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ABSTRAKT

Diplomova prace se v teoretické ¢asti zabyva rozdélenim a vlastnostmi kompozitnich ma-
teriali, ke kterym se fadi lisovaci hmoty tzv. bulk molding compound (BMC). V kapitole o
BMC hmotach je uvedeno jejich slozeni, pfiprava a zpracovani. Pro zpracovani reaktoplas-
tych materiali je dilezity vytvrzovaci proces, ktery je popsan pomoci TTT diagramu. Exis-
tuje vice zpusobt, jak sledovat pritbeh vytvrzovaciho procesu. Pro ucely diplomové prace
byla vybrana metoda hodnoceni na zadkladé zmény krouticiho momentu na zafizeni Rub-
ber process analyzer (RPA). Cilem praktické casti je navrhnout vhodnou métici metodu a

pomoci ni sledovat vliv chovani BMC smési pii riznych podminkach skladovani.

Kli¢ova slova: Bulk molding compoud, TTT diagram, RPA

ABSTRACT

In the theoretical part the present dissertation is devoted to a division and a quality of the
composite materials where a molding material is essential part of so-called bulk molding
compound (BMC). In the chapter about BMC material, there is evident the structure of
mentioned material, its preparation and the manufactory. After the manufacturing of a
thermosetting materials it is vital a curing process which is described via TTT diagram.
More manners of usage, how to observe a running of the curing process, exist. For the pur-
poses of this dissertation the evaluation method based on a change of the torque tried on
device Rubber process analyser (RPA) was chosen. The aim of the practical part is to pro-
pose appropriate measuring value and via this value observe the influence of BMC mixture

conduct in occasion of various storage conditions.

Keywords: Bulk molding compound, TTT diagram, RPA
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UvVOD

Polymerni materialy jsou casto vyuzivany jako nahrada tady ptirodnich prvki, avSak
uspesné vyuziti polymernich materidlti v inzenyrské praxi vedlo k pouziti kompozitnich
materiali. Kompozitni materialy se skladaji ze dvou fazi. Prvni faze, ktera je tvrdsi, tuzsi a
pevnéjsi se nazyva vyztuz, druhou fazi je pojivo vyztuze neboli matrice. Charakteristikou
kompozitnich materiali je schopnost modifikace vlastnosti, diky riznym moznostem jejich
vyztuzeni. [1] Ke kompozitnim materidlim se fadi reaktoplastické lisovaci hmoty tzv.
Bulk molding compound (BMC). Pro BMC hmoty je v surovém stavu typicka lepiva, tés-
tovitd konzistence, diky které je usnadnéno dévkovani smési do formy. Smés je tvoiena

z nenasycené polyesterové pryskyfice, aditiv a skelné vyztuze. [2, 3]

Vzhledem k dobrym vlastnostem nachdzi BMC Siroké uplatnéni pro fadu aplikaci. Vysoka
pevnost, nizkd hustota, vyborna kvalita povrchu, vysoka chemicka a tepelnd odolnost,
vSechny tyto charakteristiky ¢ini BMC smési vhodné pro automobilovy primysl. Od pane-
14 karoserie az po vicefunk¢ni prvky pod kapotou, které se nachazi v okoli motoru. Mezi
dalsi aplikace se fadi stavebnictvi, pfedevS§im na vodojemy, pfistupové komory a kryty,
nachdzi BMC uplatnéni diky vysoké pevnosti, odolnosti viici korozi, nehotlavosti a antista-
tickym vlastnostem. BMC Ize pouzit 1 na vyrobu sanitarni keramiky a domdcich spotiebi-

¢l, vyuziva se také v elektrickém priimyslu pro schopnost zpomalit vzplanuti. [4]

Pro vSechny reaktoplastické materidly je z hlediska zpracovani dileZitou charakteristikou
jejich vytvrzovaci proces. Bez znalosti vytvrzovaciho procesu konkrétni smési nelze
spravné nastavit zpracovatelské podminky. Pro ucely hodnoceni se u reaktoplastickych
matric pouziva fada metod, nejcastéji diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC). Tato
metoda ovSem neni vhodnd pro vysoce plnéné systémy s obsahem skelnych vlaken. Proto
byla pro ucely této diplomové prace vybrana metoda zalozena na sledovani zmény krouti-
ciho momentu béhem vytvrzovani na zatfizeni Rubber process analyser (RPA). Toto zafi-
zeni se béZné€ pouziva pro charakteristiku dynamickych, reologickych vlastnosti elastomerti
a jejich smési. [5]

Prakticka cast diplomové prace je zaméfena na hodnoceni kvality BMC pomoci RPA.
BMC smési jsou Casto dovazeny a skladovany pii rtiznych podminkach. Pti zpracovani
BMC se tak potykédme s fadou problémi, nejcastéji s riznymi povrchovymi vadami a pras-

kanim. Cilem mé diplomové prace je navrhnout vhodnou metodu hodnoceni BMC na
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RPA, kterd by mohla slouzit jako vstupni kontrola pii vyrob¢€. A na zaklad¢é navrzené me-

tody sledovat chovani smési pii riiznych podminkach skladovani.
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I. TEORETICKA CAST
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1 KOMPOZITNI MATERIALY

Kompozitni materidly jsou charakterizovany tim, ze se skladaji ze dvou fazi. Kompozity se
skladaji z faze kontinualni (matrice) a faze diskontinualni (vyztuz), pfi¢emz diskontinualni
faze je usporadana v kontinudlni fazi, ta davd kompozitu 1 vnéjsi tvar. Ob¢ tyto faze jsou
v kompozitnim materidlu pozadovany, kazda z nich plni urcitou funkci a ma jiné materia-
lové vlastnosti. Obecné lze fici, ze vyztuz je mnohem tuzsi nez matrice, se zvySujicim se
mnozstvim vyztuzujiciho materialu, se zvySuje pevnost kompozitu. Od ostatnich béznych
materiald se kompozity 1i8i tim, Ze jsou nehomogenni a nechovaji se jako izotropni, bud’ se
chovaji jako ortotropni nebo jako anizotropni. Vhodnou kombinaci slozek s vyuzitim
ptislusnych vyrobnich technologii je mozné vytvofit nehomogenni anizotropni materialo-
vou strukturu, ktera bude odpovidat deformacnim a pevnostnim pozadavkiim na ptislusné
téleso. Pfi pripravé zavisi na typu matrice a vyztuze, geometrickém uspotadani a podilu
jednotlivych slozek, predpokladaném mechanickém zatizeni, vyrobni technologii a pro-

stiedi. [6]

Pro kompozitni materidly je typicky tzv. synergismus (Obr. 1), ktery fik4, Ze vlastnosti
kompozitnich materidlt jsou lepsi, na rozdil od pouhého pomérného secteni vlastnosti jed-

notlivych slozek. [7]

vlastnost

skutecny prubéh

matrice vyztuz

Obr. 1 - Synergické chovani slozek kompozitniho materialu [7]
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Kompozit, ktery ma typické synergické chovéni je sloZzeny z keramické matrice (Al203)
vyztuzené keramickymi vlakny (SiC).

Samostatné matrice i vlakna byvaji velmi kiehka, vysledny kompozit je vSak z jisté miry
poddajny, odolny vici ndhlému kiehkému poruseni (Obr. 2). Poddajnost materialu je zpi-
sobena tim, Ze rozhrani matrice a vlaken zbrzdi $ifeni lomové trhliny, dochéazi k odklonu
Sifeni trhliny a vzajemnému tfeni mezi matrici a vladkny. Kvalita rozhrani matrice a vlaken

je velmi diilezita z hlediska vyslednych vlastnosti kompozitu. [7]

kompozit

matrice

e

Obr. 2 — Kfehka matrice a kompozit plnény kiehkymi keramickymi vlakny,

porovnani tahovych diagrami [7]

1.1 Matrice

Hlavnim tkolem matrice je dokonalé spojeni vyztuzujiciho materidlu a vytvoreni vnéjSiho
tvaru kompozitu. Materidlové vlastnosti vldken a matrice museji byt v souladu, aby bylo
dosazeno optimalnich vlastnosti celého kompozitu. Vlastnosti materialu, ze kterého je mat-
rice vyrobena mohou ovlivnit, jak bude kompozit vyztuzen, jeho odolnost proti naméhani a
to predevsim kdyz bude vystaven vlhkosti nebo vy$sim teplotam. Dalsi diilezitou funkci
matrice je prevedeni namahani na vladkna a mezi jednotlivymi vldkny. Matrice také vytvari
celkovy vnéjsi povrch kompozitu, dava mu esteticky vzhled i barvu. Velmi dilezitym po-

zadavkem, ktery je kladen na matrici, je dobré adheze k vyztuzi.
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U kompozitnich materiali rozliSuje nékolik druhti matric: kovovou, keramickou a poly-

merni. [9]

1.1.1 Kompozitni materialy s polymerni matrici
Polymerni matrice rozd€lujeme na termoplastickou a reaktoplastickou (Obr. 3).

Matrice z reaktoplastii jsou nejpouzivanéj$im typem pro kompozitni materialy. K vyhoddm
jejich pouziti patii nizka viskozita taveniny, nizka molekulova hmotnost, dobra dispergace
vldken a relativné nizké zpracovatelské teploty. Pfi zahfivani dochazi u reaktoplasti
k nevratné chemické zmén¢ (vytvrzovani), kterd vede ke vzniku zesiténé struktury. Po vy-
tvrzeni jsou reaktoplasty nerozpustné a netavitelné. Pro matrice kompozitnich materiala se
nejvice pouzivaji nenasycené polyesterové pryskytice, epoxidové pryskytice, fenolické

pryskyfice, vinylesterové pryskyfice, metakrylatové pryskyfice a izokyanatové pryskyfice.

Termoplasty jsou materialy s vysokou molekulovou hmotnosti. Na rozdil od reaktoplastic-
kych matric, nejsou termoplastické matrice zesitény. Jejich struktura je tvofena dlouhymi
linedrnimi molekulami, které jsou tvofeny opakovanim stejnych monomernich jednotek.
Vlastnostmi monomernich jednotek je dana pevnost a tuhost matrice. Po roztaveni, jsou
termoplasty pfevedeny do tuhého stavu, kdyZz dojde k jejich zahtati na vysokou teplotu,
meknou a teCou. Po opétovném ochlazeni opét ztuhnou. Pro vyztuzeni termoplastl se pou-

zivaji kratka, dlouhd i nekone¢n¢ dlouha vlékna. [8, 10]

Polymer pred vytvrzenim Polymer po vytvrzeni
Polymer s nizkou J\/?‘/\I‘ \7\/
molekulovou hmotnosti -yt
Sitovani
Real-ctoplast
Polymer s vysokou NS AN SN AN
molekulovou hmotnosti
— 44— Bezsitovani

Termoplast /W'\f\/—v

Obr. 3 — Rozdil v chovani reaktoplastl a termoplast pfi zpracovani [9]
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1.2 Vyztuz

Hlavni ulohou vyztuze je posilit kompozit vii¢i mechanickému namahani. Obvykle vyztuz
zvysuje pevnost, tuhost, tepelnou stabilitu a snizuje koeficient teplotni roztaznosti. Jako

vyztuz se nejcastéji pouzivaji ¢astice nebo vldkna (Obr. 4). [11]

1.2.1 Casticové kompozitni materialy

Kompozitni materialy plnéné Casticemi, jsou materialy, ve kterych jsou Castice jednoho
nebo vice druht suspendovany v matrici. Castice délime na kovové nebo nekovové. Tento
typ vyztuzujiciho materidlu nema zadny dlouhy rozmér a velikost ¢astic v kompozitu je jen
nékolik mikrometri i méné. Castice zvysuji odolnost materialu viiéi opotebeni a degrada-
ci, zvysSuji tuhost, ale maji maly potencidl pro zvySeni pevnosti. Tuhé Castice umisténé
v kiehkém materialu matrice slouzi jako koncentratory napéti, coz sniZuje pevnost. Dalsi
vlastnosti, které Castice zlepSuji, jsou: tepelna a elektricka vodivost, povrchova tvrdost a
v mnoha ptipadech se pfidavaji ke snizeni ceny materialu. Castice mohou byt mnoha tvari

kulicky, desticky, lamely nebo ty¢inky. [1, 10]

1.2.2 Vlaknové kompozitni materialy

Vldkna jsou definovana svou délkou, kterd je mnohem vétSi nez jejich pficny prufez.
Hlavnim ukolem vlaken je zvysit odolnost proti rstu trhlin. Kvili malému prifezu nejsou
pfimo pouzitelné pro technické aplikace, proto se vkladaji do matrice, tim dojde ke vzniku
vlaknového kompozitu. Na vyrobu kompozitnich materialii se pouZivaji bud’ kontinualni

(dlouhd) nebo diskontinualni (kratkd) vlakna.

Kontinuélni vlakna jsou v kompozitu uspofadana bud’ v jednom sméru, nebo jsou vzajem-
né spojena do rohozi a takovy kompozit mé poté vrstevnatou strukturu. Délka tohoto typu
vlaken odpovida velikosti vyrobku. Jestlize jsou kontinudlni vldkna spojena s matrici
v jedné vrstv€, dochazi ke vzniku vldknového prepregu, ktery je pfedem napustén matrici.
V takovém prepregu jsou vlakna orientovana v jednom sméru. Tyto jednosmérné prepregy
jsou ve sméru vlaken velmi silné a tuhé, ale v pficném sméru jsou méné€ pevné a tuhé. Diky
tomu jsou prepregy b&hem vyrobniho procesu naskladany tak, aby byly zajiStény pozado-

vané vlastnosti a zlepSila se pevnost.
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Kratkovlaknové kompozity jsou vyztuzeny nespojitymi kratkymi vlakny, které jsou
v kompozitu ndhodné orientované. Néhodna orientace vede k problému pii zpracovani

kompozitu. [7, 10, 12]

kompozit

casticovy s kratkymi vlakny s dlouhymi viakny

Obr. 4 — Césticovy a vlaknovy kompozitni material [7]

1.3 Skelna vlakna

Kromé existence jinych typt vyztuzujicich vlaken vyrobenych napt. z uhliku nebo arami-
du, pfevazna vétSina vSech kompozitnich materialdi je v souasné dob¢€ vyztuzena pomoci
skelnych vlaken. Jednim z dlivodl je nizk4 cena skelného vldkna ve srovnani s jinymi.
Nicméné se pouzivaji 1 diky mnoha jinym specifickym vlastnostem jako jsou pevnost
v tahu, vysoka chemické odolnost a elektroizola¢ni vlastnosti. Vyroba vldken saha jiz do
doby Egyptani a Rimant, primyslova masova produkce je datovana k roku 1930. V roce
1938 se spojily dvé pritkopnické americké spolecnosti v jednu spolecnost a poprvé vyrobili
sklenéna nekonecné dlouhd vldkna. V roce 1940 nastal prilom, vldkna se zacala pouZzivat
na vyztuZeni kompozitnich materiala urenych pro vyrobu elektrickych zafizeni a k vojen-

skym potfebam. [13]

