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ABSTRAKT

Cilem této bakalarské prace bylo provést termogravimetrickou charakterizaci zvolenych
polymernich kompozitnich materidlu. V nasem ptipad¢ byly pouzity kompozitni materialy
s termoplastickou matrici (PP, PA) a s vyztuzi ze sklenénych vlédken. V teoretické Casti je
podan struény tivod do problematiky plastii a kompoziti, jejich vlastnosti a vyuziti. Déle je
popsana degradace polymerti a termogravimetricka analyza. V experimentalni ¢asti jsou
charakterizovany pouzité vychozi polymerni materidly i pfipravené kompozity. Byl

identifikovan vliv typu néstroje pouzité¢ho k odbéru vzorku.

Kli¢ova slova: Termoplast, kompozit, sklenéné vldkno, TG, PP, PA

ABSTRACT

The goal of this thesis is to characterize properties of selected polymeric composite
materials. Here, composites with thermoplastic matrixes (PP, PA) and glas textile
reinforcement were used. The theoretical part of this thesis gives a brief description of the
plastics and composite materials, their use and properties. A description of polymer
degradation and thermogravimetrical analysis is included. The experimental part of the
thesis reports on the properties of used polymeric materials and prepared composites. A

crucial influence of the tool used for sample preparation was identified.
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UvVOoD

Kompozitni materidly jsou stale dulezit¢jsi tfidou materidlu, a prakticky si uz nedovedeme
predstavit oblast, ve které by se pro né¢ nenaSlo uplatnéni. Diky svym fyzikdlnim a
chemickym vlastnostem mnohdy prekondvaji ve svych aplika¢nich moznostech materialy
tradi¢ni, které¢ nahrazuji. Neopomenutelnou vyhodou je také jejich relativné nizka cena, a
zejména pak bohatstvi forem a tvaru, které je jim mozno pomérné jednoduse ud¢lit.
Z hlediska zpracovatelnosti jsou vyhodné kompozity termoplasticka matrice — sklenéné
vlakno. V soucCasné dobé se kromé tradi¢niho problému adheze termoplastické matrice ke
sklenénému vldknu fe$i problém zvySovani odolnosti piipravenych kompoziti vuci

tepelnému namahéni a poptipad¢ odolnost vii¢i ohni.

Jednou z moznosti jak takové kompozity pripravovat je pouziti lisovani za tepla, kdy jako
polotovary jsou pouZzivany folie z termoplastil a textilie ze sklenénych vldken. Pfedlozena
prace se snazi skromnym dilem pfispét k vyvoji novych materidlu s polypropylenovou a
polyamidovou matrici. Pozornost je soustfedéna predev§im na nalezeni spravné metody
odbéru vzorku. Byly srovndvany pomalu a rychlofezné nastroje a dopad zplisobu odbéru

na stanoveni hmotnostni koncentrace matrice a vyztuze v kompozitu.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERY

1.1 Charakteristika

Polymery jsou latky, které se skladaji z makromolekul. Nazev je odvozen z feckych slov:

poly mnoho
mono jediny
oligo nekolik
meros cast

Makromolekuly vznikaji spojenim mnoha opakujicich se ¢asti, které se nazyvaji mery.
Mery jsou zbytky ze spojujicich se pivodnich molekul, které se nazyvaji monomery. Malé
mnozstvi spojenych merti se oznacuje jako oligomer. Polymery délime na ptirodni (zde
patii napft. celuloza, bilkoviny), které oznacujeme jako biopolymery. Druhou skupinu jsou

polymery vyrabéné priimyslové, které se nazyvaji syntetické polymery. [1]

Pokud je polymer vytvofen z jednoho druhu monomeru nazyvame ho homopolymerem.

Ptikladem mtize byt polystyren, ktery je tvofen stavebni jednotkou styrénem.

TOTLOTTLEY polymer
- —HC - —HiC - —HC - CH-—HC - CH—HC - CH -
styrén - polystyrén -

Obrazek 1 — Monomer s polymerem

Polymer vznikly ze dvou nebo vice druhli monomert se nazyva kopolymer. Jako ptiklad

1ze uvést kopolymer, ktery je tvoten sloucenim vinylchloridu s akrylonitrilem. [2]
otomEt kopolymer
CHy = CH CHy= CH ~CHy~ CH - CHy - CH—CHy - CH - CHy- CH—
| |
1 =N 1 C=H | L’E =N

witrylehlorid alayrolndtedl

Obrazek 2 — Ukéazka kopolymeru
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1.2 Vlastnosti a vznik polymeru

Vlastnosti polymernich latek jsou zavislé na mnoha faktorech. Délka fetézce (pocet
monomernich jednotek v fetézci byva udavan tzv. polymeraéni stupen), typ monomert
tvorici fetézec. Pokud jsou monomery troj- a vicefunkéni (pocet reaktivnich funkénich
skupin), mizeme snadno dosdhnout sitového ¢i prostorového usporadani. Mechanické
vlastnosti polymerti zdvisi na chemickém slozeni, velikosti a tvaru molekul a na

nadmolekularni struktutfe (amorfni, krystalické).

Polymerni latky mohou vznikat polymeraci, polykondenzaci a polyadici. [2]

Polymerace je proces, pti kterém dochdzi k otevirdni nenasycenych vazeb, popiipade
cykli. Pii polymeraci se neuvoliiuji zadné vedlejsi produkty. Polymerace muze byt
radikalova nebo iontova. Nejbeéznéjsi zpisob je radikalova polymerace, ktera se sklada ze
ti fazi. Inciace

Propagace

Teminace

Polykondezace je proces, pii kterém se slucuji nizkomolekuldrni latky s minimalné dvéma
reakénimi centry. V pribéhu polykondenzace se uvoliuji vedlejsi nizkomolekularni

latky.(voda, chlorovodik, amoniak)

Polyadice je proces, pii kterém postupnou se adici vhodnych monomernich jednotek
dochdzi k vzniku vysokomolekularniho produktu bez tvorby nizkomolekularnich

sloucenin. [3]
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2 PLASTY

2.1 Charakteristika

Plasty jsou latky slozené ze smési plniva spojené¢ho vétSinou syntetickou
vysokomolekularni pryskytici — polymerem, schopné za uritych podminek ziskat
deformaci novy tvar. Typickym znakem plasti je velikost molekul. Bez vyjimky jsou
tvofeny makromolekulami, jejichZ relativni molekulova hmotnost je 10° az 10’ g.mol.
Kromé latek polymerni povahy obsahuji plasty jest¢ ptfisady (aditiva) jejichz ucelem je
specifickd uprava vlastnosti. V soucasné dob¢ existuje na trhu nékolik tisic riznych druht

plasti. [4]

2.2 Rozdéleni plasti
Rozdéleni na zakladé teplotniho chovani a podle ptisobeni teploty na

Termoplasty — jsou polymerni materidly, které pii zahtivani piechéazeji do plastického
stavu, do stavu vysoce viskdznich nenewtonovskych kapalin, kde je lze snadno tvaret a
zpracovavat riznymi technologiemi. Do tuhého stavu pfejdou ochlazenim pod teplotu tani
T, (semikrystalické plasty), resp. teplotu visk6zniho toku 7y (amorfni plasty). Protoze pti
zahfivani nedochédzi ke zménam chemické struktury, lze proces méknuti a nésledného
tuhnuti opakovat teoreticky bez omezeni. Jedna se pouze o fyzikéalni proces. Patii zde PE,

PP, PS, PVC a PA. [5]

Reaktoplasty (duroplasty, termosety) jsou to polymerni materidly, které prochazeji pti
zpracovatelském procesu chemickou reakci a u€inkem tepla, zafeni nebo sitovacich Cinidel
vytvareji husté, prostorové sesitované struktury, v nichz jsou plivodni molekuly vzdjemné
pospojovany kovalentnimi vazbami. Tento proces se nazyva vytvrzovani. Reaktoplast je ve

vytvrzeném stavu netavitelny a nerozpustny. [6]

Kaucuky, pryze a elastomery - jsou zvlastni skupinou plastt. Jsou to vysokomolekularni
plasty, zachovavajici elastické vlastnosti v Sirokém rozmezi teplot. Vznikaji chemickymi

reakcemi piisad a nizkomolekuldrnich polymert, tzv. vulkanizaci (obdoba vytvrzovani).

