozku materialu.
Pozadavek €. 4 jasné zuzil vybér z vynasenych parametri na ty, které budou vykazovat
hodnotu 1 pro nepérovitou matrici, budou klesat s klesajicim obsahem matrice a alespon
jeden z dané dvojice zaujme nulovou hodnotu pro samotné plnivo (prasek ¢i drt nelze
vytahnout). Zde je mozno uvazovat jako vhodné parametry zaplnéni meziprostoru (n,),
objemovy zlomek matrice zohledfiujici porovitost materidlu (v,) a objemovy zlomek
prostoru mezi Casticemi plniva (/-vp) — zkracen€ objem meziprostoru, pfi¢emz posledni
parametr je nenulovy pro samotné plnivo.

Pozadavek €. 5 sice na prvni pohled nenapovida, ze by mél obecné vliv na tvar hledané
funkce, ale je to tak. Pravé odtud vzesla potieba priradit kazdému parametru svou mocninu,
nebot’ v takovych piipadech doslo obecné k vyraznému zvySeni tzv. koeficientu
determinace R%. Podoba vysledného vztahu tak obecn& vypada takto:

z=a-x', kde x':xb-yc (84)

5.4.4 Nalezené zobecnéné vztahy a jejich znaceni v praci

Nalezené fitovaci funkce se tvaii jako prostorové mocninné funkce, ale vzhledem
k vynasSeni hodnot x" na osu x lze hovoiit 1 o 2D linearni funkci prochazejici pocatkem
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(zalezi na uhlu pohledu). Piesné tvary funkci zahrnuje z uvazovanych parametrti n, a I-vy,
resp. v, a I-vpa nakonec v,, i a n,. Rovnice vypadaji takto:

zZ, = Z, n[l,?(z) : (l—vf )C(Z) (85)
z, - z, - vnl?(z) . (l—vf )c(z) (86)
ZC — Zm . an?(z) . l’lf(z) (87)

kde z. a z, jsou hodnoty popisované mechanické vlastnosti (obecn€) pro kompozitni
materidl resp. pro nepoérovitou matrici. Hodnoty mocnin b(z) a ¢(z) byly urCovany tak, aby
hodnota R? byla co nejvyssi (podle kapitoly 4.4.10). Oznaceni mocnin b a ¢ zde bylo
roz§ifeno o (z), protoze jde o rozliSeni, pro kterou vlastnost mocnina plati. Zde (85)-(87) je
univerzalné pouzit index (z) podle obecného oznaceni sledované vlastnosti. Dale budou
pouzivany rizné symboly podle uzitych vlastnosti. Kromé znaCeni mocnin je tfeba rozlisit
znaCeni rozvitéjSich vztahi v praci, jeZ budou rozliSené podle zakladniho tvaru pfislusné
fitovaci funkce (85)-(87) &arou pii levém okraji strany. Cara bude jednoduché, dvojita &
trojita podle ukazky u zakladnich vztahti (85)-(87). Cary se budou dale vyskytovat u rovnic
a grafii 1 tabulek. Mnoho jevil bude vysvétleno jen na varianté vyznacené jednoduchou
carou (85), a v takovych pripadech bude vétSinou déle uzita jen jednoducha Cara a platnost
pro jiné varianty pfipadné zminéna. Mlze se vyskytnout i varianta kombinace vyse
zminénych Car. Ojedin€le nemusi byt uzita zadna Cara a to v ptipadé néjaké obecné upravy
nepotiebujici opis nékterého ze zakladnich vztahd. RozliSeni zakladnich mocnin b a ¢
a ocarovani ma slouzit jako rychlé voditko pii orientaci, k jakému typu vztahu patii dana
rovnice (nemusi se tedy nutné vzdy hledat zékladni parametry jako napf. n, ve zméti
symboli) nebo graf (netieba vzdy slozité lustit odkazy v titulku, i kdyZz ty tam pro kontrolu
samoziejmé budou). Prace je samoziejmé vystavéna tak, ze smysl bude zachovan 1 pii
absenci o¢arovani. Jen je potom tfeba vice hledat v odkazech.

Hodnocenim nalezenych zobecnénych vztaht (85)-(87) se mysli mira splnéni uvedenych
7 pozadavki na zobecnény vztah. Plati, Zze nalezené vztahy pfiblizn€ spliiuji vSech
7 pozadavka kladenych na hledané vztahy. Nezavisi vyraznéji ani na tom, pro kterou ze
sledovanych vlastnosti je vztah pouzit.

5.4.5 Nalezené vztahy a zakladni pozadavky (¢. 1-4)

Pozadavky kladené na vztahy €. 1, 2, 3 a 4 jsou splnény automaticky tvarem vztahu
a dosazenymi parametry Jednd se o linearni funkce prochéazejici pocatkem. VynaSeni
2 umocnénych parametri na osu x by mélo vyloucit pfifazeni jedné hodnoty na ose x pfi
raznych hodnotach na ose y. Pfifazeni stejnych hodnot na ose x riznym hodnotam na ose y
se muze piihodit vlivem nepfesnosti méfeni zvlasté pii malém poctu vstupnich dat, coz
ovlivni zpracovani (bude tedy chybné platit b(z) = c(z)). Neporovité matrici odpovida
hodnota 1 na ose x vlivem vybranych strukturnich parametrti. Splnéni dalSich pozadavka je
tteba vice rozebrat.

5.4.6 Nalezené vztahy a prolozitelnost dat (pozadavek ¢. 5)

Prolozitelnost dat (schopnost fitovat data), uvedenou jako pozadavek €. 5, nalezené
vztahy spliiuji a je dolozena na mnoha grafech vénujicim se raznym vlastnostem (E a opmax
- Obr. 48, ppay @ Apmax - Obr. 49, oba obrazky jsou umistény v prilohach). 1 vybrany graf
vénovany E je ukazan i jako Obr. 27. Ziskané vztahy (85)-(87) jsou tak predbézné vhodné
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pro popis vSech sledovanych mechanickych vlastnosti. Na obréazcich jsou z prostorového
divodu ukazana data tykajici se kompoziti obsahujicich jen matrice ¢.1 a 8. Na obrazcich
(Obr. 48 a Obr. 49) neni ukazana prolozitelnost pro ptipady vztahu (87), nicméné hodnoty
R’ jsou téméf identické s ostatnimi dvéma vztahy. ProloZitelnost je mozno uréit jednoduse
kombinaci hodnoty R* a rozlozenim naméfenych dat. Pokud je hodnota R* vysok4, neni
tteba se o rozlozeni dat zajimat. Tak je tomu pfi prokladani dat tykajicich se E, opmax
a Apmar kde zpravidla plati, ze R? je v&tsi nez 0,9. V piipad® &g vak byvaji hodnoty R?
Casto vyrazné€ niz§i. Tieba i jen 0,1. Toto neni vada vztaht, ale je tfeba se podivat na
chovani materialu, kde fitovani zdanlivé selhava. Tzn. sledovat rozlozeni naméfenych dat.
V takovych piipadech byvaji vSechny body v grafu blizko sebe. Jedna se zpravidla
o kompozity s malo taznou matrici, kde se zvySujici plnéni na taznosti podepiSe jen
minimalné ¢i neznateln€. Hodnoty x* ze vztahu (84) upravenych podle (85)-(87) byvaji také
podobné. Na ose x se tak hodnoty zpravidla blizi hodnoté 1 nebo ji pfesahuji vlivem hodnot
mocnin b(z) a ¢(z) ve vztahu. Zaroven neni mozno pripravit kompozity takového slozeni,
aby se hodnota na ose x vyrazné piiblizila O a hodnota na ose y umérné poklesla. Vzorky
takového slozeni by totiz byly nesoudrzné, a tak je tfeba pfijmout, ze urcita (i vyznamna)
Cast zavislosti je v praktické podobé& nedostupna. Takovy pfipad je ukdzan na Obr. 49 vlevo
dole.

Prolozitelnost dat ukazana na prikladech (Obr. 48 a Obr. 49) umoziiuje konkretizovat
rovnice podle jednotlivych sledovanych vlastnosti. Z rovnice (85) se tak stavaji rovnice
(88)-(91), z rovnice (86) vznikaji vztahy (161)-(164) a z rovnice (87) vztahy (165)-(168).
Zde jsou ukazany jen vztahy (88)-(91). Cely piehled vztaht z predchoziho fadku je ukazan
v ptilohéch jako Tab. 18. Prolozeni dat v piipadé€ plnéni anorganickymi plnivy neni v praci
ukazano, avsak vhodnost prolozeni v tomto pfipadé odpovida pripadu kompoziti plnénych
pryzi. V nasledujicich vztazich jsou mocniny b(z) a c(z) jiz zapsany konkrétné —
v zavorkach jsou vzdy symboly sledovanych vlastnosti. Zde jsou zavorky mirnou
komplikaci, ale pomtzou dale. Hodnoty b(z) a c(z) totiz budou vynaseny v grafech (napf.
Obr. 50-0br. 56) a zavorky umozni jejich rozliSeni podle pfislusnosti k dané popisované
vlastnosti.

E, _ E, . B (v, .
R I L o
v = Emren M) iy, ) (0)
A, e Ay roe n]lf(AFm ) (i-v, )c(AFm) (1)
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Obr. 27: Zavislost vychdzejici z rovnice (85) resp. (88) platna pro modul pruznosti v tahu
kompozitit obsahujicich matrici ¢. 1 (tvrzena vodou) a pryz jako plnivo. Chybové usecky
nejsou zobrazeny. Mocniny b(E) a c(E) jsou na ose x kviili pFehlednosti popsany jen jako
bac.

y =5,2951x
R?=0,9442

[MPa]

5.4.7 Nalezené vztahy a interpretovatelnosti mocnin (pozadavek ¢. 6)

Vztahy (88)-(91) a jejich obdoby ukéazané v Tab. 18 (v ptilohach) obsahuji vzdy po
2 mocninach. Tyto mocniny je tfeba interpretovat. Plati, ze pro jednotlivé body v grafech
ukazujicich ony interpretace (Obr. 50 - Obr. 55:, v ptilohach) se 1isi matrice, ale plnivo je
jen jedno — pryz. Mocniny by tedy mély byt funkci vlastnosti matrice a ve vztazich by tak
meély po prolozeni dat zistat jen konstanty typické pro systém obsahujici pryz, porovitost
a jakoukoliv matrici. Po prolozeni mocnin b(z) a ¢(z) funkcemi se vztahy (88)-(91) zméni
(92)-(95) (poradi je stejné). Vztahy v Tab. 18 obsahujici kromé (88)-(91) i obdobné vztahy
zalozené na jinych kombinacich zékladnich strukturnich parametr (tedy np,, I-vra v,,) se
interpretaci mocnin zmeénily na vztahy ukazané v Tab. 19. (v ptilohach, vcetné opakovani
(92)-(95)). Interpretace mocnin rovnice (92) je jako ukazka zobrazena na Obr. 28.

EC — Em . n]C)l"‘elnEm ) (l_vf)f+g1n(Em5—)
(92)
d+ 1 GmFmax f+ lnamFmaxé‘i
d = = ) €-1n - : . _mrmax
o e np S ! (1 a Vf ) g Sm,re/
(93)
gc,Fmax = 8m,Fmax . n]fl‘i‘e‘lngm,Fmax . (l_vf)f+g‘1n8m,Fmax
(94)
d+e-1 , ‘
AC,Fmax — Am,FmaX . np e n(o-m,FIndx ) . (1 _ vf )f + g 111 8m,Fmax
(95)

kde d, e, f a g jsou konstanty typické vzdy pro urcity vztah (hodnoty ukazany v grafech
na Obr. 50 - Obr. 55:), 5" je vyjadfeni polarity pojivé slozky matrice (v grafech ji odpovida
pomér OH/NCO v polyuretanech pfed vytvrzenim, pfidavek plniva v tzv. kompozitnich
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matricich se tedy nijak nezohledniuje) a S, je relativni plocha pod tahovou kfivkou

matrice. Teoretické rozmezi hodnot S, ;je mezi 0 a 1 a je ji mozné spocitat podle vztahu:

S _ Am,Fmax — Z 8n - 8n—1 . Gn + Gn—l
g

rel =
Hs - e 2.0

;ne(l;nFmax>, (96)

m,F max m,F max m,F max m,F max

kde op, €, @ 0.1, €1 Vyjadiuji hodnoty napéti a prodlouzeni ve 2 sousedicich bodech
tahové kiivky, n vyjadiuje poradi bodu na tahové kiivce a patii mezi ptirozena Cisla, npmax
je bod na tahové kfivce nalezejici mezi pevnosti tahu. Je tak mozné upravit vztahy (95),
(172) a (176) do podoby kde:

Am,Fmax = Sm,rel "0 Fmax " € m,F max (97)
V rovnicich (95), (172) a (176), resp. jejich variantam dle (97) je mozno v exponentech

nahradit &, pmax 28 Am Fmax. AvSak prolozeni hodnot mocnin oproti A, pmax Vychazi hife nez

oproti &y, pmax (Vysoka odchylnost boda platnych pro matrice ¢.1 a 2 dle Tab. 10). Prislusné

zavislosti jsou ukazany na Obr. 56.

1,0 Tmmmm e
2,5 Fommmmmm e
y = 0,4502In(x) + 0,6166
R2 =0,8444
2 R o S
1,5 fommmmmme AT
o y =0,0685x + 0,8161
) R2=0,9579
1 Xy mmmmm e
y =0,5145In(x) - 1,3232
0,5 F--=------mmmmmmemmmmeeeeeeeeee )
% R?=0,9381
1,5 P
O T T T 1
0 5 10 15 20 22,0 Lo
E,., [MPa] E,, [MPa] - 6*

Obr. 28: Prolozeni hodnot mocnin b(z) a c(z) (vpravo) ze vztahu (92) platného pro popis
E. pro systémy plnéné pryzi obsahujici matrice uvedené v Tab. 10. Hodnoty modulu
pruznosti hypotetickych neporovitych matric vynesené na osdach x byly ziskany fitovanim
dat ve vztazich (88).