1.3.1.1 Chemicka struktura skla

Existuji rizné druhy skelnych vlaken, které se pouzivaji pro technické aplikace, z nichz
kazdy druh ma odlisné chemické slozeni, které poskytuje jedinecné vlastnosti pro zvlastni
ucely. VSechny typy maji spole¢né to, ze jejich zakladen je oxid kiemicity SiO,, ktery
existuje v jeho ¢isté formé jako polymer (SiO;),. Oxid kiemicity pii vysokych teplotach
kolem 2000 °C mé¢kne a jeho molekuly se mohou volné pohybovat. V piipadé, Ze je oxid
kiemicity pfi této teploté ochlazen velmi rychle, molekuly nejsou schopny tvofit krystalic-

kou strukturu jako v krystalu (krystalicka forma oxidu kfemicitého). I kdyz je vyvinuta
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trojrozmérna sit, struktura skla je amorfni (nekrystalickd) bez orientace a izotropnich
vlastnosti. Vysoka pracovni teplota oxidu kifemicitého je velkou nevyhodou. Proto se do
skla zavadéji 1 jiné oxidy s cilem upravit strukturu sité, tak snizit pracovni teplotu a po-

skytnou dalsi charakteristiky pro specialni aplikace. [13]

1.3.1.2 Vyroba skelnych viiken

Skelné vlédkna se vyrabé&ji procesem tazeni, jak je znazornéno na Obr. 5. Pec, do které se
prabézné piidavaji suroviny, produkuje roztavené sklo pfi teploté¢ 1400-1700 °C, tavenina
je pod neustalym dohledem, aby bylo zajisténo spravné slozeni. Pti viskozité taveniny skla
mezi 60 a 100 Pa-s tavenina proudi do elektricky vyhfivaného pouzdra ze slitiny rhodia a
platiny, které¢ je ve své zakladné tvofeno velkym mnozstvim otvort (200-400). Sklenéné
kapky jdouci z kazdého otvoru jsou ze strany tazeny do jednoho vlakna. Tazeni probiha
rychlosti az 50 m/s, prumér vysledného vldkna je kolem 5-20 pm a zévisi na velikosti
otvordl pouzdra, viskozité taveniny skla a rychlosti tazeni vldkna. Diky malému priméru
otvoru je vlakno rychle ochlazovano, ¢imz se zmrazi vnitini molekularni struktura, coz ma
za nasledek vyrazné vyssi modul a chemickou odolnost. Nekone¢na vldkna se pak dale

chladi vodou. [13]

Molten glass

Spinning hole

Cooling

- Approx. 1250°C

«— Rapid cooling

Drawing al

Collection spool — high speed

Obr. 5 — Proces vyroby skla [13]
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2 BULK MOLDING COMPOUND (BMC)

Jedna se o reaktoplastické lisovaci hmoty, které jsou také oznaCovany jako premixy nebo
téstovité hmoty tzv. Dough molding compound. Jde o druhy lisovacich hmot, které byly
vyvinuty po druhé svétové valce. Vytvorenim novych druhii lisovacich hmot doslo
k §ir§imu uplatnéni reaktoplastii. Jako prvni byla BMC smés vyrobena v USA mezi rokem
1945 — 1950, v roce 1955 byla jejich vyroba zahajena i v Evropé. BMC se nejcastéji vyrabi
z nenasycené polyesterové pryskyftice, existuji vSak 1 smesi vyrobené z epoxidové prysky-
fice. BMC se od béznych pryskyfic li§i pfevazné tim, Ze v surovém stavu ma téstovitou
konzistenci, ktera je typicka pro jiz zminéné polyesterové pryskytice, dale se 1isi zpiisobem
ptipravy a pritomnosti kratkych skelnych vladken. V souc¢asné dob&é mizeme BMC smési
koupit od mnoha komerénich vyrobct. Tyto smési se daji kromé lisovani zpracovavat i
vstiikovanim. BMC se uplatiiuji pfedev§im na vyrobky, které jsou naro¢né na zvySenou
teplotu, odolnost, nehotlavost, nizké smrsténi a vyzaduji dobré povrchové vlastnosti. Nej-
vice se s BMC muiZeme setkat v elektrotechnickém primyslu, kvili jejich dobrym elek-
trickym vlastnostem. Nasli uplatnéni i1 v fad€ dalSich oblasti diky rychlému vytvrzovani,
moznosti vyrobit vylisky velkych rozmérl, samozhasSivosti a velké chemické odolnosti.
Mezi jejich nevyhody patii zejména kratSi skladovaci doba a zapach, ktery se uvoliuje.

Surovd BMC smés je znazornéna na Obr. 6. [14, 15]

g

a,"r{
N S

Obr. 6 — BMC sm¢és v surovém stavu [16]
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2.1 Slozeni smési

BMC smési se skladaji z n¢kolika slozek, které slouzi k dosazeni pozadovanych vlastnosti.
Zakladni slozkou je matrice, ktera je nejCastéji tvofena z nenasycené polyesteroveé prysky-
fice. Dulezitou slozkou je vyztuzujici plnivo, kratka skelna vldkna. Tato vlakna jsou roz-
misténa velmi nehomogenné, to vede k horSi manipulaci se smési pti zpracovani. Dale je
tvofena nevyztuzujicim plnivem, inicidtorem, zahustovadlem, inhibitorem a separatorem.
Také se mohou ptidavat pigmenty a dal$i modifikatory vlastnosti. VSechny zminéné slozky

jsou nezbytné pro dobré vlastnosti a spravnou funkci smési. [14]

2.1.1 Nenasycena polyesterova pryskyrice

Nenasycené polyesterové pryskyftice jsou produkty vznikajici polyesterifikaci nenasyce-
nych dikarboxylovych kyselin nebo jejich anhydrida s dioly. Pro vyrobu nenasycenych
polyesteri méa nejvyssi vyznam kyselina fumarova, z anhydridi maleinanhydrid z diol
etylenglykol nebo propylenglykol. Polyesterifikace se provadi v taveniné pfi teploté asi
180-210 °C, po dobu nékolika hodin. Po ukonceni reakce se polyester ochladi na 90 °C a
rozpusti v monomeru, nejcastéji ve styrenu. Produktem je tedy kapalna nenasycend poly-
esterova pryskyfice charakteristického zapachu. Styren je zde velmi vyhodnym monome-
rem, umoziuje stfidani jednotek diky nulovému kopolymera¢nimu parametru ke kyseliné

maleinové.

Tyto systémy vykazuji snadnou manipulaci s roztokem pfi zpracovani, pfidanim iniciatort
polymerace i snadné vytvrzovani a dobré vlastnosti vytvrzené¢ho produktu. Pti vytvrzovani
dochazi ke kopolymerac¢ni reakci diky nenasycenému polyesteru a reaktivnimu nenasyce-
nému monomeru, kdy jsou fetézce pryskyfice spojovany styrenovymi mustky. Na misto
puvodnich dvojnych vazeb vnikaji vazby jednoduché. Jako inicidtor se voli organické
peroxidy, pii teplotdch nad 80 °C se jako iniciator voli dibezoylperoxid. Pii vytvrzovani za
niz$i teploty se k iniciatoru ptidava urychlovac napft. kobaltnaté soli organickych kyselin.

[17]

2.1.2 Skelna vlakna

BMC smési jsou tvoreny kratkymi skelnymi vldkny, které se vyrabi bud’ fezdnim kontinu-
alnich vlaken nebo pramencii na kratké délky, typicky 1, 3, 6, 12, 25 nebo 50 mm. VIédkna

do BMC smési jsou fezana na stejné délky, coz usnadituje vyrobu. Vldkna pouzitd do BMC

vvvvv
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jejich obsah je v rozsahu 20-60 %. Kratkéa vlakna vykazuji velmi vysokou pevnost. Sekana

skelna vlakna o délce 6 mm muizeme vidét na obr. 7. [13, 18]

Obr. 7 — Sekana skelna vldkna [19]

2.1.3 Iniciator

Nejbéznéji pouZivanym inicidtorem pii vyrobé BMC smési je dibenzoylperoxid , ktery se
vyznacuje rychlym narGstem reaktivity v malém teplotnim intervalu. Dibenzoylperoxid je
stabilni pi1 60 °C a pfi jeho pouziti dochazi k pomémé rychlému vytvrzovani pii 70 °C.
Dal$im inicidtorem, ktery se pouziva, je di-terc-butylperoxid. Vyhodou tohoto peroxidu je

jeho stabilita pti 90 °C, nevyhodou je vSak jeho t€kavost pfi teplotach nad 160 °C. [14]

2.1.4 Nevyztuzujici plnivo

BMC smési obsahuji 25-75 hm. % praskovych anorganickych plniv jako napf. uhli¢itan
vapenaty, mastek, slida nebo oxid hlinity. Pfitomnost t€chto plniv je v BMC smési nezbyt-
na, protoze zmensuji smrsténi, zabraiiuji vzniku trhlin a prasklin ve vyliscich, zlepSuji
povrch vylisku, zvysuji tuhost a tvrdost vytvrzeného materidlu, zmensuji nasdkavost a hot-

lavost, pfedevsim slouzi ke snizeni ceny vyrobku.

Nejpouzivanéj§im plnivem v BMC smésich a vSech polymernich materidlech je CaCOs,
ktery se ziskava z vapence. Pouziti mletého vapence neustile narlsta, prevazné ve formeé
nano/mikroc¢éstic s rozmanitou velikosti. Vapenec se pouzivd z divodu jeho nizké ceny,
snadného ziskani a zdravotni nezavadnosti. Abychom ziskali vdpenec poZzadovanych vlast-

nosti, je nutné jej po t€zb¢ upravit mletim, pranim, plavenim a separaci. Jestlize chceme
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ziskat vapenec o vysoké Cistoté, musime ho piipravit synteticky. Synteticky se pripravi tak,
ze nejdiive dochazi k paleni CaCOs, za vzniku CaO. Poté se hasi, za vzniku Ca(OH),, ¢imz
dojde k uvolnéni oxidu uhli¢itého, ktery se pouzije ke srazeni. Vznikly Ca(OH), se dale
plavi, tim se dosahne vysoké Cistoty a uvolni se necistoty. Nastavenim vhodné rychlosti

srazeni a michani, 1ze dosdhnout pozadované velikosti ¢astic. [14, 20, 21]

2.1.5 Low Profile Additives (LPA)

U BMC smeési dochazi ke smrsténi 7-10 %, které zplisobuje rizné deformace, jako vnitini
pnuti, praskliny nebo zvinéné povrchy. Proto se do smési ptidavaji LPA, jejich ptidavkem
lze dosahnout nizkého az nulového smrsténi. Ke smr§téni mize dochazet jak v pribehu
vytvrzovani, kdy dojde ke zvyseni teploty nebo naopak pfti chlazeni, po skonceni vytvrzo-
vani. K LPA aditiviim fadime polyvinylacetat, akrylové kopolymery, kopolymery styrenu
nebo polyvinylchlorid. AvSak nejpouzivanéj§im je polyvinylacetat, ke snizeni smrsténi
dochazi ptidavkem malého mnozstvi 3-5 %. Vytvrzovaci rychlost klesd, s nartistem mole-
kulové hmotnosti téchto LPA pfisad, které zptisobuji vznik zapletenin. Plastika¢ni ucinek
se snizuje s rostouci molekulovou hmotnosti, pfidavek malého mnozstvi téchto piisad vede

k lepSi manipulaci ze smési pii nizsi vytvrzovaci teploté. [13, 22]

2.1.6 Separatory

Separatory jsou ptisady, které¢ se pouzivaji pro lepsi uvoliiovani hotového vyrobku z for-
my. RozliSujeme dva typy separacnich €inidel: vnéj$i separacni €inidla a vnitini separacni
¢inidla.

Vnéjsi separacni Cinidla se aplikuji pfimo na formy, tim se zvySuje vyrobni ¢as. Kromé
toho vné&jsi separacni ¢inidlo obklopi cely povrch formy, z toho diivodu se forma musi pra-
videlné¢ Cistit. PouZiti tohoto typu je tedy nakladné a ¢asoveé narocné.

Vnitini separacni Cinidla se do smési ptidavaji pii jeji piiprave, nemuseji se tedy pfidavat
pfi procesu lisovani a nemusi probihat ¢isténi formy. Snizuje se vyrobni ¢as a jejich pouziti
neni tak nakladné. Mezi nejpouzivangjsi vnitini separacni ¢inidla patii napt. kovova mydla,
aminy, amidy nebo stearat zineCnaty. Stearat zineCnaty plisobi ve smési tak, ze putuje
k povrchu BMC smési, ¢imz se dostane do styku s formou a zptsobi dostate¢né promazani
pro snadnéjsi uvolnéni. Mezi kapalné systémy patii soli zinku, fosfatové estery a vyssi

aminy mastnych kyselin. [22]
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2.1.7 Zahustovadla

Nezbytnou piisadou BMC smési jsou zahustovadla, ktera zpocatku udrzuji nizkou viskozi-
tu polyesterové pryskyfice, ale v pribéhu zrani reaguji s nenasycenymi polyestery, ¢imz
dojde ke zvyseni jejich viskozity a molekulové hmotnosti. Diky tomu se smés po urcité
dobé¢ stava nelepivou a Ize s ni manipulovat v pribehu lisovani. Jako zahustovadla se pou-
zivaji oxidy kovil z 2. skupiny v periodické soustavé prvki, ty se do smési pridavaji ve

formé suspenzi. [23]

2.2 Priprava smési

Homogenizace jednotlivych slozek je dilezitou operaci, pro dosazeni pozadované konzis-
tence BMC smési. Pryskyfi¢né smési se obvykle pfipravuji pomoci dvouramenného mixé-
ru nebo kontinudlniho misice. Michaci proces je velmi dilezity a slouzi k rovnomérnému
rozptyleni pfisad v zakladnim polymeru. Pfi procesu michani se uplatiiuji velké smykové
sily. V ptipadé BMC smési se jako prvni smiché polyesterova pryskyfice s iniciatorem. Po
dikladném rozptyleni pfidaného iniciatoru v pryskyfici se ptidava zbytek piisad, ptidanim
plniva vznikne pasta. Plnivo se pfidavéa pifimo do pryskyfice, kterd je umisténd v nadrzi,
zvazi se a vlozi do misici nadrze, ve které je umisténo michadlo pro lepSi homogenitu smé-
si. Nékteré systémy pouzivaji nasypky, které ptenéseji plnivo pomoci naklonéné roviny do
misici nadrZe za neustalého promichavani smési. Michani by mélo pokrac¢ovat, dokud smés
nedosdhne predem stanovené teploty, asi 38 °C. Jedna htidel mixéru, pro piipravu BMC
smési je obvykle oznaCovana jako rozpoustéci nebo dispergacni. Primér Cepele by méla
byt piiblizné tfetina primeéru misici nadrze, pro rychlejSi a lepsi disperzi jednotlivych
komponent. V piipadé, ze ma byt smés zahusténa, ptidava se spolu s plnivem i1 zahust'ova-
dlo. Skelna vldkna se pfidavaji do vzniklé pasty. Spravné zamichani skelnych vldken do
smési je velmi dalezité, nadmérné promichani mize vldkna poskodit, zatimco nedostatecné
muze vést ke zhorSeni tokovych vlastnosti pryskyfice. Po pfidani skelnych vldken se BMC
smés nechava jeden den odlezet. Zahusténé smési se poté vlozi do temperovaného prostie-
di, k dokon€eni zrani smési. Zrani je dano povahou polyesterové pryskyfice, druhem a
mnozstvim pouzitého zahuStovadla a teplotou prostiedi, kterd byva udrzovana v rozmezi

32-41 °C. Doba zrani smési se pohybuje od n€kolika dni do n€kolika tydni.