[4]


http://www.ksp.tul.cz/cz/kpt/obsah/vyuka/skripta_tkp/sekce_plasty/01-plasty%20uvod/00-rozdeleni%20plastu.jpg
http://www.ksp.tul.cz/cz/kpt/obsah/vyuka/skripta_tkp/sekce_plasty/01-plasty%20uvod/00-rozdeleni%20plastu.jpg
http://www.ksp.tul.cz/cz/kpt/obsah/vyuka/skripta_tkp/sekce_plasty/01-plasty%20uvod/07-termoplasty.jpg
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Rozdéleni podle nadmolekularni struktury (podle stupné usporadanosti)

Amorfni plasty - jsou latky, ve kterych makromolekuly zaujimaji zcela nahodilou pozici.
Patii sem napt. PS, PMMA, PC, apod. Jsou charakteristické tvrdosti, kiehkosti, vysokou
pevnosti, modulem pruznosti, maji nizky index lomu (1,4 az 1,6) a jsou pruhledné, resp.
dle propustnosti svétla Ciré (92 % propustnosti svétla), transparentni, anebo prithledné (60
% propustnosti svétla). Soucinitel teplotni roztaZznosti o je mensi, nez u semikrystalickych

polymert. PouZitelnost amorfnich polymert je do teploty zeskelnéni T,. [5]

Krystalické plasty (semikrystalick¢) — jsou to latky, které vykazuji urcity stupeit
usporddanosti. Ten se oznacuje jako stupen krystalinity (pohybuje se od 40 do 90 %) a
vyjadiuje relativni podil usporadanych oblasti, ulozenych mezi oblastmi amorfnimi.
Nemuze nikdy dosdhnout 100 %, proto se krystalické plasty oznacuji jako semikrystalické.
Patti sem PE, PP, PA, PTFE, POM, atd. Jsou mlé¢n¢ zakalené, index lomu je vétsi a jsou
charakterizovany houZevnatosti materialu, pevnost a modul pruZznosti roste se stupném

krystalinity. Pouzitelnost semikrystalickych plasti je do teploty tani Ty, [5]

2.3 Vlastnosti plastii a plniv

U jednotlivych materiald jsou vlastnosti zavislé na struktufe a slozeni zdkladniho pojiva

(polymeru), druhu a mnozstvi plniva a dalSich ptisad. [4]

Vyztuzujici plniva - ovliviiuji zejména mechanické vlastnosti.

NevyztuZujici plniva - méni nékteré fyzikalni a elektrické vlastnosti.

Stabilizatory - pfisady ke zpomaleni degradacnich procesti v plastech za Gcelem zvyseni
Zivotnosti a provozni teploty.

Maziva usnadiuji zpracovani hmoty - zlepSuji tekutost, zmenSuji tfeni mezi ¢asticemi
plniva, zamezuji nalepovani hmoty k povrchu formy pii zpracovani.

Zmékéovadla — kapaliny organického pivodu s vysokym bodem varu, zlepSuji
houZevnatost a tvarnost termoplasti nebo po smichéni s praSkovym plastem vytvareji pasty
k dal§imu zpracovani na vyrobky nebo granule.

Tvrdidla - podporuji (vyvolavaji) vznik pti¢nych vazeb u reaktoplastli a elastomert.
Katalyzatory - ovliviiuji pribéh vytvrzovani.

Nadouvadla — uzivaji se pti vyrobé lehcenych plastti — chemickymi reakcemi nebo teplem
vznikaji plyny, které vytvareji dutiny v plastu.

Modifikatory — ptidavky jiného druhu polymeru ke zlepSeni urcitych vlastnosti.


http://www.ksp.tul.cz/cz/kpt/obsah/vyuka/skripta_tkp/sekce_plasty/01-plasty%20uvod/11-struktura.jpg
http://www.ksp.tul.cz/cz/kpt/obsah/vyuka/skripta_tkp/sekce_plasty/01-plasty%20uvod/12-teplotni%20roztaznost.jpg
http://www.ksp.tul.cz/cz/kpt/obsah/vyuka/skripta_tkp/sekce_plasty/01-plasty%20uvod/11-struktura.jpg
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3 KOMPOZITY

3.1 Charakteristika

Pod pojmem kompozitni materidly rozumime heterogenni materidly sloZzené ze dvou nebo
vice fazi, které se vzajemné vyrazné lisi svymi mechanickymi, fyzikalnimi a chemickymi
vlastnostmi. Kompozity mohou byt typu kov-kov, keramika-kov, keramika-polymer,
keramika-keramika a polymer-polymer. Kompozity maji ve srovnani s jednotlivymi
komponentami, tj. vlakny a pryskyfici, podstatné odlisné unikétni vlastnosti. Pro
kompozitni materidly je dale charakteristické, Ze se vyrab&ji mechanickym misenim
jednotlivych slozek. Tim se lisi napf. od slitin, které jsou rovnéz heterogenni. Obvykle je
jedna faze v kompozitu spojita — takovou fazi nazyvame matrice. Fazi, ktera je nespojita,

nazyvame vyztuz. [7,8]

V porovnani s matrici ma vyztuz obvykle vyrazn¢ vys$i mechanické vlastnosti (modul
pruznosti, pevnost, tvrdost atd.) a hlavnim cilem vyztuzeni je tedy zlepSeni uvedenych
vlastnosti. Mechanické vlastnosti kompozitnich materiala jsou funkci fady parametri, z

nichz nejdilezitejsi jsou nasledujici: mechanické vlastnosti matrice a vyztuze
délka vlaken vyztuze
soudrznost matrice a vyztuze
objemovy podil a uspotadani vyztuze

Pro kompozitni materidly je charakteristicky tzv. synergismus, coZ znamena, Ze vlastnosti
kompozitu jsou vys$i nez by odpovidalo pouhému pomérnému secteni vlastnosti
jednotlivych slozek. Existence synergismu je velmi vyznamna, nebot’ vede k ziskavani
materidli kvalitativné zcela novych vlastnosti. Typickym ptikladem synergického chovani
je kompozit slozeny z keramické matrice vyztuzené keramickymi vladkny. I kdyz jsou jak
matrice, tak vldkna samostatné¢ velmi kiehké, vysledny kompozit je charakteristicky
urcitou mirou houzevnatosti, tzn. odolnosti proti ndhlému kiehkému porusSeni. Pro ilustraci
jsou porovnany tahové diagramy kiehké matrice a stejné matrice vyztuzené kiehkymi
vlakny. Uvedené chovani kompozitu je zplsobeno tim, Ze Sifici se lomova trhlina je
brzdéna na rozhrani matrice a vlaken. Dochazi zde k odklanéni sméru §ifeni trhliny a také
k intenzivnimu tfeni mezi matrici a vytahujicimi se vlakny. Kvalita rozhrani mezi matrici a

vyztuhou ma tedy zésadni vliv na vlastnosti vysledného kompozitu. [§]
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3.2 Klasifikace kompoziti

V soucasnosti je na trhu dostupné relativné Siroké spektrum kompozitnich materialt
lisicich se pojivem (pryskyfici), typem a charakterem vyztuzi (typ vldken, tkaniny, rohoze,
rouna) a mnohdy 1 zplisobem vyroby (laminace, tazeni, navijeni, odstfedivé liti, atd.). Z
hlediska klasifikace matric existuji dva zakladni typy polymernich pryskyfic - pojiv, a to

termosety a termoplasty. [7]

Termosety, jakymi jsou napiiklad epoxidy, nenasycené polyestery, melaminy ¢i fenol
formaldehyd, jsou obvykle doddavany ve formé¢ viskéznich tekutin s konzistenci fidkého
medu tvofené relativné malymi molekulami, které jsou vytvrzeny chemickou reakei po
dodani katalyzatoru a inicidtoru. Vytvrzeni probihda bud’ za pokojové teploty, nebo za
zvySenych teplot. Zplsob, kterym vytvrzovani probihd, do znacné miry ovliviiuje
vlastnosti vysledného termosetu. Jelikoz pfi vytvrzovani dochazi ke vzniku chemickych
vazeb mezi jednotlivymi malymi molekulami, vznika misto dlouhych linearnich molekul,
které¢ jsou charakteristické pro termoplasty, tfidimenzionalni polymerni sit' s rGznou
hustotou ,,0k“. V 1idedlnim piipadé je cely makroskopicky vyrobek jedinou
makromolekulou. Tento fakt zplsobuje, ze vytvrzeny termoset zistdva v tuhé fazi i po
zahtati, coz zvySuje jeho odolnost proti creepu a vysokym teplotdm, i kdyz to na druhé

stran¢ zvySuje 1 jeho kiehkost a omezuje recyklovatelnost.

