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ABSTRAKT

Bakalafska prace se v teoretické ¢asti zabyva obecnymi vlastnostmi kompozitnich materia-
It a modifikatory houzevnatosti pro polymerni matrice kompozitu. V praktické ¢asti se
prace zabyva modifikaci nenasycené polyesterové pryskyfice pomoci kaucukt a jejich vliv

na houzevnatost dané pryskyfice.

Kli¢ova slova: kompozit, reaktoplasty, nenasycena polyesterova pryskytice, houzevnatost,

epoxidova pryskytice, modifikace, kaucuk, kapalny kaucuk

ABSTRACT

This bachelor thesis in the theoretical part deals with the general properties of composite
materials and toughness modifiers for polymer matrix composites. In the practical part,
thesis deals with the modification of unsaturated polyester resin by means of rubbers and

their influence on the toughness of the resin.

Keywords: composite, thermosets, unsaturated polyester resin, toughness, epoxy resin,

modification, rubber, liquid rubber
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UvVOD

Kompozitni materidly tvoii nedilnou soucast nasich zivotii a jsou vSude kolem nas. Prvni
zminka o materialu, kde se uplatiluje synergicky efekt, se datuje 800 let prfed nasim leto-
po¢tem a je jim nepalend cihla, tzv. vepiovice slozend z hliny a slamy. Slama zde slouzi
jako vyztuzujici vlakno a hlina drzi slamu pohromadég. Jeden z prvnich primysloveé vyra-
bénych kompozitnich materialii byl bakelit na poc¢atku 20. stoleti. Jednalo se o fenolickou
pryskyfici s dfevénou mouckou, ktera si rychle ziskala oblibu u lidi a zanedlouho existova-
lo vice jak 100 vyrobkl z tohoto materidlu. Pravé bakelit odstartoval vyvoj v chemickém
pramyslu

a zacalo se objevovat mnoho dalSich a lepSich materiala.

Clovék stile zvysuje své potieby na vyssi Giroveii a nelze si v dne$ni dobé predstavit dalsi
pokrok v technice, medicin€ nebo i v uméni. Konstruktéfi, inzenyti, projektanti a dalsi pro-
fese maji k dispozici tisice riznych materidlii a jejich modifikaci. Kompozity jsou vhod-
nym materidlem k nahrazeni stavajicich materidlti tam, kde je potfeba zvySit mechanicke
vlastnosti a sniZit vahu vyrobkll. Snaha zvysit mechanické vlastnosti se sniZujici se vahou
je vyhodna i1 z ekonomického hlediska. Naptiklad pouziti kompoziti v automobilové nebo

letecké dopravé miize snizit spotiebu pohonnych hmot a tim i cenu za dopravu.

S kompozity se setkavame pii jednoduchych technickych aplikaci — Zelezobeton nebo dre-
votiiska, az po extrémni konstrukce v letectvi a kosmonautice. Jednou sloZzkou kompozitu
je vyztuz a druhou je polymerni matrice — nejCastéji na bazi reaktoplasti. Mikrostruktura
reaktoplastli poskytuje vyhodné vlastnosti jako je tuhost, tvarova a tepelna stalost nebo
chemicka odolnost. Jednou z jejich nevyhod je kiehkost, coZ je nizka odolnost proti Sifeni
trhliny materidlem. Vhodnym zac¢lenénim druhé faze do mikrostruktury reaktoplasti dojde

ke zvySeni houZevnatosti materidlu a tim 1 vétsi odolnosti proti Sifeni trhliny.
Teoreticka ¢ast bakalarské prace se bude v prvni ¢asti vénovat obecné charakteristice kom-
pozitl a obvykle pouzivanym materidllim pro kompozity. Druha ¢ast se vénuje modifikato-

ram, které¢ jsou vhodné pro zvyseni houzevnatosti nenasycené polyesterové pryskyftice.
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I. TEORETICKA CAST
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1 KOMPOZITNI MATERIALY

Pod pojmem kompozitni materidl si miizeme ptedstavit pevnou latku, kterd je slozena ze
dvou a vice chemicky odlisnych fazi (slozek). Pokud se mechanické, fyzikalni a chemické
vlastnosti jednotlivych fazi od sebe lisi a rozhrani téchto fazi je zfetelné¢, mizeme tento
material nazvat kompozitem. Spojenim dvou fazi (slozek) vznikne materidl s vyjimeénymi

vlastnostmi, které nemohou byt dosazeny jakoukoliv slozkou samostatné. [1]

S kompozitnimi materidly se mizeme setkat téméf kdekoliv. Jako jeden z ptikladu kompo-
zitniho materialu je zelezobeton, kde vyztuzi jsou ocelové draty a matrici beton. Dal$im

prikladem muze byt dievo nebo litina. [2]

Kompozitni materidly maji v dnesni dobé nejvétsi vyuziti v dopravé (letecké, lodni a au-
tomobilové), ve stavebnictvi nebo pro vyrobu sportovnich potieb. Naptiklad dopravni leta-
dlo Boeing 787 je z 50 % vyroben z kompozitnich materiali. Vyznamnym hlediskem pii

Cv v

jejich spolehlivosti. [3][4]

1.1 Klasifikace kompozita

Kompozitni materidl miizeme v prvni fad€ rozdélit podle ptivodu jednotlivych fazi: ptirod-

ni a syntetické. Dale miZzeme kompozit rozdé€lit podle velikosti a tvaru vyztuZe.

Makrokompozity — velikost vyztuze je 10°~10* mm, nejvétsi vyuziti najdou ve stavebnictvi
(zelezobeton, ktery je vyztuzeny ocelovymi pruty, nebo polymerbetony, které¢ obsahuji

drcené kamenivo, pisek). [2]

Mikrokompozity — velikost vyztuze je 10°-10? um, nejvetsi uplatnéni najdou ve strojiren-
stvi. Mikrokompozity miizeme dale rozd¢lit podle materidlu matrice (polymerni, kovova,
keramické atd.) a podle tvaru vyztuze. Vyztuze mizeme mit vlaknové (kontinualni nebo

kratka vladkna) a ¢asticové (izometrické, anizometrické). [2]
Nanokompozity — velikost vyztuze je v jednotkdch nanometrl, nejvétsi vyuziti najdou

v systémech polymer/jil. Jako vyztuze se pouzivaji montmorillonit, fylosilikaty ve spojeni

s PE, HDPE, LDPE, PP matrici. [5]
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Obr. 1. Klasifikace kompozitnich materialii [6]

1.2 Vlastnosti kompoziti

Kompozitni materialy najdou uplatnéni diky svym vlastnostem ptevazné v pramyslovych
oblastech, kde obycejné konven¢ni slitiny a materidly nevyhovuji naSim poZadavkim. Me-
zi ptednosti kompozitu fadime vysokou pevnost, tuhost pii nizké mérné hmotnosti a odol-

nost proti korozi nebo lepsi dynamické vlastnosti. [7]

Pevnost a tuhost kompozitu v urcité mife zavisi na pevnosti, tuhosti a orientaci vlaken,
avSak z technologického hlediska nds zajimaji souhrnné vlastnosti celku. Mezi nejvétsi
prednosti kompozitu je tzv. synergismus. Synergismus (spolupracujici efekt) mizeme po-
psat tak, Ze vlastnosti kompozitu jsou vétsi nez soucet vlastnosti jednotlivych slozek. Pti-
kladem synergismu miize byt kompozit, kde matrici je hlinikova slitina vyztuzena grafito-
vymi vlakny. Samostatné grafitové vlakno ma vyborné mechanické vlastnosti, ale oxiduje.
Hlinikové slitiny neoxiduji, ale pevnost klesd s teplotou. Vysledny kompozit je do

500 °C pevny a odolny proti oxidaci. [3][8][9]
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|
Sloika A Sloika B
Obr. 2. Synergicky ucinek v kompozitu [8]
Mezi dals§i vyznamné vlastnosti kompozitnich materiald patifi anizotropie, tj. odliSné me-

chanické vlastnosti v riznych smérech naméhani. [3]

1.3 Polymerni matrice

Matrici chdpeme jako spojitou fazi, ktera obklopuje jednotlivd vyztuzujici vldkna nebo
castice. Jednim z hlavnich ukold matrice je ochrana vldken pfed vlivem okoli, pfenos me-
chanického namahani z vldkna na vldkno, zajiSténi polohy vldkna a tvarova stalost. Poly-
merni matrice mohou byt jak z termoplasti, tak i z reaktoplastli. Srovnani vybranych po-

lymernich matric jsou uvedena v 7Tab. 1. [3]

Tab. 1. Viastnosti vybranych kompozitnich matric [1][10][11]

Nt Hustota Modul pruznosti Pevnost Deformace
[g.cm-3] v tahu [GPa] v tahu [MPa] do lomu [%)]
Reaktoplasty 1,10-1,67 1,3-6,0 20-180 1-30
epoxy 1,1-1,4 2,1-6,0 35-90 1-10
polyestery 1,1-1,5 1,3-4,5 45-85 1-5
fenolické pr. 1,3 4.4 50-60 1-3
polyimidy 1,2-1,9 3,0-3,1 80-190 2-40
Termoplasty 0.90-1,45 1,0-4,0 20-250 5-150
PP 0,90 1,1-1,5 28-41 10-700
PA 1,42 2,8-34 76-83 60-300
PC 1,21 2,1-2,8 62-76 110-130
PEEK 1,31 38 70 50-150
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1.3.1 Termoplastické matrice kompozitu

Termoplastické matrice ma vyhodu oproti reaktoplastické matrici, neni potieba ji vytvrzo-
vat — Casove kratSi vyrobni proces. Mohou byt lisované a tavitelné. Vyrobky lze opakované
tavit, aniz bychom piisli o fyzikalni vlastnosti. Termoplastické matrice jsou tuzsi, houzev-
nat¢jsi a maji vyssi odolnost proti narazu nez termosety. Nevyhodou pfi pouziti termoplas-
tu je horsi smacivost vyztuzujicich vldken ve viskézni taveniné a energeticky narocny vy-

robni proces v disledku vysokych teplot, které jsou potieba pro roztaveni. [12][13]

Nejcastéjsi vyztuzujici vladkna termoplastické matrice se pouzivaji sklenéné, uhlikové a
aramidové vlakna (popf. jejich kombinace — hybridni kompozit). Casticové plnivo se pou-
Ziva Casto pro snizeni ceny (mastek, kfemen), snizeni smrsténi, tlumeni zvuku (polystyren,

celuldza) nebo ptidavek polyetylenu (PE) a olova zajisti ochranu proti RTG zateni. [8][12]

K nejpouzivanéj$im termoplastickym matricim patii polyamidy, polyethylen, polypropy-

len, polykarbonat, polyester a polysulfon. [12]

1.3.2  Reaktoplastické matrice kompozitu

Jedna se o primyslov€ nejvice pouzivané matrice kompozitu. NejpouZzivanéjsi reaktoplas-
tické matrice jsou pryskyfice — polyesterové, epoxidové, fenolické, melaminové a siloxy-
lové. Pryskyfice jsou dodavany jako viskozni tekutiny, které jsou poté vytvrzeny chemic-
kou reakci pti pokojové €1 zvySené teploté. Vyhodou reaktoplastickych matric je, Ze 1 po
zahtati ziistavaji v tuhé fazi, maji vysokou pevnost a jsou odolné proti korozi. Nevyhodou

je vyssi kiehkost a omezeni recyklovatelnosti. [1][12]

1.4 Vyztuz

Vyztuze kompozitnich materialti mohou byt ¢asticové (zvySeni tuhosti matrice) nebo vlak-
nové (zvyseni pevnosti matrice). Castice v kompozitu by nemély byt piili§ velké — nega-
tivni ovlivnéni pevnosti, nebo pfili§ malé — obtizné rozptyleni ¢astic. U vlaknovych kom-
pozith rozliSujeme vlakna podle typu délky — kratkovlaknové a dlouhovldknové. Na vybér
je z mnoha druhli vldken, mezi nejbéznéjsi vldkna patii sklenéné, aramidové, uhlikové,

boroveé, keramické nebo ptirodni. [1]
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Obr. 3. Druhy vyztuze a) casticové b)
vidknove [1]