Také se pro michdni mohou pouzivat turbinové nebo lopatkové mixéry. U lopatkovych
mixért jsou dvé michaci ramena s lopatkami, které se pohybuji v blizkosti stén nadoby a

pritom se otaceji kolem vlastni osy.
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Takto pfipravend smés se poté pomoci vakua bali do specidlnich pytld. Bali se to proto,
aby béhem prepravy a skladovani nedoslo ke zméné¢ vlastnosti, v disledku unikani styrenu.

Na Obr. 8 mizeme vidét moznou piipravu BMC smési. [17, 24]

Glass
Figrnert & Reinforcement

Additives grri ‘E

-t-. ._1

Resin

Obr. 8 — Ptiprava BMC smési [25]

2.3 Zpracovani smési

Kazdy material, aby byl uzite¢ny, by mél byt schopen ptevést se do takového stavu, ve
kterém bude pouzitelny pro fadu aplikaci. Krom¢ vlastnosti a ceny nas tedy zajima také
zpracovatelnost daného materidlu. BMC smési jsou lepkavé s té€stovitou konzistenci, coz
umoziuje jejich ddvkovani do oteviené formy. Z toho ditvodu je jejich hlavnim zplsobem
zpracovani lisovani, ale 1ze je zpracovat 1 pomoci vstfikovani. Lisovani smési umoZznuje do
znacné miry automatizovany a rychly proces se stfedn¢ vysokou slozitosti. Touto metodou
se vyrabi mnoho dili pro automobilovy primysl, soucastky klimatizace a elektrickych

komponentt. [14, 26]
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2.3.1 Lisovani smési

Pro lisovani se pouzivaji hydraulické lisy s kratkym zdvihem (Obr. 9), u kterych je tvarnik
oddé€len od lisovaciho stolu. Dilezitou soucasti jsou také lisovaci nastroje, tedy ocelové
formy. Povrch forem je pochromovan a lestén, z divodu dosazeni kvalitniho vylisku.
Vytvrzovaci reakce probihd za pomoci tepla, které je pfivadéno zvenci, proto byvaji lisy
vyhiivany elektricky, olejem nebo parou. Tento lis pracuje na principu pohybu horniho
tvarniku dolt, po tomto pohybu se ve spodni poloze pevné uchyti k vodicim sloupkiim.
S upeviiovanim soucasné probihd i vyrovnani roviny pracovniho stolu s rovinou tvarniku.
U lisovaciho procesu se musi dodrzet rovinnost lisovaciho stolu 0,025 mm na uhlopticku.
Rychlost lisovaciho tvarniku lze fidit do max. 60 mm/s. Uprostied a na okrajich formy jsou
umistény tlakové snimace, kterymi lze kontrolovat vytvrzovaci proces. Po vycentrovani

probiha lisovaci proces.

Navazend BMC smés je umisténa do dutiny formy, ktera se poté uzavie, dojde ke stlaceni
smési a naslednému vytvarovani. Lisovaci tlak se pohybuje mezi 3,5 az 35 MPa, zavisi to
na sloZeni smési. Vyssi lisovaci tlaky potiebuji smési s vy$S§im obsahem plniva nebo skelné
vyztuze. Podle sloZeni se lisovaci teploty pohybuji v rozmezi 130-160 °C. Tvarovaci rych-
lost je nutno uzptisobit tak, aby nedoslo k poskozeni skelnych vldken. Viskozita smési se
obvykle pohybuje v rozmezi mezi 20-150 mPa-s . Jakmile dojde k vyplnéni volného pro-
storu formy, zac¢ne pusobit lisovaci tlak, ktery je udrzovan az do konce lisovani. Lisovani

probiha zpravidla 1 aZ 4 minuty. [27]
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Obr. 9 — Hydraulicky lis s kratkym zdvihem [27]

2.3.2 Vstrikovani smési

BMC smési se daji zpracovavat také pomoci vstiikovani. Vstfikovaci stroj se sklada z
pistového nebo Snekového zatizeni, které jsou spolu s komorou udrzovany pii nizsi teploté.
Po vstfiknuti BMC smési do formy dojde k jejimu vytvrzeni za pomoci teploty a tlaku.
Musi byt dodrzovany piesné teploty a doba setrvani materidlu ve formég, aby se zabranilo
vnitinimu pnuti v disledku nedotvrzeni. Vsttikovaci teploty se pohybuji do 180 °C. Vstfi-
kovanim lze vyrobit fadu vyrobki, jako reflektory svétlometti pro osobni automobily, skii-
né na pojistky, spinaci skiin€ a jiné elektrotechnické dily, které musi mit tvarovou stalost

za tepla a elektroizola¢ni vlastnosti. [27]
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3 VYTVRZOVANI

Pti procesu vytvrzovani dochdzi u pryskyfice k ur¢ité zmeéné, kapalna pryskyftice se pie-
meéni, za vzniku pevné hmoty. Pryskyfice jiz neni rozpustnd v rozpoustédlech, tzn., ze se
nedd zpracovavat jako tekutd hmota. Dilezitym znakem tohoto procesu je doba gelace.
Doba gelace je dle normy CSN ISO 2535 definovana jako ¢as, ktery uplyne od ukonéeni
pfidavani iniciatoru k pryskyfici do okamziku, kdy pryskytice dosahne viskozity 50 Pa-s.
Doba gelace se zjistuje méfenim Casu, ktery je potiebny k tomu, aby dana smés dosahla
pozadované viskozity. Dalsim dilezitym znakem je bod gelace, neboli stav, pfi kterém
dochazi ke vzniku prvni molekuly s nekone¢né vysokou molekulovou hmotnosti. K bodu
gelace dochazi pfi rizném stupni konverze, to je odvozeno od typu pryskyftice. Pryskyfice,
které jsou vytvrzované adi¢ni nebo polykondenzacéni reakci, dosdhnou v bodé gelace vyso-
ky stupent konverze, ktery mize byt v rozmezi 30-60%. Naopak u pryskyfic, které jsou

vytvrzené polymeraci, dosahuji v bod¢ gelace nizs$i stupen konverze, pod 20%.

Adic¢ni reakci dochazi k vytvrzovani postupnou reakei funkénich skupin podle stechiomet-
rického poméru. K bodu gelace dojde tim diive, ¢im jsou jednotlivé slozky vicefunkéni.
Jestlize méa molekula velké mnoZzstvi vazebnych mist, tim vice vazeb vznikne s ostatnimi

molekulami a tim vice se sit’ vznikajici pf1 vytvrzovani pfestava hybat.

U polymera¢niho typu vytvrzovani se kazdd molekula stava vysokofunk¢ni, protoze zde
pusobi jako nosi¢ velkého mnozstvi dvojnych vazeb. Dosahuje se zde niz§i pohyblivosti
sité¢ pfi niz§im stupni konverze, protoze dochazi ke spojovani velkého mnozZstvi dvojnych

vazeb, v disledku velmi dlouhého radikalového fetézce. [27, 29]

3.1 Vytvrzovani nenasycenych polyesterovych pryskyric

Polyestery jsou Siroce pouZzivany jako laminovaci pryskyfice. Pfedpolymery pro tyto zesi-
téné materialy jsou bled¢ zZluté kapaliny s relativné nizkou molekulovou hmotnosti, typicky
asi 2000. Jsou piipraveny v jednom kroku polymeraéniho procesu z glykolu, typicky
1,2 -propylen glykolu (1,2-propandiolu). Spolu s nasycenou a nenasycenou kyselinou di-
karboxylovou. Nenasycend kyselina poskytuje mista pro zesiténi, zatimco jsou pfitomny
nasycené kyseliny, které u¢inné omezuji podet bodd pro zesiténi. Uginkem omezeni t&chto
mist je snizeni kiehkosti vytvrzené pryskyfice. Existuje mnoho monomert, které 1ze pouzit
v zdkladn€ polyesterového prepolymeru. Nicméné typickymi monomery jsou 1,2-

propandiol, jak je jiz zminéno vySe, s kyselinou maleinovou (obvykle pfidavanou jako
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anhydrid) se nejprve ziskavaji mista nenasyceni a kyselina ftalova (znovu se obvykle pfi-
dava anhydrid), zde piisobi jako modifikator. Jsou tedy pfitomny dva druhy dikarboxylo-
vych kyselin. Pii pfipravé nenasycenych polyesterovych pryskyfic z dikarboxylovych
kyselin dochazi k dvoustupiiové reakci. V prvnim stupni dochéazi ke spolenému michéni
diolu, nenasycené kyseliny a nasycené kyseliny za zvysené teploty, obvykle 150-200 °C.
K ziskéani ptedpolymeru s pfijatelnou relativni molekulovou hmotnosti probiha polymerac-
ni reakce n€kolik hodin. Pii ptipravé predpolymeru se do smési pridava reaktivni fedidlo,

coz byva zpravidla styren (monomer), spolu s pfislusnym radikédlovym inicidtorem.

V druhém stupni dochazi k sitovaci reakei s timto monomerem a to exotermni radikalovou
kopolymeraci za vyuziti dvojnych vazeb. Tato vytvrzovaci reakce mize probihat bud’ pti
zvySené teploté, nebo za atmosférickych podminek po dobu n¢kolika minut az nékolika
hodin. JestliZze reakce probiha pii vyssich teplotach, pouzivaji se jako inicidtory peroxidy,
které se tepeln¢ rozkladaji, aby se vytvorily volné radikaly. Nejvice vyuzivanym peroxi-
dem je dibenzoylperoxid. Vzniklé volné radikaly jsou schopné otevtit dvojnou vazbu, ktera
muze dale reagovat. Sitovaci reakci nenasycenych polyesterovych pryskyfic mizeme vidét

na Obr. 10. [19, 28]
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Obr. 10 — Sitovaci reakce nenasycenych polyesterovych pryskytic [27]
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3.2 Vytvrzovaci proces

Vytvrzovanim dochazi ke vzniku trojrozmérné zesitované hmoty, s timto procesem je spo-

jen i vyvoj tepla, zvyseni viskozity a smrsténi.

3.2.1 Vyvoj tepla

Vyvoj tepla nastava, kdyz dojde k vytvoreni chemické vazby mezi molekulami vychozich
materidlti. Narast teploty pryskyfice v pribéhu vytvrzovani pti pokojové teplot¢ miizeme
vidét na Obr. 11. Je zde zndzornéna zkumavka, ktera je naplnéna urcitym mnozstvim prys-
kyfice. Po naplnéni pryskyfici je zkumavka vlozena do vodni 14zné o teplote 25 °C. Poté se
pomoci termoclanku zjistuje zavislost teploty na ¢ase, kdy vychozim bodem na této kiivce
je Cas, pii kterém dochézi k polymeraci neboli Cas, kdy dojde ke smiseni inicidtoru, prys-
kyfice a urychlovace. Vytvrzovani je urychlovano se stoupajici teplotou. Ke konci procesu
vytvrzovani, vznika mén¢ reakcniho tepla, diky tomu nedochazi ke zreagovani vsech dvoj-
nych vazeb, reakce poté probiha velmi pomalu, pficemz k Gplnému vytvrzeni dojde az po
dal$im zahtati. VySe popsané zavislost je u vSech pryskyfic podobnd, mnozstvi tepla je
ovlivnéno druhem pryskyfice, pouzitymi monomery, mnozstvim a druhem pouzitého kata-

lyzatoru a urychlovac¢em, obsahem plniv a vyztuZzi a také teplotou okoli. [27]
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Obr. 11 — Ur¢ovani nartistu teploty v pribéhu vytvrzovani [27]
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3.2.2 Viskozita

Jak jiz bylo zminéno tim, ze dochazi ke vzniku vazeb mezi molekulami pryskytice a ko-
monomeru, se smeés meni z tekuté na pevnou hmotu. V pritbéhu izotermniho vytvrzovani
dochazi k exponencialnimu nartistu viskozity. Jestlize se teplo, které se uvolni, nebude
odvadét, dojde k tomu, ze viskozita nejprve poklesne a poté bude rychle nardstat. V praxi
lze tuto vlastnost vyuzit napf. v ptipad¢ ru¢niho kladeni, kdy mohou uniknout vzduchové
bubliny, které vznikaji v pribéhu michani. Izotermni prubéh se méti na rotacnim viskozi-
metru, pii vhodné teploté. Na Obr. 12 mizeme vidét zavislost viskozity na Case pii izo-

termnim a neizotermnim prubéhu. [27]

A

Neizotermni

lzotermni

Viskozita

Cas

Obr. 12 — Izotermni a neizotermni prubéh [27]

3.2.3 Smrsténi

Ke smrsténi dochazi z chemickych 1 fyzikalnich divoda. Smrsténi je tedy zplisobeno fazo-
vou zménou, kdy se zméni kapalina na pevnou hmotu, diky této vlastnosti také dochézi ke
zvySeni mérné hmotnosti (Obr. 13). Zahfivanim kapalné reakéni smési se vSak nejdiive

Zvetsi objem.
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Obr. 13 — Zména mérného objemu pryskyfice v pribéhu vytvrzovani, pii zvysené

teploté [27]

7w

Jestlize bude probihat izotermni vytvrzovani (plna svisla cara), dojde ke zvétSeni mérné

hmotnosti, v disledku spojovani vazeb. Pti ochlazovani pryskyfice se zmensSuje objem,

méné vytvrzend pryskytice (I) vSak zlistdva v kaucukovitém stavu, vzhledem k nizsi teplo-

t¢ skelného prechodu. Uplné vytvrzena pryskyfice (II) ma vysokou teplotu skelného

pfechodu, kterou po ochlazeni prekracuje, ke zméné mérné hmotnosti dojde aZ ve skelném

stavu.

V ptipad¢ neizotermniho vytvrzovani (pferuSované ¢ary), pfiristek mérné hmotnosti, ke

kterému dojde pii zesitovani, zacne piisobit proti poklesu mérné hmotnosti, ktery vznika

zahfivanim. Ke snizeni smrs$téni dojde pod Carou zelatinace (kapalna faze). Jestlize bude

vytvrzovani probihat ve fazi Zelatinace nebo v pevné fazi, dojde ke zvySeni vnitiniho pnuti.