Termoplasty, kterymi jsou naptiklad polystyren (PS), polypropylen (PP), polyetylén (PE),
polykarbonat (PC), polyetylén tereftalat (PET) a dalsi, jsou tuhé latky, které méknou a
tekou pii zvySeni teploty. Po ochlazeni opét pfejdou do pevného skupenstvi. Jednotlivé
makromolekuly nejsou vzajemné vazany chemickymi vazbami. Jejich vzéjemné interakce,
které zarucuji kohezni pevnost polymerniho télesa a jsou vétSinou slabé, van der

Waalsovské interakce, vodikové mustky, atd. [7]
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Kompozity 1ze rozdélit podle:

* typu matrice

— s kovovou matrici (metal matrix composites — MMCs)

s keramickou matrici (ceramic martix composites — CMCs)
— s polymerni matrici (polymer matrix composites — PMCs)

se sklenénou matrici

s uhlikovou matrici [9]
* tvaru dispersni faze
— Casticoveé
— vlaknové (s dlouhymi nebo kratkymi vlakny)

— strukturni (vrstvené)

kompozit

Casticowy 5 kratiymni laony s dicubymi viakny

Obrazek 3 - Rozdéleni kompozitnich materialt podle geometrického tvaru vyztuze

[10]

* podle struktury matrice a dispersni faze
— nanokompozity
— mikrokompozity

— makrokompozity
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* podle prostorového usporadani vyztuzujicich vliken

Kompozitni materialy

/\

vliknové

N

jednovrstvé

vicevrsivé

casticove

AN

izometrické
Cistice

anizometrické

Cistice

laminaty

polymerni vostiny dievo
peny
kontinudlni diskontinualni
vldkna vlikna
1D D D nihodna preferovand
Jesincored | thaning | pleiening orentace omentace
mi rohake tcamimy

[11]

<

nahodni
orientace

preferovana
orientace

Obrazek 4 - Rozdé€leni kompozitl
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3.3 Vlastnosti kompoziti a aplikace

Obecné plati, ze mechanické vlastnosti kompozitu stoupaji se zvysSujicim se obsahem
vyztuzujici slozky az do podilu 80%. VSechna vlakna museji byt totiz dokonale smocena
pojivem-pryskyfici. Aby se plné€ vyuzilo pevnosti vlaken, musi se zabezpecit dobra adheze
mezi vlakny a matrici a tim 1 dokonaly pfenos sily z matrice na vyztuz. Vldkna se proto na
povrchu chemicky upravuji tak, aby se na rozhrani mezi matrici a vlaknem vytvofily pevné

chemické vazby. [12]

Vysoka unavova odolnost kompozitniho dilu
(kompozitni dily primarnich leteckych konstrukci. Ocasni plochy, kiidla a trup).

Maximalni odolnost proti prirazu rychle leticim predmétem a zaroven mala

hmotnost
(pro neprustielné kryty, pfilby, kryty kompresorové ¢asti proudovych leteckych motort.)
Velka tuhost pii mensi hmotnosti

(s VHM ("Very High Modulus") uhlikovymi vladkny je mozno vyrobit napf. vieteno
obrabéciho stroje, které bude mit pfi namahani mensi prithyb nez vieteno z oceli, coz vede
k vétsi pfesnosti obrabéni).

Minimalni hmotnost mechanicky namahaného vyrobku

Nizka hmotnost je dilezitd nejen v leteckém pramyslu, ale i u sportovni vyzbroje (Lyze,
tenisové rakety, golfové hole, rybaiské pruty a ramy Spickovych zavodnich kol jsou

vyztuzeny uhlikovymi nebo polymernimi vlakny).
Zdravotni nezavadnost prostiredi

Uhlikova a aramidova vlédkna jsou pouzivéana jako nahrada azbestu pro tfeci elementy brzd

(disky brzd letadel, brzdové desticky automobilit). [13]
Nepatrné rozmérové zmény pii kolisani teploty
Pti vhodném podilu a orientaci uhlikovych vldken ma kompozit v Sirokém rozsahu teplot

témér nulovou teplotni roztaznost.
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Odolnost proti vysokym teplotam

Pro kovové a keramické matrice je nutno pouZit keramicka vlakna nebo keramické
Whiskery.

Mala absorpce RTG paprsku

Vyroba kazet z uhlikovych kompozitti na RTG filmy ve zdravotnictvi a ¢asti pocitacovych
tomograft [14]

Obrazek 5 —Lod’ Stealth

12.5.2009 1 - http://www.mshipco.com/images/m80/7.jpg[15]

Trvala odolnost proti korozi

Kompozitni materidly jsou inertni vu¢i korozi atmosférické ikorozi zplsobené
chemikaliemi, vodou, oleji, bakteriemi apod. Jejich povrch neni tieba opatfovat Zadnymi

ochrannymi povlaky ¢i natéry.
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Tepelné a poZarni vlastnosti

Kompozitni materidl je termoset. ZvySeni teploty nezpisobuje tvarnost materialu.
Typickou aplikaci vyuZivajici tepelné vlastnosti je pouZziti kompozitnich profilli jako

tepelnych mostt v kovovych konstrukcich.

Stupeii tepelné odolnosti a hotlavosti je dan typem pouzité¢ pryskytice. Zakladni typy je
mozné pouzit do teplot 150 °C, stupent hoflavosti je stanoven B — nesnadno hofilavé.
V ptipadé pouziti specialnich pryskyfic je teplotni odolnost az 925 °C po dobu 60 min

a stupen hotlavosti je stanoven A — nehotlavé. [16]

3.4 Vyroba kompoziti

Zakladni dé€leni je mozné provést podle formy: OF znamena oteviena (jednodilna) forma, UF
je uzaviend, dvoudilna forma a OF/UF znamen4, Ze je pouzita jednostranna forma, ale od okoli

je tekuta pryskyftice oddélena nepropustnou vrstvou (folie nebo vakem).[17]

Pultruze je kontinudlni proces vyroby vyztuzenych plastii riznych tvart a délek. Tato
technologie je zaloZena na tazeni svazkl vlaken, rohozi a tkanin (vyztuze) pryskyfi¢nou
lazni, kde dochazi k prosyceni vyztuze. Pryskyficnd lazenn mize obsahovat plniva, barviva,
retardéry hoteni popi. dalsi pfisady pro zlepSeni vlastnosti. V dalSim kroku pultruze je
prosycena vyztuz vedena do formy podle pozadovaného vysledného tvaru a zaroven je cely
kompozit vytvrzen v kontinudlni vytvrzovaci hlavé. Nakonec je profil rozfezdn na

pozadovanou délku. [18]

Rucni kladeni se nékdy nazyva i kontaktni lisovani a jednd se o proces, ve kterém je
nanaseni pryskyfice 1 vyztuze provadéno ru¢né na vhodny povrch pozitivni nebo negativni
formy. Podle toho, na ktery povrch jsou komponenty nanaSeny, je dosazeno kvality
povrchu vytvrzeného kompozitniho dilce. Jednd se o jednu z omezujicich zvlastnosti
tohoto vyrobniho procesu, totiz zZe pouze jedna strana vyrobku ma kvalitni povrch. Po
polozeni vyztuze a provlhéeni pryskyfici je pfipraveny ruéni kompozit ponechéan

k vytvrzeni.
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Navijeni (Filament winding) je technologie zalozena na kontinudlnim navijeni svazku
vlaken ¢i jinak upravenych vyztuzi na kruhovou, smrstitelnou formu. Vldkna jsou navijena
bud’ jiz navlhcena pryskyfici, nebo se provlhéuji az po navinuti. Pozadovanych vlastnosti
kompozitu se dosahuje presnym usporadanim a orientaci pramenct vldken a vyztuzi.
Vytvrzeni se provadi na jadre, které je potom z vytvrzeného vyrobku vynato. Postup této

technologie je nasledujici. [19]

Kontinualni laminovani je proces, pfi kterém jsou vlnité pasy vyrabény z katalyzované
nenasycené polyesterové pryskyfice, kterd je nandSena na nosny film. Tloustka vrstvy
pryskyfice je upravena prichodem pod stérkou. Na vrstvu pryskyfice dopadaji sekané
sklenéné prameny (typicky objemovy podil vlaken je 28%). Na vrchni stranu desky je
pokladana kryci folie. Pas pak prochézi tvarovacimi valci v ohfivané komoie. Rovné desky
pro elektroniku (desky pro tisténé spoje) obsahuji jako vyztuz sklenéné tkaniny. Pouzivaji
se nehotlavé (bromidované) epoxidové pryskyfice. Kyanoesterové pryskytice snesou vetsi

tepelné zatizeni a maji i lepsi dielektrické vlastnosti.