W
4

1.4.1  Casticové kompozity

Vyztuzi ¢asticovych kompozit jsou nevldknité ¢astice, které maji téméf stejné rozméry ve
vSech smérech (rozmér okolo 1um). Castice maji tvar kulovy, krychlovy, étyfsténny &
destickovy. Pokud pouzijeme cCastice jako vyztuz kompozitu, mizeme tim vyrazné zvysit
mechanické vlastnosti (tvrdost, odolnost proti opotiebeni), fyzikélni vlastnosti (vodivost,
zaruvzdornost) a chemické vlastnosti. Oproti vlaknovym kompozitim nedokazeme zvysit
lomovou odolnost pti pouziti ¢asticovych vyztuzi, avS§ak miize mit pfiznivy Gc¢inek na na-
pjatost, kterd vznikd v diisledku polymera¢niho smrsténi nebo teplotnich zmén. Pfi pouZiti

pryzovych ¢astic dojde k absorbovani energie, ale taky ke koncentraci napéti. [12]

wrw

Termoplasty plnéné &asticemi jsou velmi rozsifenym typem kompozitu. Céstice vyrazné
zvySuji tuhost matrice, sniZuji houZevnatost a v neposledni fadé i cenu vyrobku. Reakto-
plasty plnéné ¢asticemi jsou nejvice rozsifené v elektrotechnice. Jednim z piikladi je feno-
lické pryskyfice plnéna sazemi, kterd vykazuje linearni zménu elektrického odporu s piso-

bicim tlakem a vyuziva se pro velké tlakové meénice. [12]

1.4.2  Vlaknové kompozity

Jedna se o kompozity, kde jsou vlakna vyztuzi o vysokém modulu pruznosti a zajiStuji
tuhost kompozitu. V1dkno v matrici plni funkci takovou, ze pfi zatiZzeni se pruzné ¢i elas-
ticky deformuje. Na rozhrani matrice-vldkno dochazi ke vzniku smykovych sil, které pie-
nasi veskeré napéti z matrice na vlakno. Jeden z hlavnich parametrt, které urcuji vysledné
vlastnosti kompozitu je druh vlakna, obsah vldken nebo orientace vladken v matrici. Pro
vlakna je charakteristické, ze jejich pevnost v tahu ve sméru osy je vyssi nez pevnost kom-
paktniho materidlu. Primér vldken se mize vyrazné lisit, nejbéznéjsi pramér vlaken je od
1-10 pm, tzv. stfedni vlakna. Vldkna mohou dosahovat az do priméru 100 nm, tzv. nano-

vlakna. [3][8][12]
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kompozit

matrice

&

Obr. 4. Porovnani tahovych diagramu kiehké
matrice a kompozitu slozeného ze stejné mat-

rice a vidkna [4]

1.4.2.1 Sklenéna viakna

Patii mezi amorfni vlakna. Hlavni pfednosti sklenénych vlaken je jejich pevnost, kterd je
ovsem ovlivnéna vyrobnimi faktory nebo geometrii. Mezi dalsi pfednosti patii napiiklad
vys§i teplotni odolnost vlaken. Mezi nevyhody patii korozivni odolnost proti vlhkosti, kte-
ré nejvice podléhaji povrchova vldkna. Vnitini vldkna jsou chranéna matrici, ale vlhkost

muze proniknout po vldknech. [12]

VW

Nejbézngjsi sklenéna vlakna se vyrabéji ze skla E, které se vyznacuje vysokym elektric-
kym odporem. Zakladem je soustava oxidi (SiO,, Al,O3;, CaO, MgO, B,03). Vldkno ma
nejcasteji prumér od 3,5 do 20 pm. Pfed navinutim na buben se vldkno musi opatfit vrstvou
lubrikace a apreturou. Apretacni vrstva zlepSuje adhezi mezi vldknem a pryskyfici a nej-

Castéji se pouzivaji organickeé silany. [1]

Sklenéna vlakna se mohou vyrabét z dalSich druht skel. A-skla, které¢ se pouzivaji pro
lahve nebo sklenéné tabule, maji hlavni nevyhodu pouziti kviili hmotnostnim ztratam ve
vrouci vodég, kyselinach ¢i zasadach. C-skla nemaji tak vysokou pevnost jako E-skla, ale
vynikaji odolnosti proti kyselinam. S-skla, ktera se vyuzivaji pro vojenské ucely, maji vys-
§1 modul pruznosti nez E-skla. Vldkna z S-skla se naptiklad pouzivaji pro konstrukei listl

rotort helikoptér. Nevyhodou je snizovani pevnosti v tahu pti vyssich teplotach. [1]
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1.4.2.2 Aramidova vidkna

Jsou to vladkna z linedrnich makromolekul, v jejichz fetézci se opakuje amidova skupina.
Sloucenina vznikd spojenim aromatickych struktur v polyamidovém fetézci. V 60. letech
20. stoleti se zacalo s vyrobou meta-aramidu, ktery byl znam pod obchodni znackou No-
mex. O par let pozdé¢ji pfisly na trh para-aramidy, z nichZ nejznamé;jsi je Kevlar. Kevlar ma
v dnes$ni dobé fadu vyuziti, od pneumatik pro jizdni kola po nepristrelné vesty. Ma vyso-

v

kou pevnost v tahu (5x silnéjsi jako ocel). [4]

Ve sméru vlaken maji aramidové kompozity vysokou pevnost v tahu, ve sméru kolmém na
vlakna jejich pevnost vyrazn¢ klesa. Z tohoto ditvodu nejsou vhodné pro konstrukce nama-
hané ohybem nebo tlakem. Aramid byl pfedevsim vytvoren za c¢elem odolnosti proti vy-
sokym teplotam (400 °C). Mezi negativni vlastnosti patii naptiklad nizkd povrchové ener-

gie, Spatna adheze vldken k matrici nebo degradace UV zafenim. [3][14]

Aramidova vlakna se pouzivaji pro ochranné odévy, pancit obrnénych vozi, kordy do pne-

umatik nebo pfimes do soucasti brzd. [3]

1.4.2.3 Uhlikova vidkna

Uhlik mtze existovat ve tiech formach: diamantova, uhlikova a amorfni. Pouze krystalické
formy maji vysoky modul pruznosti. Zptisob vyroby uhlikovych vlédken je odlisny od vy-
roby béZznych vlaken. Je to zplisobené tim, Ze uhlik netaje, neni tazny a je odolny proti roz-
pfi teploté 2 400 — 3 000 °C. Uhlikova vldkna se vyrabé&ji bud’ jako vysokomodulova nebo

vysokopevnostni. [12]

Tab. 2. Viastnosti uhlikovych viaken pri normalni teplote [12]

Vysok dulovy k tni Ocel
S ysokomodulovy | Vyso ope-..mos n ce
grafit grafit {pro porovnani)
Hustota [kg.dm~] 1,90 1,50 7,8
Modul pruznosti 390 240 210
v tahu £ [GPa]
Pevnost v tahu [GPa] 2,1 2,5 0,34-2,1
Mérny modul
e 205 126 26,9
[MPa.kg .dm’]
Meérna pevnost 11 13 0.043 - 0.27
[MPa.kg-1.dm3] : : : !
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Vychozi surovinou pro uhlikové vlakna je polyakrylonitril (PAN). PAN vlakno se nejprve
tahem dlouzi, aby se molekuly dobie usporadaly, nasleduje oxidacni stabilizace (1-2 hodi-
ny pii 300 °C na vzduchu), karbonizace (30-60 s pii teploté 1 200-1 500 °C), grafitizace a

popf. leptani kyselinou dusi¢nou. [14]

Vyhodou uhlikovych vldken je vysokd pevnost, vysoky modul pruznosti a nizka hustota.
Kompozitni materialy vyztuzené uhlikovymi vlakny maji hustotu okolo 1,5 g.cm™ a dosa-
huji modulu pruznosti n¢kolikanasobné vétsi nez u oceli. Mezi dalsi piednosti patii vysoka
chemické odolnost, neménnost vlastnosti az do 2 000 °C, tlumivost vibraci a odolnost proti

unavé. Nevyhodou je $patnd smacivost vlaken s kovy. [12]
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2 REAKTOPLASTICKE MATRICE KOMPOZITU

Jak jiz bylo feceno, jako reaktoplastické matrice jsou pouzivany pryskyftice, které vznikaji
sitovanim, coz ma za nasledek vznik trojrozmérné struktury. Jednou z jejich hlavnich vy-
hod patfi to, ze oproti termoplastickym matricim vznikaji z nizkomolekularnich sloucenin
a diky tomu mohou byt za nizSich teplot a tlakt lisovany. Vlastnosti nezavisi na molekulo-

vé hmotnosti, jak je tomu u termoplastd, ale do znacné miry na hustoté zesitované sité

pryskyfice. [15]

2.1 Nenasycené polyesterové pryskyrice (UP-R)

Jedna se o roztok linearnich nenasycenych polyestert, obsahujici ve svych molekulach
reaktivni dvojné vazby, v roztoku polymerace schopného rozpoustédla. Rozpoustédlo, nej-
Castéji styren, se pouziva z diivodu snizeni viskozity, aby doslo ke kvalitnimu sméaceni
vlaken. Obsah rozpoustédla by mél byt do 50 %, vyssi obsah zplsobuje kiehkost. Zaklad-
nimi reaktanty jsou dikarboxylové kyseliny a glykoly. [1][3]

o)
/C\_
HOOC—R—COOH + HO—R—OH + O '
or Diol \(_lj"/l
. 0
P : .
o=C Cc=0 Maleic anhydride
W
o) |
Saturated anhydride |
Y
0] O

- I :
H{0—C—R-C—0—R—0—C—CH=CH—C—0—R{]-OH
o n

R and R' = Saturated carbon chain

Obr. 5. Reakcni schéma syntézy nenasycené polyesterove

pryskyrice [15]

2.1.1  Typy polyesterovych pryskyric

Polyesterové pryskyfice mizeme rozdé€lit do dvou hlavnich kategorii, na vSeobecné a spe-
cidlni, které se od sebe lisi pouzitim a vychozimi materidly. VSeobecné pryskyfice jsou
vyrobeny z levnéjSich materiali a nejsou pridavany modifikatory. Jako zakladni suroviny

jsou pouzivany propylenglykol, diethylenglykol, anhydrid kyseliny ftalové a minimalni
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mnozstvi anhydridu kyseliny maleinové. Specialni pryskyfice maji lepsi mechanické vlast-
nosti, vy$si chemickou odolnost a odolnost proti korozi, ale na tkor vyssi ceny zakladnich
surovin. Odolnost proti korozi je zplisobena pouzitim nepolarniho polypropylenglykolu a
polybutylenglykolu. Mezi nejpouzivanéjsi specialni pryskyfice patii isoftalové pryskyfice,
BPA-fumaratové pryskyfice a pryskyfice na bazi HET kyseliny (hexachlorendomethylen-

tetrahydroftalové neboli chlorendové). Slozeni a vlastnosti jsou uvedeny v Tab. 3. [15]

Tab. 3. SlozZeni a viastnosti specialnich pryskyric [15]

Pryskyrice Izoftalova BPABFumaratova Chlorendoval
ropylenglykol,
.. kyselina@zoftalova, bisfenolAREBropoxylovany, p.py g_y 3
SlozZeni . . . 3 . , anhydridikyselinydtalové
anhydridtkyseliny@naleinové kyselinadumarova .
HETEkyselina
. | dobré@nechanické@lastnosti, chemickda®dolnost, odolnost@rotikorozi,
Vlastnosti . . . . . ey
chemickd@@epelna@®dolnost odolnost@rotikorozi retardérrotithoreni

2.1.2  Vytvrzovani nenasycenych polyesteri

Vytvrzovani probihéd radikalovou kopolymeraci nenasyceného polyesteru a reaktivniho
rozpoustédla (nejCastéji styren). Nenasycené polyestery maji ve svém fetézci n€kolik reak-
tivnich dvojnych vazeb, které reaguji s vinylovou nebo vinylidenovou skupinou. Dvojné
vazby je nejprve potieba otevfit (iniciace) a poté nasleduje rast fetézce (propagace). K
ukonceni reakce (terminace) dochazi pfi ubytku monomeru, kdy dochazi k vyhasinani re-

aktivnich center. [15]

Reakce je zahdjena vznikem volného radikalu (iniciatoru), kde jako donor jsou nejcastéji
pouzivany organické peroxidy — metyl etyl keton peroxid (MEKP), benzoyl peroxid (BPO)
nebo terc-butyl peroxid (TBO). MEKP je pouzivan pfi pokojovych teplotach za ucasti ko-
baltového urychlovace a je vhodny pro tvarove stalé velkoplosné dilce. Pro vytvrzovani za
vysSich teplot jsou vhodné benzoylperoxidy (BPO, TBO) s i€asti aminovych urychlovaci.
Volba teploty pii vytvrzovani ovliviiuje teplotni odolnost pryskyfice, vyssi teplota pii vy-

tvrzovani zarucuje vyssi odolnost. [1][15]
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Obr. 6. Schéma vytvrzovani nenasycené polyesterové

pryskyrice [15]

2.1.3  Vlastnosti nenasycenych polyesterovych pryskyric

Jedna se o nejvice pouzivané pryskytice ve vyztuzenych kompozitech pro jejich dobré me-

chanické vlastnosti, nizkou hustotu a jednoduchy vyrobni proces. Jednou z jejich nevyhod

je jejich kiehkost, ktera mé za nasledek nachylnost k porucham. Pfi pouZiti riznych kom-

binaci reaktantl a riiznych ptisad, 1ze ménit zpracovatelské 1 vysledné vlastnosti pryskyfic.