[27]
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3.3 Znazornéni procesu vytvrzovani

Chovani pryskyfice v pribéhu vytvrzovani ndm zobrazuje rovnovazny diagram zavislosti
Casu na teploté tzv. TTT diagram (Time-Temperature-Transition). TTT diagram (Obr. 14)
znazoriuje, v jakém stupni se nachazi pryskyfice, v ur€itém case a teploté. Ktivka TTT
diagramu je pii dané teploté¢ vedend zleva doprava. Tato kiivka odpovidd izotermnimu
vytvrzovani. Také jsou zde zobrazeny teploty skelného prechodu systému v urcitych fa-
zich, pro pryskyfice jsou dulezité tii charakteristické teploty jako: teplota pocatku skelného
prechodu nevytvrzené pryskyfice (Tgo), teplota skelného prechodu gelu pryskyfice (Tggel)
a konec¢na teplota skleného prechodu (Tg.). Konecné teploty skelného piechodu je dosaze-
no pouze tehdy, dojde-li k Gplnému vytvrzeni materialu. Teplota skelného piechodu se pti
zkouSce pryskyfice méni podle stupné vytvrzeni systému a podle toho, jak je v disledku

vzniku sit€¢ omezen pohyb molekul.

vvvvvv

prochézi. Teplota skelného pfechodu nezesitovaného systému je ¢asto mnohem nizsi nez
teplota okoli. Tato teplota se oznacuje Tgy a pod ni neni vytvrzovani prakticky mozné, pro-
toze jsou zde siln¢ ovlivnény diftizni pochody jednotlivych slozek. Pryskyftice tedy zastava
ve vychozim nevytvrzeném neboli sklovitém stavu, tento stav se oznacuje nazvem sol. Nad
Tgo je pryskyfice stale ve vychozim kapalném stavu. Pfi zahfivani na velmi malou teplotu
(<Tgge1) dojde pouze k minimalnimu vytvrzeni a jakmile dojde k piekroceni kiivky zeskel-
néni, systém zamrzne, bez pfedchoziho zgelovaténi. Nedojde tedy ke vzniku sité¢ a oblast
sklovitého stavu ztuhne. Pfi teplotach nizSich nez je Tg,e dochdzi nejprve k vitrifikaci nez
ke gelaci. Pfi vysSich zpracovatelskych teplotach dochazi ke vzniku gelu, dalsi zpracovani
v tomto teplotnim rozmezi vede k vitrifikaci pryskyfice, ke které dochazi, kdyz linie zpra-
covani prekroci kiivku zeskelnéni. AZ pfi teplotkach vysSich neZ je Tges mlize dochdzet k
dalSimu vytvrzovani. V ptfipad€¢, ze je pryskyfice zgelovatéla, neni zpracovatelna
v kapalném stavu, za¢ind se v této oblasti vytvafet sit. AvSak néz dojde k uplnému vytvr-
zeni, dosdhne pryskyfice pfi dalSim zahtati kiivky zeskelnéni a dostane se tak do faze
sklovitého sol-gelu. V teplotnim rozmezi Tg,. a Tg., miZe systém gelovat a nasledné vitri-
fikovat (vytvofit pevny gel). Vitrifikace v tomto okamziku znamenda netplnou chemickou
reakci a pryskyfice neni plné vytvrzena. Tg, lze povazovat za pfibliznou teplotu vytvrzo-

vani. [27, 30, 31]
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Obr. 14 — TTT diagram [32]

3.4 Metody pouzivané pro hodnoceni sit'ovaci reakce

Sitovaci reakci lze popsat pomoci nékolika metod jako DSC, FTIR, DMA, reologickymi

metodami, mén€ znamou jak pak dielektricka analyza.

34.1 DSC

Velmi dilezitym parametrem, ktery se vztahuje k materidlovym vlastnostem, je rozloZeni
teplot. Tepelna vodivost a tepelna kapacita budou mit velky vliv na teplotu v daném misté.
Také hraje dulezitou roli uvolnéné teplo, a to jak v kumulativnim, tak okamzitém smyslu.
DSC je nevyuzivanéjsi metodou pro urceni vztahu mezi uvoliiovanim tepla a frak¢ni kon-
verzi. Umoznuje méfeni relativnich zmén teploty a energie tj. tepelné kapacity vzorku pfi
konstantnim tlaku. Urcuje se tedy energie, ktera je nezbytna pro stanoveni témét nulového
teplotniho rozdilu mezi vzorkem a referenénim materidlem, protoZe vzorek a referen¢ni
materidl jsou vystaveny stejnym teplotnim rezimim ve stejném prostiedi. DSC lze pouzit
k analyze nevytvrzenych nebo ¢astecné vytvrzenych pryskyfic, protoze vytvrzovani
zahrnuje zesitovani, které je doprovazeno vyvojem tepla. U pryskyfic tak mizeme urcit
zbytkové reakéni teplo a to zahiivanim nékolika mg pryskyfice, spolu s referencnim mate-

ridlem. Vzorky jsou uzavieny v hlinikovych panvickach a ptimo vytvrzovany, jako Cistici
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plyn se pouziva suchy dusik. Pomoci tepelného toku mezi nimi pak mizZeme urcit reakéni
teplo nebo entalpii. Z poméru zbytkové entalpie a celkové entalpie se vypocita stupent vy-

tvrzeni métené pryskyfice. [33, 34]

3.4.2 FTIR

Infracervend spektroskopie se pouziva pro sledovani rozsahu reakce a méa nékolik vyhod.
Lze sledovat mizeni a tvorbu vSech typt skupin, které se vyskytuji béhem vytvrzovaci re-
akce. Je také mozné v oblasti pfed tvorbou gelu a po tvorbé gelu urcit konverzi vzorki.
Existuje vSak n¢kolik omezeni, které se tykaji pro pouziti infracervené spektroskopie ke
kvantitativni analyze. Jednim z hlavnich potizi spojenych s pouzitim této metody se tyka
slozitosti IR spektra a citlivosti zafizeni, které zvySuji pravdépodobnost prekryti vrchold

absorbanci. [34]

343 DMA

DMA je Siroce pouzivanou metodou pro charakteristiku polymernich materiald a také
sitovani pryskyfic. Pfi méfeni dochédzi k sinusové mechanické excitaci, pricemz sila,
protaZzeni a fazovy posun, mezi silou a prodlouzenim se méti jako funkce teploty. Méfici
zafizeni se sklada z pevné a sinusové€ oscilujici svorky. Drzdk vzorku se nachazi v teplotni
komofte s regulovanym chlazenim tekutym dusikem s elektrickymi topnymi elementy na
sténach komory a je zahtivan na pozadovanou teplotu, pomoci tepla, které je dodavano ze

vzduchu v komofte. Teplota vzduchu se méfi malym termoclankem v blizkosti vzorku. [35]
Komplexni modul E* se vypocitd z naméfenych tidaji a geometrie vzorku: [35]

oL F*
16-b-h° A* (1)
Kde: 1 - délka vzorku
b — Sitka vzorku
h — tloustka vzorku

F* — komplexni sila

A* — komplexni prihyb
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Komplexni modul Ize rozd¢lit na soufazovy a ztratovy dynamicky modul:

E= % Ccoso
%o (2)

“o (3)
Kde: o, — amplituda naméahani

£, —amplituda napéti

3.4.4 Reologické metody

Vytvrzovaci proces lze sledovat pomoci reologického méteni, kde sitovani odpovida
zméné viskoelastickych vlastnosti materidlu. Naméfend data poskytuji pfedstavu o Case
sitovani nebo vysledné pevnosti struktury. Reometrie je ur¢ena pro charakteristiku a kont-
rolu vyrobnich procest a kvality produktu. K méfeni viskoelastickych vlastnosti se pouzi-
vaji rizné typy rotacnich reometrd. U rotacnich reometrii rozliSujeme rizné geometrie,

jako valec-valec, deska-deska a kuzel-deska (obr. 15). [36, 37]

1

|

i <P

] R Lo -

1
tavenina - i |_— vnitfni valec ;,
(vzorek) N

: L ] :

i 1n 3%

L \ [ | ]

vnéjsi valec
!
15a) 15b) 15c)

Obr. 15 — Geometrie rotacnich reometri, a) Valec-valec, b) Deska-deska,

¢) Kuzel-deska [36]

3.5 Normované zpiisoby hodnoceni lisovacich hmot
Pro hodnoceni lisovacich hmot na bazi reaktoplastii se pouzivaji dvé normy.

Norma CSN EN ISO 12114 Plasty vyztuzené vlakny — Lisovaci hmoty a prepregy

z reaktoplastii — Stanoveni vytvrzovacich charakteristik.
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Tato norma piedepisuje dvé metody stanoveni vytvrzovacich charakteristik vyztuzenych
lisovacich hmot a prepregl z reaktoplasti. Méfenymi charakteristikami jsou: teplo, uvol-
néné exotermni reakci, zvétSeni objemu hmoty, spojené se vzristem teploty a smrsténi
vlivem vytvrzovaci reakce. Pfedepsané metody se pouzivaji u vSech lisovacich hmot vcet-
né matric z reaktoplastli vyztuzenych vlakny. V pfevazné mite se pouziva u hmot na bazi

nenasycenych polyesterovych pryskyfic.

Metoda I popisuje zkuSebni metodu stanoveni reaktivity lisovaci hmoty z reaktoplastu jed-
noduchym postupem. Metoda sleduje pouze chovani matrice pti reakci a jeji stabilizaci.
§i, ale poskytuje vice detailnich informaci o fyzikdlnim chovani hmoty za podminek, které

napodobuji praktické lisovani. [38]

Norma CSN EN ISO 12115 Plasty vyztuzené vlakny — Lisovaci hmoty a prepregy

z reaktoplastii — Stanoveni tekutosti, zrani a skladovatelnosti.

Tato norma ptedepisuje dvé metody stanoveni tekutosti pro vldkny vyztuzené lisovaci
hmoty z reaktoplastli a prepregii. Metody se pouzivaji pro vSechny lisovaci hmoty z reak-
toplastli vyztuzené vlakny a pro jednotlivé materialy se liSi ve zkuSebnich podminkéch a
poZzadovaném zkuSebnim zatizeni. Metody mohou byt vyuzity pro hodnoceni vlivu jednot-
livych slozek lisovaci hmoty na chovani pfi lisovani, stanovenim tekutosti smési. Jsou
rovnéZ vhodné pro kontrolu kvality a pro formulaci sloZeni lisovaci hmoty. Norma se
vyuziva predev§im pro lisovaci hmoty na bazi nenasycenych polyesterovych pryskyfic.
Metoda I je zkouskou tekutosti provadénou pii teploté okoli. Metoda II je zkouskou teku-

tosti provadénou za podminek, bézn¢ pouzivanych pii lisovani. [39]
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4 ROTACNI REOMETR

Me¢éieni na rotaénim reometru se fadi do skupiny dynamickych méieni, ve kterém se napéti
a deformace harmonicky méni s casem. Relevantni napéti jsou dostatecn¢ malé, aby byly
v mezich linedrni viskoelasticity. Analytickym nastrojem, ktery se pouziva pro analyzu
experimentalnich dat je matematicka teorie linearni viskoelasticity. Tato teorie poskytuje
piesné vzajemné vztahy mezi riznymi materialovymi funkcemi definovanymi v Casové a
frekvencni oblasti, takze pfi méfeni jedné viskoelastické funkce predstavuje uplnou linear-
ni viskoelastickou charakteristiku. Dynamické mechanické vlastnosti viskoelastickych ma-
terialli jsou velmi dulezité, protoze zpracovatelnost a vysledné vlastnosti materialt mohou
pfimo souviset s viskoznimi a elastickymi parametry odvozenymi od téchto méfeni. Dobfte
zavedené vztahy mezi procesnimi a viskoelastickymi parametry vedou ke zlepSeni zpraco-
vani polymert. V piipadé termostabilnich polymert mohou linearni viskoelastické funkce
poskytnout ndhled do mikrostruktury studovanych materidlti. U chemicky se vyvijejicich
materiald, je vyvoj viskoelastickych vlastnosti jako funkce ¢asu odrazem zmén molekular-
ni struktury a rotaéni techniky mohou byt vhodné pro sledovani kinetiky chemickych reak-

ci nebo degradace v kondenzovaném stavu taveniny. [40]

4.1.1 Linearni viskoelastické funkce ve frekvenéni oblasti

Predpokladejme, ze sinusova sila F = F; cosat je aplikovana rovnobézné na horni povrch

viskoelastického bloku (obr. 16). F; je amplituda a @ je Gihlova frekvence (a) =27 )pou—

zité sily. Za ptedpokladu, Zze mezera h je mala, miizeme zanedbat setrvacné sily a miizeme

predpokladat, Ze napéti je stejné ve vSech bodech. Smykové napéti je definovano jako:

FY_(F
o= E = F Coswt = o, coswt
(4)

Kde S je povrch horni plochy.

Tento systém je ekvivalentni tlumenému oscilatoru a po dosaZeni rovnovazného stavu po-

sunuti horni desky je:

a = a, cos(wt — ) (5)

Kde a, je amplituda posunuti. Pfedpoklada se, Ze vzorek je homogenni, smykova defor-

mace y je:
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7:(3}(%}05(@—5):% cos(at -3) (6)

a
<

|

o

Obr. 16 — Jednoduchy smykovy tok [40]

-
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Pro dokonalé pevné chovéni je napéti ve fazi s deformaci (5 = O), v ptipad¢ Cisté viskozni
kapaliny je napéti ve vztahu s deformaci (6 =x/2). U daného viskoelastického materialu

jsou tento pomér 22 a fazovy thel & charakteristikami materialu pii jakékoliv frekvenci,

Oy
ktera je hlavnim rysem linedrni viskoelasticity. Na obr. 17 a 18 mizeme vidét odezvy pro

razné chovani.

—————— sfress O
strain £
wd
[+ [y B —
A wt
1Y
v
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\-‘_ - ,#

———-siress O
strain £

Obr. 18 — Odezva pro Ciste viskoelasticky material [41]
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Rychlost deformace (zde smykova rychlost) }/ je prvni derivaci deformace podle Casu:

~_Q_lda_

v a, 7 7
L f—5+7 |- P 7
dt _hdt h w(hjco{w +2) a%co{ +2) M

Komplexni smykovy modul G* (a)), je komplexni ¢islo definované jako:

G*(w)= —5 = G(w)+iG (v)
4 8)
G* (a)) muze byt experimentalné stanoveno provadénim kmito¢tu. Realna ¢ast komplexni-

ho modulu G(a)) se nazyva soufazovy dynamicky modul, uddva pomér fazového napéti

k deformaci:
, o
G (w)="2cosS = G,cosd )
&

Tato slozka ptedstavuje miru odporu idedlné elastického materialu proti pruznému dyna-

mickému napéti za danych frekvencnich a teplotnich podminek.
Maximalni elastické energie je pak dana jako:

(. 1.,
E,=[Guy=2G7,

0 (10)
Zatimco celkova elasticka energie v plném cyklu je nula.

Imaginarni ¢ast komplexniho smykového modulu G™ (a)) je méfitkem viskdznich ztrat a
uréuje mnozstvi energie, které se pfeméni na teplo v pribéhu jedné periody deformace.

Nazyva se ztratovym modulem.

G"=ﬂsin5=G0 sino (11)
2

Rozptylend energie se neustale zvySuje. Disipace v iplném cyklu je déna jako:

E,=§G L ldy =Gy
(12)
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Pomér energie rozptylené na energii uloZzenou je:

Komplexni viskozita

7(0)-Z =y o)in )

7 (14)
N S I y . . .G

Potom lze ur€it redlnou 7 a imaginarni 7" slozku komplexni viskozity: n'=— a
@

7= [40,41]
a) .
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CIL DIPLOMOVE PRACE

Pti zpracovani lisovacich hmot je pomérn¢ vysoka zmetkovitost, dochazi ke vzniku rtz-
nych povrchovych vad, ale 1 k praskani vyliski. Snaha zpracovateli je tyto vady elimino-
vat a to nejlépe vstupnim hodnocenim dodanych surovin. Z hlediska zpracovani lisovacich
vlastnosti surovych lisovacich hmot je komplikovana nehomogennim rozlozenim sekanych
skelnych vlaken, vysokou viskozitou a vysokym obsahem plniv. Proto je snaha nalézt
vhodnou metodu, kterd by charakterizovala kvalitu dodané BMC sm¢si. Cilem této prace je
ovétit moznost pouziti RPA, pro hodnoceni surovych BMC smési z hlediska tokovych

vlastnosti a vytvrzovacich parametri.