Rota¢nim odlévanim se vyrabi napiiklad potrubi pro rozvod tlakové vody. Na vné&jsi
stran¢ stény potrubi jsou sekana vldkna, na vnitini strané pouze pisek. Do otacejici se
ocelové trubky je vlévana smés katalyzované pryskyfice a vyztuze. Po vytvrzeni (dojde ke

smrsténi) je potrubi z ocelové formy vytlaceno. [17]

3.5 Matrice (Pojiva)

Matrice je spojita slozka, kterd zastdva funkci pojiva vyztuze a chrani vétSinou kiehka
vlakna. Polymerni matrice jsou vyrazné poddajnéjsi nez vlakna, pevnost v tahu je u vSech
matric mensi nez pevnost v tahu vldken (u polymernich matric az o dva fady). Kompozity

jsou slozené materialy obsahujici tuzsi slozku (vyztuz) a matrici (pojivo vyztuze). [20]
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Matrice (pojivo vyztuze) muze byt:
e polymerni (reaktoplasticka nebo termoplasticka)
e kovova
e sklenéna
e sklokeramicka
o keramicka
e uhlikova
Polymerni matrice:

Nepouzivangjs$i matrice jsou nenasycené polyestery (UP), vinylestery (VE) a epoxidy (EP)
a z termoplastu polypropylen (PP) a polyamidy (PA). Reaktoplasty a aromatické
termoplasty s vysokou teplotou tvarové stalosti se vzhledem k své cené pouzivaji
pfedevsim ve vojenském pramyslu. Snaha o recyklovatelnost materidlu kompozitnich
dilu vyrabénych ve velkych sériich (automobilovy pramysl) vede k nahrazovani
reaktoplastu termoplasty. VétSinou se uplatiuji levnéjsi typy termoplastu (polypropyleny a
polyamidy), vyztuzené kratkymi sklenénymi vldkny. Lze je zpracovavat vstfikovanim na
béznych vstitikovacich strojich. U kompozitu s reaktoplastovou matrici budou recyklovana
pouze drahd vldkna (uhlikova nebo polymerni), jinak je odpad po rozemleti vyuzit jako

plnivo do nekonstruk¢énich smési.[20]

Pri vybéru vhodné pryskyrice se musi prihlizet i k nasledujicim vlastnostem

Uzitné vlastnosti Technologické vlastnosti
Pevnost Viskozita pryskyfice
Modul pruznosti Smacivost vlaken
Prodlouzeni pii pietrzeni Doba Zelatinace
HouZevnatost Skladovatelnost
Odolnost proti teceni Reakéni rychlost
Tepelnd odolnost Doba Zelatinace
Horflavost Obsah tékavych sloZek
Navlhavost SmrSténi pri reakci
Odolnost proti UV zareni Citlivost na pomer slozek
Dielektrické vlastnosti Vedlejsi produkty vytvrzovani
Chemickd odolnost Adheze k povrchu formy

Tabulka 1 — Vlastnosti pryskyfic
[20]
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3.6 Plniva (Vyztuze)

Nejrozsitenéjsimi (cca 80%) vyztuzujicimi vlakny pro kompozitni materialy jsou vldkna
sklenéna. Vyrabéji se tavenim tzv. sklafského kmene, coz je smés kiemenného pisku (cca
70%), vapence, potaSe a collemanitu (obsahuje bor). Chemické sloZeni sklarského kmene
se lisi podle typu skla, pro polymerni kompozity se uziva prevazné typ E, tzv. bezalkalické
sklo II. hydro-lytické tiidy. Sklatsky kmen se tavi ptfiblizné pfi 1400°C a z taveniny se v
jednostupiiovém procesu piimo vytahuji tzv. elementarni vlakna — tavenina vytékd dnem
pece z platino-iridiové slitiny malymi otvory o o 1-2 mm. Primér vldken je 5-25 pm

(mikrometru) v zavislosti na rychlosti odtahu.

Piimo pod peci se jeSté za horka nanasi na monovldkna tzv. pfima apretace, obsahujici
lubrikaéni slozku, ktera vlakna ,,maze* a tak usnadiiuje jejich dalsi textilni zpracovani a
zaroven chréani jejich povrch pfed mechanickym poskozenim a ze slozky apretacni, ktera

obsahuje vazebné prostfedky zvySujici adhezi mezi vlakny a matrici. [21]

3.7 Tepelna stabilita

Polymerni materidly se s ¢asem neustale proménuji, dozravaji, stdrnou, prave tak jako zivé
organismy. Chemickymi a fyzikdlnimi metodami Ize sledovat Casovou zavislost fady
vlastnosti a také zmény molekuldrnich a nadmolekuldrnich struktur, které o
makroskopickych vlastnostech rozhoduji. VSechny tyto zmény, at’ uz probihaji spontanné
nebo jsou vyvolany vnéj$im prostiedim, se souhrnné oznacuji jako starnuti. Behem Zzivota
plastli dochazi tedy k neumyslné, ale nevratné zméné jejich struktury a vlastnosti vlivem
casu a vnéjSich podminek. Tyto zmény byvaji oznacovany jako starnuti, degradace,
znehodnocovéni, koroze ¢i poruSovani. Termin starnuti zdlraziuje casovy faktor, pficemz
nemusi nutné¢ dochazet ke zhorSovani vlastnosti. Degradace v uzkém slova smyslu
oznacuje zmeénu struktury a vlastnosti polymerti zplisobenou rozkladnymi reakcemi
polymerti. Pojmem znehodnocovani se chipe predev§im zhorSovani uZitnych vlastnosti
pusobenim rtznych vnéjsich vlivii. Koroze znamena pisobeni agresivnich chemickych
¢inidel. Zatézovani silou vede k poruSovani soudrznosti polymernich materiald. Pro

jednotnost se piidrzme terminu degradace. [22]
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Degradace polymeri

Degradace polymert je dilezitym aspektem zivotnosti polymera a v pfesném slova smyslu
polymernich vldken. Degradaci dochdzi k snizeni urovné vlastnosti textilnich vlaken,
zejména jejich pevnosti. Pfi degradaci dochézi k rozbiti primarnich a sekundarnich vazeb
fetézcl polymeru, a to zejména tehdy, jestlize energie vnéjSiho plsobeni je vysSi nez

energie vazby v hlavnim fetézci. Degradaci mtizeme definovat jako zkracovani fetézct. Je

to:
1. Statistické Stépeni
Rozpad polymerniho fetézce probiha v nahodnych mistech
N=M+R
Pxn » Py t+P
2. Depolymerace
Postupné se odstépuji molekuly monomeru (M)
Py > Py tM
Obrazek 6 — Schéma Stépeni polymera
Typy degradace

Jak je uvedeno vyse, je degradace piisobeni energie, ktera je veétsi, nez energie vazeb. Je to:

Tepelna degradace (pyrolyza)

- v inertni atmosféte

- na vzduchu (termooxidace)
Termooxidativni degradace
Fotodegradace

Degradace povétrnostnimi vlivy [23]

