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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva aplikaci vybranych druhii plniv a sledovanim jejich pfidavku na specifické
vlastnosti vysledného kompozitniho materidlu. Teoreticka Cast této prace zahrnuje obecny
popis kompozitnich materiali, vybranych druhi matric, nasledné struény popis charakteristik
¢asticovych kompozitii a vliv plniv na vybrané vlastnosti materialu. V experimentalni ¢asti byly
pfipraveny vzorky polyesterové pryskyfice obsahujici dany obsah plniva na bazi hydroxidu
hlinitého (AI(OH)3), expandovaného skla, dutych sklenénych mikrokouli a plniva na bazi
sloucenin dusiku a fosforu. Nasledné byl sledovan vliv pouzitych plniv na reologické vlastnosti,
hotlavost materialu, na mechanické i termomechanické vlastnosti. K vyhodnoceni vzorku byly
pouzity metody plamenové zkousky, ohybové zkouSky a dynamicka mechanicka analyza
(DMA). Nakonec bylo méfeni doplnéno analyzou lomovych ploch pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu (SEM). Pfidavkem aditiv byly zlepSeny odolnosti piipravenych
materialt proti hofeni. Mechanické a termomechanické vlastnosti pfipravenych materialti se
vyrazn¢ lisily v zavislosti na aplikovanych plnivech a jejich obsahu.

KLICOVA SLOVA

Kompozitni materidl, C¢asticovy kompozit, polyesterova pryskyfice, specifickd plniva,
plamenova zkouska, ohybova zkouska, dynamickd mechanickd analyza (DMA), rastrovaci
elektronova mikroskopie (SEM).



ABSTRACT

This work deals with the application of selected types of fillers and monitoring their addition
to the specific properties of the resulting composite material. The theoretical part of this work
includes a general description of composite materials, and selected types of matrices, followed
by a brief description of the characteristics of particulate composites and the effect of fillers
on selected material properties. In the experimental part, samples of polyester resin were
prepared to contain the given content of filler based on aluminium hydroxide (AlI(OH)s3),
expanded glass, hollow glass microspheres, and fillers based on nitrogen and phosphorus
compounds. Subsequently, the influence of the used fillers on the rheological properties,
flammability of the material, on mechanical and thermomechanical properties was monitored.
Flame test methods, bending test methods and dynamic mechanical analysis (DMA) were used
to evaluate the samples. Finally, the measurement was supplemented by an analysis of fracture
surfaces using a scanning electron microscope (SEM). The addition of additives improved the
fire resistance of the prepared materials. The mechanical and thermomechanical properties
of the prepared materials differed significantly depending on the applied fillers and their
content.

KEYWORDS

Composite material, particle composite, polyester resin, specific fillers, flame test, bending test,
dynamic mechanical analysis (DMA), scanning electron microscopy (SEM).
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UvVOoD

Uzivani syntetickych polymernich materialii posunulo lidstvo bez pochyby do véku polymert.
Nejedna se ovsem o zcela dokonalé materialy. Relativné Spatné mechanické vlastnosti a vysoka
hotlavost stavi inzenyry do nelehkych pozic pii navrhovani nékterych vyrobkt. Aplikaci
ruznych druht casticovych plniv se vSak vybrané vlastnosti polymernich materidlti daji
podstatn& vylepsit &i Giplné zménit. Casticové kompozity s reaktoplastickou matrici v priib&hu
Casu nasly své uplatnéni v mnoha primyslovych odvétvich véetné automobilového prumyslu,
kde jsou na uzivané materialy kladeny vysoké naroky na hmotnost, mechanické vlastnosti
a na hotlavost materialu.

V této praci bude studovan vliv piidavku specifickych plniv do polyesterové matrice
na vybrané mechanické a termomechanické vlastnosti vysledného kompozitniho materialu.
Soucasti této prace je i vyhodnoceni reologickych vlastnosti aditivovanych pryskyfi¢nych
systémii, zkousky hoflavosti stanovené pomoci normy CSN EN 60695-11-10, a také analyza
lomovych ploch vytvrzenych vzork pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM).