Ptiklady reaktantti a jejich vysledné vlastnosti jsou uvedeny v Tab. 4. Jako plnivo se nej-

Castéji pouziva kiida, kaolin nebo hydroxid hlinity. ZvySovani houZevnatosti modifikatory

se vénuje samostatnd kapitola 3.1.1. [3][16][17]

Tab. 4. Vysledné vlastnosti pryskyrice pri pou-
Ziti ruznych reaktantu [16]

Reaktanty | Vysledné vlastnosti

Glykoly

Propylenglykol Nizka cena

Ethylenglykol Nizka cena, tuhost

Dipropylenglykol Flexibilita, houzevnatost

Diethylenglykol Flexibilita, houZzevnatost

Trimethylpentandiol Chemicka odolnost
Kyseliny

Anhydrid kyseliny ftalové Nizka cena
Anhydrid kyseliny maleinové |Nizka cena
Kyselina adipova Flexibilita, houzevnatost
Kyselina glutarova Flexibilita, houzevnatost
Kyselina azelaova Flexibilita, houzevnatost
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2.2 Epoxidové pryskyrice (EP-R)

Za normalni teploty se jedna o kapalné nebo pevné latky, které obsahuji ve své molekule
vétsinou dveé epoxidové (oxiranové) skupiny. Jako tvrdidla se pouzivaji nejcastéji aminy,
anhydridy, polythioly nebo fenoly, které se pfidavaji v kapalné nebo pevné forme. Tvrdidla
obsahuji ve své molekule aktivni vodikové atomy, které maji snahu otevtit epoxidovou
skupinu (tzv. trojclenny kruh). Pfi vytvrzovani nedochazi ke vzniku vedlejSich produktt a
velkému objemovému smr$téni (okolo 2 %). Malé objemové smr$téni je vyhodné u vyrob-
ki s pfesnymi rozméry (malou toleranci) a u kompozitnich materialii, kde nedochazi
k velkému vnitinimu pnuti i u velkych dilii. Mechanismem reakce je polyadice, pii které se
vodikovy atom tvrdidla navaZze na kyslikovy atom epoxidové skupiny za vzniku polarni
hydroxylové skupiny, kterd ma za nasledek dobrou pfilnavost k neupravenym sklenénym

vyztuzim. [1][3]

4/\1R'—O-CH2"C{-1*/CH2 +  NH,—R—-NH, Pryskyfice + trdidio
¢

Epoxidova pryskyfice

OH OH
AVR-0-CH;CH-CHy\, - /CHy=CH=CHymO-R'\A

=N Polot yrobi
~R=0=CH;CH~CH,” CHy~CH=CH= 0 =R P
OH OH

Obr. 7. Polyadicni reakce mezi epoxidovou pryskyrici a diaminem (tvr-

didlem) [3]

2.2.1  Typy epoxidovych pryskyfic

EP-R Ize rozdélit na 2 skupiny, kdy prvni z nich obsahuji glycidylovou skupinu a druhou
skupinou jsou specialni glycidylaminové pryskytice. Predstavitelem specialnich pryskytic
je napiiklad N,N,N’ N°‘-tetraglycidyl-4,4‘-diaminodifenylmethan (TGDDM), pouzivany
pro Spickové kompozity v letectvi. Mezi nejbéznéjsi pryskyftice s glycidylovou skupinou
jsou produkty alkalické kondenzace epichlorhydrinu s 2,2-bis(4-hydroxyfenyl) propanem

(trivialni nazev bisfenol A nebo dian). [1]
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2.2.2  Vlastnosti epoxidovych pryskyric

Hlavni charakteristikou EP-R je jeho molekulova hmotnost, kterd je v disledku vedlejSich
reakci pifi syntéze EP-R rtizna. V technické praxi se sttedni molekulovd hmotnost vyjadiuje
pomoci latkového mnozstvi epoxidovych ekvivalentl v jednotce hmotnosti pryskyfice, tzv.
epoxidové Cislo a jednotkou je mol/100 g nebo mol/kg. Epoxidové Cislo je nepfimo umérné

sttedni molarni hmotnosti polymeru a tuto zavislost Ize vidét na Obr. 8. [1]
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Obr. 8. Zavislost epoxidového Cisla na stredni moldarni hmotnosti polymeru [1]
Viskozita EP-R je pfili$ vysoka a je potieba ji snizit z divodu spravné impregnace vyztuze.
Snizeni viskozity je mozné tfemi zptisoby. Prvni moznosti je pomoci vysokovroucich roz-
poustédel kdy se dosdhne zvlacnéni produktl, ale zhorsi se odolnost za vysSich teplot.
Druhou moznosti je zfedéni reaktivnimi rozpoustédly obsahujici epoxidovou skupinu a
jsou schopné se vytvrzovat spolu s pryskyfici. Treti moZnosti je pouziti latky, kterd obsa-
huje dvojnou vazbu schopnou polymerace (napft. styren ¢i metylmetakrylat). Pii vytvrzeni

dochdzi ke vzniku pryskyfice, tak i polystyrenu ¢i polymetylmetakrylatu. [1]

EP-R vynikaji svymi mechanickymi vlastnostmi, rozmérovou stalosti a pfilnavosti k po-
vrchiim. Jejich vyuziti nalezneme jako zalévaci hmoty pro elektrotechniku (dobré izolacni
vlastnosti), vyrobu forem nebo pro vyztuzené¢ kompozity (kosmonautika, letectvi, sportov-
ni potfeby). Oproti UP-R jsou draz$i, maji vyssi tepelnou odolnost a jsou hlife zpracovatel-

né diky vysoké viskozité. [3]

2.3 Fenolické pryskyrice (PF-R)

Jedna se o prvni synteticky vyrobené pryskyfice, které jsou pouzivany pro komerc¢ni ucely.

Jsou to reaktivni pryskyfice, vyrdbéné kondenzaci fenoll a vodnych roztokl aldehyda
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(predevsim formaldehydt). Typ vyrobku a kvalita zavisi na poméru pouzitych reaktantd a
povaze katalyzatoru, mohou vznikat novolaky a rezoly. Polykondenzaci s molér-
nim ptfebytkem fenolu vznikaji novolaky, kdy vytvrzovacim ¢inidlem je hexamethylen-
tetramin. Netavitelnd zesitovana struktura mize vzniknout 1 pfi pouziti pouhych reaktant
ve stejném molarnim poméru, avSak produkty nemaji praktického vyuziti. Rezoly vznikaji
v ptebytku formaldehydu v pfitomnosti zasaditych katalyzatorti. Nejcastéji pouzivany kata-
lyzator je hydroxid sodny, ktery zvySuje rozpustnost rezoli ve vodé, coz je vhodné
v ptipad¢ vodnich emulzi. Vytvrzeni pryskyfic miize probihat za zvySené teploty bez pou-
ziti katalyzatoru nebo s pouzitim kyselych katalyzator. Vybrané rozdily mezi novolaky a

rezoly jsou uvedeny v Tab. 5. [3][15][18]

Tab. 5. Vybrané rozdily mezi novolaky a rezoly [15][18]

Stfedni molarni
o et 5 Vytvrzovaci Cinidlo Forma dodéni Zivotnost
fenol:formaldehyd | hmotnost [kg.mol ]
Novolaky 1:0,5-0,9 0,4-0,8 HMTA pevna latka Dlohodoba
Rezoly 1:1,2-2,5 ~0,1 zvysena teplota, kyselina roztoky <1 rok

Fenolické pryskytice vykazuji vysokou mechanickou pevnost, vysoky modul pruznosti
a nizkou houZevnatost. Pro konstruk¢ni ucely musi byt fenolické pryskytice modifikované,
nejcastéji se pouzivaji rizné derivaty fenold (napt. alkylované fenoly, bisfenol A), epoxi-
dové pryskyfice nebo elastomery. Déle se zpracovavaji spolu s plnivy a vyztuZzemi (napf.
dfevéna moucka, celul6zova vldkna a textilni vlakna) jako lisovaci hmoty. Diky tomu, Ze

ve struktufe je obsaZeno aromatické jadro, jsou fenolické pryskyfice odolné proti hofeni.
[31[15]

PF-R se ptevazné uplatiiuji jako izola¢ni material, pro dfevéné desky odolavajici ptirodnim
vlivlim, brusné nastroje nebo brzdové obloZzeni. VyztuZené vsttikované PF-R se uplatiiuji

pro automobilovy primysl. PF-R jsou znamy pod obchodnim nazvem bakelit nebo ebolit.

[3]
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3 HOUZEVNATOST REAKTOPLASTICKYCH MATRIC

Jelikoz jsou reaktoplastické matrice zesitované, nabizeji mnoho uzitecnych vlastnosti. Pro
zachovani vSech termomechanickych vlastnosti je potfeba zachovat vysokou hustotu pfic-
nych vazeb sité, coz vede k nizké odolnosti vii€i vzniku a §ifeni trhlin. Problémem zvySeni
houzevnatosti spo¢iva v tom, Zze hromadéni kapalnych zmékcovadel snizuje prilnavost vla-
ken v matrici kompozitu a dochazi ke snizeni mechanickych vlastnosti kompoziti. Mezi

moznosti zvySeni houzevnatosti patii naptiklad:

e zallenéni flexibilniho fetézce do struktury sité
e smichani s pruznym polymerem
e snizeni hustoty pfi¢nych vazeb sité

e zacClenéni plniva (elastomer, termoplast)
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Obr. 9. Rozdil Sireni trhlin mezi kiehkym materidlem

a materidlem se zaclenénymi elastomery [19]

Pokud je kiehky material zatiZen vysokym mechanickym namahénim, nedokéZe material
pohltit vzniklou energii a za¢nou se vytvaret trhliny. Kiehky lom se dokaze pii malé spo-
treb€ energie a nepatrné deformaci Sifit vysokou rychlosti a tim se fadi mezi nebezpecné
druhy poruseni materidlu. Pro zvySeni houzevnatosti je potfeba vnést do materidlu mecha-

nismus, ktery dokaze pohltit energii pfi mechanickém namahani (Obr. 9.). [17]