5.4.8 Zména vztahu se zménami jednotek

Logaritmické zavislosti popisujici chovani ptipravenych porovitych kompozita (ukazany
na Obr. 50 - Obr. 56) se pochopitelné budou ciselné meénit podle toho, v jakych jednotkach
budou pfislusné vlastnosti vynaseny. Proto byly jednotky pro vSechny vlastnosti pfi fitovani
a prokladani zafixovany. Modul pruznosti je uvadeén jen v MPa, opy. v MPa (v kPa pii
VYPOtU Afmar), EFmax j€ bezrozmema a Apmax v kJ'm™.

Pokud by se jednotky ménily, neménil by se tvar zavislosti, ale konstanty v exponentu
ano. Prikladem jak se zavislost zméni, mize byt modul pruznosti pocitany dle obecného
vztahu (88), resp. (92). Pokud vezmeme jako ptfiklad vodou tvrzenou matrici v kombinaci
s porovitosti a pryzi, ziskame z obecného vztahu konkrétni rovnice (98) a (99).

E.[MPa)=5,295 MPa-n218 - (1—v, )~ 079 (98)

&
P

=77 -



E.[kPa)=5295 kPa-n18 . (1-v, )~ 079,

» (99)

Rovnice se li§i vynaSenymi jednotkami modulu pruznosti, av§ak mocniny se nelisi. Podle
vztahu (88) resp. (92) se vSak mocniny vynasi oproti E,, (resp. soucinu s pomérem
funkénich skupin v matrici v ptfipadé mocniny c¢(E). Hodnoty E,, se vSak ciselné lisi podle
zvolené jednotky. Navic je samoziejm& mozné menit zaklad logaritmu v rovnici (jedna se
o logaritmické zavislosti).

Jak se budou promitat rizné jednotky E, a zaklady logaritmu na proloZeni mocnin je
mozno si ukazat na mocnin¢ b(E) rozepsané dle vztahu (92) na konkrétnich piikladech

v Tab. 16. Zobecnéni vychazejici z prikladt v Tab. 16 je ukazano ve vztazich (100)-(103).

Tab. 16: Zmény zavislosti mocniny b(E) na E,, ve vztahu (88), resp. (92) dle vynesenych
Jjednotek a zdkladu logaritmu — priklady a ukdzky vedouci ke zobecnéni (spodni 3 rddky).

l().garitmus—> In log
jednotka |
obecné b(E)y=e-InE, +d b(E)=e-logE +d
MPa b(E)=0,4502-In E, +0,6166 b(E) =1,0367-log E, +0,6166
10*- kPa b(E)=0,4502-In E, —0,4200 b(E) =1,0367-1og E,, —0,4200
10'- kPa b(E)=0,4502-In E, —1,4567 b(E)=1,0367-log E, —1,4567
10°- kPa b(E)=0,4502-In E_—2,4934 b(E)=1,0367-log E —2,4934
b(E)=0,4502-In E, —2,4934 b(E) =1,0367-log E —2,4934
—2,303-0,4502 —1-1,0367
b(E)=0,4502-In E, —2,4934 b(E)=1,0367-log E —2,4934
10" - kPa —In10-0,4502 —1g10-1,0367
b(E) 1,0367 InE, —2,4934 b(E)=0,4502-1n10-log E, —2,4934
In10 —log10-0,4502-In10
_1n10- 1,0367
In10

Pokud se zmenSi vynaSend jednotka x; x,-krat, dojde ke zméné vztahu pro vypocet
exponentu b(z) ve vztahu (88), resp. (92) zménou posunuti:

b(z)=e-log (E,[x])+d :e-logV(E{£D+d—logV X,-e,
) ) X )

2

(100)

Pokud by se jednotka x-krat zvysila, zménilo by se — ve vyrazu na + a lomeno na krat.:
b(z) = e-logy(Em[xl])+d = e-logy(Em[xl -x2D+ d+log, x,-e, (101)
Pokud se vynasena jednotka neméni, ale méni se zaklad logaritmu ve vztahu z y na z,
dojde ke zmén¢ Cisla e podle vyrazu:

b(z)=e-log, E, +d —>b(z)=e-log, w-log, E, +d, kdew >y (102)
b(z)ze-longerd—)b(z):l - -log, E, +d,kdey>w (103)
: g,y
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5.4.9 Nalezené vztahy a platnost pro zjednodusené systémy (pozadavek €. 7)

K doloZeni splnéni posledniho pozadavku €. 7 je tfeba ukazat schopnost obecnych vztaht
(85)-(87) popsat systémy obsahujici rizné pocty a typy fazi (matrice, plnivo, porovitost).
Tj. vztah by mél umét reflektovat, ze se jedna o porovity kompozit, neporovity kompozit,
pérovitou matrici, nepdrovitou matrici a samostatné plnivo (to jen dohromady s porovitosti,
nasypany praSek C¢i drt’ nezaplni plné prostor). Obecné fitovaci vztahy (85)-(87) fesi
pozadavek tak, ze nékteré z Casti vztahu jsou rovny 1, pokud se urcita faze v systému
nevyskytuje (jen v,,=n,=0 pro samotné plnivo bez matrice). Dale né&které parametry
vykazuji stejné hodnoty pfi zjednoduSeni systému. Lze tak rtizné casti vynechat nebo
sloucit, coz je ukazano v Tab. 17.

Tab. 17: Podoby obecnych vztahit (85)-(87) pro materidly s ruznym poctem fazi.
Podltriené casti vztahi jsou rozebirany v textu za tabulkou.

material zakladni podoby vztahu (85) | prepisy pomoci vy, | vztah
porovity kompozit | z =z _ni)(z) -(1 —v, )C(Z) nelze viz (85)
nepérovity kompozit z, =z, (1-v ; )C(Z ) z, vnf(z) (104)
pérovita matrice z, =2z, -nf(z) Z, 'anf(z) (105)
neporovita matrice z. =2z, - (106)
plnivo z, =0 . (107)
material zakladni podoby vztahu (85)(86) | prepisy pomoci vy, | vztah
porovity kompozit | z, =z ‘VS(Z) -(1— v, )C(Z) nelze viz (86)
neporovity kompozit | z, =z - an:(z) : (1 —v, )C(Z) z, - vmb(z) +c(2) (108)
porovita matrice z, =z, .vnlz(z) z, ‘anf(z) (109)
nepoOrovita matrice Z, =2, - (110)
plnivo z, =0 - (111)
material zakladni podoby vztahu (87) | prepisy pomoci vy, | vztah
porovity kompozit 7 = -vnlf(z) 'npc(z) nelze viz (87)
neporovity kompozit z, =z, vmbﬁ z -y b2 (112)
porovita matrice z, =z, ni)(z) .y €(2) z, v, XD TAD 1 143)
nepoOrovita matrice Z. =2, - (114)
plnivo z, =0 - (115)

Z Tab. 17 vyplyva rovnost nekterych Casti vztahd. To je mozné ukazat prevedenim
zakladi mocnin na v, (neni mozné prevést vztahy platné pro porovité kompozity). Jedna se
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o podtrzené Casti vztahi pro nepoérovité kompozity (podtrzeno jednoduse) a porovité
matrice (podtrzeno dvojité). Neporovité kompozity nebyly pfipraveny a porovité matrice
jen v omezeném mnozstvi (1-2 hodnoty poérovitosti pro kazdou matrici). Na rovnosti
piislusnych mocnin ze slozitéjSich vztahti pro porovité kompozity by vSak mél jit ilustrovat
predpoklad platnosti navrzenych vztaht pro zjednodusené systémy. Hodnoty mocnin by se
zjednodusenim totiz neméely meénit. Zaklad mocniny je mozno zapsat jako v,, protoze
u neporovitych kompozitl plati /-vf= v,, a n,= 1, takze se zanedba, a v piipadé porovitych
matric plati n, = v, a 1-vy= 1, takze se zanedba. Podle Tab. 17 by tedy mély platit vztahy
(Cisla u symbolt odpovidaji vztahiim z tabulky):

c(104) = b(108) + ¢(108) = b(112), (116)

b(105) = b(109) = b(113) + ¢(113), (117)

Navrzené rovnosti je samoziejmé mozno jednoduse ovéfit — nejlépe na piikladu. Jako

piiklad bylo zvoleno napéti na mezi pevnosti v tahu, matrici v kompozitu bude matrice ¢€.2.
(dle Tab. 10) Rovnice vypadaji takto:

G, o [MPa]=5168 MPa-nb78 . (1-v, 00, (118)
G po [MPa]=5212 MPa- w578 (1=, )~ 017 (119)
G, po [MPa]=5215 MPa-v, 157 . 024, (120)

Rovnosti ve vztazich (116) a (117) po dosazeni z piiklada (118)-(120) budou vypadat
takto:
1,60 = 1,78 +(-0,17) = 1,57 — 1,60 = 1,61 = 1,57, (121)
1,78 =1,78 = 1,57+0,24 — 1,78 = 1,78 = 1,81, (122)
Dale plati, ze ve vztazich (108) a (113) v Tab. 17 je v mocnin€¢ umociiujici spolecny
zaklad v,, znaménko +. Zde plati, ze je tfeba dil¢i Casti slozené mocniny b(z) + c(z) ziskat
fitovanim dat tykajicich se porovitych kompoziti, kde dil¢i koeficienty b(z) a ¢(z) umocriuji
razné zaklady (v, a 1-vy, resp. vi a n,). Tato nectnost se netyka fitovani dle vztahu (85), kde
nedochazi ke s¢itani mocnin pfi pouziti vztahu na material s jednodussim slozenim.

5.4.10 Podobnost ziskanych vztaha v pripadé E a 65y,

Napadna je podobnost vztahti (92) a (93) patfici zavislostem popisujicim modul
pruznosti v tahu a pfislu§né napéti na mezi pevnosti v tahu. Dochazi pouze k zdméné E,, za
G o Fmax / S |V exponentu. Ukazkou budiz nasledujici 2 vztahy:

E, _ E, . n§1+e-1nEm : (l_vf)f+g-1n(Em-5‘)
viz (92)
c o d +e-In| ZmFmox S+ mamFm‘di
_ e- E— ' ) — e
¢, F max = m,F max np S / (1 - Vf) g Sm,re/
viz (93)

Obdobne¢ to plati ve vztazich (169) a (170) resp. (173) a (174) v Tab. 19. Tato podobnost
nebude nahodna. Modul pruznosti vSak pifimo se rma davat do souvislosti nelze. Modul
pruznosti vSak pajde dat do souvislosti s pfisluSnym napétim dle Hookova zakona (58) t;.
snapétim na konci useku tahové kiivky, jez slouzi ke zist€ni modulu pruznosti.
Predpokladem je, ze pro takové napéti bude platit analogicky vztah jako pro oru.. Pouze
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bude ve vztahu chybét €len S, .;, nebot” se zde nemusi brat ohled na plochu pod pfislu§nou
Casti tahové kiivky. Bude se totiz jednat o pfimku a ne o kfivku a relativni plocha pod

prislusnou casti tahové kiivky bude vzdy rovna 0,5 podle vztahu:

A . 1
Sm rel = = 7 =5 = 0’5 4 (123)
’ c-g 20 2
protoze A (mérna energie pod tahovou kiivkou) se tu bude pocitat obdobné jako modul
statické resilience ve vztahu (59).

Vztah (93) po zminénych upravach vypada obdobné jako vztah pro E (92):
pd+e-lnam'(l_vf)f+g-ln(am-5ij, (124)

Obdobn¢ by se mélo dat pracovat i se vztahy (169) a (170) resp. (173) a (174). Vzhledem
k tomu, ze ¢ bude vzdy stejnou hodnotou, budou hodnoty o. a g, vzdy pfimo umérné
hodnotam E. a E,, ptes . Vztah popisujici E a o se tak bude liSit stejné jako by se v ptipadé
vypoctu modulu pruznosti zménila jednotka. Jen nedojde ke zméné jednotky samotné
(zlistane stejna), ale k Ciselné zméne vzhledem k umére s €. Z hlediska vztahu to vSak bude
Ciselné¢ vypadat, jako by se jednotka zménila. Matematicky mechanismus je popsan
kapitole 5.4.8. Tam jsou sice zmény ukazany jen po desitkdch (zména jednotky o tad),
avSak nasobit a délit je mozno jakymkoliv Cislem a mechanismus bude stejny. Zavedeni
Smret do vypoctu vylepsilo prolozeni mocniny b(rmua) v pripadé plnéni pryzi. To vSak neni
zaruka, ze tato Gprava bude vhodna univerzalné. Muze jit i o nahodu.

| c.=0, N

5.4.11 Poérovita matrice jako soucast kompozitu

Matrice pouzité v této praci jsou piirozené vice nebo méné porovité (viz Tab. 13).
U nékterych (zde matrice ¢.1 dle Tab. 10) je mozno matrici pfipravit i s vétsi nebo mensi
mirou porovitosti. Je mozné zahrnout do matrice jeji pérovitost a prohlasit n(matrice) = 0.
Tim se formaln€ zmen$i porovitost vSech navazujicich porovitych materiali (matric
a hlavné kompoziti) respektive dojde k rozdéleni pavodu porovitosti v kompozitech na tu
s puvodem v matrici a na tu vzniklou pfidanim plniva. Je tak mozné do vztaht (92)-(95)
a (169)-(176) zadat hodnoty smérnic odpovidajici nameéfenym hodnotam dané sledované
vlastnosti pro porovitou matrici. Vztah je pochopitelné potfeba upravit 1 jinak. Formalni
zmenSeni porovitosti kompozitu se provede zménou vztahu (ukdzano pro modul pruznosti).
Napred je vSak vhodné ukéazat zdrojové vztahy:

d+e-In En +g-InlE -6
Ec = Em ' nP ¢ ' (l_vf)f g n( " ) viz (92)
+g-Ins*
d+e-InEn f
Ec = Em ' vm e ' (l_vf) ViZ (169)
d+en(E, -5 +g-Ins*
Ec = Em ' Vm ( ) ' n;?f ViZ (173)