Prvni ¢ast této bakalarské prace je vénovana definici zdkladnich pojmut a déja, ze kterych
tato prace vychazi. Tato c¢ast rovnéz obsahuje zakladni charakterizace nékterych
nejpouzivangjsich polymernich matric, ¢asticovych plniv a jejich vliv na vybrané vlastnosti
kompozitnich materialti. Konec prvni ¢asti je pak vénovan charakterizaci pouzitych metod.
Druhd ¢ast je vénovana experimentalni ¢asti, ve které je podrobné a strukturované popsan
pribéh piipravy a nasledné charakterizace ptipravenych materiald. Treti ¢ast této bakalarské
prace je vénovana vysledkiim a diskuzi. Zavér obsahuje stru¢ny souhrn klicovych vysledkt
a navrhnuté postupy a metody pro piipadné dalsi navazujici prace.



1. TEORETICKA CAST

V této kapitole budou definovany zakladni pojmy, ze kterych tato prace vychazi. Bude
provedena charakteristika kompozitnich materiall, vybranych polymernich matric, dale
¢asticovych plniv a jejich vliv na nékteré vlastnosti kompozitnich material. Posledni ¢ast je
vénovana popisu pouzitych metod a zkousek.

1.1. Kompozitni materialy

Jedna se o heterogenni materialy s ostrym rozhranim mezi fazi kontinualni (matrici) a fazi
diskontinudlni (vyztuzi). Za kompozitni material Ize za sou¢asného chapéani povazovat material
takovy, jenz se skldda minimaln¢ ze dvou fazi, liSicich se v chemickych a fyzikalnich
vlastnostech, ktery obsahuje vyztuze, ¢i plniva v zastoupeni vétsim nez 5 %, a ktery byl
ptipraven kombinaci ptivodnich slozek [1].

Kompozitni materialy vykazuji tzv. synergicky efekt (obrazek 1), kdy vysledny material
dosahuje vlastnosti, které neodpovidaji prosté sumaci vlastnosti jednotlivych fazi. DalSim

charakteristickym jevem, které kompozitni materialy, oproti homogennim materialim, mnohdy

wrwe

v matrici [1; 2].

Sumace vlastnosti

Faze A Faze B
Obrazek 1: Synergicky efekt [2].

Kombinaci organickych polymert skrze inkorporaci organickych ¢i anorganickych aditiv
vznikaji, aZ na vyjimky, vice fdzové systémy obsahujici rGzné rozprostiena aditiva
v kontinudlni polymerni fazi. Vysledny kompozitni materidl ma charakteristickou mikro
¢1 makrostrukturu, kterd zapfic¢inuje konecné vlastnosti materialu. Mezi hlavni diivody uzivani
aditiv patfi:

e modifikace nebo zlepSeni vlastnosti

e redukce ceny

e Zlepseni a kontrola vyrobnich charakteristik [3; 4; 5].



1.2. Matrice

Jako matrice se oznacuje spojitd faze v kompozitnim materidlu, kterd piendSi napéti
na vyztuzujici slozku, spojuje jednotlivé Casti vyztuze, zajiStuje stalost polohy vyztuze,
zabranuje rozvoji kiehkého lomu, zabezpecuje ochranu vyztuze pted korozi i abrazi a udava
kompozitu tvar [4; 6].

Volba matrice ma pfimy dopad na mnohé mechanické, dielektrické a fyzikalni vlastnosti
vysledného materialu. V dnesni dobé se pro specifické ucely vyuzivaji k vyrobé rizné typy
matric. Nejrozsitenéj$imi druhy matric jsou polymerni, kovové a keramické (obrazek 2) [7].

Studium matric je Vv dneSni dobé soustiedéno piedevS§im na matrice polymerni.
Matrice kovové a keramické jsou relativné novym odvétvim. Ve srovnani s polymernimi
matricemi odolavaji vysSim teplotdm a maji vysSi pevnosti, ale neodoldvaji koroznim
prostfedim tak dobfe, jako matrice polymerni. Pro mnohé aplikace jsou vice nez vhodné,
nicméné vysoké ekonomické a zpracovatelské naroky zatim zabranuji jejich SirSimu vyuziti [7].