3.1 Modifikatory houzZevnatosti reaktoplastickych matric

Zvyseni houzevnatosti miizeme dosahnout vytvorenim smési s kapalnym kaucukem nebo
vytvofenim disperze ,,core-shell ¢astic. ZvySovani houzevnatosti pomoci kapalného kau-

cuku je zavislé na jeho molarni hmotnosti, funkcnosti a je potfeba dodrzet tyto podminky:

e nizkd mérna hmotnost pro snadnou misitelnost
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e funkéni skupiny, které jsou reaktivni s pryskyftici
e vytvofeni homogenniho roztoku s pryskyfici, tak aby se vytvofila dvoufazova mik-

rostruktura

Pro vytvoteni dvoufazové mikrostruktury je dilezité, aby zména Gibbsovy energie (AGy,),
pii konstantni teploté a tlaku, byla zaporna. Zména Gibbsovy energie pii konstantni teploté
je zavisla na rozpustnosti, chemické povaze a molekulové hmotnosti piidavaného kaucuku.
Proto by m¢l byt kaucuk volen tak, aby Gibbsova volna energie byla pii vytvrzovaci teplo-
té zapornd. Tvorba dvoufdzové struktury zacina tim, Ze se smicha pryskyfice s kau¢ukem
tak, aby vznikla homogenni smés. V pocatecni fazi vytvrzovaci reakce, kdy roste moleku-
lova hmotnost smési a zména Gibbsovy energie je kladna. V uréitém okamziku pocatecni
faze vytvrzovaci reakce dochazi k separaci kaucuku, coz je nazyvano jako ,,cloud point*
(dojde k zakaleni ptivodné transparentni smési). Reakce déale pokracuje do faze zgelovaté-
ni, kdy uz nedochdzi k separaci ¢astic vlivem rychlého nartistu viskozity. Poslednim kro-
kem je vznik zesitované struktury, vlivem zvySeni teploty. Cely proces je popsan na Obr.
10. Vznik dvoufazové mikrostruktury je zadouci, protoze tak nedochézi ke snizeni teploty

skelného prechodu pryskyfice. [17]
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Obr. 10. Popis reakce vyvolavajici fazovou separaci pri modi-

fikaci reaktoplastické pryskyrice pomoci kaucukovité sloZky

[17]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 28

3.1.1 Modifikatory pro UP-R

Pti vytvrzovani UP-R dochdzi k objemovému smrsténi (7-10%), coz ma za nasledek vady
pii vyrob¢, napi. vinitost povrchu nebo vznik trhlin. Jako feSeni problému se ptidavaji ne-
reaktivni piisady, napt. polyuretan (PU), polymetylmetakrylat (PMMA) nebo polyvinyla-
cetat (PVAC). Tyto pfisady mohou i nemusi byt reaktivni s nevytvrzenou pryskyfici,
nicméné po vytvrzeni pryskyfice by mély byt zaclenény do struktury pryskyfice. [17]

Jednou z dalSich variant zvySovani houZevnatosti jsou reaktivni kapalné kaucuky, napfi-
klad butadien-akrylonitrilovy kaucuk. Ten obsahuje funk¢ni skupiny, jako karboxylovou,
aminovou, akrylatovou nebo hydroxylovou, diky kterym se zvySuje adheze mezi modifika-
tory

a pryskyfici béhem vytvrzovani. [20]

3.1.1.1 Smés UP-R s funkcCnimi elastomery

Studie A. Cheriana a E. Thachil uvadi, Ze houzevnatost, odolnost proti razu a taznost UP-R
muze byt zvysena pii zaclenéni funkcénich elastomert do matrice bud’ chemickou, nebo
fyzikalni cestou. Pfi fyzikalni cesté, by mély byt kapalné ¢i pevné kaucuky dokonale misi-
telné v nevytvrzené matrici. Elastomery pouZité pro zvySeni houZevnatosti by mély splio-

vat tyto charakteristiky:

o velka ¢ast elastomeru by méla byt termodynamicky neslucitelna s pryskyfici

e musi obsahovat dostate¢né mnoZstvi polarnich skupin pro zvySeni rozpustnosti
v pryskyfici

e pokud je pouzita vyztuz v matrici, mély by mit polarni skupiny elastomeru silnou
afinitu k vyztuzi

e pro snadngjsi dispergaci elastomert v matrici, by mély elastomery zesit'ovat pomo-
ci peroxida pomaleji nez UP-R

e clastomery by mély mit vysokou molekulovou hmotnost

Chemicka modifikace miize byt dosaZzena pomoci kapalnych kaucukt, které jsou zakonce-
ny hydroxylovou nebo karboxylovou skupinou. Tyto skupiny reaguji se skupinami kyselin
nebo glykolii v UP-R a diky tomu jsou kaucuky obsazeny v hlavnim fetézci. Funkéni elas-
tomery ovlivni vlastnosti UP-R tak, Ze se prodlouzi fetézec nebo se zvysi interakce mezi

vazbami. [21]
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Nemodifikované elastomery jsou hife kompatibilni s UP-R, protoZe neni vytvofena opti-
malni distribuce ¢astic. Je vhodnéjsi pouzit elastomery s reaktivnimi funkénimi skupinami,
u kterych je docileno optimalni dispergace ¢astic v celé fazi polyesteru (Obr. 11). Mezi
vhodné elastomery patii epoxidovany piirodni kaucuk (ENR), pfirodni kaucuk zakonceny
hydroxylem (HTNR), polybutadien zakon¢eny hydroxylem (HTPB) a maleatovany (ma-
leinizovany) nitril kau¢uk (MA-g-NBR). [21]
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Obr. 11. Snimek z rastrovaciho elektronového mikroskopu

(SEM) modifikované polyesterové pryskyrice pomoci kapal-
ného nitril-butadienového kaucuku (4 pph) [22]

Pevné elastomery jsou nejprve na dvouvalci rozmichany a poté se nechaji po dobu 24 ho-
din rozpustit ve styrenu. Styren je dobrym rozpoustédlem pro elastomery a dobie kopoly-
meruje s polyesterem. Poté je cela smés dokonale zhomogenizovana michdnim a vytvrzena
pii pokojové teploté po dobu 24 hodin. Nakonec se celd smés necha dotvrdit po dobu 3
hodin pti 80 °C a vytvrzené vzorky jsou extrahovany s toluenem pro urceni nezreagované-

ho mnozstvi elastomeru. [21]

Zmény mechanickych vlastnosti jsou uvedeny v 7ab. 6. Lze vidét, Ze vlastnosti byly nejvi-
ce zlepSeny MA-g-NBR, a to v koncentraci 2,5 %. Je to nejspiSe zpisobeno vysokou kom-
patibilitou, moznym roubovanim NBR do polyesterového fetézce a dobrou disperzi Castic.
Podobny vzorec chovani ukazuje i ENR, jen v mensi koncentraci. Diivodem, pro¢ HTNR

nebo HTPB ovlivituji méné UP-R je ten, Ze maji niz$i molekulovou hmotnost. HouZevna-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

tost byla také nejvice zvySena pomoci MA-g-NBR. Zajimavé bylo to, Ze u vSech elastome-
i byla zvySena houZevnatost, zaroven i napéti v tahu a nedoslo k naruseni zadnych jinych

vlastnosti. [21]

Tab. 6. Mechanické viastnosti smési UP-R s funkcnimi elastomery [21]

. Modul Prodlouzeni . Razova
Sk Napéti v tahu pruznosti % planbent HouZevnatost Pt eur ot
[MPa] 5 [MPa] = 3
[x10° MPa] [%] [x107J/mm’]
UPR 333 14,1 2,25 0,36 1,21
UPR/HTNR (2 %) 42,8 (2) 10,3 (1) 5,33(2) 1,11 (2) 3,64 (2,5)
UPR/ENR (2 %) 60,8 (2) 14,7 (2) 4,20(2) 1,32 (2) 3,61(2,5)
UPR/HTPB (2,5 %) 54,3 (2,5) 16,1 (2,5) 3,43 (2,5) 0,93 (2,5) 2,67 (2,5)
UPR/MA-g-NBR (2,5 %)| 65,9 (2,5) 15,4 (2,5) 4,40 (2,5) 1,45 (2,5) 4,20 (2,5)

3.1.1.2 Smés UP-R s halloysite nanotubes v nanokompozitech

Studie M. T. Albdiry a B. F. Yousif uvadi, ze pokud se k UP-R piid4 druhd faze — plniva
velikosti v nanometrech, zvysi se hustota pfi¢nych vazeb a tim i mechanické vlastnosti.
Mohou byt pouzity rizné druhy nanocastic, napt. jilové nanocastice, oxid titanicity, rizné
typy uhlikovych nanotrubic (SWCNT, MWCNT), kiemen nebo oxid hlinity. Naptiklad pfi
pfidani 3 hm. % organicky modifikovaného jilu (OMC) byl modul v ohybu zlepsen o 31,5
%. Zvyseni termodynamickych a mechanickych vlastnosti je pfipisovano neuspotadané
expandovaného struktufe nanoplniv a dobré pfilnavosti mezi jilovymi nanoc¢asticemi a UP-
R. Pro dobré poméry a zpracovani byly v poslednich letech pouZity pro kompozity nanopl-
niva — halloysite nanotubes (HNT). HNT maji trubkovity tvar, tvofeny dvéma vrstvami —
tetrahedralni a oktahedralni. Vnéjsi vrstva je tvofena pozitivné nabitymi atomy kiemiku a
vnitini vrstva pozitivné nabitymi atomy hliniku. Celkove jsou HNT negativné nabité, pro-
toze na obou koncich vrstev jsou negativné nabité atomy O a OH, viz. Obr. 12. 1kdyz jsou
HNT hydrofilni, m¢l by jejich povrch byt chemicky oSetfen kvuli leps$i mezifdzové adhezi
s molekulami polymeru. Bylo zji§téno, Ze silanizované HTN (s-HTN) zlepSuji mechanickeé

vlastnosti u epoxidovych pryskyftic, diky lepSimu kontaktu mezi HTN a pryskyfici. [23]
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Obr. 12. Schéma krystalickeé struktury HNT [23]

Zaclenénim HTN nebo s-HTN do 5 hmotnostnich procent se zvysily mechanické vlastnos-
ti, s vy$§im obsahem dochézelo k poklesu, jak ukazuje Obr. 13. SniZeni mechanickych
vlastnosti je pfisuzovano piitomnosti agregatti v mikrostruktufe, coz vede ke Spatné mezi-
fazové adhezi a Spatnym pienosem napéti mezi matrici a vyztuzi. Mechanické vlastnosti
nanokompozitl jsou ovlivnény disperzi ¢astic, které se vztahuji na materidlové vlastnosti

(koncentrace plniv, obsah kompatibilizatoru nebo viskozita matrice). [23]
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Obr. 13. Pevnost v tahu (a), Younguv modul pruznosti (b), pevnost v ohybu (c) a
modul pevnosti v ohybu (d) pro smés UP-R/HNT a UP-R/s-HNT [23]
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Lomova houzevnatost po pfidavku 3 hm. % HNT byla zvySena o 11 % a po ptidavku 3
hm. % s-HNT o 63 %. Toto zvySeni je v disledku rovnomérné disperze ¢astic v UP-R,
které slouzi ke zpomaleni, ¢i zastaveni rostouci trhliny. Jak lze vidét v Tab. 7, vyssi prida-
vek castic vede ke snizeni lomové houzevnatosti, v disledku vétsich shluka ¢astic vedouci

ke ztraté plastickych zon. [23]

Tab. 7. Lomova houzevnatost

smesi UPR/HNT v ruznych kon-

centracich [23]
Obsah@] Lomovathouzevnatostd!
(s-)BHNT [MPa.m”’]
[%] HNT s-HNT
1 2,1 2,44
3 2,28 3,33
> 2,28 2,56
7 1,65 2,4
9 1,42 1,65
CistallPR 2,04
bBERramérnddchylka®,088@m, 7MPa.m *°

3.1.1.3 Smés UP-R s grafenoxidem

Grafenoxid (GO) se pfipravuje z grafitu explozivnim koktejlem z koncentrované kyseliny
sirové a manganistanu draselné¢ho. GO se mlZe zredukovat na grafen, ktery fadime mezi
jeden z nejpevnéjSich materiald na svété. Grafen je jedna vrstva grafitu o tlouSt’ce jednoho
atomu. Nékteré studie poukazuji na to, Ze pfi pfidani 1-3 % GO do epoxidové pryskyfice

zvysi jak pevnost v tahu, tak 1 houZevnatost. [24][25]

Dle studie S. He a dalSich mtze samostatny GO v pryskyfici tvofit velké shluky, coz zhor-
Suje jejich homogenitu a miiZe to byt pficina konstrukéni zavady. Za ucelem oSetieni po-
vrchu GO se nejlépe osvédCily 3-isopropenyl-a,a-dimethylbenzylisocyanate (TMI) a do-
decylamine (DDA). Diky TMI je vytvofena kovalentni vazba mezi pryskyfici a GO ¢asti-
cemi, DDA zlepsSuje povrchovou kompatibilitu s pryskyfici. Mezi vyhody patfi nizka cena,

vzhledem ke zvySeni houzevnatosti uz pii velice nizkych koncentraci. [25]

Lomova houzevnatost pii rovinné deformaci (Kjc) byla zvySena o 12-25 % a rychlost
uvolnéni deformacni energie (Gyc) byla zvySena o 18-55 % pfti pouziti 0,02-0,08 hm.%
derivati GO. Namétfené hodnoty pro riizné koncentrace a slozeni smési je uvedeno v Obr.