Hlavnim divodem méfeni, jsou rizné podminky, pfi kterych jsou BMC smési dovazeny a
hlavné¢ i rizné podminky, pii kterych jsou smési skladovany. Na zakladé méfeni na RPA
chceme zjistit vliv téchto podminek na vytvrzovaci charakteristiky, které¢ jsou dulezité
z hlediska zpracovani BMC. BMC smés se tedy rozdéli na nékolik ¢asti, které budou ulo-
zeny pii riznych teplotach a po urCité dobé méfeny na RPA. Dosazené vysledky pak

budou vyhodnoceny a diskutovany.
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6 MATERIALY, ZARIZENi A MERICI METODY

6.1 Pouzité materialy

Pro ucely experimentalniho méteni byly pouzity komeréné vyrabéné BMC, pouzivané pro
lisovani svétlometl. Byly pouzity dvé Sarze stejného typu smeési od firmy Menzolit a jedna
Sarze smesi od firmy Tetradur. VSechny smési byly na bazi nenasycené polyesterové prys-

kyfice.
6.2 Pouzité zarizeni

6.2.1 Rubber Process Analyzer (RPA)

RPA patti do skupiny rotacnich reometril, je to pristroj, ktery se pouziva na dynamické
mechanické méfeni pro popis a stanoveni tepelnych zmén pii vulkanizaci kaucukt. Muze
byt také pouzit pro stanoveni vlastnosti vytvrzeného produktu vyztuzenych nebo i nevy-
ztuzenych pryskyfic. Tento pfistroj byl vyroben firmou Alpha Technologies s nazvem RPA
2000 a vyznacuje se velmi vysokou piesnosti méfeni. Jednotlivé vzorky podstupuji vratnou
deformaci smykem za pouZiti dynamickych mechanickych metod, vzorky jsou v uzaviené
komofie udrZzovany pod tlakem. Mohou byt testovany pied, béhem a po vytvrzovani. Pri-
mér vzorku je pfiblizn€ 38 mm a tloustka se pohybuje od 2,6 do 3,2 mm. RPA piedstavuje
metodu, pro stanoveni vulkaniza¢nich nebo vytvrzovacich charakteristik méfenim soufa-
zového a ztratového dynamického modulu, jako funkce teploty a ¢asu nebo obou. Promén-
livé parametry a jejich rozsahy: frekvence 0,002 az 33,33 cykld za sekundu, thel 0,05 —
90°, teplota 40 az 230 °C. Vysledna smykové rychlost nemize piesahnout 30 s,

Zatizeni se sklada s formy, kterd je tvofena paralelnimi deskami se zubatymi nebo radidlné
drazkovanymi povrchy. Primér formy musi byt 40 £ 2 mm a hloubka drazek by méla byt 1
mm nebo i méné. Vzorek je umistén do dutiny formy a zapouzdien mezi deskami, tak aby
nedoslo k uniku materidlu. Horni deska zajiStuje uzavirani formy za pouziti tlaku, ktery
plsobi na vzorek. Spodni deska se sklada z ptfimého hnaciho motoru, ktery zplisobuje osci-
la¢ni pohyb této desky a tak i jeho pusobeni na vzorek, ¢imz dochéazi k oscila¢ni deforma-
ci. Rozsah amplitud se pohybuje od = 0,005 do £ 0,060° a vysledné napé€ti v nominalni
tloust’ce vzorku se bude pohybovat v rozmezi od £+ 0,07 do = 0,8 %. Dalsi soucasti zatizeni

jsou detektory urcené pro stanoveni zavislych a nezavislych parametrti, jako jsou kroutici
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moment, frekvence, amplituda deformace a teploty. Regulator teploty je zatfizeni pro pfimé

vytapéni a chlazeni desek. Znazornéni formy mizeme vidét na Obr. 19. [42, 43]

Tésnici desky Horni uzaviraci deska

i

T
T T ‘\7 ‘ -

Spodni oscilaéni deska

Ochranna folie

Vzorek Pryzové tésnéni

Obr. 19 — Forma zatizeni RPA [44]
6.3 Mérici metody

6.3.1 Stanoveni tokovych vlastnosti na RPA

Pro stanoveni tokového chovani BMC hmoty byla navrZena metoda sestavajici se z téchto

kroku:

1) Izotermni krok pti 50 °C po dobu 1 min pii 1,67 Hz a deformaci 0,275%
2) Frekvenéni krok 0,25-50 Hz pii 50 °C pti deformaci 13%
3) Deformacni krok 1-500% pti 50 °C a frekvenci 0,20 Hz

6.3.2 Stanoveni vytvrzovacich charakteristik na RPA

Pro popis vytvrzovani lisovacich hmot BMC byla navrzena metoda sestavajici z téchto

kroku:

1) Ustéleni zkusebniho vzorku na teploté 50 °C 1 min

2) Ohftev vzorku z 50 °C na 150 °C rychlosti 10 °C/min, pii frekvenci 1,67 Hz a thlu
deformace 0,05°

3) Isotermni krok pii 150 °C po dobu 2 min pii frekvenci 1,67 Hz a uhlu deformace
0,05°

6.3.2.1 Vyhodnocované parametry

Pii méfeni byla zaznamenavana zména krouticiho momentu béhem vytvrzovani. Prib&h
vytvrzovaci kiivky a parametrti, které byly vyhodnocovany miiZzeme vidét na obr. 20.

V tabulce 1 je souhrn vSech vysledkovych bodii ziskanych z daného méfeni.
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Obr. 20 — Vytvrzovaci kiivka

Tabulka 1 — Parametry vytvrzovaci kiivky

S' Rate@Max (S' Rate)
dNm hodnota kroutictho momentu pfi dosazeni maximalni rychlosti sitovani
Time@Max (S' Rate)
min ¢as dosazeni maximalni rychlosti sitovani
Time@10% cure S'
min (10% cure) ¢as dosazeni 10% vytvrzeni
Time@50% cure S'
min (50% cure) ¢as dosazeni 50% vytvrzeni
Time@90% cure S'
min (90% cure) ¢as dosazeni 90% vytvrzeni
S'@Min S'(ML)
dNm minimalni hodnota kroutictho momentu —(0%cure)zadné vytvrzeni
S'@Max S'(MH)
dNm maximalni hodnota krouticiho momentu —(100%cure)uplné vytvrzeni

6.4 Priprava zkuSebnich vzorki

Pti prvnich métenich bylo tfeba nejprve zjistit vhodny postup piipravy vzorkl z hlediska
reprodukovatelnosti vysledkid. Tento postup byl disledné dodrzovan u dalSich méfeni.
Prvni otazkou bylo, jaké mnozstvi smési je tieba piipravit, aby méteni probéhlo optimalng,
tj. aby méfici desky dosedly a nebyly tam velké pretoky. Pro kazdy material byla zjisténa
navazka tak, Ze probéhlo méfeni, pfi kterém se kontrolovalo dosednuti ploch desek a po
vytvrzeni, byly odstranény pretoky a vzorek byl zvazen. Pro dal§i métfeni byla pouZita zjis-

téna navazka.
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Druhou otazkou byla vlastni pfiprava zkusebniho vzorku pfed métrenim. Zkusebni vzorek
ma byt kruhového tvaru o primeéru 38 + 0,5 mm a tloustce cca 4 mm. Pro piipravu vzorkt
slouzi vysekavaci zatizeni Obr. 21. Toto zafizeni je vhodné na vyseknuti télisek z kom-
paktni hmoty, jako je kaucukova smés. Ale BMC muzeme pfirovnat k nacechrané vaté, tj.
vyseknuti a zajiSténi stale stejného vzorku neni optimalni, proto byly testovany dva postu-

py a sledoval se vliv jednotlivych postupli na opakovatelnost namétenych hodnot.

Pomoci dvou riznych postuptli byla poté zjistovana potiebnd navazka zkusebnich vzorki.
Pfi prvnim postupu bylo z kazdé smési odvazeno cca 180 g a poté byly pomoci hydraulic-
kého lisu za studena vylisovany desticky. Desti¢ky byly lisovany pomoci lisovacich desek
a ramecCku o rozméru 120x120x2 mm. Z téchto desti¢ek byla vyseknuta zkusebni téliska

tvaru kolecek, kterd byla odvazena a zméfena na RPA.

Pti druhém postupu bylo z kazdé smési odebrano urcité mnozstvi, asi 50 g. Z celkovych 50
g se vzdy odebral kousek smési, byl stlacen dlanémi do ,,placky®, ze které bylo poté vy-
seknuto zkuSebni télisko, opét tvaru kolecka. Toto télisko bylo odvazeno na analytickych
vahéch a navéazka byla upravena pomoci niizek na ptiblizn€ 7,000 g. Takto ptfipraveny vzo-
rek byl pot¢ méfen na RPA 2000. Z dosazenych hodnot bylo poté urceno, ktery postup

dosahl lepsich vysledki méteni a tim, ktery postup bude pouzit dale.

lill

Obr. 21 — Zatizeni pro vysekavani kolecek a vyseknuté kolecko
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6.5 Postup méreni na RPA

Samotné méteni probihalo na zatizeni RPA 2000 (Obr. 22a). Pfipraveny kruhovy vzorek se
umisti do méfici komory, na dolni desku (Obr. 22b) ptenasejici kroutici moment skrz vzo-
rek, do horni desky. Vzorek se takto umistuje mezi dvé vrstvy ochranné folie, aby se
zabranilo znecisténi desek pryskyfici nebo jinymi materidly, které mohou difundovat ven
ze vzorku. Doporu€eny prumér vzorku je 38 + 0,5 mm a tloustka pied vytvrzenim 4 mm.
Na zacatku méfeni, by teplota systému méla byt nizsi nez 40 + 2 °C, v priibéhu méfeni pak
bude teplota stoupat nad 40 °C a ta by méla byt v rozmezi + 0,5 °C. Amplituda deformace
je stanovena na 7 %, pro vzorky, které obsahuji vlakna. Vysledny kroutici moment méteny
na horni desce je preveden na modul pruznosti ve smyku pomoci rovnice, ktera kompenzu-
je tvar a velikost vzorku. Modul pruZznosti ve smyku se rozdéli na slozku, ktera je ve fazi
s aplikovanym napét'ovym nebo elastickym modulem pruznosti ve smyku a slozku, ktera je
0 90° mimo fazi s aplikovanym napét'ovym nebo elastickym modulem pruznosti ve smyku.
Béhem vytvrzovani se bude elasticky modul pruznosti ve smyku nejprve snizovat. Po vy-
tvrzeni vzorku, se elasticky modul pruznosti ve smyku zvysuje. Spravnych vysledki je
dosazeno jen v pripadé, ze je neporusen vnéjsi primér vzorku a tloustka vytvrzeného
vzorku je v pozadovaném rozsahu. Z kazdé smési byly pfipraveny 3 zkusebni vzorky, které

byly zméfeny a nasledné vyhodnoceny. [42, 43]

22b)

Obr. 22 — a) RPA 2000, b) spodni oscila¢ni deska
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Vyhodnoceni vhodného postupu pripravy vzorku

ZkuSebni téliska, ktera byla vyseknuta z vylisované desticky, jsou oznacovana jako Ptedli-

sovana a téliska vyseknuta z ,,placky* Nepfedlisovana.

e Menzolit30.9.16

Vysledky pro Predlisovany a Nepiedlisovany.

Datum méreni: 9. 11. 2016

Tabulka 2 — Navéazky vzorki pred méfenim a tloustky vzorkd po méteni

Menzolit 30.9.2016
m () t (mm)
Vzorek 1 8,133 0,810
Vzorek 2 8,375 0,856
Vzorek 3 8,552 0,832
m (2) t (mm)
Vzorek 1 7,000 0,496
Vzorek 2 7,001 0,493
Vzorek 3 7,000 0,496

Do grafu byla vynesena zavislost kroutictho momentu na case. Byly vyneseny vSechny

ziskané hodnoty téchto velic¢in.
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Obr. 23 — Zavislost krouticiho momentu na Case
Tabulka 3 — Parametry Neptedlisovanych vzorkl
S'Rate@Max | Time@Max | Time@10% | Time@50% | Time@90% | S'@Min | S'@Max
(S' Rate) (S' Rate) cure S' cure S' cure S' S'(ML) S'(MH)
Nepiedlis. (dNm) (min) (min) (min) (min) (dNm) (dNm)
Vz.1 132,029 6,84 6,44 6,38 7,41 3,728 126,686
Vz.2 128,656 6,77 6,36 6,81 7,33 2,795 130,178
Vz.3 128,296 6,85 6,42 6,87 7,39 4,607 129,383
Median 128,656 6,84 6,42 6,87 7,39 3,728 129,383
Priumér 129,660 6,82 6,41 6,85 7,38 3,710 128,749
Odchylka 2,059 0,044 0,042 0,038 0,041 0,906 1,830
Var.koeff.
(%) 1,588 0,639 0,649 0,552 0,564 24,424 1,422
Tabulka 4 — Parametry Ptedlisovanych vzork
S'Rate@Max | Time@Max | Time@10% | Time@50% | Time@90% | S'@Min | S'@Max
(S' Rate) (S' Rate) cure S' cure S' cure S' S'(ML) S'(MH)
Predlis. (dNm) (min) (min) (min) (min) (dNm) (dNm)
Vz.1 156,323 6,84 6,44 6,85 7,28 0,946 128,184
Vz.2 144,309 6,80 6,41 6,81 7,25 1,580 120,971
Vz.3 140,436 6,77 6,41 6,81 7,29 3,108 125,879
Median 140,309 6,80 6,41 6,81 7,28 1,580 125,879
Primér 147,023 6,30 6,42 6,82 7,27 1,878 125,011
Odchylka 8,284 0,035 0,017 0,023 0,021 1,111 3,684
Var.koeff.
(%) 5,634 0,516 0,269 0,338 0,286 59,179 2,947
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Obr. 24 — Maximalni hodnota S”
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Obr. 25 — Cas dosazeni maximalni rychlosti vytvrzeni
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Obr. 26 — Cas dosazeni 10% vytvrzeni
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Obr. 27 — Cas dosazeni 50% vytvrzeni
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Obr. 28 — Cas dosazeni 90% vytvrzeni
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e Tetradur30.9.16

Vysledky pro Predlisovany a Nepiedlisovany.