Nasledné se vSechny Cleny v, a n, ve vztazich podéli vyrazem 1-n,,, kde n,, je porovitost
matrice (bezrozmérna). Je tfeba dodat, ze hodnota 1-n,, ¢iselné odpovida hodnotam v, a n,
pro poérovitou matrici. U hodnoty E pro matrici byl dolni index m doplnén indexem n
(matrice se zapoctenou porovitosti). Vztahy potom vypadaji takto:

(125)

1-n

m

E _ E_ - (”” de‘lnEmn (v ) reemlE, o)
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d+eInE N
E . E . YV, mn . f+g-1n5‘ 126
c = mn [l_nmJ (l_vf) ( )
d+e-n(E,,-5*) L \f+gns”
E. _ E, - Vo : r (127)
I-n, I-n,

Stejnym stylem byly upraveny i vSechny ostatni vztahy ze skupiny (92)-(95) a (169)-
(176) uvedené souhrnné v Tab. 19. Hodnoty pro koeficienty d, e, fa g byly vzaty ze vztaht
na obrazcich (Obr. 50-Obr. 55, v ptilohach). Mocniny b(z) a c(z) byly prolozeny
logaritmickymi funkcemi (v nékt. pfipadech je mozno prokladat i linearn€, avSak to je
ukdzano jen na Obr. 50 a Obr. 51, oboje vlevo nahote, v navazujicich vypoctech je linearni
prolozeni nevyuzito). Nasledné byly pro vSechny namétrené piipady znovu vypocitany
hodnoty E., 0¢ Fmax, €c.Fmax @ Ac.Fmax @ porovnany s namefenymi. Vzdy byl vytvoren graf pro
jednu vlastnost a kompozity s jednou matrici. Na osu y byly vyneseny namétené hodnoty
ana osu x hodnoty vypocitané. V idealnim pripadé by se smérnice zavislosti naméfenych
dat na zpétné vypocitanych méla rovnat jedné, avsak ve skutecnosti dochazelo k vétSim ¢i
mens$im odchylkdm. Naméfené hodnoty dané vlastnosti pro danou podrovitou matrici
pochopitelné byla zméfena s urCitou odchylkou. Dale zavislosti, ze kterych vychazeji
koeficienty d, e, f a g, presné neodpovidaly vynesenym bodim (viz Obr. 50-Obr. 55,
v prilohach). VynaSeny byly tzv. ,Cerné* zavislosti, ze kterych jiz byly nékteré body
vylouceny pro odchylnost. Naproti tomu tzv. ,,Cervené” zavislosti zahrnujici vSechny body
pouzity nebyly. Vychazelo se z 10 pfipravenych matric, avSak ziskanych hodnot je 11
nebot’ matrice €.1 (oznaCeni dle Tab. 10) byla piipravena se 2 hodnotami porovitosti.
Vysledky jsou ukazany v Tab. 20 (v ptilohach). Je tu i ukéazka, jaké by bylo rozmezi
ziskanych smérnic po vylouceni 2 krajnich hodnot (pfi hledani zavislosti mocnin b(z) a ¢(z)
se také vylucovaly zpravidla 2-3 odchylné body — viz Obr. 50-Obr. 55). Shoda pii
porovnani naméfenych a vypocitanych hodnot je mensi v pfipadé Apuq. V ostatnich
ptipadech se skoro v§echny smérnice vesly do rozmezi 0,75-1,25.

5.4.12 Zobecnéni vztahu pro vSechna plniva

Vsechny doted’ uvedené vztahy reflektujici na jedné strané strukturu ¢i sloZeni a na druhé
mechanické vlastnosti pripravenych kompozitnich materiald byly prezentovany jen na
vzorcich obsahujicich polyuretanové matrice (nékdy zahrnujici 1 dal§i plniva — tedy
s kompozitnim charakterem) a pryz coby plnivo. Podle Tab. 11, jez obsahuje seznam
pfipravenych vzorkd, byly pfipraveny i materialy obsahujici vybrané 2 matrice (. 3 a 5 dle
Tab. 10) v kombinaci s riznymi anorganickymi plnivy (kfemen, vapenec, zelezo, vice
v kapitole 4.2). I zde je mozno data prolozit (fitovat) vztahy odpovidajicimi rovnicim (85)-
(87), jez jsou nejblize ukazany v Tab. 17. Mozné je samoziejmé pouzit vS§echny mutace pro
popis E, 0pmars EFmax @ Armax dle zjednodusenych vztaha (88)-(91) a (161)-(168) uvedenych
souhrnné v Tab. 18 (v prilohach). Fungovani rozvitéj§ich vztaht s interpretacemi mocnin
(92)-(95) a (169)-(176) uvedenych souhrnné v  Tab. 19 (v piilohach) je tu pouze
predpokladem. Vzhledem k malému mnozstvi ptipravenych vzorka (pouzity jen 2 matrice)
nelze mocniny prolozit zavislostmi jako v pfipadé pryze (pouzito 10 riznych matric). Je
vSak mozno dolozit hodnoty smérnice podobné hodnotdm smérnic ziskanych pfi prokladani
dat tykajicich se kompozitd plnénych pryzi.
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Ukazky zavislosti mocniny b(z) ze vztahu (85) na hodnoté smérnice (coz by méla byt
hodnota sledované vlastnosti pro hypotetickou neporovitou matrici) jsou ukazany na
Obr. 57 (v ptilohach) a modul pruznosti i na Obr. 29. Z obrazki je ziejmé, ze hodnoty
mocnin pro ruzna plniva se lisi. Tj. hodnoty ziskané pro anorganicka plniva lezi mimo
zavislosti ziskané pro pryz. To fiké, ze zavislosti mocniny b(z) na smérici se budou lisit
podle pouzitého plniva. Predpokladem, ktery za dané situace nelze dokazat, je, ze zavislosti
zustanou logaritmické a budou se lisit hodnoty dil¢ich parametri d a e, pfip. fa g tam, kde
je Castecna nebo plna zavislost na smérnici 1 pro mocninu c(z). Je pochopitelné tieba si
davat pozor na vynasené jednotky a zéklad pouzitého logaritmu — viz kapitola 5.4.8.

Rozdilnost zavislosti (tj. parametra d a e, pfip. fa g) pro rizna plniva vede k potiebé
vyClenit ze vztaht Cast zabyvajici se jen porovitou matrici, kde podrovitost nesouvisi
s ptfitomnosti plniva a oddélit tak v kompozitech porovitost, kterou vnesla matrice a ktera se
vznikla s pfidavkem plniva. VSechny dfive uvedené vztahy (vyjma ptedchozi kapitoly
5.4.11 zahrnujici vztahy obsahujici smérnice patfici porovité matrici) vliastné predpokladaji,
Ze se porovitost objevila az s pridanim plniva (pryze) do matrice, coz neni pravda.

y = 0,4502In(x) + 0,6166

y = 0,0685x + 0,8161

o R%=0,9579
o]
O T A T T 1
) 5 10 15 20
_1 R
% %
Of
_2 R
Em [MPa]

Obr. 29: Doplnéni levého grafu z Obr. 28. Do grafu byly priddany i body platné pro matrice
¢.3 a5 dle Tab. 10 v kombinaci s anorganickymi plnivy bez zahrnuti do zdvislosti. Barvy:
modre - matrice ¢.5, Cervené - matrice ¢.3, Cerné — ostatni matrice. Znaky reflektuji plniva: x
—pryz, 0 — CaCOs;, A - Fe, + - SiO,. Grafvychdzi ze vztahii: (92).

Je zde tfeba doplnit informaci, jeZ nemohla byt uvedena dfive z divodu potiebného
zjednoduseni. Ve vsech dfivejsich kapitolach a v grafech ¢i tabulkdch k nim patficich
(vétSinou umisténych v pfilohach, od Obr. 48) a v piislusnych vztazich byla praveé kvuli
okolnostem patrnym z Obr. 57 (v ptilohach) a Obr. 29 vylouCena ze surovych dat data
tykajici se piipravenych porovitych matric. Rozdily ve vysledcich byly nepatrné, nebot
matrice tvofila jen 1-2 body z 21-26 ziskanych pro materialy obsahujici danou matrici (viz
Obr. 48 a Obr. 49, ukazka i na Obr. 32). Jeji vylouCeni se tak na hodnotach smérnice ¢i
mocnin vyznamnéji neprojevilo. Toto vylouceni plati 1 pro Obr.57. Naopak do
koncentracnich tfad obsahujicich anorganicka plniva byla data neplnénych matric v¢lenéna.
Jedna se vzdy jen o 6 (s matrici 7) bodu, a tak je kazdy pridany bod statisticky vyznamny.
Je tfeba si uvédomit, ze kazdy bod je naméfen vytazenim 5 zkuSebnich télisek. Je tedy
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zatizen ur€itou chybou. I jeden mirn€ odliSny bod tak muaze potencialné vyrazné€ ovlivnit
hodnoty ziskané smérnice a mocnin ve vztahu pro danou matrici a plnivo. V zavislostech
obsahujicich anorganicka plniva dochazi k vyraznéj§im zménam vlastnosti i s niz§im
plnénim, avsak bylo pfipraveno jen malo riznych koncentraci, mezi nimiz ty nizké chybegji
(primarnim cilem bylo najit kompozitni matrice, ne vyuzit tyto vzorky v popisu vlastnosti,
na to by jich muselo byt pfipraveno mnohem vice). Pfidana matrice tedy nizké koncentrace
plniva jakoby supluje a zajiS§tuje zisk hodnot smérnic odpovidajicich hodnotam zjisténym
pfi plnéni pryzi (byt to neni uplné€ korektni, ale v dané situaci snad nejlepsi feSenti).
Hodnoty smérnic pro vztahy popisujici sledované vlastnosti s obsahem rtznych plniv je
mozno porovnat v grafech Obr. 57 (v ptilohach). Zde napt. vychazi jen zhruba polovicni
hodnota &, pma: pro matrici pii vypoctu &.pmqx (vlevo dole), ¢i niz§i hodnoty A, rmax
(neukazano), coz vede k vypoctu niz§ich hodnot Sy, ... Ty se projevuji pfi vypoctu o rmax/
Smrel- (Vpravo nahote, samotna o, g neni problémova — viz vpravo dole). Nejlépe vychazi
porovnani v pfipadé modulu pruznosti (vlevo nahote). Na hodnoty smérodatnych odchylek
pro jednotlivé nameéfené body jsou ukazany pro rtuzné piipady v grafech vénovanych
zavislostem sledovanych vlastnosti na dualezitych strukturnich parametrech a na sloZeni
(viz Obr. 38-Obr. 47, v piilohach).

Po poznamce tykajici se zafazeni vlastnich poérovitych matric do zpracovani dat je mozné
se vratit k pivodu porovitosti v kompozitnich materialech. Zakladem jsou opét rovnice
(85)-(87), jez jsou nejblize ukazany v Tab. 17. Rovnici (87) bude dobré vyloucit kvuli
znaménku + v mocniné (vznikd mocnina b(z)+c(z)). Rovnice (86) bude téz pro
zjednoduseni vylou€ena, dava pro porovité matrice obdobné vysledky jako rovnice (85).
Zjednodusenim rovnice (85) pro nepdrovité matrice je obecny vztah (105) uvedeny
v Tab. 17, ktery je mozno rozepsat pro jednotlivé sledované vlastnosti podle vztaha (128)-
(131). Je predpoklad, ze vSechny dil¢i koeficienty (d a e) budou nabyvat jinych hodnot nez
pii pfidavani pryze vzhledem k jinému pivodu poérovitosti. Pro porovité matrice plati
n, = v, hodnoty n, jsou tak zapsany jako objemovy zlomek matrice v porovitém materialu.
Pozor, na levych stranach rovnic jsou hodnoty danych vlastnosti pro porovité matrice, proto
jsou uzity dolni indexy mn. Znaceni tak navazuje na rovnice (125)-(127).

E. = E, - ydrerdnb (128)
Om, F max
O-mn,Fmax = Gm,Fmax ' d te hl J (129)
Vm m,rel
8mn,F max = 8m,F max ‘ v,,cg te ln Ein. I max (130)
Amn,Fmax = Am,Fmax ‘ j—i_e‘ln(o-FmaX) (131)

Dané vztahy jsou vlastné obdoby vztahl z literatury platnych pro 1-slozkové materialy,
jez je dobré vzpomenout. Jen ziejmée plati, ze mocnina x (v experimentalni Casti prace
vedena jako b(z)) neni konstantou typickou pro dany material, ale vlastné zavislosti.