14. Z grafickych zavislosti je patrné, ze nejlepsi vysledky byly namétfeny pii kombinaci
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obou povrchovych modifikatorti a bez pouziti ultrazvuku (-NS). Diky kombinaci obou mo-
difikatorti je snadnéjsi dispergace Castic a nevytvaii se velké shluky. Pti pouziti ultrazvuku
byla zjisténa lepsi dispergace Castic, ale byla naméfena mensi hodnota lomové houzevna-
tosti. Kolisani hodnot pii pouziti Cisttho GO bylo zplsobeno tim, Ze grafen snizoval

schopnost sitovani. [25]
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Obr. 14. K¢ (a) a Gic (b) modifikované UP-R pomoci derivatii GO [25]

3.1.1.4 Hybridni polymerni sité UP-R a akrylatového epoxidovaného sdjového oleje
(ESOA)

Epoxidovany sojovy olej patii mezi rostlinné oleje, které jsou levné, biokompatibilni, vy-
kazuji nizkou toxicitu, viskozni a dobfe misitelné s ostatnimi kapalinami. Rostlinné oleje
se pouzivaji pro piipravu ,green composites®, coZ jsou biokompozity slozené
z biodegradabilni pryskyfice a ptirodnich vlaken. ESOA se pfipravuje reakci epoxidované-
ho sojového oleje
a kyseliny akrylatové. Podle studie S. Panda, P. Mohanty a dalSich bylo zjiSténo, Ze kom-
binace biodegradabilniho materidlu a nenasycené polyesterové pryskyfice, pfinasi inovaci
v podobé¢ zlepSeni houzevnatosti, redukce napéti pii deformaci a zlepSeni tepelné odolnos-

ti. [10][26]

Bylo zjisténo, Ze nejlepsi vysledky byly dosaZeny pii 20 hm. % smési s ESOA. Frak¢ni
pnuti bylo zvySeno o 60 %, houzevnatost o 23 % a rdzova houZevnatost o 33 % oproti Cisté
pryskyfici. Vlastnosti smési pfi riiznych hmotnostnich pomérech jsou uvedeny v Tab. 8.
Sitovani probiha diky dvojnym vazbam, které jsou obsaZeny v kyselin€ akrylové v ESOA.
Tyto skupiny zabranuji Sifeni molekularniho fetézce, coz ma za nasledek lepsi absorpci
energie

a zlepSeni vlastnosti. V poslednim tadku v Tab. § lze vidét, Ze houZevnatost samostatné
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ESOA biodegradabilni pryskyfice je vyssi, nez ¢ista UP-R. Na druhou stranu lze vycist, ze
vyssi pridavek ESOA uz dale nezlepsi mechanické vlastnosti. Divodem jsou volné konce

fetézet. [10]

Tab. 8. Frakcni pnuti, houZevnatost a razova houzevnatost cist¢é UPR a smési

UPR/ESOA v ruznych hmotnostnich pomérech [10]

Materidl (pomér koncentraci [%])] Frakéni pnuti [%] | HouZevnatost [MJ/ms] Rdzovd houZevnatost [J/m]
UPR 2,56+0,2 0,6+0,5 3245
UPR/ESOA (90/10) 2,78+0,2 1+0,3 39+3
UPR/ESOA (80/20) 4,1+0,3 2,3+0,5 48+ 3
UPR/ESOA (70/30) 3,2+0,2 1+0,5 39+3
ESOA 10,2+0,2 2+0,3 50+4

- % - Methyl ethyl Ketone HOOC-R —gi-Cir— R—COOH
2| ‘o-R-cu=ca—R—¢ Y e i peroxide({Catalyst) D-YH
o on Clﬂ; _f ?;Hp —_— -«éu
Carboxy] terminated UPR Sfymle (coong 0 _COOH) R—Lu-&4-R—C00H A
CH,

CH, HO )00 =—=CHE===CH ,

HL—0— c—{:ﬂz)—m G-y —on,
(lf:.lls C:Hs ‘
coon-(l:ﬁb + &—C-coom HC—O—‘:—E?H;}—HC—HY —-@Z}TCH,
| |
CH: CH3 OCO ==CH=CH 4
(Decomposition of peroxide initiator) HL£—0- tl£_(CHI}_ CHy
v ( Epoxidized soybean oil acrylate )
—0—{H —CH, _iH CH—R.COOH
2c—0—c+cu,)—cn——m{—c1{ }—cu fe -
Jon—")

HC—O—C—{—CHI}—cu—fH—(—cuz}—ms

oc—0—¢H 7(H—§H—CH['H R-COOH

il i |
Pr—0 (F).+C“z9:“‘3 COOH

(Unsaturated polyester and ESOA blending reaction mechanism )

Obr. 15. Chemické interakce mezi UPR a ESOA [10]

3.1.1.5 Smés UP-R s Core-shell rubbers

Core-shell rubbers (CSR) jsou castice, které se sklddaji z meékkého jadra a tvrdého obalu.
Meékké jadro miize byt zpoly(n-butyl akrylatu) (PBA) a tvrdd skofdapka mize byt
z methylmetakrylatu (MMA), ethylenglykoldimethakrylatu (EGDMA) nebo glycidyl me-
takrylat (GMA) o riiznych koncentracich. [20]

Pti studiu ovlivnéni mechanickych vlastnosti pomoci CSR byla pouzita pryskyfice vyrobe-
na z maleinanhydridu (MA), 1,2-propylenglykolu (PG) a anhydridu kyseliny ftalové (PA).

CSR byly syntetizovany v riznych kombinacich z vySe uvedenych materialii. Pro lepsi
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kompatibilitu celého systému, byly nejprve CSR rozpustény ve styrenu po dobu jednoho
dne pti pokojové teploté a poté byly rozpusténé CSR smichéany pti 60 °C s reaktanty prys-
kytice. Bylo zjisténo, ze CSR s relativné polarnim monomerem GMA obsazenym v obalu,

jsou hufe kompatibilni s pryskyfici nez CSR s relativné nepoldrnim monomerem MMA.
[20]

Pti ptidani CSR do UP-R se snizila razova houzevnatost az o 30 % a pevnost v tahu az o
45 %. Diky hor$i kompatibilit¢ CSR s UP-R béhem vytvrzovani, klesé jak rdzova houzev-
natost, tak i pevnost v tahu v zavislosti na rostoucim mnozstvi CSR. Na druhou stranu, byl
zvySen Younglv modul pruznosti az o 16 % oproti Cist¢ UP-R. Nejvice byl zvysen pro
nejméné kompatibilni systém (obsah GMA 10 %). Youngiv modul reprezentuje miru
odolnosti proti deformaci a je zavisly na stupni zesiténi. V tomto piipad¢ je spiSe spojen se
stupném tésnosti polymerni sité, protoze pii vyS$im stupni separace fazi dochazi ke snizeni
obsahu styrenu v kontinudlni fazi. Niz§i délka zesiténi a kompaktnéjsi sit” mize vést po
vytvrzeni ke zvySeni modulu pruznosti. Lomova houzevnatost byla zvySena az o 50 % a
deformacni energie aZ o 115 % a to pro nejvice kompatibilni systém (bez obsahu GMA).
Dtvodem byla lepsi mezifazova adheze celého systému. Pfiddnim vétSitho mnozstvi CSR
se snizovala kompatibilita s pryskyfici a dochdzelo ke sniZeni lomové houZevnatosti a de-

formacni energii. [20]

Tab. 9. Mechanické vlastnosti modifikované UP-R pomoci CSR [20]

Rézova Youngiv Pevnost v Lomova Deformatni
SloZeni smési e 5 houZevnatost modul tahu houZevnatost energie
(%] [1/m] [MPa] [MPa] [MPa.m"?] [/m]

UP-R - 0 20,4+0,6 3594 +15 26,6+2,3 1,09 +0,02 2,58£0,23
UP-R |BA/MMA-EGDMA 5 17,2+0,4 412+ 11 22,7+12 | 1,6140,02 | 558+0,39
UP-R |BA/MMA-EGDMA 10 15,7+0,2 431+11 194+1,3 1,34 +0,02 3,84 £0,31
UP-R |BA/MMA-EGDMA-GMA(5%) 5 17,04 0,2 405 + 15 203+1,1 | 1,32+0,01 | 3,83+0,28
UP-R_|BA/MMA-EGDMA-GMA(5%) 10 15,203 410+ 12 185+1,5 1,26+ 0,02 3,50£0,34
UP-R |BA/MMA-EGDMA-GMA([10%) 5 15,3+0,2 449 + 15 156+1,1 1,3+0,01 3,35£0,20
UP-R |BA/MMA-EGDMA-GMA({10%) 10 14,4 +0,1 457+ 14 148+15 | 1,24+0,01 | 3,010,22
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II. PRAKTICKA CAST
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4 CILPRAKTICKE CASTI

Cilem praktické casti této bakalaiské prace je pfipravit smési vybranych kaucuku
s nenasycenou polyesterovou pryskyfici, najit vhodny postup ptipravy a zpiisob vytvrzo-
vani zkuSebnich vzorki pro testovani razové houzevnatosti a ovéfit vliv téchto kaucukl na

houzevnatost nenasycené polyesterové pryskyfice.
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5 POUZITE MATERIALY

V této kapitole se budu vénovat pouzitym materialim a jejich vlastnostem.

5.1 Pryskyfrice

Pro experimentélni ucely byly pouzity dva typy polyesterové pryskyiice s riznou viskozi-
tou. Z pocatku byly pokusy provadény s pryskytici Polylite 31660-30 od firmy Reichhold,
ktera ma pomérné vysokou viskozitu a byly problémy s nalévanim do formy, zejména po
pridani kaucuku. Proto byla vybrana pryskyfice s nizsi hodnotou viskozity, a to E-96 od

firmy Erco.

5.1.1 Polyesterova pryskyrice — E-96

Pryskyfice E-96 je zalozenda na maleinové kyseling, kterd se pouzivd pro vyrobu
BMC/SMC. Pryskyfice je vysoce reaktivni a ma vysokou hustotu. Technicky list garantuje
velmi dobré mechanické vlastnosti, vysokou teplotni odolnost a velmi dobrou smacivost,

diky které je mozné pouzit vysoky podil plniva.

E-96 se pouziva pro SMC smési se skelnymi vlakny pro interiérové a exteriérové ¢asti au-
tomobill a tam, kde jsou pozadovany dobré mechanické vlastnosti. Technicky datovy list

je prilozen k préci jako Ptiloha I.

5.1.2  Polyesterova pryskyrice — Polylite 31660-30

Jedna se o vysoce reaktivni ortoftalovou pryskyfici se sttedni viskozitou pouZivanou pro
vyrobu BMC/SMC. Vynik4d dobrymi mechanickymi vlastnostmi, vysokym povrchovym
leskem nebo dobrou kompatibilitou s aditivy proti smrsténi. Technicky datovy list je pfilo-

zen k préci jako Ptiloha II.