Datum méreni: 23. 11. 2016

Tabulka 5 - Navazky vzorkl pred méfenim a tloustky vzork po méteni

Tetradur30.9.2016

m (g) t (mm)
Vzorek 1 7,405 0,712
Vzorek 2 7,683 0,748
Vzorek 3 7,526 0,728
Tetradur30.9.2016
Nepredlisovany
m (g) t (mm)
Vzorek 1 7,000 0,593
Vzorek 2 7,001 0,551
Vzorek 3 7,002 0,523
140
100
E 80
=
= 60 Predlisovany
(7]
40 Nepredlisovany
20
0 (Em— T T 1
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Obr. 29 - Zavislost krouticiho momentu na ¢ase
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Tabulka 6 — Parametry Neptedlisovanych vzorkt
S'Rate@Max | Time@Max | Time@10% | Time@50% | Time@90% | S'@Min | S'@Max
(S' Rate) (S' Rate) cure S' cure S' cure S' S'(ML) S'(MH)
Nepredlis. (dNm) (min) (min) (min) (min) (dNm) (dNm)
Vz.1 149,229 6,70 6,34 6,73 7,19 3,319 131,679
Vz.2 145,081 6,77 6,38 6,78 7,23 2,783 130,643
Vz.3 146,270 6,73 6,34 6,75 7,20 2,829 128,879
Median 146,270 6,73 6,34 6,75 7,20 2,829 130,643
Primér 146,860 6,73 6,35 6,75 7,21 2,977 130,400
Odchylka 2,136 0,035 0,023 0,025 0,021 0,297 1,416
Var.koeff.
(%) 1,454 0,521 0,363 0,373 0,289 9,979 1,086
Tabulka 7 — Parametry Piedlisovanych vzorka
S'Rate@Max | Time@Max | Time@10% | Time@50% | Time@90% | S'@Min | S'@Max
(S' Rate) (S' Rate) cure S' cure S' cure S' S'(ML) S'(MH)
Nepiedlis. (dNm) (min) (min) (min) (min) (dNm) (dNm)
Vz.1 154,550 6,72 6,33 6,73 7,16 1,109 129,453
Vz.2 157,573 6,72 6,35 6,74 7,18 0,952 128,791
Vz.3 158,351 6,69 6,33 6,71 7,16 0,976 129,636
Median 157,573 6,72 6,33 6,73 7,16 0,976 129,543
Priamér 156,825 6,71 6,34 6,73 7,17 1,012 129,293
Odchylka 2,008 0,017 0,012 0,015 0,012 0,085 0,445
Var.koeff.
(%) 1,280 0,258 0,182 0,227 0,161 8,354 0,344
160
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150 M Tetradur 30.9.16
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Obr. 30 — Maximalni hodnota S’
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Obr. 31 — Cas dosazeni maximalni rychlosti vytvrzeni

6,39

6,38

6,37

6,36

6,35 -

6,34 -
6,33 -
6,32 -
6,31 -

t (min)

6,29 -

m Tetradur 30.9.16
Neptedlidovany, 23.11.16

M Tetradur 30.9.16
Predlisovany, 23.11.16

Obr. 32 — Cas dosazeni 10% vytvrzeni
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Obr. 33 — Cas dosazeni 50% vytvrzeni
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Obr. 34 — Cas dosazeni 90% vytvrzeni

Z vyhodnocenych parametri pro Predlisovany a Neptedlisovany vzorek mliZzeme vidét, Ze
Neptedlisované vzorky vykazuji vétsi rozptyly. Z méfeni méla byt zjiSt€na vhodnéjsi me-
toda ptipravy vzorkl. Jako vhodnéjsi, byla ptredpokladana piiprava zkuSebnich vzorki
z Predlisovanych vzork, tyto vzorky ale po vytvrzeni vykazovaly rizné hmotnosti a mély
velké pretoky, které by bylo tieba odstiihavat. U Nepiedlisovanych vzorkl byly hmotnosti
témer stejné a pretoky zadné, proto byla vybrana tato metoda piipravy vzorkli. Metoda pak

byla pouZzitd u ostatnich méfeni.

Tento postup spoc¢iva v odebirani asi 50 g smési, ze které se poté odebere trocha smési, z ni
se udéla ,,placka®. Z této ,,placky* budou nasledné vyseknuty vzorky a bude upravena je-

jich navazka na pfiblizné 7,000 g.

7.2 Vyhodnoceni vlivu skladovani smési na vytvrzovaci parametry

Vzhledem k tomu, Ze smés s nartistem doby skladovatelnosti vyrazné¢ méni své vlastnosti,
bylo prvni méfeni dané smési povazovano za Standard, se kterym se porovnavaly vysledky
vzorkl, které byly skladovany pii raznych podminkach. Pro hodnoceni vlivu skladovani na
vytvrzovaci charakteristiky byl pouzit vzorek od firmy Menzolit s datem vyroby 19. 1.
2017.

Poté byla smés rozdé€lena na Ctyii ¢asti, které byly vlozeny do plechovek a dikladné uza-
vieny, aby bylo zabranéno uniku styrenu a tim zméné vlastnosti. Jedna z plechovek byla

ponechéna v laboratofi, pii teploté okoli 23,5 °C(TL.p), druha byla vloZzena do lednice, pii
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teploté 9 °C (Treq), tieti byla vlozena do susarny, pfi teploté 35 °C (Tsyz) a ¢tvrta byla vlo-

zena do mrazéku, pii teploté -15 °C (Twra,). Takto ulozené smési byly pfi téchto teplotach

ponechany a v tydennich intervalech métfeny. Pro moznost statistického zpracovani name-

fenych dat, byla vzdy méfena tfi zkuSebni téliska od kazdé smési.

7.3 Namérené vysledky

e Standard

Vysledky pro Standardy (prvni méfeni vzorku Menzolit 19.1.17), které budou nasledné

pouzity na porovnani, pro skladovani pii riiznych teplotach.

Datum méreni: 14. 3. 2017

100
90 :
80 /C; -
70
T 60 N——
5 50 Vzorek1
40 Vzorek?2
30
20 Vzorek3
10
O — T T 1
0 5 10 15 20 25
t (min)
Obr. 35 — Zavislost krouticiho momentu na Case
Tabulka 8 — Parametry pro Standard 14.3.17
S'Rate@Max | Time@Max | Time@10% | Time@50% | Time@90% | S'@Min | S'@Max
Standard (S' Rate) (S' Rate) cure S' cure S' cure S' S'(ML) S'(MH)
14.3.17 (dNm) (min) (min) (min) (min) (dNm) (dNm)
Vz.1 111,306 6,58 6,24 6,58 6,96 3,258 86,437
Vz.2 110,575 6,56 6,23 6,57 6,98 3,001 82,503
Vz.3 112,853 6,55 6,21 6,55 6,93 1,260 82,939
Median 111,306 6,56 6,23 6,57 6,96 3,001 85,503
Primér 112,853 6,56 6,23 6,56 6,96 2,506 84,959
Odchylka 1,163 0,015 0,015 0,015 0,025 1,087 1,811
Var.koeff.
(%) 1,042 0,233 0,245 0,233 0,362 43,369 2,132
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e Menzolit

Datum méfeni: 15. 3. 2017
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Obr. 36 — Zavislost kroutictho momentu na ¢ase
Tabulka 9 — Parametry pro Menzolit 15.3.17
S'Rate@Max | Time@Max | Time@10% | Time@50% | Time@90% | S'@Min | S'@Max
Menzolit (S' Rate) (S' Rate) cure S' cure S' cure S' S'(ML) S'(MH)
15.3.17 (dNm) (min) (min) (min) (min) (dNm) (dNm)
Vz.1 99,543 6,58 6,23 6,59 7,00 0,934 78.472
Vz.2 102,842 6,59 6,23 6,59 6,98 1,005 80,322
Vz.3 101,330 6,61 6,29 6,62 7,01 4,046 80,065
Median 101,330 6,59 6,23 6,59 7,00 1,005 80,065
Pramér 101,238 6,59 6,25 6,60 6,99 1,995 79,619
Odchylka 1,651 0,015 0,035 0,017 0,015 1,777 1,002
Var.koeff.
(%) 1,631 0,232 0,554 0,262 0,218 89,051 1,259
e Menzolit

Po odebrani jednotlivych vzorki, které byly uloZzeny do plechovek, bylo rozbalené ptivodni

baleni smési Menzolit ponechano v digestofi pii laboratorni teploté pouze zabalené ve fo-

lii. Po 43 dnech byl odebran vzorek pro op€tovné zméteni. Naméiené vysledky jsou vyne-

seny v Obr. 37 a vyhodnocené parametry miizeme vidét v Tabulce 10.

Datum méfteni: 26. 4. 2017
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Obr. 37 — Zavislost krouticiho momentu na ¢ase
Tabulka 10 — Parametry pro Menzolit 26.4.17
S'Rate@Max | Time@Max | Time@10% | Time@50% | Time@90% | S'@Min | S'@Max
Menzolit (S' Rate) (S' Rate) cure S' cure S' cure S' S'(ML) S'(MH)
26.4.17 (dNm) (min) (min) (min) (min) | (dNm) | (dNm)
Vz.1 99,298 6,74 6,22 6,69 7,13 2,085 97,255
Vz.2 94,630 6,76 6,25 6,73 7,18 2,825 95,932
Vz.3 110,898 6,71 6,31 6,69 7,08 4,155 95,300
Median 99,298 6,74 6,25 6,69 7,13 2,825 95,932
Primér 101,609 6,74 6,26 6,70 7,13 3,022 96,162
Odchylka 8,377 0,025 0,046 0,023 0,050 1,049 0,998
Var.koeff.
(%) 8,244 0,374 0,732 0,345 0,701 34,713 1,037
120
100
_. 80 —
£
Z 60 /
N / Standard
40
/ Menzolit 26.4.17
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0 —_4"\/ T T |
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Obr. 38 — Zavislost kroutictho momentu na ¢ase, pro Standard a Menzolit 26.4.17

Na Obr 38 miizeme vidét posunuti kiivky a nariist krouticiho momentu pro Menzolit

26.4.17 oproti Standardu.
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e Tiab
Datum méteni: od 22. 3. 2017 do 26. 4. 2017
Smés ponechéna pfi laboratorni teploté (T = asi 23,5 °C)
Tabulka 11 — Parametry pro Tlab (od 22.3.17 do 26.4.17)
S'Rate@Max | Time@Max | Time@10% | Time@50% | Time@90% | S'@Min | S'@Max
(S' Rate) (S' Rate) cure S' cure S' cure S' S'(ML) S'(MH)
(dNm) (min) (min) (min) (min) (dNm) (dNm)
Tlab
22.3.17
Vz.1 108,699 6,68 6,30 6,67 7,04 1,245 82,094
Vz.2 103,893 6,66 0,28 6,65 7,02 3,391 81,603
Vz.3 101,099 6,66 6,27 6,06 7,06 1,397 82,047
Median 103,893 6,66 6,28 6,66 7,04 1,397 82,047
Primér 104,563 6,67 6,28 6,66 7,04 2,011 81,915
Odchylka 3,844 0,011 0,015 0,010 0,020 1,198 0,271
Var.koeff.
(%) 3,676 0,173 0,243 0,150 0,284 59,459 0,331
Tlab
29.3.17
Vz.1 110,422 6,67 6,27 6,66 7,02 1,103 85,016
Vz.2 106,856 6,64 6,29 6,64 7,01 3,883 84,310
Vz.3 101,668 6,63 6,24 6,03 7,04 1,520 84,904
Median 106,856 6,64 6,27 6,64 7,02 1,520 84,904
Primér 106,315 6,65 6,27 6,64 7,02 2,169 84,743
Odchylka 4,402 0,021 0,025 0,015 0,015 1,499 0,379
Var. Koeff.
(%) 4,140 0,313 0,402 0,229 0,217 69,131 0,448
Tlab
5.4.17
Vz.1 115,779 6,62 6,25 6,62 6,97 3,275 89,268
Vz.2 98,139 6,71 6,24 6,67 7,07 3,452 89,624
Vz.3 112,844 6,74 6,32 6,72 7,09 1,191 89,152
Median 112,844 6,71 6,25 6,67 7,07 3,275 89,268
Primér 108,921 6,69 6,27 6,67 7,04 2,639 89,348
Odchylka 9,452 0,062 0,044 0,050 0,064 1,257 0,246
Var.koeff.
(%) 8,678 0,933 0,695 0,749 0,912 47,641 0,275
Tlab
12.4.17
Vz.1 109,290 6,69 6,29 6,68 7,05 3,467 90,240
Vz.2 99,167 6,74 6,22 6,67 7,06 2,429 98,528
Vz.3 111,770 6,61 6,20 6,59 6,97 3,073 91,933
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Median 109,290 6,69 6,22 6,67 7,05 3,073 90,240
Primér 106,742 6,68 6,24 6,65 7,03 2,989 90,567

Odchylka 6,677 0,066 0,047 0,049 0,049 0,524 1,235

Var.koeff.
(%) 6,255 0,982 0,758 0,742 0,702 17,527 1,364

Tlab
19.4.17

Vz.1 116,166 6,65 6,26 6,64 7,02 1,256 91,199
Vz.2 113,780 6,66 6,25 6,64 7,02 1,362 91,082
Vz.3 109,744 6,63 6,22 6,61 7,00 2,914 91,431
Median 113,780 6,65 6,25 6,64 7,02 1,362 91,199
Primér 113,230 6,65 6,24 6,63 7,01 1,844 91,237
Odchylka 3,246 0,015 0,021 0,017 0,012 0,928 0,178

Var.koeff.
(%) 2,867 0,229 0,333 0,261 0,165 50,334 0,195

Tlab
26.4.17

Vz.1 104,686 6,73 6,24 6,68 7,08 3,276 95,413
Vz.2 120,941 6,70 6,28 6,68 7,05 1,142 95,989
Vz.3 102,414 6,65 6,24 6,66 7,09 4,484 96,843
Median 104,686 6,70 6,24 6,68 7,08 3,276 95,989
Primér 109,347 6,69 6,25 6,67 7,07 2,967 96,082
Odchylka 10,105 0,040 0,023 0,012 0,021 1,692 0,719

Var.koeff.
(%) 9,241 0,604 0,369 0,173 0,294 57,029 0,749
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Obr. 39 — Maximalni hodnota S’
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Obr. 40 — Cas dosazeni maximalni rychlosti vytvrzeni
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Obr. 41 — Cas dosazeni 10% vytvrzeni
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Obr. 42 — Cas dosazeni 50% vytvrzeni
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Obr. 43 — Cas dosazeni 90% vytvrzeni
V ptipad¢ vzorku, ktery byl ponechan pfi laboratorni teplot¢ bylo dosazeno nejvyssiho
¢asu maximalni rychlosti sitovani Time@Max (S' Rate) 6,69 min, u vzorku méfeného 5.4.17.
Tato hodnota je srovnatelna se vzorkem méfenym 26.4.17, kdy €as dosazeni maximalni rychlosti
vytvrzeni vysel stejné. Vzorky maji také nejvyssi rychlost u 50% vytvrzeni. Cas dosazeni 90%
vytvrzeni byl nejvyssi u vzorku méteného 26.4.17. Tyto vzorky 5.4.17 a 26.4.17 tedy sitovali nej-
pomaleji. Cas dosazeni 10% vytvrzeni je nejvy$si u vzorku méfeného 22.3.17. Nejrychleji doslo

k sitovani u vzorku méfeného 19.4.17 a22.3.17.