E=E,-(1-n)* [52], viz (13)
o=0c,-(1-n)* [50], viz (33)
kde index O znaci hodnotu dané vlastnosti pro neporovity materidl. Nicméné, k zisku

mocnin b(z) do rovnic (128)-(131), a tedy k zisku zéavislosti mocnin b(z) na parametrech
neporovitych matric, neni dostatek dat. Alespon pokud by se vyuzil stejny zpusob zisku
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mocnin, jako je zobrazeny v kapitole 4.4.10 a vyuZzity v piipadé kompozitnich materiala.
Pro kazdou matrici je totiz typicka jedna hodnota pérovitosti, ve které byla i1 pfipravena. Je
samoziejmé tfeba pripustit 1 odchylky v hodnotach poérovitosti vlivem prostredi piipravy
a chybami v méfeni. Pouze matrice tvrzena vodou (z té€ch pfipravenych) je pfipravitelna
v razném rozmezi hodnot porovitosti (konkrétné byly pfipraveny vzorky o hodnoté
16 a 55 % port). Dany postup zpracovani dat je vSak mozné v tomto piipade obejit. Je
mozné vzit rovnice (13) a (33) a obdobné vytvofit 1 rovnice pro jiné vlastnosti. Tak vznikne
obecna rovnice odpovidajici rovnicim (128)-(131), jen bez zavislosti v mocnin€. Obecny
tvar rovnice vypada takto (a je stejny pro vSechny styly fitovani):
| | z, =z, (l—nm)b(z) (132)
Pismeno z znaci sledovanou vlastnost a indexy m a mn hodnotu sledované vlastnosti pro
nepoOrovitou a porovitou matrici. n, znamena porovitost matrice. Za hodnotu z,,, je mozno
dosadit naméfenou hodnotu. Hodnotu z,, je mozno ziskat z obecného fitovaciho vztahu (85)
pro porovity kompozit resp. jeho variant pro jednotlivé vlastnosti (88)-(91). Pouzit je
mozné pochopitelné i obecné fitovaci vztahy (86) a (87) a z nich odvozené rovnice (161)-
(168). Zde se vSak zlistane u varianty fitovani pomoci n, a I-vf (85). Hodnota porovitosti
matrice n,, je rovnéz znama (v uvahu se bere celkova poérovitost véetné povrchovych
defektt). Nyni je hodnota b(z) jedinou neznamou. Vztah je mozno upravit zlogaritmovanim

do podoby:
{
bz) =\ (133)

In(l-n,)

a vypocitat hodnotu b(z). Ziskané hodnoty b(z) jsou ukazany pro vSechny sledované
vlastnosti véetné prolozeni zavislostmi na Obr. 58 a Obr. 59 (v ptilohach). Nejlépe vychazi
prolozeni pro modul pruznosti — ten je ukdzan i na Obr. 30. Vzdy jsou pro danou vlastnost
ukazany vSechny body (11, protoze vodou tvrzena matrice poskytla 2 body) — vlevo.
Vpravo jsou vylouceny odchylné body, jez jsou vlevo ukazany Cervené. Zbytek bodu je
vzdy proloZzen zavislosti. Divodem vyrazné odchylnosti bodi (az kolem poloviny,
v ptipad€ Apm..c vice) mize byt pfiprava a nekorigovanost bodu (hodnota b(z) nevychazi
z mnoziny méfeni, ale jen z jediného). Pfipravou se mysli zejména vliv vlhkosti. Napt. dana
matrice ma néjaké dané hodnoty sledovanych vlastnosti. Pfidavek plniva s vlhkosti muze
zménit vlastnosti matrice smérem k matrici tvrzené vodou. Hodnota z,, ze vztahu (85) tak
vztazich (132) a (133) neodpovida neporovité varianté k realn€ pripravené matrici. Je tfeba
dodat, ze vlhkost plniv nebyla méfena a k danému zavéru se dospélo nepiimo az na zaklade
naméfenych dat. Dulezitym voditkem zde miZze byt, Zze z vylouCenych bodu byly témér
vSechny pfislusné k Cisté¢ polymernim matricim, zatimco body patfici tzv. kompozitnim
matricim téméf vylu€ovany nebyly (neni pfimo ukazéano). Zde totiz bylo vzdy piitomno
néjaké anorganické plnivo. Da se predpokladat, ze ze svého okoli absorbovalo néjakou
vlhkost a dalsi pridavek — tentokrat pryze — uz k vétSim zménam nevedl. Proto hodnoty z,,
od kompozitnich matric jsou zfejmé mén¢ zatizeny chybami.
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Obr. 30: Vyneseni hodnot mocnin b(E) ziskanych z vypoctu dle obecného vztahu (133) oproti
hodnotam E,, ziskanym dle vztahu (88). Vievo jsou zobrazeny vSechny ziskané body. Vpravo je
zobrazena ziskana zavislost po vylouceni odchylnych bodii (vlevo zndzornény cervené).

Grafy v prilohach (Obr. 58 a Obr. 59) resp. Obr. 30 naznacuji platnost vztahtu (128)-
(131). K dalsimu postupu se bude jejich platnost predpokladat. Tyto vztahy je tak nasledné
mozné zkombinovat se vztahy typoveé odpovidajici vztahu (125) uvedenému pro vypocet
modulu pruznosti pérovitého kompozitu s pomoci znalosti porovitosti a mechanickych
vlastnosti porovité matrice. Kombinaci vznikne vztah pro pérovity kompozit zalozeny na
porovité matrici (tj. se nepfedpoklada, ze se veskera porovitost v materidlu objevi az
s piidavkem plniva). Ukazka vztahli pro modul pruznosti — pro poérovity kompozit
s porovitou matrici (125), pro porovitou matrici (128). Druhy vztah mize doplnit ten prvni.

. \dtelnE, .

EC:E,M-(1 r J -(1—vf)f+8'1n(Emn'5‘), viz (125)
“n

kde E, =E, -(1-n )4 +teE, viz (128)

Déle bude vhodné upravit ¢i pfidat spodni indexy, aby bylo mozné vztah upravit do
podoby vztahu pro 3- ¢i viceslozkovy systém. Vzdyt v préaci byly pouzity 1 kompozitni
matrice a da se tedy predpokladat fetézeni vztahu. VSude budou dosazeny cisla znacici, pro
kolika-slozkovy systém je ten Ci onen Clen platny (a n pro n-slozkovy systém). Déle bude
ptidavano pismeno n tam, kde bude systém porovity, ale jen u sledovanych mechanickych
vlastnosti a analogim S, ;). Modul pruznosti pérovitého n-slozkového kompozitu se tak
bude znacit E,,. Naopak pismena ¢ a m se v indexech jiz nebudou objevovat. Vztahy (125)
a (128) pfevedené na nové indexy budou vypadat takto:

d,+e, - mnE L\
T
1

(134)

b

kde E, =E -(1-n)h te E (135)
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Pro modul pruznosti 3-slozkového kompozitu bude vztah vypadat takto:

d,+e;,-InE,, N
E, =E, [ 1y J .(l_vf3)f3 +8; ']n(Ezn '5_) (136)
1-n,

ptipadné se zavede predpoklad, ze se porovitost objevila az pii pridani posledni (zde
treti) slozky:

E;,, =E, 'np,3d3 te I, ‘(1—Vf,3)f3 T&s -ln(E2 .5i) (137)

Z hlediska vysledku by vlastné mélo byt jedno, kde se v rovnici objevi Clen zahrnujici

vliv porovitosti (n,), protoze vysledny material ma strukturu danou bez ohledu na to, ve

které fazi slozitosti (pfidavani slozek) se porovitost objevila. VSechny vyskyty zaplnéni

meziprostoru n, vztahu pro n-slozkovy kompozit je tak mozné sjednotit az do finalni Casti

I”lpn

rovnice, ¢imz se rovnice vyrazné zjednodusi, protoze vSechny cleny ( j vyjma
n—1

posledniho s nejvyssi hodnotou indexu n jsou rovny 1. Pro n-slozkovy kompozit tak bude
rovnice vypadat takto (pro vSechny uvazované vlastnosti):

E, = E, 5 dite, ME, 1oy, Vo 8 lE, 67)
(138)
O 1, Fimax O trm O
e I R = A S—J
(139)
Errm = Evrirmn n]c)z;"—ken-lnsn_l,Fmax . (l_vf")fn-i-g"'ln&'n_l,Fmax
(140)
S Ao n]c){'"—ken-an'"_I,Fmax . (l_vf’")fn-i-gn'ln&'"_l,Fmax
(141)

5.4.13 Vyztuzené porovité kompozity

Hybridni smési na bazi PUR a pryZe je mozno i1 vyztuzit. Nabizi se mySlenka, ze by se
vztahy struktury a vlastnosti systému slozit€jSich o pfitomnost vyztuze daly popsat
rovnicemi vychazejicimi z rovnic popisujicich chovani plnénych systémui bez pritomnosti
vyztuze. Vzhledem ke slozeni a poctu pfipravenych vyztuzenych vzorkd se jedna spise jen
zkousku, zda by se chovani materialu vzhledem k jeho slozeni a struktufe nedalo prolozit
néjakym typem vztahu reflektujiciho slozeni a strukturu pfipravenych materiald.

Zakladem byly pochopitelné materialy pripravené jiz diive jako nevyztuzené. Matricemi
byly matrice ¢.2-6 dle Tab. 10. Pouziti pryze bylo zredukovano jen na frakci S; (distribuce
castic na Obr. 16, snimky Castic zobrazeny na Obr. 18). Jako vyztuz byly pouzity PET
monofily (viz Obr. 15) vzdy v poctu 3 kusy na zkuSebni télisko. To predstavuje objemové
zastoupeni o hodnot¢ 0,4-0,5 obj.% pii zohlednéni porovitosti a 0,5-0,9 obj.% pii zanedbani
porovitosti. Vzdy dochazelo ke koncentranim zménam v poméru pryze a polyuretanu,
obsah vyztuze zustaval stejny (pocet monofilti). Rozdily v obj. % vyztuze jsou dany nejen
porovitosti, ale 1 odchylkami v rozmérech, a tedy objemu zkusSebnich téles. Seznam vSech
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piipravenych vzorkt zobrazeny v Tab. 11 zobrazuje i to, které vzorky byly pfipraveny i ve
vyztuzené forme.
Vztah umoziujici prolozeni ziskanych dat vychéazi (nebo se inspiruje) od nékolika
vztaht. Jedna se sméSovaci pravidlo pro modul pruznosti kompozitnich materiala:
E =E, -v,+n-(E -v,), (142)
kde E je modul pruznosti v tahu (E. pro kompozit, E, pro matrici a E, pro vyztuz), v je
objemovy zlomek matrice (v,;) €i vyztuze (v,), n je efektivnost vyztuze. Index r je tu
pouzivan pro vyztuz v rozporu se zvyklostmi. Divodem je vyuziti indexu f v této praci
v souvislosti s plnivy. Dal§imi vztahy jsou vztahy (85)-(87) popisujici chovani asticovych
porovitych kompozitl, jez jsou nove stavény do pozice matrice vyztuzeného systému, napft.

z =z nf(z) -(l—vf )C(Z) R viz (85)

kde zje obecné sledovana vlastnost. Nakonec jsou vyuZzity i mutace vztaha (85)-(87)
zohlednujici v pfipad€ Casticovych poérovitych kompoziti porovitost matrice a namérené
vlastnosti této porovité matrice. Jedna se o vztahy (125)-(127). Ty jsou platné pro modul
pruznosti v tahu. Pro dalsi sledované vlastnosti (Gpmaxs €Fmar @ Apmax) Samoziejmeé plati
obdobné vztahy, jen nejsou z divodu rozsahu prace ukazany. VSechny tyto vztahy vychazi
ze vztahi vychazejicich z neporovitych matric (92)-(95) a (169)-(176). Vztah (125) vypada
takto:

n

Ec:Emn'[ z
1-n,

d+e-InE,, .
J -(1—vf)f+8'1n(Emn :5%), viz (125)

Indexy ve vztazich jsou dale podiizeny systému ukdzanému na vztazich (134)-(141).
V piipravenych vzorcich se vyskytuji jen 3 slozky — PUR, pryz a PET — tedy bude platit
1 pro PUR, 2 pro pryz a r pro PET. Dale bude platit n pro porovité materialy — ale jen pro
sledované vlastnosti a relativni plochy pod tahovou kiivkou S,.;.. Samostatné r jako index
fikd, ze hodnota wveliCiny je platnd pro vyztuz (v, je objemovy zlomek vyztuze).
V kombinaci sjinymi Cisly € n bude r znacit hodnotu dané veli€iny v materidlu
obsahujicim vyztuz. E, tak bude modul pruznosti materidlu obsahujiciho porovitou 2-
slozkovou (kompozitni) matrici a vyztuz.