Tab. 10. Vybrané vlastnosti tekutych pryskyric

E-96 Polylite31660-30
Kyselina maleinova ortoftalova
ViskozitafcP] 35502036 1300-1500
Hustotalg/cm’] - 1,15(HD,02
HodnotalkyselostidmgKOH/g] 20206 20-25
Obsah&tyrenud%] 31D 35,5
ExotermniBbeakd°C] 2202056 2603285
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5.2 Modifikatory

Modifikatory pro zvyseni houzevnatosti polyesterové pryskytice byly pouzity hydrogeno-
vany nitril-butadienovy kaucuk, styren-butadienovy kaucuk, nanoprenovy kaucuk, kapalny
butadienovy kaucuk a kapalny isoprenovy kaucuk. Vybrané vlastnosti pouzitych kaucuki

jsou uvedeny v Tab. 11.

5.2.1 Hydrogenovany nitril-butadienovy kau¢uk - HNBR THERBAN LT 2007

Vulkanizaty HNBR maji velice dobré mechanické vlastnosti, velmi dobrou odolnost proti
odéru, ozonu, povétrnostnim podminkam a technickym olejim. Diky vysoké odolnosti pfi
opakovaném ohybu jsou pryzové vyrobky pouzivané pti prizkumu a vyrobé ropy, napft.
hadice, tésnéni statory nebo pryZzové zboZzi pro vrtné trubky. Ddle je vhodny pro kvalitni
tésnéni, membrany, klinové fetézy automobilil nebo hydraulické spojky. Technicky datovy

list je prilozen k praci jako Ptiloha III.

5.2.2  Styren — butadienovy kaucuk — SBR 1500

Styren — butadienovy kaucuk je synteticky vyrabény a v podstaté je to kopolymer styrenu
(23,5 %) a butadienu (76,5 %), ktery ma vysokou molekulovou hmotnost v kombinaci
s dobrym vytlaCovacim chovanim. SBR 1500 mé vysokou pevnost a vysokou houzevna-
tost,

a proto je vhodny pro pouZiti pifi elastickém namahanim. Vykazuje vynikajici odolnost
proti fezéani, trhani, odéru a obsahuje antioxidanty zabranujici degradaci produktu. Pfi po-
lymerizaci je pouzita kalafuna, coZ ma za nésledek leps$i lepivost mezi gumovymi spoji.
Pouziva se pii vyrobé pneumatik nebo lisovanych ¢i extrudovanych vyrobkt. Technicky

datovy list je ptilozen k praci jako Ptiloha IV.

5.2.3 Nanoprenovy kauc¢uk — Nanoprene B M750H VP

Nanopren je slozen ze sférickych Castic o pfiblizné velikosti 50 nm a je pfipravovan
emulznim procesem. Vzhledem k vysoké hustoté zesiténi jsou Castice nerozpustné, ale ve
vhodnych rozpoustédlech se zvétsi. Druhy nanoprenu se 1i§i v pomé&ru styren/butadien a
jsou charakterizovany teplotami skelnych ptechodt od -75 az do 60 °C. Povrch nanoprenu
je oSetien hydroxylovymi skupinami, které mohou tvofit silné interakce s polarnim pro-

sttedim. Technicky datovy list je pfilozen k praci jako Ptiloha V.
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5.2.4 Kapalny butadienovy kauc¢uk — LBR 302 CE 190104

Nizkomolekularni kapalné butadienové kaucuky mohou byt pouzity jako ,,coagents™ pro
ethylenpropylendienovy kaucuk (EPDM). Maji vyznamny vliv na kinetiku sitovani EPDM
pomoci peroxidu. Miize byt pouzit jako plastifikator pfirodniho kaucuku, isoprenového

kaucuku nebo styren-butadienového kaucuku. [27]

5.2.5 Kapalny isoprenovy kaucuk — LIR 50 CE 1007-01

Jedna se o isoprenovy homopolymer, ktery je dobie misitelny s pfirodnim kauc¢ukem (NR)
a také funguje jako dobry plastifikator pro NR. Pouziva se pro vyrobu pneumatik, protoze
zlepSuje zpracovatelnost gumové smesi v pneumatikach a zvysSuje jejich vykon (lepsi pfi-

Inavost a odolnost proti opotiebeni). [27]

Tab. 11. Vybrané vlastnosti modifikatoru

HNBRE Nanoprene
Modifikator TherbanfTe| SBREL500 BEM750HE| LBREBO02 LIRB0
2007 Up
Hustotafg.cm™] 0,96 0,94 0,94 - -
Viskozita@viooney@MILE
74320 52 - 38 -
1+4{1008C)
TeplotaBkelného
@prechodullg - -49 -77 -85 -63
[°C]
Viskozita@®aveniny®
- - - 0,6 500
[Pa.sEpIiB8EC]

5.3 Dalsi prisady

e MEKP — methyl ethyl keton peroxid. Jedna se o organicky peroxid, ktery se pti 30
az 60% koncentraci pouziva k iniciaci zesitovani nenasycenych polyesterovych

pryskyfic.
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Tab. 12. Vybrané viastnosti MEKP [28]

Strukturnif 0 \ OH
vzorec K

Sumdrni@zorec CgHig O
Molarnithmotnost
210,226
[g/mol]
Bod®arud°C] 117,8
Teplota@ozkladud°C] 82,2
Hustotadg/cm’ ] 1,17
Vzhled bezbarvy

pozn.fTeploty@dni@@aruisoulivedeny@Fitl
atmosférickem#lakug101,3256Pa).R
HustotaBeivedenaliieploté@0FC.

e TBPB - terc-butyl peroxybenzoat. Slouzi jako iniciator radikalové polymerace

PVC nebo nenasycenych polyesterovych pryskyfic.

Tab. 13. Vybrané vlastnosti TBPB [29]

Strukturnil@
vzorec H;C ‘?CHB
Sumarni®@zorec Cy1 His O
Moldarnithmotnost 19423
[g/mol]
Bod@ani°C] 7,8
Bod®arud°C] 112,2
Teplota®ozkladud°C]
Hustotafg/cm’ ] 1,04
Vzhled bezbarvy
pozn.FTeploty@dni@@aru@soudivedeny@iiv
atmosférické mitlaku@101,3256Pa).
Hustotae@ivedenalrideploté25FC.

e Urychlova¢ — kobaltovy urychlovac slouzi ke zrychleni procesu vytvrzovani pfi

pokojové teploté
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6 PRIPRAVA ZKUSEBNICH TELES

V této kapitole se budu vénovat rozpousténim kaucukll a naslednym vytvrzovanim modifi-

kovanych pryskyfic.

6.1 Rozpousténi kaucuki

Nejprve bylo potieba kaucuk rozdrtit na co nejmensi Castice pro snadnéjsi rozpousténi, coz
bylo provedeno za pomoci kapalného dusiku zchlazenim pod teplotu skelného prechodu
a naslednym rozdrcenim v mlynu. Tento postup byl aplikovan pro HNBR a nanopren. Vy-
sledek 1ze vidét na Obr. 16. SBR byl rozstiihan.

Obr. 16. Na obrdzku HNBR, nanopren a SBR (zleva). Obrdzky v druhé

rade odpovidaji kaucukiim po drceni.
V dalsim kroku byly rizné navazky kaucuku ponechany ve styrenu po dobu 24 hodin, aby
doslo k jejich rozpusténi. Po rozpusténi kaucukl byla smés dokonale zhomogenizovana
pomoci elektrického michadla. U SBR doslo k jeho rozpusténi. U HNBR a nanoprenu do-
Slo k jejich nabobtnani, protoZze se jedna o polarni kaucuky, které byly rozpousténé
v nepolarnim rozpoustédlu. Vysledek l1ze vidét na Obr. 17. Kapalné kaucuky nebylo potie-

ba pred zamichanim do pryskyfice rozpoustet ve styrenu.
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Obr. 17. Rozpusténé kaucuky (zleva — HNBR, SBR, nanopren) ve styrenu

6.2 Vytvareni smési pryskyrice s kau¢ukem

Po rozpusténi, popt. bobtnani kaucukti byly vytvoreny smési s pryskyfici o riiznych hmot-
nostnich koncentracich kaucukd, jejich slozeni je uvedeno v Tab. 14. Homogenni smés
pryskyfice a kaucuku bylo mozné vytvofit u kapalného kaucuku LBR 302 pro vSechny
koncentrace kaucuku a u niz$ich koncentraci SBR a HNBR (do 3 hm. %). U vyssich kon-
centraci SBR a HNBR dochazelo k separaci kauc¢uku a nemohlo byt s nimi dale pracovano
(Obr. 18). Homogenni smés pryskyfice a nanoprenu nebyla vytvotena. Jak uz bylo feceno,
nanopren pouze nabobtnal a diky velkému rozdilu viskozit obou slozek doSlo k separaci

kaucuku u vSech koncentraci. Stejny problém nastal i u kapalného kaucuku LIR 50.

Je potieba podotknout, Ze celkovy obsah styrenu v celé smési by mél byt do 50 % [3], pro-
toze vyssi obsah by mohl negativné ovliviiovat houzevnatost. Z diivodu rozpousténi kau-
¢uku ve styrenu bylo nutné odpafit urcité mnozstvi styrenu z pryskytice pomoci vakuové
odparky. Pomoci FTIR byly sledovany zmény sloZeni pryskyfice a pii odpafovani docha-

zelo pouze ke sniZeni obsahu styrenu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 44

Tab. 14. Slozeni smési

PryskyriceE-96Hg] 100 100 100 100 100
Urychlovacig] 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
MEKPHg] 2 2 2 2 2
Modifikatordg] 1,02 2,04 3,06 4,08 5,1
Modifikatordhm.®6] 1 2 3 4 5

Obr. 18. Vlevo detail smési pryskyrice s HNBR (2 hm. %), vpravo
detail separovaného HNBR prii 5 hm. %

6.3 Vytvrzovani

Do smeési pryskyfice s kaucukem byl nejprve pfidan urychlovaé, ktery nesmi piijit
s peroxidem do piimého kontaktu. Urychlova¢ totiz rozklada peroxid a muze dojit
k vybuchu. Po dikladném promichani byl pfidan MEKP a smés byla nalita do kovové
formy (Obr. 19), kterd byla predem oSetiena silikonovym separatorem pro lepsi vyjmuti
vytvrzené pryskyfice. V pfipadé€ pouziti urychlovace a MEKP byla pryskyfice vytvrzovana
po dobu 24 hodin pii pokojové teploté a poté se nechala dotvrdit v susarné€ po dobu 3 hodin
pti 140 °C.

U nékterych vzorkil bylo potieba pouzit pii vytvrzovani jiny postup. Z diivodu vysoké vis-
kozity smési bylo ¢asové narocné nalévani smési do formy a pryskyftice zacala béhem pra-

ce s ni gelovatét. Postup byl upraven nésledovné. Do smési byl pfiddn pouze MEKP a
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smés byla dikladné zamichana a nalita do formy. Pryskyfice byla vytvrzovéana v susarné

po dobu 1 hodiny pti 100 °C a poté se nechala dotvrdit 2 hodiny pti 140 °C.

Kovové forma byla vyrobena dle pozadavki pro zkuSebni télesa na stanoveni rdzové hou-
Zevnatosti metodou Charpy. Rozmér zkuSebnich téles byl zvoleny 100x10x4 mm. Réadius

ve spodni ¢asti zkuSebnich téles je z divodu pouziti drazkovaci frézy pii vyrobé formy.