U vsech parametrii byly dosazeny vyssi rozptyly, které jsou nejvys$si pro vzorky métené 5.4.17 a
12.4.17. Nejrychleji ze vSech vzorki situje Standard 14.3.17. V porovnani se vzorkem Menzolit
26.4.17, ktery byl méfen po 43 dnech od Standardu, doslo zde k nardstu v§ech méfenych parametrii
a rozptyly jsou vyssi. Jednotlivé parametry mizeme vidét v Tabulce 11. Vyneseni parametrii S'Ra-
te@Max (S' Rate), Time@Max (S' Rate), Time@10% cure S', Time@50% cure S' a Time@90%

cure S' mizeme vidét na Obr. 39 az Obr. 43.

o Tled
Datum méfeni: od 22. 3. 2017 do 26. 4. 2017
Smés ponechana pfti laboratorni teploté (T =9 °C)

Tabulka 12 — Parametry pro Tled (od 22.3.17 do 26.4.17)

S'Rate@Max | Time@Max | Time@10% | Time@50% | Time@90% | S'@Min | S'@Max
(S' Rate) (S' Rate) cure S' cure S' cure S' S'(ML) S'(MH)
(dNm) (min) (min) (min) (min) (dNm) (dNm)
Tled
22.3.17
vzil | 109808 | 6,69 632 | 668 703 | 0871 | 81489
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Vz.2 104,170 6,61 6,24 6,60 6,97 3,720 83,070
Vz.3 101,014 6,63 6,26 6,64 7,04 1,127 81,653
Median 104,170 6,63 6,26 6,64 7,03 1,127 81,653
Prumér 104,997 6,64 6,27 6,64 7,01 1,906 82,071
Odchylka 4,455 0,042 0,042 0,040 0,038 1,576 0,869
Var.koeff.
(%) 4,243 0,627 0,664 0,602 0,539 82,695 1,059
Tled
29.3.17
Vz.1 107,336 6,64 6,29 6,64 7,00 3,546 83,957
Vz.2 102,224 6,67 6,28 6,67 7,06 1,171 84,499
vz.3 108,100 6,66 6,29 6,66 7,02 0,982 82,413
Median 107,336 6,66 6,29 6,66 7,02 1,171 83,957
Prumér 105,887 6,66 6,29 6,66 7,03 1,899 83,623
Odchylka 3,195 0,015 0,006 0,015 0,031 1,429 1,082
Var. Koeff.
(%) 3,017 0,229 0,092 0,229 0,435 75,218 1,294
Tled
5.4.17
Vz.1 119,878 6,70 6,31 6,68 7,04 1,165 89,438
Vvz.2 113,244 6,70 6,29 6,68 7,06 1,095 89,600
vz.3 111,853 6,68 6,31 6,67 7,04 2,895 89,801
Median 113,244 6,70 6,31 6,68 7,04 1,165 89,600
Prumér 114,992 6,69 6,30 6,68 7,05 1,718 89,613
Odchylka 4,288 0,012 0,012 0,006 0,012 1,019 0,182
Var.koeff.
(%) 3,729 0,173 0,183 0,086 0,164 59,338 0,203
Tled
12.4.17
Vz.1 114,549 6,68 6,28 6,66 7,02 0,938 98,100
Vz.2 110,797 6,71 6,31 6,70 7,08 1,029 88,840
Vvz.3 115,373 6,69 6,28 6,67 7,03 1,017 89,968
Median 114,549 6,69 6,28 6,67 7,03 1,017 89,968
Pramér 113,573 6,69 6,29 6,68 7,04 0,995 92,303
Odchylka 2,439 0,015 0,017 0,021 0,032 0,049 5,052
Var.koeff.
(%) 2,148 0,228 0,275 0,312 0,456 4,971 5,474
Tled
19.4.17
Vz.1 117,138 6,62 6,23 6,61 6,98 1,082 91,270
Vz.2 113,983 6,59 6,21 6,59 6,99 1,214 91,525
Vz.3 107,634 6,62 6,23 6,61 7,01 3,479 91,764
Median 113,983 6,62 6,23 6,61 6,99 1,214 91,525
Prumér 112,918 6,61 6,22 6,61 6,99 1,925 91,520
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Odchylka 4,841 0,017 0,012 0,012 0,015 1,347 0,247

Var.koeff.
(%) 4,287 0,262 0,186 0,175 0,218 69,996 0,269

Tled
26.4.17

Vz.1 125,955 6,65 6,25 6,63 6,99 1,222 96,419
Vz.2 117,374 6,69 6,32 6,68 7,06 3,762 94,899
Vz.3 113,235 6,67 6,23 6,64 7,02 1,644 95,573
Median 117,374 6,67 6,25 6,64 7,02 1,644 95,573
Priamér 118,855 6,67 6,27 6,65 7,02 2,209 95,630
Odchylka 6,488 0,020 0,047 0,026 0,035 1,361 0,762

Var.koeff.
(%) 5,459 0,299 0,754 0,398 0,500 61,607 0,796

140

$(dNm)

120
W Standard 14.3.17
100 B Menzolit 15.3.17
W Tled 22.3.17
80
W Tled 29.3.17
W Tled 12.4.17
40 mTled 19.4.17
20 W Tled 26.4.17
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0

Obr. 44 — Maximalni hodnota S”
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Obr. 45 — Cas dosazeni maximalni rychlosti vytvrzeni
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Obr. 46 — Cas dosazeni 10% vytvrzeni
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Obr. 47 — Cas dosazeni 50% vytvrzeni
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Obr. 48 — Cas dosazeni 90% vytvrzeni
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V ptipad¢ vzorku, ktery byl ponechan v lednici bylo dosazeno nejvyssiho ¢asu maximalni
rychlosti sitovani Time@Max (S' Rate) 6,69 min, u vzorku méfeného 5.4.17. Tato hodnota je
srovnatelna se vzorkem méfenym 12.4.17, kdy cas dosazeni maximalni rychlosti vytvrzeni vySel
stejné. Tyto vzorky sitovaly tedy nejpomaleji. Naopak nejrychleji sitoval vzorek méteny 19.4.17,
kdy Time@Max (S' Rate) je 6,61 min.

U ostatnich parametri mizeme vidét vetsi rozptyly, nejvyssi rozptyly u vSech vzorkli mizeme
pozorovat na Obr. 46, Cas dosazeni 10% vytvrzeni. Lze také pozorovat postupny nariist parametrii

po vzorek méfeny 5.4.17, za nim jiz naopak dochdzi k postupnému poklesu parametri. Nejrychleji

ze vSech vzorkil opét sit'uje Standard 14.3.17.

Jednotlivé parametry muzeme vidét v Tabulce 12. Vyneseni parametri S'Rate@Max (S' Rate),
Time@Max (S' Rate), Time@10% cure S', Time@50% cure S' a Time@90% cure S' miZzeme vidét
na Obr. 44 az Obr. 48.

e Tsus
Datum méteni: od 22. 3. 2017 do 26. 4. 2017
Smés ponechana pii laboratorni teploté (T = 35 °C)

Tabulka 13 — Parametry pro Tsu$ (od 22. 3. 17 do 26. 4. 17)

S'Rate@Max | Time@Max | Time@10% | Time@50% | Time@90% | S'@Min | S'@Max
(S' Rate) (S' Rate) cure S' cure S' cure S' S'(ML) S'(MH)
(dNm) (min) (min) (min) (min) (dNm) (dNm)
Tsu$
22.3.17

Vz.l 105,819 6,71 6,35 6,71 7,09 1,025 80,952
Vz.2 105,391 6,72 6,36 6,72 7,10 1,063 81,565
Vz.3 105,368 6,68 6,35 6,69 7,07 2,906 81,944
Median 105,391 6,71 6,35 6,71 7,07 1,063 81,565
Primér 105,526 6,70 6,35 6,71 7,09 1,665 81,487
Odchylka 0,254 0,021 0,006 0,015 0,015 1,075 0,501

Var.Kkoeff.
(%) 0,241 0,311 0,091 0,228 0,216 64,589 0,614

Tsu$
29.3.17

Vz.l 104,754 6,70 6,34 6,70 7,09 1,082 82,806
Vz.2 102,783 6,70 6,32 6,71 7,11 1,428 84,017
Vz.3 102,326 6,73 6,39 6,74 7,13 3,466 83,798
Median 102,783 6,70 6,34 6,71 7,11 1,428 83,798
Primér 103,288 6,71 6,35 6,72 7,11 1,992 83,540
Odchylka 1,290 0,017 0,036 0,021 0,020 1,288 0,645
Var. Koeff. 1,249 0,258 0,568 0,309 0,281 64,668 0,772
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%) |
Tsu$
5.4.17
Vz.1 28,542 6,20 1,35 5,86 6,78 16,644 77,008
Vz.2 32,820 6,12 4,66 5,92 6,72 17,698 76,796
Vz.3 0 0 0 0 0 0 0
Median 28,542 6,12 1,35 5,86 6,72 16,644 76,796
Prumér 20,454 4,12 2,00 3,93 4,50 11,447 51,268
Odchylka 17,842 3,557 2,398 3,401 3,897 9,928 44,399
Var.koeff.
(%) 87,232 86,608 119,686 86,606 86,605 86,725 86,603
Tsus
12.4.17
Vz.1 109,128 6,75 6,36 6,75 7,14 1,228 90,073
Vz.2 111,775 6,71 6,36 6,71 7,09 4,082 90,996
Vvz.3 111,513 6,73 6,35 6,73 7,13 1,394 90,649
Median 111,513 6,73 6,36 6,73 7,13 1,394 90,649
Prumér 110,805 6,73 6,36 6,73 7,12 2,235 90,573
Odchylka 1,459 0,020 0,006 0,020 0,026 1,602 0,466
Var.koeff.
(%) 1,316 0,297 0,091 0,297 0,372 71,688 0,515
Tsus
19.4.17
Vz.1 111,909 6,75 6,36 6,74 7,11 2,887 91,073
Vz.2 108,090 6,70 6,33 6,71 7,11 3,354 91,863
Vz.3 108,669 6,71 6,33 6,71 7,11 3,185 91,610
Median 108,669 6,71 6,33 6,71 7,11 3,185 91,610
Primér 109,556 6,72 6,34 6,72 7,11 3,142 91,515
Odchylka 2,058 0,026 0,017 0,017 0 0,236 0,403
Var.koeff.
(%) 1,879 0,394 0,273 0,258 0 7,525 0,441
Tsus
26.4.17
Vz.1 112,418 6,82 6,38 6,80 7,19 1,110 94,944
Vz.2 108,288 6,77 6,35 6,77 7,19 1,262 95,608
Vz.3 102,957 6,81 6,35 6,80 7,24 1,868 96,267
Median 108,288 6,81 6,35 6,80 7,19 1,262 95,608
Prumér 107,888 6,80 6,36 6,79 7,21 1,413 95,606
Odchylka 4,743 0,026 0,017 0,017 0,029 0,401 0,662
Var.koeff.
(%) 4,396 0,389 0,272 0,255 0,401 28,374 0,692
Tsus, 50 °C, 28.4.17
Vz.1 104,900 6,91 6,42 6,87 7,28 1,672 95,865
Vz.2 104,415 6,89 6,45 6,88 7,32 3,254 98,446
Vz.3 93,616 6,93 6,49 6,93 7,39 5,795 96,828
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Median 104,415 6,91 6,45 6,38 7,32 3,254 96,828
Priamér 100,977 6,91 6,45 6,89 7,33 3,574 97,046
Odchylka 6,379 0,020 0,035 0,032 0,056 2,080 1,304
Var. koeff.
(%) 6,318 0,289 0,544 0,466 0,759 58,204 1,344
120
_ Ty ke o
100 - I B Standard 14.3.17
B Menzolit 15.3.17
80 Tsus$ 22.3.17
’g D Tsus$ 29.3.17
_E 60 : o Tsu$ 5.4.17
E 9 8 Tsu$ 12.4.17
wv - v
40 : D = D : D D Tsui 19.4.17
m ™ < & & 0 Tsu$ 26.4.17
20 ol ¥ 8 3 g X Tsug 28.4.17, 50°C
> > wm o Hn s 0 3
) é E E E E E B Menzolit 26.4.17
Obr. 49 — Maximalni hodnota S’
7
6,9 I m Standard 14.3.17
H Menzolit 15.3.17
6,8 I Tsu$ 22.3.17
= Tsu% 29.3.17
€ 67 I I I I )
- (@) Tsus 12.4.17
3 Tsug 19.4.17
6,6 ~ N ~ N
= e TS e Tsu$ 26.4.17
n N 8« N .
6,5 ﬁ 2 2 2 2 % Tsus$ 28.4.17, 50 °C
>n D sy sy W0 n M Menzolit 26.4.17
> =] > =] 3 =]
6 gE e 2 e R
Obr. 50 — Cas dosazeni maximalni rychlosti vytvrzeni



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

69

6,55
6,5
6,45
6,4
6,35 I I
= { I
E 63
=
6,25
62 55 855
6,15 M om 3N
§ g 39
6,1 T TN, TS B )
3 2 2 3
6,05 = N

Obr. 51 — Cas dosazeni 10% vytvrzeni
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Obr. 52 — Cas dosazeni 50% vytvrzeni
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Obr. 53 — Cas dosazeni 90% vytvrzeni
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V ptipadé vzorku, ktery byl ponechan v susarné bylo dosazeno nejvyssiho ¢asu maximalni
rychlosti sitovani Time@Max (S' Rate) 6,80 min u vzorku méfeného 26.4.17. Uplné nejvyssi
hodnotu tohoto parametru vSak dosahl vzorek méteny 28.4.17, kdy Time@Max (S' Rate) je 6,91
min. Jedna se o vzorek, ktery byl ponechan 2 dny pfi vyssi teploté, kdy byla teplota suSarny zme-
néna na 50 °C. Tyto zminéné vzorky sitovaly nejpomaleji. Naopak nejrychleji sitoval vzorek

meéteny 22.3.17, kdy Time@Max (S' Rate) je 6,70 min.

U ostatnich parametrii mizeme vidét velké zmény v rozptylu. Také Ize v obrazcich pozorovat, ze
jsou jednotlivé parametry témet srovnatelné. Vzorek méfeny 5.4.17 je zaznamenam pouze v Obr.
49, jedna se totiz o vzorek, ktery byl vytvrzen nechténou zménou teploty v susarné, vykazoval tedy

velmi velké rozptyly. Nelze jeho parametry pouzit.