Vsechny sledované vlastnosti je mozno prolozit vztahem zalozenym na sméSovacim
pravidlu pro vyztuzené kompozity, avSak Clen pro efektivnost vyztuze je z hlediska
prolozeni dat dle vztahu (85)-(87) vhodné vymeénit za rozdil mezi skuteCnou (naméfenou)
a vypocitanou hodnotou vlastnosti (ne jen modulu pruznosti). Vztah, ktery se uvazuje pro
vSechny v této praci sledované vlastnosti na rozdil od klasického smésovaciho pravidla tak
bude v nejobecnéjsi podobé vypadat takto:

z. =(z) (Zm Vintnep) T Zr 'Vr<nep>) ’ (143)
kde z je sledovana vlastnost, indexy ¢, m a r zna¢i kompozit, matrici a vyztuz a 7(z) je
korekce mezi skutecnou a vypocitanou hodnotou sledované vlastnosti pro kompozit pfi
predpokladu idealni adheze mezi vyztuzi a zbytkem materialu. Objemové zlomky jsou
platné pfi nezahrnuti poérovitosti ((nep) v indexu) Konkrétni zapis pfedchoziho vztahu
uvazujici 3-slozkovy material bude vypadat takto:
Zoyr =1(2) (Zzn '(I_Vr(nep))+ z, 'Vr(nep))’ (144)
kde hodnota zy,  je naméfend (skutecnd) hodnota pro porovity kompozit. Hodnota
2y, byla pocitana ze vztahl (92)-(95) a (169)-(176). upravenych do podoby zohledtiujici
porovitou matrici ukazané pro pfipad modulu pruznosti ve vztazich (125)-(127). Nebylo
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zde mozné pouzit hodnot ziskanych v ptipadé nevyztuzenych vzorkd, protoze nemusela byt
napt. dodrzena stejna hodnota porovitosti. Do vypoctu z,, byly tedy dosazeny naméifené
hodnoty mechanickych vlastnosti PUR matric a zarovei uvazovana jejich porovitost.
Nicméné v objemovych zlomcich vyztuze a porovité kompozitni matrice neni porovitost
zohlednéna. Rovnice se tedy tvafi jakoby porovitost neméla rozmér a byla jen mirou
vyskytu defektd v materialu. Hodnoty korekce #(z) mezi naméfenou a vypocitanou
hodnotou sledovanych vlastnosti byly vyjadfeny ze vztahu (144). Hodnoty #(z) byly
nasledné prolozeny stejnym zpisobem jako hodnoty sledovanych vlastnosti v pifipadé
plnénych kompoziti. Tam byla na smérnici, mocniny a parametry zavislosti popisujicich
mocniny pouzita pismena a-g. Zde se tedy bude pokracovat pismenem h. Plati tedy, ze
hodnoty #7(z) je mozno prolozit vztahy obdobnymi s témi uz dfive uvedenymi pro popis
vztahu vlastnosti a struktury ¢asticovych kompozita (85)-(87): Vztahy budou vypadat takto:

nz = hz o B (1o, YO (145)
n = k@ - O (1o Y@ (146)
nz = hz - @ @) (147)

kde n, je zaplnéni meziprostoru v kompozitni matrici obalujici vyztuz, v,, je objemovy
zlomek zékladni matrice v kompozitni matrici a vrje objemovy zlomek plniva v kompozitni
matrici. Podobné jako u vztaha (85)-(87) plati i zde zjednoduSeni v pfipadé, Zze v kompozitu
chybi porovitost, plnivo anebo oboje. Vztahy jsou analogické s témi uvedenymi v Tab. 17.
Hodnota /(z) by méla vyjadiovat rozdil mezi vypocitanou a skute¢nou hodnotou sledované
vlastnosti v pfipade€, kdy vyztuz je doplnéna jen nepdrovitou homogenni matrici. Mocniny
i(z) a j(z) ve vztazich (145)-(147) maji spolu stejné vztahy jako mocniny b(z) a c(z), ve
vztazich (85)-(87). Plati tedy i zde to, co je ukazano v pripadé Casticovych kompozitd ve
vztazich (116)-(122).

Mocniny i(z) a j(z) je mozno prolozit zavislostmi na vlastnostech souvisejicich
s vlastnostmi pouzitych PUR matric (tedy stejnymi hodnotami jako se prokladaji mocniny
b(z) a c(z)) — plati vztahy (153)-(156) a (180)-(187), ptipadné i hodnotami A(z). Ty mohou
patfit popisu stejné vlastnosti, jaka je zrovna popisovana nebo 1 jiné vlastnosti. Zavislostmi
je mozné prolozit 1 samotné hodnoty A(z). Ty jsou zavislé na hodnotach piislusné vlastnosti
u nepérovitych PUR matric. Zavislosti jsou opét logaritmické. Casto (zejména mocnina j(z)
v piipadé E a opu,y) netvori body funkci, ale jen naznak funkce. Tj. z 5 bodi v grafu jsou
2 odchylné a jen 3 by se daly prolozit logaritmickou funkci. Tyto neschopnosti ziskat
v nékterych pripadech funkci maji zfejmé 2 diavody. Jednim je malé mnozstvi bodu
souvisejici s pouzitim jen 5 PUR matric. Kdyz se potom vylouci 2 body, funkce uz neni
jasné viditelna, jen naznakem. Navic, co kdyz neni tfeba vyloucit ony 2 body, ale ty
3 zbyvajici? Pomér jiz nedava jasné voditko, jak se zachovat. Druhym faktorem je pevna
poloha bodu souvisejici s hodnotou mocniny. Hodnota mocniny je méné pevna kvuli
niz§imu poctu bodd v koncentracni zavislosti matrice a plniva, kdy byla pouzita jen jedna
frakce pryze (S;) misto 3 obvyklych v ptipadée casticovych kompoziti. Vaha bodl (coz jsou
vlastné praméry z 5 méfeni) je tak 3x vysSi a kazdy mimé odchylny bod vice pohne
s mocninou a tedy s bodem v odvozené zavislosti. Bez rozpisu mocnin vypadaji vztahy
takto:

Zy = I(2)- ";l;(zz) ‘ (1 Vi )j(z) ‘ (21 ‘ "1{72(2) ‘ (1 Vi )C(Z) ' (1 ~Vitnep) )+ z, vr(nep)j . (148)
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Zon = (2)- v,i(zZ) '(1 _vfz)j(z) '[21 'vsz(Z) '(1 Vi )C(Z) '(l_vr(nep))+ Z, 'vr(nep)j ) (149)

Zan — h(Z) . v’i(zz) . anJ(Z) . (Zl . vmz(Z) . nPZC(Z) . (1 — vr(nep) )+ Zr . vr("fi]))j N (150)

Coby predpoklad lze vzit, ze dvojice strukturnich parametrii slouzicich k fitovani dat by
se nutn¢ nemusely opakovat jako ve vztazich (148)-(150). Napftiklad pii vypoctu urcité
vlastnosti ¢asticove ¢asti (z2,) by se pouzila kombinace n, a I-vra pii vypoctu by se ziskané
hodnoty vlozily do vztahu pro vypocet z,, kde by v Casti rovnice piidané vlivem
pfitomnosti vyztuze byly pouzity parametry napf. v, a I-vy pro kompozitni matrici (vypocet
korekce #(z)). PoCet moznych kombinaci strukturnich parametra ve vztazich (148)-(150) by
tak navysil pocet téchto vztahii pro kazdou jednotlivou sledovanou vlastnost ze 3 na 9.

Spekulativné by se dalo uvazovat, ze by se v pfipad¢ piidavku 2D ¢i 3D vyztuze (miizky
s 1 smérem shodnym s tahem, ¢i sit€) rovnice opét zeslozitila, opét by se objevila nova
dvojice umocnénych strukturnich parametrt (z vybéru n,, v, a 1-vy) a pocet vztahll tim opét
3x narostl. Tj. pokud material obsahuje plnivo nebo porovitost, 1ze néjakou jeho vlastnost
popsat jednim vztahem, kombinace plniva a porovitosti vyzaduje 3 vztahy (do této
slozitosti Ize nalézt v Tab. 17), ptidavek 1-smérmé vyztuze zvysi poCet moznych vztahli na
9 a zfeymée vicesmérna (propojena do mfizky ¢i sité) vyztuz na 27.

Vztahy pro korekci #(z) mezi naméfenymi a vypocitanymi idealnimi hodnotami
sledovanych vlastnosti je mozno prolozit vlastnostmi PUR matric (n v mocninach neni
porovitost!), dale plati ve vSech prokladajicich vztazich (153)-(156) a (180)-(187)
uvedenych souhrnné v Tab. 21 dilci vztah:

| || | 7(z)=k+1-m(z)). (151)
Jen v ptipad€ opmqx je zmeéna zavedenim Sy ,.r:
Gl
‘ | h(aFmax):kJrl-]n[ Fmﬂ*} (152)
Sl,rel

Prolozeni hodnot h(z) je ukazano pro vSechny sledované vlastnosti na Obr. 60
(v ptilohach). Grafy jsou z divodu rozsahu prace ukazany jen pro prolozeni pomoci
strukturnich parametr n, a I-vx. Stejné omezeni plati i pro ukazku prolozeni mocnin i(z)
aj(z) pomoci hodnot sledovanych vlastnosti pfisouzenych hypotetickym neporovitym
matricim (tj. ukazano je jen prolozeni popsané v symbolech vztahti (153)-(156), viz Obr. 61
a Obr. 62 v prilohach).

nE)  =hE) . T I E, (i=v,, )02 P In(E, -5%)
(153)
O\r +p -In L max C
n(aFmax ) = h(GFmax ) . np2m2 + n2 ‘ ln T | (1 ) Vf’z )02 ’ Sl,rel
(154)
n(aFmax) = h(gFmax) _n”;‘z +n,-Ing o, '(l_vfz)oz +p,-Ing g
14
(155)
n(AFmax) = h(AFmax) 'n”;‘z +n, -0y g, '(I—sz)oz +p,-Ing g
14
(156)
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Kazdy ze vztaht (153)-(156) a (180)-(187) ma jesté 1 variantu, kde jsou mocniny i(z)
aj(z) prolozeny nikoliv hodnotami vlastnosti z, ale hodnotami %(z) pro tu vlastnost, ktera
predtim v zavislosti figurovala coby popisujici i(z) a j(z). Pozor. V pfipadé vypoctu Agmax S€
01 Fmax V mocninach i(Apmua) ve vztazich (156) a (183) meéni na h(GFmax). Tento zpusob
proloZeni je ukazan na Obr. 63 a Obr. 64 (v piilohach) ale jen pro obdoby vztaht (153)-
(156) obsahujici v prolozeni mocnin /A(z).

Vsechny zavislosti obsahuji ve svych mocninach dil¢i logaritmické zavislosti. Bude tedy
tieba stejn€ jako v pripadé Casticovych kompoziti zafixovat pouzivanou jednotku a zaklad
logaritmu. Zvolené jednotky pro stejné vlastnosti pii prokladani dat tykajicich se
vyztuzenych kompoziti odpovidaji t€ém pouzitym uz u ¢asticovych kompozitd. Jak se méni
vztahy pii zméné jednotek a zakladu logaritmi je mozné se podivat zpét na Tab. 16
a vztahy (100)-(103). Pfi zjednoduSeni na systém vyztuz + poérovita 1-slozkova matrice
nebo vyztuz + neporovity Casticovy kompozit se bude s mocninami ve vztazich (153)-(156)
a (180)-(187) pracovat ziejmé obdobné jako je ukazano v Tab. 17 (tj. vCetné problému
souctu mocnin v nékterych variantach vztahll). Z divodu nestability zavislosti dané malym
mnozstvim dat, je pouze pfedpokladem, ze by se do rovnic (153)-(156) a (180)-(187) daly
dosadit naméfené parametry skuteénych (porovitych) matric v€etné€ zohlednéni porovitosti
danych matric. Prikladem pfi zavedeni tohoto predpokladu je napt. upraveny vztah (153)
(¢len h(E) je rozepsan):

1n

.(l_vfz)Oz +p, 'hl(Eln '5i), (157)

n m, +n,-InE
n(E)=k+I1-mE, -(1 L2 J
1
Vztah (157) tedy umoziiuje podobné jako u plnénych kompozitd rozdélit pérovitost
v kompozitu na tu, ktera je vlastni matrici a na tu vzniklou pfidanim plniva ¢i vyztuze.
Cleny ka [ nemaji dolni indexy, protoze hodnota i(E) by méla vyjadiovat vztah vyztuze
a pojivé slozky matrice (zde PUR) a nebude tedy zaviset na ptidavku dalSich plniv do
vyztuzeného materialu. Na tomto misté je tfeba zduraznit, Ze pouziti vice druhtl vyztuze se
v této praci pomoci vztahli neuvazuje. Pripadné by bylo mozné rizné typy vyztuzi
zprumérovat a tvafit se, ze v materialu je jen 1 typ vyztuze. Vztah (157) je mozno rozepsat
rovnici popisujici hodnoty Ej,:
E, =E -(-n)hte Ik (158)

coz je jen trochu jinak napsany vztah (128).
Vypocet #(E) v ptipadé modulu pruznosti vyztuzeného kompozitu, jehoz matrici tvoti n-
slozkovy ¢asticovy porovity kompozit, bude mit tuto podobu:

| 7(E)=(E)-n,, ™ T B 1y J0ut Py (£, -5%) (159)
Pfi nahrazeni E;., hodnotou A(E) by se rovnice zménila na:

pficemz se zméni hodnoty parametrd m,, n,, 0, a p,, coz se da pro kompozit obsahujici
pryz frakce S; jako plnivo a PET monofily coby vyztuz ukazat na Obr. 61-Obr. 64
(v ptilohéach) ukazujicich prave oba typy prolozeni mocnin i(z) a j(z).
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6 ZAVER