Tepelna degradace

Dochazi pti ni ke zménam struktury polymeru v disledku zvysené teploty bez piitomnosti

dalSich degradacnich vlivi. Je to pfipad, kdy chemické vazy v polymeru absorbuji tolik
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tepelné energie, Ze dochdzi k jejich spontdnnimu roztrzeni. Tento zplusob degradace je
nevyznamny pii dlouhodobém pouzivani polymerniho materidlu, kde v disledku kontaktu
se vzduSnym kyslikem je dominantni oxidativni degradace. Hraje ale dilezitou roli pfi
zpracovani nékterych polymerd v taveniné. V makromolekule mohou vznikat funk¢ni
skupiny, které se projevi zbarvenim nebo maji vliv na dlouhodobou oxidac¢ni stabilitu.
Primarni rozkladné produkty pak mohou dale reagovat a podle podminek vytvaiet dalsi
nezadouci slouceniny. Reakce probihaji v pevném stavu nebo ve velmi viskozni kapaliné a

jsou tizeny difuzi. [24]

Tepelna degradace PP

K tepelné degradaci PP dochazi ndhodnym Stépenim, které je nasledovano procesy pienosu
radikalu. Nicméné, na rozdil od PE degradace PP nezahrnuje vétveni fetézcii ani sitovani.
Pii Stépeni fetézcti vznikaji sekunddrni nebo primdrni radikdly. Z primarnich radikéalu
vznik4 ponejvice propan, avSak touto cestou se na plynné produkty v inertni atmosféie
pfeméni velmi mala ¢ast PP, asi 2 hm%. Sekundarni radikaly, které jsou stabilnéjsi, davaji
vzniknout drtivé vétSin€ plynnych produkti mezi nimi jsou nejvice zastoupeny pentan, 2-
methylpent-1-en a 2,4-dimethylhept-1-en. VSechny tyto procesy probihaji najednou, coz se

na termogravimetrické kiivce projevuje jednim schodem.

Tepelna degradace PP

Tepelnd degradace PA v inertnim prostfedi probihd komplikovanéji, pii nejmensim ve
dvou krocich. Samotny prubéh degradace zavisi predevSim na pouzitém druhu PA (z
jakych monomert byl pfipraven). V priabéhu degradace dochdzi k cyklooligomeraci vzniku
ptislusnych laktami, vzniku amino sloucenin, amidi a nasledné nitrilovych sloucenin,
nasycenych 1 nenasycenych uhlovodiku, cykloketonl, karbamat, aromatickych
uhlovodiku (toluen), heterocyklickych aromatti a polycyklickych aromatickych sloucenin.
Termicka degradace PA zdvisi kromé& atmosféry, také na vlhkosti materiadlu, totiZ na
ptikladnosti nukleofilu (H,O) popfipadé necistot ¢i plniv v kompozitech, které mohou

degradaci katalyzovat. [26]
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3.8 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza — TGA ( Thermal Gravimetric Analysis ) je univerzalni
analyticka metoda pouzitelna pro studium jak anorganickych, tak i organickych materiald.
Pfi analyze je vzorek vystaven fizenému teplotnimu programu a je méiena jeho hmotnost

jako funkce teploty a Casu. [27]

Pii méfeni TGA je mozno postihnout procesy zahrnujici desorpci, absorpci, sublimaci,
vypafovani, oxidaci, redukci a rozklad. Méfeni je provadéno v definované atmosféte,
nejcastéji inertni dusikové, s cilem ziskat informaci o teploté a druhu rozkladnych procesti,
popiipad¢ v oxidacni atmosféie vzduchu ¢i kysliku s cilem urcit profil hotfeni (zkoumani
vlivu hofeni polymeru na Zivotni prostedi). Charakteristiky zmény hmotnosti vzorku jsou
siln¢ zavislé na experimentalnich podminkach (hmotnost vzorku, jeho objem, tvar drzaku
vzorku, vlastnosti a tlak atmosféry ve vzorkovaci komote a samoziejmée snimaci rychlost).

[28]
Vyuziti TGA v polymerni chemii

Metoda je nejcasteji vyuzivana ke kvalitativnim méfenim. Moznosti pouziti TGA jsou rozsahlé
v piipadech, kdy substance uvoliiuje nebo vaze plynné latky. Teplotni zmény hmotnosti
ziskané TGA lze vyuzit k identifikaci polymerid, kopolymerti a jejich smési, k posuzovani

jejich termické a oxidacni stability, k ufceni vlivu aditiv.

Identifikace a termicka stabilita polymerd. Kazdy polymer ¢i vldkno mé charakteristicky
pribéh termogramu pii stejné rychlosti ohfevu atmosféte a pritoku plynu a pfi pokud mozno

stejné geometrii i mnozstvi vzorku. Charakteristicky je i pocatecni teplota rozkladu.

Slozeni kopolymert a smési. Pomoci TGA lze usuzovat v ptiznivych ptipadech na slozeni
kopolymerti. Tato metoda je GispéSna, maji- li jednotlivé slozky kopolymeru ¢i smési rozdilné
teploty degradace, piipadné odstépuji-li néktery z komonomert kvantitativné urCitou funkéni

skupinu pii termickém namahani.

Analyza aditiv v polymerech nebo vldknech. Chemické a fyzikalni vlastnosti plast a vlaken se
zlepSuji pridavky riznych aditiv. Jejich typ a mnozstvi je urCovano nejen vlastnostmi
polymeru, ale vyrazné i podminkami, za kterych bude polymer pouzivan — jedna se piedevsim
o antioxidanty, stabilizatory, UV stabilizatory, zmék¢ovadla, retardéry hoteni, plniva atd. Do
vyctu lze zahrnout i vodu, jako vSudypfitomnou piimes. TGA (ale i ostatni metody termické
analyzy) mohou souzit k vyvoji efektivnich systémi aditiv, stejné tak i ke kontrole jejich

funkce a obsahu. [27]
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4 CILE BAKALARSKE PRACE

Na ziklad¢ zadani bakaldfské prace a v navaznosti na vyzkumny program centra
polymernich materidlu, kde byla prace feSena, byly vybrany ke studiu kompozitni
materidly s termoplastickou (PP, PA) matrici a s vyztuzi z rohozi ze skelnych vlaken. Byla

provedena literarni reSerSe a byly stanoveny nasledujici cile:

1. S pomoci termogravimetrie charakterizovat materidl pfipraveny piipravené ru¢nim
kladenim a naslednym lisovanim za zvysené teploty. Déle charakterizovat vychozi

materidly.

2. Posoudit moznost ovlivnéni vysledkl termogravimetrické analyzy volbou metody

odbéru vzorku. (fezani diamantovou pilou, stfihani ntizkami na plech)

3. Na zaklad¢ analyzy posoudit porovnat) odolnost zkoumanych materidlu vici

tepelné degradaci.
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PRAKTICKA CAST
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5 EXPERIMENT

5.1 Pouzité materialy a chemikalie

Byly pouzity polyamidové (material PA-X) a polypropylenové (material PP-X) kompozity
s vyztuzi z tkaniny ze sklenénych vldken, které¢ dodal doc. Dr. Ing. Vladimir Pavlinek. V
PA-X a PP-X je obsazeno 10 vrstev sklenénych vyztuze. Tyto kompozity byly vyrobeny
ruénim kladenim vrstev termoplastickych folii a sklenénych tkanin a naslednym lisovanim
za zvySené teploty. Polypropylenova matrice byla vytvofena ve formé vytlaované folie
z nasledujicich materialu 90 hm% polypropylen — Mosten MT230 (Chemopetrol Litvinov,
Ceska republika) a 10 hm% Lotader TX 8030 (Atofina, Francie), coz je nahodny
terpolymer etylenu (84,2 hm%), ethylakrylatu (13 hm%) a maleinanhydridu(2,8 hm%).
Polyamid byl zpracovdn do formy vytlaCované folie z granulatu PA 11 Rilsan (EIf
Atochem, Francie). Jako vyztuz byla pouzita sklenéna tkanina UTE280T (Unique Textiles,
s.r.o, Frystak, Ceskd republika) s gramazi 282 g/m” ze skla typu E, s povrchovou

apreturou.

Dale byla pouzita pro ¢isténi vzorku od chladici kapaliny smés ethanolu a destilované vody

cca l:1.