Nejrychleji opét sit'uje Standard 14.3.17. Jednotlivé parametry miizeme vidét v Tabulce 13. Vyne-
seni parametrii S'Rate@Max (S' Rate), Time@Max (S' Rate), Time@10% cure S', Time@50%
cure S'a Time@90% cure S' miizeme vidét na Obr. 49 az Obr. 53.

e Tmraz
Datum méfteni: od 22. 3. 2017 do 26. 4. 2017
Smés ponechana pfti laboratorni teploté (T =-15 °C)

Tabulka 14 — Parametry pro Tmraz (od 22.3.17 do 26.4.17)

S'Rate@Max | Time@Max | Time@10% | Time@50% | Time@90% | S'@Min | S'@Max

(S' Rate) (S' Rate) cure S' cure S' cure S' S'(ML) S'(MH)
(dNm) (min) (min) (min) (min) (dNm) (dNm)
Tmraz
22.3.17
Vz.l 105,763 6,67 6,29 6,66 7,04 1,086 82,331
Vz.2 108,613 6,65 6,29 6,64 7,01 1,020 81,374
Vz.3 109,018 6,64 6,28 6,63 6,99 1,064 81,373
Median 108,613 6,65 6,29 6,64 7,01 1,064 81,374
Primér 107,798 6,65 6,29 6,64 7,01 1,057 81,693
Odchylka 1,774 0,015 0,006 0,015 0,025 0,033 0,553
Var.koeff.
(%) 1,646 0,229 0,092 0,229 0,359 3,180 0,677
Tmraz
29.3.17
vzl 108,763 6,66 6,29 6,65 7,00 0,897 81,168
Vz.2 111,707 6,62 6,26 6,61 6,97 0,963 82,704
Vz.3 111,603 6,63 6,28 6,63 6,98 1,151 82,649
Median 111,603 6,63 6,28 6,63 6,98 0,963 82,649
Primér 110,691 6,64 6,28 6,63 6,98 1,004 82,174
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Odchylka 1,671 0,021 0,015 0,020 0,015 0,132 0,871
Var. Koeff.
(%) 1,509 0,314 0,243 0,302 0,219 13,131 1,060
Tmraz
5.4.17
Vz.1 120,319 6,61 6,24 6,60 6,95 1,231 89,201
Vz.2 112,978 6,72 6,32 6,74 7,07 1,150 88,536
Vz.3 110,600 6,66 6,27 6,65 7,04 1,547 89,640
Median 112,978 6,66 6,27 6,65 7,04 1,231 89,201
Priamér 114,632 6,66 6,28 6,65 7,02 1,309 89,126
Odchylka 5,066 0,055 0,041 0,050 0,062 0,209 0,556
Var.koeff.
(%) 4,419 0,827 0,644 0,752 0,889 16,021 0,624
Tmraz
12.4.17
Vz.1 120,445 6,58 6,22 6,57 6,93 1,002 89,033
Vz.2 120,525 6,58 6,21 6,57 6,94 1,321 90,459
Vz.3 116,829 6,60 6,22 6,59 6,96 1,321 90,435
Median 120,445 6,58 6,22 6,57 6,94 1,321 90,435
Primér 119,266 6,59 6,22 6,58 6,94 1,215 89,976
Odchylka 2,111 0,012 0,006 0,012 0,015 0,184 0,816
Var.koeff.
(%) 1,770 0,175 0,093 0,176 0,219 15,163 0,907
Tmraz
19.4.17
Vz.1 123,196 6,63 6,28 6,63 6,98 0,906 89,932
Vz.2 118,717 6,65 6,28 6,64 7,01 0,910 90,362
Vz.3 117,688 6,60 6,24 6,60 6,97 1,002 98,995
Median 118,717 6,65 6,28 6,63 6,98 0,910 90,362
Prumér 119,867 6,63 6,27 6,62 6,99 0,939 93,096
Odchylka 2,929 0,025 0,023 0,021 0,021 0,054 5,113
Var.koeff.
(%) 2,443 0,379 0,369 0,314 0,298 5,781 5,492
Tmraz
26.4.17
Vz.1 108,406 6,68 6,18 6,63 7,02 2,915 94,381
Vz.2 122,997 6,77 6,32 6,73 7,09 1,536 97,386
Vvz.3 126,597 6,67 6,27 6,65 7,00 3,415 97,630
Median 122,997 6,68 6,27 6,65 7,02 2,915 97,386
Priumér 119,333 6,71 6,26 6,67 7,04 2,622 96,466
Odchylka 9,633 0,055 0,071 0,053 0,047 0,973 1,809
Var.koeff.
(%) 8,072 0,821 1,134 0,793 0,672 37,115 1,876




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

72

140

120

0 IIIIIIIII

Obr. 54 — Maximalni hodnota S’
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Obr. 55 — Cas dosazeni maximalni rychlosti vytvrzeni
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Obr. 56 — Cas dosazeni 10% vytvrzeni
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Obr. 57 — Cas dosazeni 50% vytvrzeni

7,2
7,15
- B Standard 14.3.17
' ® Menzolit 15.3.17
7,05 Tmraz 22.3.17
Tg , I Tmraz 29.3.17
- I I Tmraz 5.4.17
6,95 = = Tmraz 12.4.17
™ [32] I < q Tmraz 19.4.17
69 o g S5 a3
~ t: N ‘:" ~ Tmraz 26.4.17
6,85 8 ® & 5, & B .
! E ’é *E- o ‘E' E H Menzolit 26.4.17
EFFE EF EF
6,8 i

Obr. 58 — Cas dosazeni 90% vytvrzeni

V ptipad¢ vzorku, ktery byl ponechan v mrazédku bylo dosazeno nejvyssi maximalni rych-
losti sitovani Time@Max (S' Rate) 6,71 min, u vzorku méfeného 26.4.17, ktery ma i nejvyssi
rychlost u 50% a 90% vytvrzeni. Tento vzorek tedy situje nejpomaleji. Naopak nejrychleji situje
vzorek méteny 12.4.17, kdy hodnota Time@Max (S' Rate) je 6,58 min. Na rozdil od ostatnich

vzorktl Tlab, Tled a Tmraz, kdy nejrychleji ze vSech vzorki sitoval Standard, dosahuje u Tmraz

nejrychlejsiho sitovani ze vSech vzorkd, vzorek méteny 12.4.17.

U ostatnich parametri mizeme vidét rozdily v rozptylu. Nejvyssi rozptyly mizeme vidét u vSech

vzorkd pti 10% vytvrzeni.

Jednotlivé parametry mizeme vidét v Tabulce 14. Vyneseni parametri S'Rate@Max (S' Rate),
Time@Max (S' Rate), Time@10% cure S', Time@50% cure S' a Time@90% cure S' mizeme vidét

na Obr. 54 az Obr. 58. Dale mizeme u tohoto typu skladovani sledovat nejnizsi hodnoty dosazené
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pro minimalni hodnotu krouticiho momentu S'@Min S'(ML), které by mohly slouzit pro hod-

noceni tokového chovani BMC.

Vyhodnoceni zavislosti krouticiho momentu na ¢ase pro vSechny teploty

o 22317
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v 40 Tled
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20
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10
O L ————
0 2 4 6 8 10 12 14
t (min)
Obr. 59 — Zavislost krouticiho momentu na ¢ase
e 293.17
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Obr. 60 — Zavislost krouticiho momentu na ¢ase
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Obr. 61 — Zavislost krouticiho momentu na ¢ase
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Obr. 62 — Zavislost krouticiho momentu na ¢ase
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Obr. 63 — Zavislost krouticiho momentu na ¢ase
e 26.4.17
120
100
80 Standard
g TLab
60
2 TLed
wm
40 TSus
Tmraz
20 Tsus, 50°C
0
5,5 6 6,5 7 7,5

t (min)

Obr. 64 — Zavislost krouticiho momentu na ¢ase

Na Obr. 59 az Obr. 64 miZeme vidét zavislost kroutictho momentu na case, pro vSechny
teploty skladovani a Standard. Tato zavislost vychéazi pro vSechny téméf stejné Obr. 59. Na
Obr. 61, méfeni Tsu§ 5.4.17 mizeme vidét velky posun kiivky mimo, coz zpiisobilo to, Ze
doslo k vytvrzeni vzorku kvili nechténé zméné teploty v susarn€. Tento vysledek nelze
povazovat za vhodny pro klasifikaci BMC. Na ostatnich obrazcich mizeme postupné po-

souvani ktivky u vzorki, které byly skladovany pii vyssi teploté.
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7.4 Vysledky tokovych vlastnosti

e Menzolit 30.9.16

Datum méfteni: 9. 11. 2016

Ptedlisovany vs. Neptedlisovany

Tabulka 15 — Frekvence a viskozita, pro Piedlisovany a Neptedlisovany, pti 50 °C

Nepredlisovany Piedlisovany
vzl vz2 vz3 vzl vz2 vz3
Freq (Hz) | ' (Pass)| n'(Pass)| n'(Pas) |n'(Pas)|n'(Pas)|n'(Pa.s)
0,25 274814 | 348852 286294 145927 | 147191 | 128581
0,5 89748 119368 90928 55707 57909 48781
1 38154 49894 38395 26078 27069 22387
2,5 15253 20209 15702 10786 11233 9007
5 7975 10777 8384 5680 5924 4645
10 4421 6037 4696 3130 3281 2521
25 2134 2973 2319 1494 1566 1163
33 1688 2327 1830 1171 1216 903
50 1163 1597 1266 823 856 628
Frequency sweep 50°C
—®— Menzolit vz1,
500000 Nepredlisovany
Menzolit vz2,
Nepredlisovany
= 50000 Menzolit vz3,
S Nepredlisovany
c Menzolit vz1, Predlisovany
5000
—@— Menzolit vz2, Predlisovany
500 —®— Menzolit vz3, Predlisovany
0,1 1

f (Hz)

10

100

Obr. 65 — Zavislost viskozity na frekvenci pii 50 °C
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Tabulka 16 — Parametry viskozity pro 10 Hz

Neptedlisovany Predlisovany
1n'@10.00 Hz n'@10.00 Hz
Vz.1 4421 3130
Vz.2 6037 3281
Vz.3 4696 2521
Median 4696 3130
Primeér 5051,33 2977,33
Odchylka 864,6157 402,3436
Var. koeff.
(%) 17,1166 13,5136
7000,00
6000,00
5000,00
7 4000,00
% 3000,00
2000,00
1000,00
0,00
B Menzolit 30.9.16 Nepredlisovany  ® Menzolit 30.9.16 Predlisovany

Obr. 66 — Viskozita pfi 10 Hz
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e Tetradur 30.9.16

Datum méteni: 23. 11. 2016

Predlisovany vs. Nepiedlisovany

Tabulka 17 - Frekvence a viskozita, pro Predlisovany a Neptedlisovany, pti 50 °C

Nepredlisovany Predlisovany
vzl vz2 vz3 vzl vz2 vz3
Freq (Hz) | 77 "(Pass) | 7' (Pass) | 7' (Pa.s) | 7' (Pass) | 7' (Pass) | 7' (Pa.s)
0,25 105551 127786 127943 113558 - 83866
0,5 37799 44757 45483 43743 - 32401
1 16749 19741 19909 19606 - 14942
2,5 6449 7770 7722 7757 - 6023
5 3259 3940 3907 3979 - 3090
10 1747 2137 2148 2116 - 1627
25 855 1068 1048 1034 - 797
33 680 855 832 812 - 611
50 506 640 621 600 - 455
Frequency sweep 50°C
500000
—@—Tetradur
vz1,Nepredlisovany
Tetradur vz2,
— 50000 .
g Nepredlisovany
_E" Tetradur vz3,
< Nepredlisovany
5000
Tetradur vz1,
Predlisovany
—@— Tetradur vz3,
500 Predlisovany
0,1 1 10 100

f (Hz)

Obr. 67 — Zavislost viskozity na frekvenci, pii 50 °C
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Tabulka 18 - Parametry viskozity pro 10 Hz

Nepredlisovany | Predlisovany
n'@10.00Hz | n'@10.00 Hz
Vz.1 1747 2116
Vz.2 2137
Vz.3 2148 1627
Median 2137 1871,5
Pramér 2010,67 1871,50
Odchylka 228,4083 345,7752
Var. koeff.
(%) 11,3598 18,4758
2500,00
2000,00
% 1500,00
£
‘= 1000,00
500,00
0,00

M Nepredlisovany W Predlisovany

Obr. 68 — Viskozita pii 10 Hz

Na Obr. 65 a 67 mizeme vidét zavislost viskozity na frekvenci pti 50 °C. V ptipadé¢ Men-

zolitu je vyssi viskozity dosazeno u Neptedlisovanych vzorki, naopak v ptipadé Tetraduru

vysla viskozita téméft stejna.

Parametry pro klasifikaci BMC mizeme vidét v Tabulce 15 a 17, kde jsou frekvence me-

feni a k nim odpovidajici hodnoty viskozit.

Z vyslednych parametra viskozity pti 10 Hz Tabulka 16 a 18 je patrné, Ze méfeni viskozity
na RPA nam davé velmi vysoké rozptyly, méteni je tedy neptesné. Z tohoto diivodu se jiz

dale v méfeni nepokracovalo. Tokové vlastnosti je tedy lepsi provadét na vhodnéj$im pii-

stroji.
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ZAVER
Cilem bylo navrhnout vhodnou metodu méfeni BMC smési, které se standardné pouzivaji

na vyrobu svétlometli, pro méteni vytvrzovacich charakteristik a tokovych vlastnosti na

RPA, kter¢ je pfedevsim na méteni kaucuki a kau¢ukovych smési.

BMC sm¢és byla tedy rozdélena na Ctyfi ¢asti, které byly poté uloZeny pfi riznych podmin-
kach skladovani. Takto pfipravené smési byly méfeny na RPA. K méfeni tokovych vlast-
nosti byla zvolena metoda, pii které dochéazelo k izotermnimu kroku pfi teploté¢ 50 °C po
dobu 1 min, pti 1,67 Hz a deformaci 0,275 %. Déle doslo k frekvenénimu kroku 0,25-50
Hz pti 50 °C a deformaci 13 %. Poslednim krokem byl deformacni krok 1-500% pfti 50 °C
a frekvenci 0,20 Hz.

Pro popis vytvrzovani lisovacich hmot BMC byla navrZzena metoda, pfi které jako prvni
dochdzelo k ustaleni vzorkd na teplot€¢ 50 °C/min. Dal§im krokem byl ohfev vzorku z
50 °C na 150 °C rychlosti 10 °C/min, pfi frekvenci 1,67 Hz a thlu deformace 0,05 °. Po-
sledni byl izotermni krok pti 150 °C po dobu 2 min pii frekvenci 1,67 Hz a tthlu deformace

0,05 °. Pficemz kazd4 smés byla métena tikrat z divodu reprodukovatelnosti méteni.

Pro hodnoceni vlastnosti sitovaci reakce reaktoplastickych materiala se pouziva vytvrzo-
vaci kiivka, coz je zavislost urcité charakteristické vlastnosti, kterd se méni s Casem a to
v pribéhu sitovani. Pro hodnoceni BMC byla sledovdna zména kroutictho momentu s
casem. RPA se jevi jako vhodnd metoda k hodnoceni vytvrzovacich charakteristik. Na
zaklad¢€ méteni se pro popis vytvrzovani na RPA osvédCily tyto parametry: cas dosaZeni
maximalni rychlosti sitovani, ¢as dosazeni 10% vytvrzeni, ¢as dosazeni 50% vytvrzeni a

¢as dosaZeni 90% vytvrzeni. Ostatni parametry vykazovaly velké rozptyly.

Z vyhodnoceni métenych smési nejrychleji probihalo sitovani pro Standard 14.3.17 a vzo-
rek ponechany v mrazédku, ktery byl méfen 12.4.17. Vzorky ponechané v mrazédku vykazo-
S'(ML), tento parametr vSak nelze pouzit pro hodnoceni vytvrzovani BMC. Nejpomaleji

probihalo sitovani u vzorkl ponechanych v susarné.

Vysledky tokovych vlastnosti vykazovaly velmi velké rozptyly, proto je pro jejich méteni

nutné pouzit vhodné&j$i zatizeni neZ RPA.

V méfené oblasti Zivotnosti BMC smési je vidét, Zze pii rizném skladovani nedochazi

k vyrazné zméné chovani v pribehu vytvrzovani, je pouze mirny nartst rozptyli.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

BMC Bulk molding compound

RPA  Rubber process analyzer

DSC  Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Al,O3 Oxid hlinity

SiC Karbid kiemiku

CaCOs; Uhlic¢itan vapenaty

CaO  Oxid vapenaty

Ca(OH), Hydroxid véapenaty

LPA  Low profile additives

Tg Teplota skelného piechodu

Tgo Teplota skelného prechodu nevytvrzené pryskytice
Tgeer  Teplota skelného piechodu gelu pryskytice

Tge Konec¢na teplota skelného pfechodu

G’ Soufazovy modul

G” Ztratovy (viskozitni) modul
G* Komplexni modul

n* Komplexni viskozita

® Frekvence kmitani

tano  Ztratovy uhel
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