Studovanymi materidly v této dizertacni praci byly kompozitni materidly slozené
z pryzové drti, polyuretanovych (jedné polyuretan-mocovinové a nékolika kompozitnich)
matric. Nékteré pripravené vzorky navic obsahovaly i PET monofily coby vyztuz. Jedna se
o porovité materidly a stim souvisi 1 sestaveny popis vztahu mezi jejich strukturou
a mechanickym chovanim. Nebylo pro n€j mozno vyuzit modelti pro popis mechanického
chovani kompozitnich materiali. Divodem je porovitost, se kterou modely nepocitaji
azména struktury se slozenim — nebylo by tedy jednoduché vychazet zidealizované
struktury i pfi zméné nebo doplnéni modeld. Dal§im divodem byla nepravidelnost
struktury pfipravenych materiald na mikroskopické urovni dana pouzitymi komponentami.
Nicméng, z makroskopického hlediska byly pfipravené vzorky stejnorodé. To umoznilo
popis jejich mechanického chovani (vybranych vlastnosti) pomoci strukturnich parametrt
spjatych jen s makroskopickou urovni — jednalo se o zaplnéni a objem meziprostoru mezi
Casticemi plniva a o objemovy zlomek matrice. Tyto parametry vychdzi ze znalosti
porovitosti vzorkd, jez muze byt sama chapana jako strukturni parametr
(v makroskopickém méfitku) ¢i coby soucast slozeni. Pomoci uvedenych strukturnich
parametrd bylo mozno nafitovat data platna pro plnéné poérovité systémy. Fitovani
probihalo pomoci dosazovani mocnin. Nasledovala snaha pfifadit ziskanym mocnindm
néjaky vyznam vychazejici z vlastnosti ¢i interakce jednotlivych slozek. Toto pfifazeni se
nakonec pro pfipravené systémy obsahujici pryzovou drt’ podafilo provést. Nasledné tedy
byly pfipraveny 1 vyztuzené vzorky obsahujici kromé vyztuze tvorené PET monofily
iplnivo (pryz). I tady se podafilo nafitovat data a alespoil naznakem urcit vyznam
fitovacich parametra. Je tieba dodat, Ze vztahy ziskané pro plnéné a vyztuzené systémy lze
kombinovat s predpokladem pfitomnosti jedné pojivé slozky (mohla by byt
i vicekomponentni, avSak na makroskopické urovni stejnorodd), nekonenym mnozstvim
druht plniv a jednim typem vyztuze (zde by $lo asi taky riizné slozeni vyztuze primeérovat
do jedné efektivni). Ziskanych vztaha pro plnéné i vyztuzené systémy je vicero. Divodem
je nalezeni a vyuziti 3 moznosti jak fitovat data pro 4 rizné vlastnosti. Piicemz vSude bylo
mozno fitovaci parametry pievést na zavislosti. Toto plati pro plnéné 1 vyztuzené systémy.
Sledované vlastnosti zahrnovaly kromé obligatniho modulu pruznosti v tahu jesté napéti na
mezi pevnosti v tahu s pfisluSnym prodlouzenim a mérnou energii potfebnou na vytazeni
vzorkll na mez pevnosti. Toto plati i pro vyztuzené materialy. Mez kluzu studovana nebyla,
protoze studované materidly zpravidla nevykazovaly zfetelnou mez kluzu. Studovani
ijinych vlastnosti nez modulu pruznosti bylo zfeymé umoznéno piiblizné¢ rovnomérnym
rozlozenim porovitosti ve vzorcich. Hodnoty téchto tzv. stochastickych (ndhodnych)
vlastnosti se v piipadé neporovitych kompozitt jevi jako zavislé na defektech (tedy vlastné
nahodilostech ve struktufe). Pokud jsou vSak defekty (porovitost) soucasti slozeni s alespori
pfiblizné¢ rovnomérnym rozlozenim, nahodnost se vytraci a je moznost tyto vlastnosti
popsat. Odtud by se snad nepiimo daly stanovit i hodnoty stochastickych vlastnosti pro
neporovité materidly — samoziejmé v idealni bezdefektni, a tedy vlastné nedosazitelné
formé (ziskané vztahy se hodi 1 pro nepdérovité materialy — alesporl teoreticky).

Navrzené vztahy se lisi od vztaht v soucasnosti pouzivanych a predstavuyji jiny pohled na
véc. S uzivanymi modely pro Casticové neporovité kompozity v konfliktu nejsou. Oproti
modelim zaméfenym na modul pruznosti neporovitych kompozitli maji (potencialn¢) §irsi
vyuziti, co se popisovanych materialti i vlastnosti tyka. Na druhou stranu u nich chybi
zaklad v n¢jaké nosné mysSlence vychazejici ze zakladnich struktur materidlu. Vychazeji
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totiz ze strukturnich parametra popisujicich materialy na makroskopické urovni. Naopak
v ptipadé vyztuzenych vzorkd vztahy nekoresponduji s pouzivanou podobou smésovaciho
pravidla pro modul pruznosti, protoze podoba tohoto vztahu neumoznila fitovani dat.
Vztahy pro plnéné i vyztuzené systémy stoji na popisech fitovacich parametr, avSak pfi
popisovani byly nalezeny i odchylné body. V praci jsou uvadény mozné davody
odchylnosti téchto bodi (obecné). DalSim divodem vsSak mize byt i nevhodnost
navrzenych vztahl. Také je mozné, ze navrzené vztahy nebudou nabyvat fyzikalniho
vyznamu, av§ak mohou mit urcity vyznam v technické praxi.

Co se tyka mnozstvi pfipravenych vzorkti — nebylo zanedbatelné, avsak je to stale malo
pro definitivni platnost a uplnost vztahti. Ve vzorcich byl napt. pouzit prevazné jeden druh
plniva a pouze jeden typ vyztuze v malych objemovych zlomcich. Pouziti vice riznych
typtu plniva (ne nutné naraz vjednom materialu) napt. muze vést ke zmeéné€ popisu
parametrd v mocninach a tim vztahy zeslozitit nebo jinak zménit. Pro dalsi studium (a tedy
kontrolu obecné platnosti) by bylo dobré znat i chovani slozek tvoficich porovity systém
jako samostatnych objemnych nepdrovitych materiald. Tedy mit k dispozici i nepoérovitou
matrici a plnivo v jiné formé nez jen prasek ¢i drt. To vSak muze byt obtizné, protoze
ptirozené porovité materidly se jen t€zko ptipravuji bez porovitosti a do téch nepdrovitych
by se musela porovitost umeéle dodavat. Je otazkou, jestli by Slo rovhomé&mé napénovat
pfirozené neporovity kompozit v ramci celého dostupného slozeni.

Pevné doufam, ze Vas pii Cteni neodradila délka prace. Uznavam, ze desitky grafi,
tabulek a zejména rovnic nejsou zrovna tim, co si ¢lovék predstavi pod pojmy ,.Ctivé™ nebo
,Jjednoduché“. Nicméné slozitost a Sife problematiky, a také snaha vSe dobie a do
podrobnosti popsat si vyzadaly slozitou praci.

Snad Vas prace i tak zaujala.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU
J" - polarita pojivé slozky matrice vyjadiena pomérem skupin OH/NCO pied vytvrzenim
¢ — prodlouzeni, deformace
€1 Fmax> €2,Fmax, €3.Fmax.. €n-1,Fmax €n.Fmax — prodlouzeni na mezi pevnosti v tahu pro 1, 2, 3 az
n-slozkovy neporovity material (nevyztuzeny)
E1n,Fmaxs €2n Fmax, €3n.Fmax .. €n-1.n,Fmax, €, Fmax — V1Z ptedchozi, jen pro poérovité materialy
€ Fmax — prodlouzeni na mezi pevnosti v tahu
& Fmax — prodlouzeni na mezi pevnosti v tahu kompozitu
&m,Fmax — prodlouzeni na mezi pevnosti v tahu matrice
n — adheze vlaken k matrici ve vlaknovém kompozitu (jen pro modul pruznosti)
N(Armax) — korekce mezi skutecCnou a vypocitanou hodnotou mérné energie potfebné na
vytazeni materidlu do meze pevnosti v tahu pro vyztuzeny kompozit
n(E) — korekce mezi skute¢nou a vypocitanou hodnotou modulu pruznosti v tahu pro
vyztuzeny kompozit
N(ermax) — korekce mezi skutecnou a vypocitanou hodnotou prodlouzeni na mezi pevnosti
v tahu pro vyztuzeny kompozit
N(0Fmax) — korekce mezi skuteCnou a vypocitanou hodnotou napéti na mezi pevnosti
v tahu pro vyztuzeny kompozit
n(z) — korekce mezi skute¢nou a vypocitanou hodnotou sledované vlastnosti (obecné) pro
vyztuzeny kompozit
p - hustota
p; — teoreticka hustota (hustota nepérovitého materialu)
p.. - skute€na hustota (hustota porovitého materialu s uzavienou porovitosti)

psik- skuteéna hustota (hustota pérovitého materialu se zahrnutim celkové porovitosti)
prur — hustota polyuretanu

pr— hustota plniva

pi — hustota i-té slozky v kompozitnim materialu

o — te€né napéti, napéti, pevnost

o* - vrubové napéti

op —pevnost neporovitého materialu (tam, kde je pfevzato z literatury)

0 Fmax — NApeti na mezi pevnosti v tahu

Ol Fmaxs 02, Fmax, O3, Fmax.. On-1.Fmax On Fmax — NAPEtl na mezi pevnosti v tahu pro 1, 2, 3 az n-
slozkovy nepoérovity material (nevyztuzeny)

O In.Fmaxs O2n Fmax, O3n,Fmax .. On-1nFmax, Onn, Fmax — V1Z predchozi, jen pro porovité materialy
O¢,Fmax — NAPEti na mezi pevnosti v tahu kompozitu

O, Fmax — NAPEL na mezi pevnosti v tahu matrice

y — povrchova energie trhliny

Yo — povrchova energie trhliny pro nepdrovity material

1-vs— objemovy zlomek meziprostoru

2D — dvourozmérny

3D — trojrozmérny

Al Fmaxs A2, Fmax, A3 Fmax... An-1Fmax An Fmax — AFmax (0 2 Tadky nize) pro 1, 2, 3 az n-slozkovy
neporovity material (nevyztuzeny)
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Aln Fmaxs A2n,Fmax, A3n Fmax . An-1nFmax, Ann, Fmax — V1Z predchozi, jen pro porovité materialy
Apmax — mErna energie potfebnd na vytazeni vzorku o jednotkovém objemu do meze
pevnosti

A Finax — AFmax Pro kompozitni material

A, Fmax — A Fmax Pro matrici

BR - butadienovy kaucuk

¢ — molarni koncentrace v mol - dm™

DABCO - 1,4-diazabicyclo[2.2.2]oktan

DBTDL — dibutylcin dilaurat

DMA — dynamicko-mechanicka analyza

DMTA — dynamicko-mechanicka termalni analyza

DSC — diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

E — modul pruznosti v tahu

Eyp — modul pruznosti v tahu neporovitého materialu (tam, kde je prevzato z literatury)

E;, E; E; E,; E,—modul pruznosti v tahu pro 1, 2, 3 az n-slozkovy nepdrovity material
(nevyztuzeny)

Epn, B> Esy. E, 1, Eny —viz ptedchozi, jen pro porovité materialy

E>,r — modul pruznosti v tahu pro porovity kompozit obsahujici plnivo a vyztuz

E. — modul pruznosti v tahu kompozitu

E,, —modul pruznosti v tahu matrice

E,, — modul pruznosti v tahu porovité matrice

E, — modul pruznosti v tahu vyztuze

F —sila

FTIR — infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

hm. % - hmotnostni procenta

h(AFmax) — smérnice pii vypoctu korekce mezi skutecnou a vypocitanou hodnotou mérné
energie potifebné na vytazeni materialu do meze pevnosti v tahu pro vyztuzeny kompozit
h(E) — smérnice pii vypoctu korekce mezi skutecnou a vypocitanou hodnotou modulu
pruznosti v tahu pro vyztuzeny kompozit

h(epmay) — smérmice pii vypoctu korekce mezi skuteCnou a vypocitanou hodnotou
prodlouzeni na mezi pevnosti v tahu pro vyztuzeny kompozit

h(0Fmax) — smérnice pii vypoctu korekce mezi skutecnou a vypocitanou hodnotou napéti
na mezi pevnosti v tahu pro vyztuzeny kompozit

h(z) — smérnice pii vypoctu korekce mezi skutecnou a vypocitanou hodnotou sledované
vlastnosti (obecné) pro vyztuzeny kompozit

HNBR — hydrogenovany nitrilovy kaucuk

Kj.— razova houzevnatost

Ko — razova houzevnatost pro material bez porovitosti

[ — délka

m — hmotnost

M — molekulova hmotnost

M. — molekulova hmotnost mezi uzly sité

MDI (methylendifenyldiisokyanat)

M,, — ¢iselné stfedni molekulova hmotnost

M,, — hmotnostné stfedni molekulova hmotnost

n — celkova porovitost
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nj, Ny, n3.. Ny 1, — celkova porovitost 1, 2, 3 az n-slozkového materialu

n’ - uzaviena porovitost

n, — pérovitost matrice

n, — zaplnéni meziprostoru

Np1, Np2, Np3_ Rp -1 Npy — zaplnéni meziprostoru v 1, 2, 3 az n-slozkovém materialu
NBR - nitrilovy kaucuk

NR — pfirodni kaucuk

obj. % — objemova procenta

p.a. — Cistota chemikalii ,,pro analyzu*

PET — poly(ethylentereftalat)

PUR - polyuretan

r — polomér

R’ — koeficient determinace

Re — modul statické resilience

S — plocha

SBR — styren-butadienovy kaucuk

SEM - skenovaci elektronova mikroskopie

Sirets So.rel, S3rel .. Sn-1.rel, Snrer — relativni plocha pod tahovou kiivkou do meze pevnosti
pro 1, 2, 3 az n-slozkovy neporovity material (nevyztuzeny)

Sinrels Sanrel, S3nrel .. Sn-1.nrel, Smn,rel — Viz predchozi, jen pro porovité materialy
Sm.re1— relativni plocha pod tahovou kiivkou pfi tahu matrice do meze pevnosti
TEM - transmisni elektronova mikroskopie

TDI — toluendiisokyanat

T, — teplota skelného prechodu

TGA — termogravimetrie

V —objem

v — objemovy zlomek

vs— objemovy zlomek plniva

Vi1, VR, V3. Va-1 Vin — Objemovy zlomek plniva v 1, 2, 3 az n-slozkovém materialu
Vfinep)— Objemovy zlomek plniva pii zanedbani porovitosti materialu

vi— objemovy zlomek i-t€ slozky v kompozitnim materialu

v, — objemovy zlomek matrice

Vm2 — objemovy zlomek matrice v 2-slozkovém materialu

Vim(nep) — Objemovy zlomek matrice pfi zanedbani porovitosti materialu

VPUR(nep) — Objemovy zlomek polyuretanu pii zanedbani pérovitosti materialu

v, — objemovy zlomek vyztuze

Vrnep) — Objemovy zlomek vyztuze pii zanedbani porovitosti materialu

z — sledovana vlastnost (obecné)