Obr. 19. Kovova forma pro zkusebni télesa

6.4 Vliv styrenu na houZevnatost

Jak uz bylo tfeceno, v modifikovanych pryskyficich byl vyssi obsah styrenu nez v Cisté
pryskyfici. Dle literarni reSerSe by neméla byt do 50% obsahu styrenu houzevnatost ovliv-
néna, toto tvrzeni meélo byt potvrzeno. Nejprve byl zjistén skutecny obsah styrenu pomoci
stanoveni té¢kavych latek. V dal$im kroku byly vytvoreny roztoky pryskytice s 40, 45 a 50
hm. % styrenu, roztoky byly nality do formy a byly vytvrzeny. Vytvrzovani probihalo
v susarné

1 hodinu pti 100 °C a poté dotvrzeni 2 hodiny pti 140 °C.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 46

7 POUZITE ZKUSEBNI METODY

7.1 Stanoveni tékavych latek

Do ptedem zvazenych laboratornich misek byla nalita pryskyfice. Misky s pryskyfici byly
zvazeny a dany do susarny na 140 °C do té doby, nez doslo k ustaleni hmotnosti. Vysusené

vzorky byly zvdzeny a byl vypocitan obsah tékavych latek podle rovnice (1).

100 x (m, — my)

W, = m (1)
Z

kde:
Wwe, — hmotnostni procento styrenu v UP-R [%]
m, — hmotnost UP-R na pocatku [g]

my — hmotnost UP-R na konci [g]

7.2 Stanoveni razové houzevnatosti metodou Charpy

Rézova houZevnatost metodou Charpy byla testovana dle normy CSN EN ISO 179.

Razova houzevnatost daného materidlu souvisi s rdzovou energii, ktera je potfebnd pro
pterazeni zkuSebniho télesa bez vrubu, vztazena na plvodni prifez zkuSebniho télesa.
ZkuSebni téleso ve tvaru hranolu je umisténo na podpérach piistroje a raz kladiva je veden
do stedu télesa, které je ohybano vysokou, nominalné konstantni rychlosti. Béhem zkous-

ky pfistroj zaznamenava energii, kterd je potfebna pro prerazeni. [31]
Mohou nastat tyto ptipady ptferaZeni:

e Uplné pierazeni — t&leso je rozdéleno na minimalné dva kusy

e Kloubové pierazeni — dvé ¢asti zkuSebniho télesa drzi pohromadé pouze tenkou
vrstvou v podobé kloubu bez zbytkové tuhosti

e Castetné pierazeni — netiplné pieraZeni télesa

e Nepfterazeno — téleso neni pierazeno, je pouze ohnuto a protlateno mezi podpérami

[31]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

Obr. 20. Pristroj pro mérent razové a vrubové houzevna-

tosti

Razova houzevnatost se vypocte podle nasledujici rovnice (2):

W,
Ay = h—l’)’ x 103 [k].m 2] 2)

kde:
W, — energie potiebnd k prerazeni zkusebniho télesa [J]

h — tloustka zkuSebniho télesa [mm)]

b — Sitka zkuSebniho télesa [mm]
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7.3 Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM)

SEM je typ elektronového mikroskopu, ktery pouziva paprsek vysokoenergetickych elek-
trond pro generovani raznych signalii na povrchu vzorku. Signaly vychazejici z interakce
vzorkl elektrond ukazuji vnéj$i morfologii, chemické sloZeni nebo krystalickou strukturu.
Elektronovy paprsek je sniman rastrovym detektorem a poloha paprsku je kombinovana
s detekovanym signalem pro vytvoreni obrazu. SEM je schopen dosdhnout rozliSeni vétsi
nez 1 nm a také provadét analyzy vybranych mist ve vzorku, cozZ je uzite¢né pii kvalitativ-

ni stanoveni chemickych kompozic, krystalickych struktur nebo orientaci. [32]

Principem SEM jsou zrychlené elektrony nesou kinetickou energii, kterda se rozptyli
v rizné signaly v moment¢, kdy jsou dopadajici elektrony zpomaleny o pevny vzorek. Sig-
naly vznikaji diky interakcim elektron-vzorek a zahrnuji sekundéarni elektrony, zpétné roz-
ptylené elektrony (BSE), difraktované zpétné€ rozptylené elektrony (EBSD), fotony, vidi-
telné svétlo a teplo. BSE slouzi pro zobrazeni morfologie a topografie na vzorcich a EBSD

slouzi k zobrazeni kontrastli ve vicefazovych vzorcich. [32]

SEM se Casto pouziva ve spojeni s elektronové disperznim spektrometrem (EDS), ktery

dokaze stanovit prvkove sloZeni povrchu. [32]
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zdroj elektronu

kondenzorova
Cocka

objektivova

clona skanovaci civky
objektiv

civky

obrazovka

Obr. 21. Schema rastrovaciho elektro-

nového mikroskopu [33]
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 Vliv styrenu na houZevnatost

Jak lze vidét v Tab. 15, s rostoucim obsahem styrenu v pryskyfici rostla i razova houzevna-
tost. Tento fakt mize byt zpiisoben napiiklad tim, Ze vysSi obsah styrenu oddali fetézce
molekul v zesitované struktute. Jednim z dalSich diivodii mize byt ten, ze s rostoucim ob-
sahem styrenu se snizovala viskozita pryskyfice a vzduchové bubliny vznikajici pfi micha-
ni a vytvrzovani smési mohly rychleji unikat. Vzduchové bubliny ve vzorcich mohou vy-
razné ovliviiovat houzevnatost, protoze snizuji energii potfebnou k pferazeni zkusebnich

vzorku a zrychluji Sifeni trhliny.

Tab. 15. Namérené hodnoty razové hou-

zevnatosti UP-R s riiznym obsahem sty-

renu
Obsah styrenu R4ZOVA

v UPR . 2
(%] houzevnatost [J/cm?]
35 0,96 + 0,04
40 2,51+ 0,51
45 5,16 + 0,88
50 16,17 £ 0,84

18,00

16,00 [

14,00

[N
N
=3
)

W 35@Btyrenu
10,00

4034d3tyrenu

45@63tyrenu
8,00

6,00 ‘|'

4,00

50@Btyrenu

RazovéMhouzevnatost?)/cm?]

Obr. 22. Srovnani razové houzevnatosti UP-R s riiznym obsahem styrenu
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8.2 HouZevnatost modifikované UP-R pevnymi kaucuky

V Tab. 16 Ize vidét, Ze razova houzevnatost modifikované pryskytice vyrazné klesla oproti
Cisté pryskyfici u vSech vzorkt. Pii vytvrzovani doslo k separaci kaucukovitych ¢astic, ale
jejich distribuce nebyla v celém objemu stejna a velikost Castic byla rizna. Na Obr. 24 lze
vidét Spatnou dispergaci ¢astic SBR v modifikovanych vzorcich pryskytice. Aby doslo ke
zvyseni houZevnatosti pryskyfice, je potieba aby byly piiblizné stejné¢ velké kaucukovité

Castice rozptylené v celém objemu pryskyfice.

Tab. 16. Nameérené vysledky razové hou-

zevnatosti modifikované UP-R pevnymi

kaucuky
Razova
houzevnatost [J/cm2]
Cista UP-R 16,87 + 0,89
UP-R/HNBR (1 %) 0,76 £ 0,01
UP-R/HNBR (2 %) 0,78 £ 0,02
UP-R/SBR (1 %) 7,51 +0,64
UP-R/SBR (2 %) 0,77 £ 0,01
16,00
14,00
g UP-R/SBR (1 %)
% 10,00 UP-R/SBR (2 %)
fg: " UP-R/HNBR (1 %)
§ 8,00 I UP-R/HNBR (2 %)
6,00
- [ ] .

0,00

Obr. 23. Srovnani vysledku razové houzevnatosti cisté UP-R a modifikované UP-R pomoci

pevnych kaucukii
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Obr. 24. Detail vytvrzené cisté pryskyrice a
vytvrzené modifikované pryskyrice pomoci

SBR (zleva)

V kapitole 3.1.1.1 byly ukazany snimky ze SEM modifikované UP-R s optimalni distribuci

kaucukovitych ¢astic. Vlevo na Obr. 25 lze vidét shluk kauc¢uku, vpravo jeho detail.

300 pm < 1.04 mm

Obr. 25. Snimky ze SEM vytvrzené modifikované UP-R s HNBR (2 hm. %)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 53

8.3 HouZevnatost modifikované UP-R kapalnymi kaucuky

Zvyseni houzevnatosti UP-R pomoci kapalnych kaucukl nebylo taktéz docileno. Vzorky
po vytvrzeni mély mlééné zakaleny vzhled, coz znamend, ze kaucuk byl rozdispergovan
v malych ¢asticich v pryskyfici. Malé ¢astice kaucuku lze vidét na Obr. 27 vlevo — vytvr-
zend pryskyfice mezi sklenénymi deskami pod mikroskopem. I kdyz §la pod mikroskopem
vidét vhodna distribuce kaucukovitych ¢astic, u zkusebnich vzorkl doslo k ¢aste¢né fazové
separaci - Obr. 27 vpravo. NejspisSe to bylo zplisobené tim, Ze nejprve zacal gelovatét sa-
mostatny kaucuk a poté az pryskyfice. Je potieba, aby nejprve doslo ke zgelovaténi prys-
kytice (riistu viskozity), poté by melo dochazet k fazové separaci kaucukovitych castic a

v kone¢né fazi by mélo dojit k dotvrzeni pryskyftice [17].

Tab. 17. Namerené vysledky ra-
zové houzevnatosti modifikova-

né UP-R kapalnymi kaucuky

Razova
houzevnatost
[J/em?]

Cista UP-R 16,87 + 0,89
UP-R/LBR (1 %) | 0,91 +0,04
UP-R/LBR (2 %) | 0,89 +0,02
UP-R/LBR (3 %) | 0,95 + 0,04
UP-R/LBR (4 %) | 0,80 +0,01
UP-R/LBR (5 %) | 0,97 +0,06
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20,00

18,00

16,00

14,00

M Cistd UP-R
12,00
’ S UP-R/LBR (1 %)

S UP-R/LBR (2 %)
10,00

UP-R/LBR (3 %)

Razova houZevnatost [J/cm?]

8,00 ®UP-R/LBR (4 %)
" UP-R/LBR (5 %)

6,00

4,00

2,00

HE mm 'Y s BN

Obr. 26. Srovnani vysledkii razové houzevnatosti cistée UP-R a modifikované UP-

R pomoci kapalnych kaucukii

Obr. 27. Modifikovana UP-R pomoci LBR
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ZAVER
Cilem této bakalaiské prace byla modifikace nenasycenych polyesterovych pryskyftic kau-

¢uky a sledovani vlivu kau¢ukového modifikatoru na razovou houzevnatost.

Dle vypracované literarni reSerSe byly zvoleny kaucuky, které piiblizné odpovidaly poza-
davkim pro vytvoteni dvoufazové struktury v pryskyfici. Byly vytvofeny homogenni smé-
si nenasycené polyesterové pryskyfice s riznymi hmotnostnimi koncentracemi kaucuk,
které bylo mozné rozpustit ve vhodném rozpoustédle. Zde nastdvaly problémy, naptiklad u
vyssich koncentraci hydrogenovaného nitril-butadienového kaucuku dochazelo k fazové
separaci kaucuku jesté pred vytvrzenim pryskytice. V ptipad¢ uspé$ného vytvoreni homo-
genni smési pryskyfice s kaucukem byla smés vytvrzena v podobé zkusebnich vzorkl pro
rdzovou houzevnatost. Pro kazdou smés bylo vytvrzeno deset zkuSebnich téles a byla zmé-

fena razova houzevnatost metodou Charpy.