5.2 Pristroje a vybaveni

K vytvoteni vzorkli o potfebné hmotnosti byly pouzity nizky, niizky na plech, vysekavaci
noze kruhového tvaru a diamantova pila. Pfi stithani obycejnymi niizkami dochazelo ke
ttepeni skelnych vldken. Pfi vysekdvani kruhovymi nozi se vzorky Spatné vysouvaly
z vysekavacich otvorli a dochazelo pfitom k poskozeni vzorku. Pro termogravimetrické
méteni byl pouzit pristroj SetSis 1200 Evolution (Setaram, Francie). Ke zjisténi sloZeni
kompozith pomoci pyrolyzy byla pouzita elektrickd muflova pec Ht Ceramic (HTHS,
Ceska republika).
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5.3 Priprava vzorki

Kompozitni vzorky byly poskytnuty doc. Dr. Ing. Vladimir Pavlinek. Vzorky byly
pfipraveny c¢tyfmi riznymi zpiisoby a to stithanim obycejnyma ntzkami, stfihdnim
nuzkami na plech, vysekavanim kruhovymi nozi a fezanim diamantovou pilou za dozoru
doc. Dr. Ing. Vladimira Pavlinka. K méfeni bylo potieba vzorku s hmotnosti okolo 20mg —
40mg a musely zde byt zastoupeny vSechny vrstvy kompoziti. Pro métfeni bylo mozné
pouzit vzorky pfipravené stithdnim nizkami na plech a fezanim diamantovou pilou.
S principy fezani na diamantové pile mé¢ seznamil doc. Dr. Ing. Vladimir Pavlinek. Vzorek
se uchyti do klesti a nasledné se nastavi parametry fezu. DileZité je nastavit pocCet otaek
pily [ot/min], rychlost posuvu pily [mm/min] a vzdalenost mezi pocatecnim a konecnym
bodem fezani [mm]. V pribéhu fezani je pila chlazena chladici kapalinou. Spravné€ ufezany
se uchyti do pinzety a umisti se do popsan¢ho sacku. Nasledné vSechny vhodné pfipravené
vzorky byly standardizovany ve sklenénych kédinkdch po dobu 10 minut v roztoku
destilované vody a etanolu. Po 10 minutdch byl roztok vylit z kddinek. Poté se vzorky jeste
2 krat 10 minut nechaly odmocit v destilované vod¢. Standardizované kompozitni
materidly se vlozily do pojmenovanych Petriho misek a nechaly se susit v suSarné¢ po dobu
4 dni pti teploté 25°C. Po 4 dnech se vzorky vytahly ze suSarny a ulozily se do popsanych

sacku.
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5.4 Postup méreni

Nejdiive se spusti se pocitac spolecné s termogravimetrem. Vahy se vytaruji, aby méfeni
bylo co nejpfesnéjsi. Vysune se rameno termogravimetru s vahami. Vahy obsahuji Ctyti
indukéni civky, které méti s presnosti 10°kg. Mé&feni se rozd&luje podle hmotnosti vzorku.
Mize se méfit na: wide range (Siroky rozsah — hmotnost vzorku < 20mg)

narrow range (uzky rozsah — hmotnost do 20mg

Kelimek se sundéd z vah a vycisti se dusikem, aby v ném nezustaly zbytky z prfedchozich
meieni, a vrati se zpét na vahy. Rameno termogravimetru se zasune zpét, ¢imz dojde
k uzavfeni keramické trubice, ve které probiha termogravimetrie. Nechd se ustalit po dobu
asi 5 minut. Poté se odecte z monitoru hodnota, kterou vahy ukazuji s prazdnym kelimkem.
Hodnota se zapise, aby se mohla ur¢it hmotnost vzorku. Vyjede se sramenem
termogravimetru op¢ét nahoru. Kulatym vikem se ptikryje prostor méfeni termogravimetrie,
aby nedos$lo k zapadnuti kelimku do trubkové pece. Opatrné se sunda kelimek z vah.
Uchopime vzorek k méfeni do titdnové pinzety a vlozi se do kelimku. Kelimek se vrati

zpét na zaves vah a rameno se spusti smérem doli. Méfici prostor se uzavie.

Po ustéleni si opiSeme z monitoru hodnotu hmotnosti pro kelimek se vzorkem. Z rozdili
hodnot hmotnosti pro prazdny a plny kelimek zjistime hmotnost vzorku, ktera se zadava do
zékladnich hodnot pro méfeni. Na pocitaci se nastavi hodnota pocatecni teploty, hodnota
konecné teploty, nartist teploty za minutu. V nasem piipadé¢ byla nastavena pocatecni

teplota 25°C, konecna teplota 600°C a nartst teploty 20°C/min.

Déle se zadava hmotnost vzorku, aby se dal urcit procentudlni tibytek zpiisobené tfizenou
termalni degradaci. Musi byt nastaveno prostfedi vhodné k méfeni. Proces je nastavovan
v anglickém Menu. Nejdiive se pusti Pump (pumpa). Déle se uzaviou trubky pomoci
tlacitka Purge (trubky). Na monitoru se da sledovat pokles tlaku z atmosférického (asi
1013,25 hPa) na 50 hPa. Kdyz se dosdhne tlaku 50 hPa, zapne se Vacuum (vakuum). Tlak
se rychle snizi na 13 -15 hPa, coz je spodni limit rozsahu tlakoméru. Pocké se 5 minut, aby
doslo k co nejdokonalejSimu vycerpani pece termogravimetr. Az se tak stane, vypne se
Purge + Vacuum zéaroven a vzapéti se vypne i Pump. Potom se zapne Carrier (nosny plyn),
¢imz se za¢ne vyménovat prostiedi v termogravimetru. A to helium za vakuum. Ze zacatku
se musi nastavit pomaly pfisun helia a to 30 ml/min aby nedoslo k odfouknuti vzorku

z kelimku. Postupné se pak piisun helia zvySuje z 30ml/min pies 60,90,120 az na 150
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ml/min. Proces se necha bézet 20-30 minut. V pribéhu proplachovani prostoru k méteni se

tlak zvys$i z 15mBa aZ na 1013mBa.

Po 20-30 minutach se snizi pritok helia na 30ml/min a necha se chvili ustalit. Pusti se
voda, jakoz to chladici medium na 5-6 dilku. Potom se pozaviraji vSechny okna na plose
monitoru, aby nedochazelo ke zbytecnému zpomalovani pocitace. Klikne se na Collection
=> new acquisition (novéa akvizice), otevie se okno. PiepiSe se nazev meéfeni, zada se

hmotnost vzorku. Zkontroluji se parametry méteni a poté se spusti experiment.

Déle se musela provést pyrolyza kompozitnich materidlu, aby se zjistilo hmotnostni
zastoupeni sklenénych vldken a matrice v kompozitu. Pyrolyza byla provedena v muflové
peci. Nejdiive se zvazily prazdné kelimky a potom kelimky se vzorky. Rozdily hmotnosti
ur¢ily hmotnost vzorku. Poté se kelimky i se vzorky postavily do pece a zaviely se dvirka
pece. Na displeji se nastavila doba nabéhu teploty (30 min), kone¢na teplota (600 °C) a
doba pyrolyzy (12 hod). Po pyrolyze se vzorky vytdhly a zvazili. Z naméfenych hodnot Ize

zjistit sloZeni téchto kompoziti.

Obrazek 7 - Termogravimetr Obrazek 8 — Muflova pec
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5.5 Vysledky

Vzorek: PP-X nafezany diamantovou pilou

Podminky méfeni:

Rozsah méteni: “wide range”
Pocatecni teplota: 25°C
Konec¢na teplota: 600 °C
Nartst teploty: 120 °C/min
Nosny plyn: Helium
Prttok nosného plynu za normdlnich podminek: 30 ml/min
Hmotnost vzorku: 25,258 mg

Vzhled vzorku po termogravimetrii: VIdkna se rozsypala, na vlaknech karbonizované
zbytky
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Graf 1 - Termogravimetrie PP-X pila
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Vzorek: PA-X nafezany diamantovou pilou

Podminky méfeni:

Rozsah méfeni: “wide range”
Pocatecni teplota: 25°C
Konec¢na teplota: 600 °C
Nartst teploty: 1 20 °C/min
Nosny plyn: Helium
Pritok nosného plynu za normdlnich podminek: 30 ml/min
Hmotnost vzorku: 31,413 mg

Vzhled vzorku po termogravimetrii:Sedy az kovovy vzhled, lehce zgrafitizované

teplota / 100 °C

¢as / min

Graf 2 - Termogravimetrie PA-X pila
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Vzorek: PA-X nastfihany ntizkami na plech

Podminky méfeni:

Rozsah méfeni: “wide range”
Pocatecni teplota: 25°C
Konec¢na teplota: 600 °C
Nartst teploty: 1 20 °C/min
Nosny plyn: Helium
Pritok nosného plynu za normdlnich podminek: 30 ml/min
Hmotnost vzorku: 23,152 mg

Vzhled vzorku po termogravimetrii:Sedivé az stiibrné, lehce zgrafitizované
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Graf 3 - Termogravimetrie PA-X ntizky
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Vzorek: PP-X nafezany diamantovou pilou

Podminky méfeni:

Rozsah méfeni: “wide range”
Pocatecni teplota: 25°C
Konec¢na teplota: 600 °C
Nartst teploty: 1 20 °C/min
Nosny plyn: Helium
Pritok nosného plynu za normdlnich podminek: 30 ml/min
Hmotnost vzorku: 41,415 mg

Vzhled vzorku po termogravimetrii: Vldkna se rozsypaly, na vladknech zkarbonizované
zbytky
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Graf 4 - Termogravimetrie PP-X ntzky
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Vzorek: PA folie

Podminky méfeni:

Rozsah méfeni:

Pocatecni teplota:

Konecna teplota:

Nartst teploty:

Nosny plyn:

Pritok nosného plynu za normalnich podminek:
Hmotnost vzorku:

“narrow range”
25°C

600 °C

1 20 °C/min
Helium

30 ml/min
3,923 mg

Vzhled vzorku po termogravimetrii: Vzorek se vypafil na pivodni hmotnost prazdného

kelimku.
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Graf 5 - Termogravimetrie PA folie
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Vzorek: PP +10% MA folie

Podminky méfeni:

Rozsah méfeni: “narrow range”
Pocatecni teplota: 25°C
Konec¢na teplota: 600 °C

Nartst teploty: 1 20 °C/min
Nosny plyn: Helium

Pritok nosného plynu za normdlnich podminek: 30 ml/min
Hmotnost vzorku: 1,552 mg

Vzhled vzorku po termogravimetrii: Vzorek se uplné vypatil
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Graf 6 - Termogravimetrie PP +10% MA folie
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Vysledky a diskuze

Pouzit¢ polymerni materidly jsou termoplasty PP a PA. Porovnani prib¢hu
termogravimetrickych kfivek pro oba materidly pomoci charakteristickych teplot je
v tabulce 2. Zaroven jsou porovnany na obrazku 7. Podle normy ISO 11358 jsou

charakterizovany vyznamné hodnoty jako:

T — Onset temperature (pocatecni teplota)
Tinflex — Midpoint temperature (teplota nejrychlejsiho ubytku hmotnosti)
T, — End temperature (konec¢na teplota)

PA v inertni atmosféfe helia degraduje dvoustupiiovym mechanismem, jak je patrné
z grafu 1 tabulky. Proces degradace 1 stupné zacind za danych podminek pfi teploté 407,9
°C, nejvetsi rychlost ubytku hmotnosti je pii 430,2 °C a kon¢i pii 443,4 °C. Degradace 2.
stupné zacina pti teploté 464,1 °C, nejrychlejsi ubytek hmotnosti je pii 474,7 °C a konci
pii 493,2 °C. Pii narastu teploty dojde nejprve k uvolnéni tékavé slozky v materialu, ktera
predstavuje asi 1,0 hm%. 89.8 hm% piredstavuje Ubytek matrice v prvnim stupni
degradace a v druhém 9,2 hm% ubytku matrice, kterd tedy ve zvoleném rozsahu teplot se
kvantitativné zplyni a odejde z kelimku. Druhy pouzity materidl je PP, ktery v inertni
atmosfére degraduje jednostupiiovym mechanismem. Proces degradace zacina pfi teploté
450,1 °C, nejrychlejsi ubytek hmotnosti je pti 474,9 °C a kon¢i pii 490,2 °C. Pti zvolenych
teplotach se vzorek zplyni a pak postupné odejde z kelimku 99,8 hm%.

Charakteristické hodnoty ziskané Charakteristické hodnoty ziskané
termogravimetrii pro PA folii termogravimetrii pro PP folii
Vzorek | Ti[°C] | Tiniexni [°C] | T2[°C] | Am [%] | | Vzorek | Ti[°C] | Tinfiexni[°C] | T2[°C] | Am [%]
98,1 107,7 146,9 | 0,997
PA PP
. 407,9 430,2 443,4 | 89,822 .
folie folie

464,1 474,7 493,2 | 9,207

450,1 474,9 490,2 | 99,769

Tabulka 2 Shrnuti TG analyzy vychozich polymernich materialt
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Graf 7 - Srovnani PP a PA folie (matrice)

Pro obé matrice v kompozitnich materidlech se sklenénymi vldkny je mozné celkovy
ubytek hmotnosti pfi TG analyze za danych podminek ztotoznit s ubytkem polymerni
matrice. Pfi¢emz ve zbytku v kelimku ziistavaji pouze sklenénd vlakna. Sklenéna vldkna za
danych podminek ztratu hmotnosti nevykazuji, takze je mozné piimo urcit jejich

hmotnostni podil v kompozitnim materialu.

Jednoducha metoda stanoveni hmotnostniho podilu sklenéné vyztuze spociva v odbéru
pomérné velkého vzorku kompozitniho materialu, coz zajistuje jeho reprezentativnost a
zaroven je u velkého vzorku mozno ptredpokladat relativné mnohem mensi vliv fezného

nastroje, kterym byl vzorek odebran, nebot’ plocha fezu u velkého vzorku je viici objemu
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vzorku relativné mnohem mensi nez u vzorkit malych rozmért. Terminy velké a malé jsou
vztazeny k o¢ekdvané distribuci nehomogenit, nebo textufe, v rozlozeni vyztuze
v kompozitu. Tento velky vzorek je poté vyzihan v keramickém kelimku v muflové peci
po dobu 12 hodin pfi teploté (600°C) zarucujici naprosté odstranéni polymerni matrice.
Vyhodou tohoto postupu je to, ze pro stanoveni dostauje prosté vazeni na analytickych
(kalibrovanych) vahéach, zadané tfidy ptesnosti. Pro PP-X materidl byl touto metodou
zjistén obsah 84,86 hm% sklenénych vldken a 15,14 hm% PP + 10% MA. Pro PA-X
material bylo touto metodou zjistén obsah 71,82 hm% sklenénych vlaken a 28,18 hm%
PA. Na druhou stranu tento postup vylucuje sledovani termického namahani kompozit, a
tedy prabéhu degradace polymerni matrice, coz je cennym voditkem pro posouzeni tepelné
odolnosti kompozitniho materidlu. Z téchto ditvodd je vhodné vysettovat teplotni odolnost
a jiné vlastnosti polymernich kompoziti pomoci termogravimetrické analyzy, pti cemz je

informace o hmotnostnim podilu plniva zcela samoziejmé ziskana taktéz.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 42

Vliv metody odbéru vzorku na zjiSténou hodnotu hmotnostniho podilu slozek

kompozitu

Pro termogravimetrickou analyzu je vzdy nutné odebrat vzorek piiméfeného tvaru, objemu
a hmotnosti. Kompozity s vyztuzi ze sklenénych vlaken se vyznacuji pomérn¢ dobrymi
mechanickymi vlastnostmi, a proto je pro odbér vzorku nutné zvolit vhodny nastroj.
V ptedlozené praci byly pouzity niizky na plech a pila s diamantovym kotou¢em. Mezi
témito nastroji je zasadni rozdil vrychlosti fezdni. NUzky moZno oznacit jako
pomalotezné, pilu jako rychlofeznou. Na obrazku ¢islo 8. je srovnani analyz vzorku PA-X

odebranych obéma metodami. Pro materiadl PP-X je srovnani uvedeno na obrazku ¢islo 9.
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Graf 8 - Srovnani fezani pilou a niizkama PA-X
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Graf 9 — Srovnani fezéani pilou a nizkama PP-X

V obou ptipadech je naptiklad hodnota podilu polymerni matrice stanovena z analyzy
vzorku odebraného pilou o 20% vétsi, tedy obsah vyztuze je mensi o odpovidajici hodnotu.
Tento efekt zjevné souvisi s formou pouzitého nastroje. V obou piipadech se jedna o
materialy, ve kterych lze ocekavat pomérné malou adhezi matrice k vldknu. Je mozné, Ze
pfi opracovani materidlu rychlofeznym nastrojem dochazi k vibracim a vylamovani nebo
vytrhdvanim urcit¢ho podilu sklenénych vlaken z kompozitli, coz ma za nésledek zdéanlive
niz8i podil vyztuze v takto ziskaném vzorku. Vliv by mohlo mit téz ¢isténi vzorku od

chladici kapaliny po fezani, kterému se nelze vyhnout. Pfi vymyvani chladici kapaliny
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muze dochazet k vyplavovani mechanicky naruSenych vlaken z kompozitii. Proto byly

pofizeny SEM (Scanning elektron mikroscope) snimky piipravenych vzorkd.