Z1, 22, Z3.. Zn1, Zn — Sledovana vlastnost (obecné) pro 1, 2, 3 az n-slozkovy neporovity
material (nevyztuzeny)

Ziny Z2n, Z3n.. Zn-1.n Znn — ViZ predchozi, jen pro poérovité materialy

Zonr — sledovana vlastnost (obecné) pro porovity kompozit obsahujici plnivo a vyztuz
z. — hodnota sledované vlastnosti pro kompozitni material

z,, — hodnota sledované vlastnosti pro matrici

Zmn — hodnota sledované vlastnosti pro porovitou matrici

z, —hodnota sledované vlastnosti pro vyztuz

- 101 -



9 PRILOHY

9.1 Doplnék kapitoly 5.1
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— hm.% ric. oleje - = = extrakt v acetonu - hm.%

Obr. 31: Porovndni hm. % ricinového oleje a nizkomolekuldrniho podilu
extrahovatelného acetonem v PUR v zavislosti na obj. % ricinového oleje v PUR (obj. %
Jsou platnd pro stav pred smichanim jednotlivychslozek PUR). Odpovidajici moldrni podily
OH/NCO se pohybuji od 0,54 do 1,32, ekvivalence funkcnich nastdva pri priblizné
38 obj. % ricinového oleje v PUR.
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v (Inény olej) [%]

- = = extrakt v acetonu - hm.% hm.% Inéného oleje

Obr. 32: Porovnani hm. % Inéného oleje a nizkomolekularniho podilu extrahovatelného
acetonem v PUR obsahujicim 35 0bj.% ricinového oleje (0,87 OH/NCO) v zavislosti na
obj. % I[néného oleje vdaném PUR (obj. % jsou platna pro stav pred smichdnim
Jednotlivych slozek PUR).
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Obr. 33: Porovnani hm. % glycerolu a nizkomolekularniho podilu extrahovatelného
acetonem v PUR v zavislosti na obj. % glycerolu v PUR (obj. % jsou platna pro stav pred
smichanim jednotlivychslozek PUR). Odpovidajici molarni podily OH/NCO se pohybuji
od 1,22 do 12,79, ekvivalence funkcnich skupin je mimo data zobrazend v grafu.
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Obr. 34: Hodnoty modulu pruznosti v tahu, napéti a protazeni na mezi pevhosti v tahu
pro ruzné moldrni poméry OH/NCO resp. obj. % ricinového oleje v PUR. Obj. %
odpovidaji stavu pred smichanim sloZek PUR.
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Obr. 35: Hodnoty modulu pruznosti v tahu, napéti a protazeni na mezi pevnosti v tahu —
efekt pridavku Inéného oleje do PUR obsahujictho 35 obj. % ricinového oleje. Obj. %
odpovidaji stavu pred smichanim sloZek PUR.
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OH/NCO (obj. % glycerolu)

Obr. 36: Hodnoty modulu pruznosti v tahu, napéti a protazeni na mezi pevnosti v tahu
pro riizné moldrni poméry OH/NCO resp. obj. % glycerolu v PUR. Obj. % odpovidaji stavu
pred smichdnim sloZek PUR.
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Obr. 37: Hodnoty modulu pruznosti v tahu, napéti a protazeni na mezi pevnosti v tahu —
efekt pridavku mikromleté kifemenné moucky Millisil W12 do PUR obsahujiciho 35 obj. %
ricinového oleje. Obj. % ricinového oleje odpovidaji stavu pred smichanim slozek PUR.
Obj. % SiO> odpovidaji stavu po vytvrzeni.
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9.2 Doplnék kapitoly 5.2
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Obr. 38: Hodnoty porovitosti pro kompozity obsahujici matrici ¢. 1 (tvrzené vodou,
nahore) ac. 5 (tvrzené ricinovym olejem, dole) a plniva dle legendy vpravo. Objemovy
zlomek plniva je platny pri zanedbdni porovitosti. Data jsou spojena vyhlazenymi cdrami,
nejsou proloZena funkcemi.
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Obr. 39: Hodnoty pdrovitosti pro kompozity obsahujici matrici ¢. 5 (tvrzenou ricinovym
olejem, nahore), c. 3 (s nadbytkem glycerolu) a ¢. 9 (kompozitni tvrzenou ricinovym olejem
a obsahujici 50 obj. % Fe, dole) a plniva dle legendy. Objemovy zlomek plniva je platny pri
zanedbanti porovitosti. Data jsou spojena vyhlazenymi cdrami, nejsou proloZena funkcemi.
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Obr. 40: Hodnoty zaplnéni meziprostoru pro Kompozity obsahujici matrici ¢. 1 (tvrzené

vodou, nahore) ac. 5 (tvrzené ricinovym olejem, dole) a plniva dle legendy. Objemovy
zlomek plniva je platny pri zanedbdni porovitosti. Data jsou spojena vyhlazenymi cdrami,
nejsou proloZena funkcemi.
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Obr. 41: Hodnoty zaplnéni meziprostoru pro kompozity obsahujici matrici ¢. 5 (tvrzenou
ricinovym olejem, nahore), ¢. 3 (s nadbytkem glycerolu) ac. 9 (kompozitni tvrzenou
ricinovym olejem a obsahujici 50 obj. % Fe, dole) a plniva dle legendy. Objemovy zlomek
plniva je platny pri zanedbdni porovitosti. Data jsou spojena vyhlazenymi carami, nejsou
proloZena funkcemi.
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Obr. 42: Hodnoty objemového zlomku matrice (platné pri zohlednéni pdrovitosti) pro
kompozity obsahujici matrici ¢. 1 (tvrzenou vodou, nahore), ¢. 2 (tvrzenou glycerolem)
a¢. 3 (s nadbytkem glycerolu) a plniva dle legendy. Objemovy zlomek plniva vynaseny na
ose x je platny pri zanedbdni porovitosti. Data jsou spojena vyhlazenymi carami, nejsou

prolozena funkcemi.
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Obr. 43: Hodnoty objemového zlomku meziprostoru pro kompozity obsahujici matrici
¢. 1 (tvrzenou vodou, nahore) a ¢. 3 (s nadbytkem glycerolu) a plniva dle legendy.
Objemovy zlomek plniva vynaseny na ose x je plamy pri zanedbdani pdrovitosti. Data jsou
spojena vyhlazenymi cdrami, nejsou proloZena funkcemi.
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9.3

Doplnék kapitoly 5.3
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Obr. 44: Hodnoty modulu pruznosti v tahu pro Kompozity obsahujici matrici ¢. 6

(tvrzenou ricinovym olejem s pridavkem [néného oleje, nahore), ¢. 10 (kompozitni
s nadbytkem glycerolu, obsahujici 10 obj. % CaCO3) a . 5 (tvrzenou ricinovym olejem,
dole) a plniva dle legendy. Objemovy zlomek plniva je platny pri zanedbani porovitosti.
Data jsou spojena vyhlazenymi cdrami, nejsou prolozena funkcemi.
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Obr. 45: Hodnoty napéti na mezi pevnosti v tahu pro kompozity obsahujici matrici ¢. 2
(tvrzenou glycerolem, nahore), ¢. 8 (kompozitni tvrzenou ricinovym olejem, obsahujici
50 0bj. % CaCOs3) ac. 5 (tvrzenou ricinovym olejem, dole) a plniva dle legendy. Objemovy
zlomek plniva je platny pri zanedbdni porovitosti. Data jsou spojena vyhlazenymi cdrami,
nejsou proloZena funkcemi.
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Obr. 46: Hodnoty prodlouzeni na mezi pevnosti v tahu pro kompozity obsahujici matrici
¢. 3 (s nadbytkem glycerolu, nahore), ¢. 4 (tvrzenou ricinovym olejem a glycerolem) a c. 9
(kompozitni tvrzenou ricinovym olejem a obsahujici 50 obj. % Zeleza, dole) a plniva dle
legendy. Objemovy zlomek plniva je platny pri zanedbdni pdrovitosti. Data jsou spojena

vyhlazenymi carami, nejsou prolozZena funkcemi.
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Obr. 47: Hodnoty mérné energie na mezi pevnosti v tahu pro kKompozity obsahujici

matrici ¢. 3 (s nadbytkem glycerolu, nahore) a ¢. 5 (tvrzenou ricinovym olejem, uprostred a

dole) a plniva dle legendy. Objemovy zlomek plniva je platny pri zanedbdni porovitosti.
Data jsou spojena vyhlazenymi cdrami, nejsou prolozena funkcemi.
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9.4 Doplnék kapitoly 5.4.6

Tab. 18: Prehled vztahi vzniklych zdkladnim fitovanim podle zdkladnich vztahi(85)-(87)
pro vSechny 4 sledované viastnosti (E, 0rmax, €Fmax @ AFmax)-

E, - E, : ",[?(E) o (v, ® viz (88)
Ccrmx = OmFmx ”f(O-F““") : (l—vf )C(O-Fmﬂx) viz (89)
forme L Epen - ) (g fErm) viz (90)
Armx = Aurme nf,?(AFma" ). (1 -V, )C(AF ) viz (91)
E. _ E, A o (1=, B (161)
O~ Cmrm - V’l:(d Fr) (1 v, )C(G Fimax) (162)
R CT D | T iy (163)
A — A o ) (o ) ) (164)
E. _ E, N2 . nSE) (165)
Corme . O - V,lz(chm ) ng(ffpm ) (166)
Eormx  — EmFoax vs(gFm"‘x ) ng(gFm‘”‘ ) (167)
T SO B (168)
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Obr. 48: Zavislosti vychazejici z rovnic (85) a (86) platné pro modul pruznosti v tahu
komporzitit (E., vlevo) a napéti na mezi pevnosti v tahu (0.pma, vpravo) obsahujicich
matrice C. 1 (nahore a uprostied, tvrzena vodou) a matrici ¢. 8 (dole, tvrzena ricinovym
olejem, obsahuje 50 obj.% vdpence) a pryz jako plnivo (vice ke sloZeni matric v Tab. 10).
Chybové usecky nejsou zobrazeny. Mocniny b(z) a c(z) jsou na ose x kvili prehlednosti
popsdny jen jako b a c.
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Obr. 49: Zavislosti vychdzejici z rovnic (85) a (86) platmé pro prodlouzeni na mezi
pevnosti v tahu (e pmax, vVlevo) a mérnou energii potrebnou na vytazeni kompozitnich vzorkii
na mez pevnosti (Ac,Fmax, VPravo) kompozitu obsahujicich matrice ¢. 1 (nahore a uprostred,
tvrzena vodou) a matrici ¢. 8 (dole, tvrzena ricinovym olejem, obsahuje 50 obj.% vdpence)
a pryz jako plnivo (vice ke slozeni matric v Tab. 10). Chybové usecky nejsou zobrazeny.
Mocniny b(z) a c(z) jsou na ose x kvili prehlednosti popsdany jen jako b a c.
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9.5 Doplnék kapitoly 5.4.7
Tab. 19: Prehled vztahi vzniklych zdkladnim fitovanim podle zakladnich vztahii(85)-(87)
pro vsechny 4 sledované viastmosti (E, 6max, €Fmax @ Armay) @ Ndslednym proloZenim mocnin
b(z) a c(z) funkcemi podle nalezenych zavislosti zobrazenych na Obr. 50-Obr. 55. Vztahy
bez prolozeni mocnin najdete v Tab. 18.