U vsech vzorkl byl zaznamenan vyrazny pokles houzevnatosti oproti Cisté pryskyfici, coz
bylo zplisobeno nehomogennim rozloZzenim kaucukovych castic ve vytvrzené pryskyfici.
Ackoli po rozpusténi kaucuku ve styrenu tvotila smes jednu fazi a jevila se jako homogen-
ni, pii vytvrzovani dochazelo k vylou¢eni nehomogenné rozlozenych shlukt kaucuku, kte-
ré pusobili pfi namahani jako koncentratory napéti a dochéazelo ke zhorSeni sledované
vlastnosti. Pfi pozorovani vytvrzovani mezi dvéma skli¢ky bylo patrné, Ze nejprve dochazi
k sitovani kaucuku a teprve po néjaké dobé dochazi k sitovani pryskytice. Pro ziskani ho-
mogenni dvoufazové struktury dostatecné malych ¢astic kaucuku rozptylenych
v pryskyfici by bylo vhodné opacné potadi. Nejdiive musi dojit k sitovani pryskyfice a
teprve az po dosazeni ur¢itého stupné konverze mize zacit sitovani kaucuku. Kapalny bu-
tadienovy kaucuk se jevil jako nejvice vhodny modifikator, protoze vytvrzené vzorky mély
mlécné zakaleny vzhled. Mlécny zdkal ve vzorcich znamend, Ze pifi vytvrzovani doSlo
k tzv. cloud point, coZ je Zadouci efekt. Z diivodu rozsahu bakalatrské prace nebylo mozné

hledat dal$i moznosti zaclenéni kapalného kaucuku do pryskytice.

Ve smési pryskyfice s kaucukem byl vy$si obsah styrenu, protoZze v ném byly kaucuky
rozpoustény a nasledné pridavany. Bylo potieba zjistit, jak styren v pryskyfici ovliviluje
razovou houzevnatost. Pomoci stanoveni t€kavych latek byl vypocitan skutecny obsah sty-
renu, ktery se pfili§ neliSil od hodnoty udévané vyrobcem. Byly vytvofeny smési
s rostoucim obsahem styrenu, smés byla vytvrzena a byla zmétena razova houzevnatost.

Zde doslo k vyraznému zvysSeni houZevnatosti. Cista pryskyfice doddvana vyrobcem obsa-
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hovala 35 % styrenu a naméfend razova houZevnatost byla 0,96 + 0,04 J/cm?. Pryskyfice
s obsahem 50 % styrenu dosahovala razové houZevnatosti 16,17 £ 0,84 J/cm?. JelikoZ byla
méiena pouze razova houzevnatost, nedokazu fict, zda se s vy$sim obsahem styrenu nesni-

zila jinad mechanicka vlastnost.

Zavérem prace bych chtél fict, ze se nepodatilo u vybranych kaucukii zaclenit kaucuk do
nenasycené polyesterové pryskyfice obdobnym postupem, ktery je uvadeén v literatufe.
Z vybranych kaucuki se nejvice pfiblizil kapalny butadienovy kaucuk — LBR 302 CE
1901-04, ale zvySeni houZevnatosti dosaZzeno nebylo. Je zde mnoho moznosti, které mo-
hou ovliviiovat vhodnou distribuci kaucuku v pryskyfici. Jedna z moznosti je najit kaucuk,
ktery bude mit podobny parametr rozpustnosti jako nenasycend polyesterova pryskyfice.
Dal$i moznosti je pouziti kauuku s karboxylovou skupinou, poptipadé¢ s jinou funkéni

skupinou nebo pouziti kompatibilizatoru.
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https://www.pf.jcu.cz/structure/departments/kaft/wpcontent/uploads/Kompozitn%C3%AD-materi%C3%A1ly.pdf

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

61

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PE

HDPE

LDPE

PP

PAN

UP-R

EP-R

PF-R

MEKP

BPO

TBO

PU

PMMA

PVAC

ENR

HTNR

HTPB

NBR

ESOA

TMI

DDA

EGDMA

GMA

MMA

Polyethylene

High density polyethylene

Low density polyethylene
Polypropylene

Polyacrylonitrile

Unsaturated polyester resin
Epoxy resin

Phenol formaldehyd resin

Methyl ethyl keton peroxid
Benzoylperoxid

t-butyl peroxid

Polyurethane

Poly(methyl methacrylate)
Polyvinyl acetate

Epoxidized natural rubber
Hydroxy terminated natural rubber
Hydroxy terminated polybutadien
Nitrile butadiene rubber
Epoxidized soybean oil acrylate
3-isopropenyl-a,a-dimethylbenzylisocyanate
Dodecylamine

Ethylen glycol dimethacrylate
Glycidyl methacrylate

Methylmethacrylate
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HET

FTIR

SEM

Chlorendic acid
Fourier transform infrared (spectroscopy)

Scanning electron microscope
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Product Description and Properties
E%nmmmmmm
visorty.

Due to its high wetting property, E-36 can be used with high
amounts of fillers. it @ recommended 10 wse E-96 with Low
Profile Additives. It has very high mechanical properties. and
high heat resistance. When properly used with Erco LPA, Class
A swrfaces are obtamed.

E-96 cam be used in 2 kot of business sectors with Sheet
Moulding Compound applications. where fiber glass o
present. It is commonly uied in production of imterior and
extenor automolive pars and other indusinies where high
mechanacal values and Class A are desined.

Application
SMC BN

E

- soms

PRILOHA P I: TECHNICKY DATOVY LIST — E-96

TECHNICAL DATA SHEET €3

®  Measured with Brookfield spindle 3, 50 rpm at 20 "C.
®  Measured with 0.2 % ml Cobalt Octoate (6 %], 2 % mi
MEK-P (50 %] at 20 "C.

Storage Guidelines

The product should be stored in 2 dark and dry place at
lemperatures between 5°C and 20°C. Shelf iife is reduced at
higher temperatures. The thell ife of styrene contasning
umaturated pohyesters will be significantly reduced when
exposed 1o light. Store in dark and in 100% light tight
contsiners only. Keep sway fromignition sources: flames,
pukot lights, electrical sparks snd sparking tooks. Mo king.
Store separately from owsdising materials, peroxides and
metal salts.

Material Safety
A materal iafety data iheet for the product is avadable.

Test Methods
Test methods for this product are available upon request

Viscosity IS0 2555 %20 3550cps

Thixotrogy -

Peak Exotherm %5 220°%C

Flash Point Abel-Perngioy - 13"

: . i e mm oo i

Date of issue: 08 January 2013 Date of printing: 08 [anuary 2013 Viersion: 1 Page 1/1



PRILOHA P II: TECHNICKY DATOVY LIST — POLYLITE 31660-30

PRODUCT BULLETIN

POLYLITE® 31660-30
Resin for SMC and BMC

| pESCRIPTION

POLYLITE® 31660-30 is a highly reactive orthophtalic polyester resin with medium viscosity.
The resin is specially designed for SMC/BMC.

[ aPPLICATION

POLYLITE® 31660-30 is specially designed for Low Prafile and Law Shrinks SMC/BMC applications. Formulation
based on POLYLITE® 31660-30 can be used in a wide range of applications, giving high surface quality, low
separation and improved Pigmentability.

[ FEATURES BENEFITS ]
+  High reactivity «  Good Heal Distortion Temperature
o Medium viscosity «  Possible for high filer loading

Thickenable with Magesiumaxyde

Good compalibiily with Low Profile and Low
Shrink additives

Manufactured using statistical process and quality
cantrols

Good thickening consistency

Excellent suface propertios

Cansistant performance, batch to bateh

The irviarmaion Fanein i ganann ITkmaton tesgred I assil CUMITE'S I SNRTITIng sheiter our produci e sstabie Tor e applications, Dusr prodects s imetded for sl
rckririal Bl COTVMTE GUBIOMIANE. Wi Mg CUSINTHIS I EDeCE B et 0F products Defons Usy and Io salisfy Tamsskees o i comeTs 80 el Tor Tk spscts appiations
i wTRn S T SDOUTE ] o 007 e Ten snecicaions. Mothing Favsin shall constitune ary aifer wamansy eaprees of inpked, incloding sry waeranty of merchantahiity or
filnana for & particuler purpoes, M b ay paotecon bar any w or paien! 1o b leced AN saelen? gt a nomceed The mecusie mmedy e el prvat Smims o knied o
ruplacemient of s mute-eb o 0 oo e shall s e et b apeci, Iodelel of gl SEmegE

TR0 700 - E0-Sal- 3T - PO Ben TR Rensarch Trigagie Park BC ITT UEL = 2400 [N Rosd. Dertam. NC 17T UEA + www reschiid oo
Reichihold 5.8.5, Pare d'Affaines Silic, 105 Rue des Campanulas, 77185 Lognes, Tal, =33 [0)16411 5560, Fax +33 (0116411 5570



PRILOHA P III: TECHNICKY DATOVY LIST — THERBAN LT 2007

Parlarmance Elastomars
THERBAN® LT 2007

Product D&gcripﬂon A fully hydrogenaled hydrocarbon acrylonitrile ler-palymer (less
than 1% residual doublebonds) with low mould fouling properties,

designed for applications requiring good fexibility at low
ternperalure, superior resislance lo heal, szone and good
rasistance o non - palar hydrocarbar fluids,

Supply Form Bales

Raw Material Properties

Property Mominal Walue Unit Test Method

Mooney Viscosity UML {1+4) 100°C T+ 10 MU IS0 2BHASTM D 1646
Acrylonitrile content M +15 wil % IS024598-1

Residual double bonds 509 % IR Speclroscopy
Volatile matter =05 wl % IS0 24B/A8TM D 5668

Other Product Features

Property Typical Value

Specific gravity 0.96

Total Ash =05 wl % IS0 247/ASTM D 5667
Stabilizer Man-stainirg

Solubsility Soluble in MEK, acetone

Color Light browr



PRILOHA PIV: TECHNICKY DATOVY LIST — SBR 1500

SBR 1500 Astlett Rubber

Matural and Synthetic Rubber, Since 1885 Ine.
Cold Polymerized Emulsion Styrene Butadiene Rubber (SBR)

Description Raw Polymer: Chemical Analysis

SBR 1500 is a cold polymerized, . : :

23.5% slyrana staining lypa SBR. Property Linit Typical Specification

mada wilh a mixed acid amulsiher, Bound Slyrana o 215 23 .5 largel

slaining slabilizer and salt acid coagu-

P % 05 0.5 max
Ash o 0.2 1.5 max

SBR 1200 exhibits appraciably higher R a

physical properties (han can be ob- At Ao " e &

tained with most hol rubbers. [t has Bpecific Gravity 0.94 =

more tack due 1o the rosin acid emul- . e

sifying sysbem amployed dunng po- Maooney Viscosity ML, 92 -

lymarizalion. This characterslic pro- " ML 14 (100°C)
vides easier processing properlies
and betler cohasion bebwean a rubbar

o rubber intarface. Test Compound Properties

Proparty Unit Typical Test Mathod
Drue o the staining stabilizer, il can ba r 1 5
used only in applications whera color sl Kglem =N i
is of sacondary importancea. Elengation o 520 ASTM D412"
300% Medulus kglem® 160 ASTM D412
End Use =oT e
End uses include production of tires, 151 rrif 4.0 ASTM D2084™
maldad and extruded mechanical a0 i 170 ASTM D20Re™
Goods.
* Cuna: 35 minules al 145°C ** 180°C, 1"Arc
Features
= Light tan to brown color
= High procaessability compared 1o
natural rubber
= Easy vulcanizalion and stable
scorch properties
= Exhibits beller abrasion, higher ten-
sile strangth and higher medulus
than cofresponding hol rubbers
Packing
» 315 kg bales
= 30 bales per cralé (1.02 MT)
Origin
Producer: LG Chemical Astlatt Rubber Inc.
Cauntry: Soulh Korea Suile 205, 277 Lakeshore Road East
Cakville, OK
LG6J 1H8

Taelephonea: (305} 842-Z700
Fax: {2053) 842-2701
Wabsila: weew astieftrubber.com

& 2008 Assatt Rubbar Ing



PRILOHA P V: TECHNICKY DATOVY LIST - NANOPRENE B

MH750H UP

Product Specification

NANOPRENE B M750H VP

Product Description
Supply Form

Raw Material Properties

Proparty

(zlass Transition Temperature (Tg)
Hydraxyl Contarl

Volatile Matter

Other Product Features

Property
Specific gravity

Manoscaled precrosslinked terpolymer

Bales

Nominal Value
-75+5

W07

5+ 5

Typical Value
0.94

Unit

L

mig KOHg
wl %

alcm®

ARLANX=0

Parlarmance Elastomars

Tast Maethod
DsC

DIN 53240
150 248