SEMMAG: 1.00 kx  Det: SE Detector Lo v 1000 ] VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kv SM: RESOLUTION 50 ym s
Vac: Hivac Date(m/d/y): 05/29/09

SEMMAG: 1.00 kx  Del: SE Defector VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kv SM: RESOLUTION 50 pm H
Vac: Hivac Date(m/dfy): 05/29/09

Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 9 — SEM PP-X nlzky Obrazek 10 — SEM PA-X ntizky

Digital Microscopy Imaging n

SEMMAG: 100k Det: SE Detector Lo v o1y ] VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kv SM: RESOLUTION 50 pm i
Vac: HiVac Date(m/dfy): 05/29/09

SEMMAG: 1.02 kx  Det: SE Detector Loty ] VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kv SM: RESOLUTION 50 pm -
Vac: Hivac Date(m/d/y): 05/29/09

Digital Microscopy Imaging n

Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 11 — SEM PP-X pila Obrazek 12 - SEM PA-X pila

Na obrazcich ¢islo 9 a 10 jsou materidly pfipravené stithanim niizkami na plech. Vldkna

jsou pekné pohromadé (lepsi pohled v mensim zvétSeni). Je vidét, ze mezi termoplastickou
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matrici a sklenénymi vldkny jsou mezery v disledku Spatné adheze mezi t€émito materialy.
Snimky také ukazuji, Ze vyztuZ nebyla dostate¢né prosycena termoplastickou matrici, coz
pro dalsi vyzkum implikuje nutnost zmény technologického postupu piipravy kompozitu,

nebo zvySeni obsahu matrice.

Na obrézcich ¢islo 11 a 12 jsou materidly pifipravené fezdnim na pile s diamantovym
kotou¢em. Na obrézcich jsou vidét vldkna polamand, rozhdzena a neuspofadana. Pfitom
vétSina poskozenych vldken byla pravdépodobné vyplavena béhem proplachovani ve smési

destilované vody a etanolu.
V obou piipadech je zjevné, ze metoda odbéru vzorku vyznamné ovliviluje zjiStény

vysledek. Zjisténé hodnoty Ubytku jsou uvedeny v tabulce 3 pro PA-X a v tabulce 4 pro
PP-X.

Charakteristické hodnoty naméreni pti
termogravimetrii pro PA-X
Vzorek Ti[°Cl | Tinfiexni [°Cl | T2[°C] | Am [%]
264,4 322,4 322,4 0,408
PA-X nGzky | 415,2 441,4 461,8 | 22,694
480,0 484,3 501,5 2,742

VZOFEk Tl [OC] Tinflexni [OC] TZ [OC] Am [%]
420,4 446,8 465,3 27,965
483,6 483,6 502,2 3,010

Tabulka 3 — Hodnoty pro kompozit PA-X

PA-X pila

Charakteristické hodnoty naméreni pfi
termogravimetrii pro PP-X

VZOFEk Tl [OC] Tinflexni [OC] TZ [OC] Am [%]
297,6 329,3 363,9 0,512
461,4 487,5 501,5 | 15,159

PP-X nlzky

Vzorek Tl [OC] Tinflexm’ [OC] TZ [OC] Am [%]
289,3 323,5 356,9 0,417
447,2 482,7 498,7 | 18,588

Tabulka 4 - Hodnoty pro kompozit PP-X

PP-X pila
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Urceni tepelné odolnosti pomoci termogravimetrie u vzorki pripravenych stejnymi

metodami

Graf 10 a graf 11 obsahuji porovnani vysledki TG analyzy pro oba vzorky (PP-X, PA-X)
pripravené stiihanim ntzkami a fezanim pilou. Pocatecni teplota, teplota nejrychlejSiho
ubytku a koncovd teplota je pro PP vys§i vobou piipadech. Z pribéhu
termogravimetrickych kiivek tedy lze predbézné vyslovit hypotézu, Ze PP kompozit je
teplotné stabilngjsi nez PA, avSak skutecné posouzeni tepelné stability by si vyzadalo pfi
nejmensim nékolik dodateénych experimentl, kdy kromé neizotermického by musel byt
vyuzit izoremicky zpisob méfeni. Dale je tfeba mit na paméti vyznamné teploty a doby
setrvani na téchto teplotach, které lze ocekavat jak pifi zpracovani, tak i zejména pfi
aplikaci zkoumanych materidlti. Testy za provoznich, pfipadné za podminek simulujicich

katastrofické selhéani, by také nebylo mozno opomenout.
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Graf 10 - Srovnani PP-X a PA-X ntizky Graf 11 - Srovnani PP a PA pila
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6 ZAVER

V souladu se zadanim bakalarské prace byla provedena termogravimetrickd charakterizace
kompozitnich materidlu (PP-X, PA-X) i vychozich polymernich materiald. Chovani
vychozich materidlu se nelis§i od ofekdvaného pribéhu zndmého z literatury, chovani

termoplastické matrice pravdépodobné neni negativné ovlivnéno procesem zpracovani.

Analyzou vzorki pfipravenych riznymi metodami se ukézalo, Ze zjiStény hmotnostni podil
sklenéné vyztuze zévisi na volbé odbéru vzorku. Spravnéjsi vysledek se ziska pii pouziti
pomalofezného néstroje, nebot’ ten nevytrhdva sklenéna vlakna z matrice, na rozdil od
rychlofezného. Navic se pfi fezani kotou¢ovou pilou se pouziva chladici kapalina, kterou je
poté nutno odstranit, coz vede k dal$i manipulaci se vzorkem, kterd by mohla vyplavenim
poskozenych vldken ovlivnit méfeni. Je vysoce pravdépodobné, Ze se tento jev uplatni u
kompozitl, kde je slabd adheze matrice k vlaknu, coz Casto byva ptipad kompozith
termoplast a sklenéna vldkna. Na zaklad¢ ziskanych vysledki, 1ze tedy jednoznaéné pro

odbér vzorku doporucit pomalofezny nastroj.

Na zakladé provedenych analyz lze piedbézné¢ formulovat hypotézu o vysi tepelné
odolnosti PP matrice, avSak tento problém vyzaduje mnohem podrobnéjsi zkoumani, a

ptedevsim peclivy rozbor hodnosti riiznych dostupnych metod.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PA Polyamid

PP Polypropylen

PA-X Polyamidovy kompozit s vyztuzi z tkaniny ze sklenénych vldken (10 vrstev)
PP-X Polypropylenovy kompozit s vyztuzi z tkaniny ze sklenénych vlaken (10
vrstev)

TG Termogravimetrie

Tm Teplota tani

T Teplota viskozniho toku

PE Polyethylen

PS Polystyren

PC Polykrabonat

PET Polyetylén tereftalat

PMMA Polymethylmethakrylat

POM Polyoxymethylen

PTFE Polytetrafluorethylen

PVC Polyvinylchlorid

VHM Very high modulus

RTG Rentegen

OF Oteviena forma

UF Uzaviena forma

0] Pramér

o Soucinitel teplotni roztaznosti
VE Vinylestery

EP Epoxidy


http://www.ksp.tul.cz/cz/kpt/obsah/vyuka/skripta_tkp/sekce_plasty/01-plasty%20uvod/12-teplotni%20roztaznost.jpg
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SEM

Hmotnostni procenta

hektopascal

Termogravimetricka analyza

Plo$na hmotnost kompozitu

Prtitok nosného plynu

Pocate¢ni teplota

Konecna teplota

Teplota nejrychlejsiho ubytku hmotnosti
Zména hmotnosti

Scanning elektron mikroskope
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