+
Ec = Em ’ nlc7l+e‘1nEm . (1_vf)f+g‘1n(E'”'5 )
viz (92)
. < d+e-In O-m,Fmax + In <7m,Fmax 'é‘i
. — . e- __m, I max . .
o ) e np S rel (1 _Vf)f g m,rel
viz (93)
8C,Frmx — 8m,Fmax . n[id+e-1n8m.qux ) (1_Vf)f+g‘ln8m.qux
viz (94)
d+e-1 , ‘
Ac,qux = Am,Fmax : np ¢ n(o-"Lme ) . (l — vf )f + 8 ln gm,Flmx
viz (95)
+
E. - E, ' v’iz’Jre-lnEm . (l—v_,.)f+g'1n5
(169)
O, Fime +
. m, F max . L o-Ins
Gc,qux = Gm,Fmax vmd + e ln _S )[ (1 _ vf )f g
(170)
€ ¢ Fmax = & F max . ,f,i_‘_e.ln &m. I max . (l—Vf)f+ gln &Em, F max
(171)
Ac,Flmx = Am,Fmax . vncf"_e‘lno-m,l:max . (l_vf)f+g‘1n8m,l:max
(172)
EC = m * de_'—e.ln(Eln .57) . n,{“+g.1n5_
(173)
O-m.F max 5i +
Gc,Fmax = O-m,Fmax vmd+€-h1 nf+g'1n6_
m,rel P
(174)
€. Fmx = gm,Fmax . V[ﬂd"’e’ln&n,l“lmx ) n,,f‘+ g -In &m, F max
(175)
Ac,Fmax = Am,Fmax . vmd+e‘1n&n,Fnux ) n{+g.lngm’Fm‘“
(176)
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Obr. 50: Prolozeni hodnot mocniny b(z) ze vztahi (88)-(91) resp. (92)-(95) platnych pro
popis E. (vlevo nahore), 6. pmax (VPravo nahore), €. pmax (vlevo dole) a Ac pmax (vpravo dole)
pro systémy plnéné pryzi obsahujici matrice uvedené v Tab. 10. Hodnoty prislusnych
viastnosti pro hypotetické nepdrovité matrice vynesené na osdach x byly ziskany fitovanim
dat ve vztazich (88)-(91). Cervend spojnice trendu je platnd pro vsechny body, cernd
spojnice jen pro cCerné (1j. vwlouceni odchylnych bodii).
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Obr. 51: Prolozeni hodnot mocniny b(z) ze vztahit (161)-(164) resp. (169)-(172) platnych
pro popis E. (vlevo nahore), 6. pmax (VPravo nahore), . rmax (vlevo dole) a Ac pmax (Vpravo
dole) pro systémy plnéné pryzi obsahujici matrice uvedené v Tab. 10. Hodnoty prislusnych
viastnosti pro hypotetické nepdrovité matrice vynesené na osdch x byly ziskany fitovanim
dat ve vztazich (161)-(164). Cervend spojnice trendu je platnd pro viechny body, cernd
spojnice jen pro cCerné (1j. vwlouceni odchylnych bodii).
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Obr. 52: Prolozeni hodnot mocniny b(z) ze vztahii (165)-(168) resp. (173)-(176) platnych
pro popis E. (vlevo nahore), 6. pmax (VPravo nahore), . rmax (vlevo dole) a Ac pmax (Vpravo
dole) pro systémy plnéné pryzi obsahujici matrice uvedené v Tab. 10. Hodnoty prislusnych
viastnosti pro hypotetické nepdrovité matrice vynesené na osdach x byly ziskany fitovanim
dat ve vztazich (165)-(168). Cervend spojnice trendu je platnd pro viechny body, cernd
spojnice jen pro cCerné (1j. vwlouceni odchylnych bodii).
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Obr. 53: ProlozZeni hodnot mocniny c(z) ze vztahii (88)-(91) resp. (92)-(95) platnych pro
popis E. (vlevo nahore), 6. pmax (VPravo nahore), €. pmax (vlevo dole) a Ac pmax (vpravo dole)
pro systémy plnéné pryzi obsahujici matrice uvedené v Tab. 10. Hodnoty prislusnych
viastnosti pro hypotetické nepdrovité matrice vynesené na osdch x byly ziskany fitovanim
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dat ve vztazich (88)-(91). Cervend spojnice trendu je platnd pro vsechny body, cernd
spojnice jen pro cCerné (1j. vwlouceni odchylnych bodii).
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Obr. 54: Prolozeni hodnot mocniny c(z) ze vztahit (161)-(164) resp. (169)-(172) platnych
pro popis E. (vlevo nahore), 6. pmax (VPravo nahore), . rmax (vlevo dole) a Ac pmax (Vpravo
dole) pro systémy plnéné pryzi obsahujici matrice uvedené v Tab. 10. Hodnoty prislusnych
viastnosti pro hypotetické nepdrovité matrice vynesené na osdach x byly ziskany fitovanim
dat ve vztazich (161)-(164). Cervend spojnice trendu je platd pro viechny body, cernd
spojnice jen pro cCerné (1j. vwlouceni odchylnych bodii).
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Obr. 55: Prolozeni hodnot mocniny c(z) ze vztahii (165)-(168) resp. (173)-(176) platnych pro
popis E. (vlevo nahore), 6. pmax (VPravo nahore), & pmax (vlevo dole) a A. pmax (vpravo dole) pro
systémy plnéné pryzi obsahujici matrice uvedené v Tab. 10. Hodnoty prislusnych viastnosti
pro hypotetické nepdrovité matrice vynesené na osdach x byly ziskany fitovanim dat ve vztazich
(165)-(168). Cervend spojnice trendu je platnd pro vsechny body, cernd spojnice jen pro
cerné (1j. vylouceni odchylnych bodii).
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Obr. 56: Prolozeni hodnot mocnin b(Apuay) Ci C(AFmax) ze vztahii (95), (172) a (176) platnych
pro popis Acrmax, kde &crmax byla nahrazena A pmax pro systémy plnéné pryzi obsahujici
matrice uvedené v Tab. 10 tam, kde je to mozné. Plati pro modifikaci vztahit (95) - vlevo
nahore, (172) - vpravo nahore, (176) - vlevo avpravo dole. Cervend spojnice trendu je platna
pro vSechny body, cernd spojnice jen pro cerné (tj. vvlouceni odchylnych bodii).
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9.6 Doplnék kapitoly 5.4.11

Tab. 20: Porovndni shody namérenych a zpétné vypoctenych hodnot pro sledované
mechanické viastnosti pro pripravené kompozitni materialy PUR/pryzZ. Plati: naméiené

plati rozmezi 0,88-1,12.

n bn(z)
vatah:  z =z, ( 2 J (1-v, )er®) (177)
1-n,

vlastnost celkové rozmezi rozmezi bez krajnich 2 ¢lenu
/5 0,81-1,08 0,92-1,07
O¢, Fmax 0,78-1,12 0,85-1,02
Ec, Fmax 0,72-1,28 0,79-1,12
A¢ Fmax 0,35-1,80 0,41-1,18

y bn(z)
vatah:  z =z ( z J (i-v, ) ® (178)
1-n,

vlastnost celkové rozmezi rozmezi bez krajnich 2 ¢lenu
E. 0,83-1,10 0,94-1,07
Oc, Fmax 0,80-1,18 0,83-1,14
E¢, Fmax 0,77-1,28 0,85-1,21
A Fmax 0,74-1,65 0,76-1,46

bn(z) cn(z)
vztah:  z =z ( Yo J ( % J (179)
I-n, I-n,

vlastnost celkové rozmezi rozmezi bez krajnich 2 ¢lenu
E. 0,79-1,07 0,88-1,06
Oc, Fmax 0,77-1,16 0,88-1,13
E¢, Fmax 0,55-1,38 0,61-1,27
A Fmax 0,78-2,00 0,88-1,78*
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9.7 Doplnék kapitoly 5.4.12
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Obr. 57: Doplnéni Obr. 50. Z grafii byly odstranény zavislosti nereflektujici vyloucené body.
Do grafii byly pridany i body platmé pro matrice ¢.3 a 5 dle Tab. 10 v kombinaci
s anorganickymi plnivy bez zahrnuti do zavislosti. Barvy: modie - matrice ¢.5, cCervené -
matrice C.3, Cerné — ostatni matrice. Znaky reflektuji plniva: x — pryz, o — CaCOs, A - Fe, + -
SiO,. Grafy vychdzi ze vztahii: (92) - vlevo nahore (E), (93) - vpravo nahore(0pmay), (94) -
vlevo dole, (¢ppay) a(95) - vpravo dole (Arppay)-
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Obr. 58: Vyneseni hodnot mocnin b(z) pro E (nahore) a g,y (dole) ziskanych z vypoctu dle
obecného vztahu (133) oproti hodnotam z, ziskanym dle vztahii (88)-(91). Vlevo jsou
zobrazeny vSechny ziskané body. Vpravo je zobrazena ziskand zavislost po vylouceni
odchylnych bodit (vlevo zndzornény cervené).
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Obr. 59: Vyneseni hodnot mocnin b(z) pro €pu.. (nahore) a Apu,y (dole) ziskanych z vypoctu
dle obecného vztahu (133) oproti hodnotam z,, ziskanym dle vztahii (90)-(91). Vlevo jsou
zobrazeny vSechny ziskané body. Vpravo je zobrazena ziskand zavislost po vylouceni
odchylnych bodit (vlevo zndzornény cervené).
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9.8 Doplnék kapitoly 5.4.13

Tab. 21: Prehled vztahi vzniklych zdkladnim fitovanim podle zakladnich vztahi(85)-(87)
pro vsechny 4 sledované viastmosti (E, 6Fmax, €Fmax @ Armay) @ ndslednym proloZenim mocnin
b(z) a c(z) funkcemi podle nalezenych zavislosti zobrazenych na Obr. 50-Obr. 55.

n(E) = h(E) _n17)7212+n2-1nE| -(l—v.f2)02+p2'ln(El .5i)
viz (153)
o n 1 O\, F max -5
77(O-Frmx ) = h(GFmax ) ) I’lp2m2 +n, - In ;me } . (] - Vf.z)OZ P, n Sl.re[
1,rel
viz (154)
n(gFmax) :h(gme) -n]’j;lz—i_nz'lng"”“”‘ -(l—vf2)02 +p,-Ing g
viz (155)
NMAr) =MAr ) .n;?z +1, N0, o -(l—vf2)02 +p, InE o
viz (156)
n(E) = W(E) . ’fgz +n,-InE, .(1_ Vf2)02 +p, -ln(5i)
(180)
O- max
77(6Frmx) :h(O-Fmax) .vm2m2 +n,-In ;F J -(l—vf‘z)Oz T D, -Ing*
1,rel
(181)
n(spm) :h(aFm) ‘V,’ZZZ +n,-Ing ;o -(l—vfz)OZ +p,-Ing g
(182)
77(Aqux) :h(AFmax) .VZZ2 T, 'lno-l.qux .(]_vf2)02 t+ D, 'lngl,Fmax
(183)
n(E) = h(E) .vnfj;ﬁnz-ln(Elﬁi) .ngﬁpz-lnf
(184)
O\, F max 0F
77(0-17rmx ) = h(GFmax ) : szm2 * - In . noz + 20 In 5i
1,rel P

(185)

MErm) = hErm) B 1, N8 p .n? +pyIng g
(186)

n(Ar) =hAr.) Mty & _n;)z +py-InE pon
(187)
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Obr. 60: Prolozeni hodnot h(z) ze vztahit (153)-(156) platnych pro popis E,, (vlevo nahore),
O2nr.Fmax (VPYavo nahore), €, puax (Vlevo dole) a Azyy. pmax (VPravo dole) pro vyztuzené systémy
plnéné pryzi frakce S; obsahujici matrice ¢.2-6 uvedené v Tab. 10. Hodnoty prislusnych
viastnosti pro hypotetické nepdrovité matrice vynesené na osdach x byly ziskany fitovanim dat
ve vztazich (88)-(91). Cervend spojnice trendu je platnd pro viechny body, cernd spojnice jen
pro cerné (1j. vylouceni odchylnych bodii).
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Obr. 61: Prolozeni hodnot mocniny i(z) ze vztahii (153)-(156) platnych pro popis E,, (vlevo
nahore), 62y, pmax (VPravo nahore), €,y pmax (Vlevo dole) a Az pmax (VPFYavo dole) pro vyztuzené
systémy plnéné pryzii frakce S; obsahujici matrice ¢.2-6 uvedené v Tab. 10. Hodnoty
prislusnych viastnosti pro hypotetické neporovité matrice vynesené na osdch x byly ziskany
fitovanim dat ve vztazich (88)-(91). Cervend spojnice trendu je platnd pro vsechny body,
Cernd spojnice jen pro Cerné (1j. vvlouceni odchylnych bodii).
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Obr. 62: Prolozeni hodnot mocniny j(z) ze vztahii (153)-(156) platnych pro popis E,, (vievo
nahore), 62ny,pmax (VPravo nahore), €,y pmax (Vlevo dole) a Az pmax (VPFYavo dole) pro vyztuzené
systémy plnéné pryzii frakce S; obsahujici matrice ¢.2-6 uvedené v Tab. 10. Hodnoty
prislusnych viastnosti pro hypotetické neporovité matrice vynesené na osdch x byly ziskany
fitovanim dat ve vztazich (88)-(91). Cervend spojnice trendu je platnd pro vsechny body,
Cernd spojnice jen pro Cerné (1j. vvlouceni odchylnych bodii).

134 -



L 1,7 e
y =0,6073In(x) + 1,637
R?=0,9075
X
14 e o 1,5 docmmmmee e
=0,2864In(x) + 1,4479
R?2=0,8201
w 1,2 f----mmmmm e ’TE 13 o
= L =0,3087I 1,4073
=0,509In(x) + 1,5949 & y="5 o 81;)9;'5 ’
X R? =0,8182 ’
ety oy At 1,1 F--ffmmmmm e
X XX
0,8 T T T T 1 0’9 , , .
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 1 2 3
h(E) h(cFmax)
0 0,5 1 1,5 2
1 1 1 J 2 D
0 X
0,1 T--mgg\ - mmmmmmmmm oo 16 Lo X .
y =-0,24In(x) - 0,3336 ’ - 0.2924] 16844
R?=0,5323 v =0,2924In(x) +1,
Y7 S A W N R? = 0,6284
y=-0,239In(x) -0,3911  — 1,2 oo
3 R?=0,8241 £ X
i- _013 5 N N §_
= 0,8 f--mmmmmmmmmmmmmmmmmeeeeeee
0,4 - X
0,4 J--mmmmmmmmmmmm e
0,5 - SN
0,6 oo 0 T T )
0 1 2 3
h(EFmax) h(cFmax)

Obr. 63: ProlozZeni hodnot mocniny i(z) ze vztahii (153)-(156) pro popis Es,, (vlevo nahore),
O2nr.Fmax (VPYavo nahore), €, puax (Vlevo dole) a Azpyy. pmax (Vpravo dole) pro vyztuzené systémy
plnéné pryzi frakce S; obsahujici matrice ¢2-6 uvedené v Tab. 10. Cervend spojnice trendu je
plamd pro vSechny bodly, cernd spojnice jen pro cerné (1j. vvlouceni odchylnych bodii).
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Obr. 64: Prolozeni hodnot mocniny j(z) ze vztahit (153)-(156) platnych pro popis E,, (vlevo
nahore), 62ny,pmax (VPravo nahore), €,y pmax (Vlevo dole) a Az pmax (VPFYavo dole) pro vyztuzené
systémy plnéné pryzi frakce S; obsahujici matrice ¢.2-6 uvedené v Tab. 10. Cervend spojnice

trendu je platmd pro vSechny body, cernda spojnice jen pro cerné (tj. vylouceni odchylnych
bodii).
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