Typy matric

|

Kovové matrice Keramické matrice Polymerni matrice
|
[ I
Termoplastické Reaktoplasticka
] I
 Polyethylenové — Nenasycené polyesterové pryskyfice
~ Polypropylenové — Vinylesterové pryskyfice

Polyetheretherketonové | Epoxidové pryskyfice

Polyvinylchloridové — Fenolické pryskyfice

— Polyethersulfonové — Metakrylatové pryskyfice

— lzokyanatové pryskyfice

Obrazek 2: Vybrané typy kompozitnich matric [7].

Kompozity s polymernimi matricemi disponuji vybornymi mechanickymi vlastnostmi,
malou tepelnou roztaznosti a nizkou hustotou. Mnoho polymernich matric také dlouhodobé
odolava vysoce korozivnim prostfedi. Oproti matricim kovovym a keramickym maji polymerni
matrice nizsi hustotu a vyS$i vrubovou a rdzovou houzevnatost. Zna¢nou vyhodou téchto
kompoziti je také jejich snadngj$i vyroba a zpracovani, neZ je to u kompozitli obsahujici
matrice jiné. Divodem jsou relativné nizké procesni teploty. Zpracovatelské teploty obvyklych
reaktoplastickych matric se pohybuji od laboratornich teplot po 200 °C. Zpracovatelské teploty
standartnich termoplastickych matric se pohybuji od 300—400 °C [2; 5].

Mezi faktory omezujici konstrukéni vyuziti nevyztuzenych ¢i neplnénych polymert patii
velmi nizky modul pruznosti (do 6 GPa), nizka pevnost a vysoka kiehkost [3; 4].
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1.2.1. Termoplasticka matrice

Termoplasty jsou polymery , které jsou za normalni teploty pevné latky. Teprve po zahfati,
zpravidla nad 200 °C je lze prevést zpevného do plastického stavu, ve kterém je
Ize zpracovavat. Diky vysoké viskozité taveniny je vSak zpracovani problematické [2; 4; 5].

1.2.1.1. Struktura

Vétsina termoplastti je amorfnich. Jejich makromolekuly zaujimaji zcela nepravidelné pozice
vzadjemné propletenych, statistickych klubek. Césteéné uspoiadani nékterych &asti molekuly
na vetsi vzdalenosti se vSak muze naskytnout, coz vede ke vzniku krystalického podilu. Podil
krystalické faze se obvykle pohybuje v rozmezi od 10 % do 80 %. Tendence ke krystalizaci je
ovlivilovana nasledujicimi faktory:

e délkou molekuly

e stereoregularitou postrannich skupin

e Objemem postrannich skupin

e Vétvenim fetézce [5].

Semikrystalické termoplasty, napt. polyetheretherketon (PEEK), maji sklony ke krystalizaci
na fdzovém rozhrani, kde samotné rozhrani slouzi jako nuklea¢ni jadro. Plnivo, ¢i vyztuz je
Vv téchto kompozitech Casto obklopena krystalickou fazi, coz ma za nasledek vyrazné pevnéjsi
vazbu mezi fazemi, a tedy i lepsi pfenos mechanického napéti. V praxi jsou z tohoto divodu
mnohdy upfednostiiovany semikrystalické termoplasty pfed amorfnimi, i pies to, Ze nckteré
maji podstatné lepsi mechanické vlastnosti [2; 5].

1.2.1.2.  Charakteristika termoplastickych matric

Pro termoplasty je charakteristicka teplota skelného pfechodu Ty a teplota tani Tm, ktera je
zpravidla vyssi nez Ty. Teplota skelného ptechodu je definovana jako teplota, kdy pti zahfivani
polymeru dochazi ke snizovani elastického modulu, tedy k méknuti polymeru a jeho piechodu
do kaucukovitého stavu. Jedna se také o teplotu, pfi niz termoplast pii chlazeni tuhne. Teplota
skelného ptechodu je charakteristickd pro kazdy termoplast a zavisi na molekulové struktuie
daného polymeru [3; 5].

K vyrobé kompoziti s termoplastickymi matricemi se v dne$ni dob¢ nejcastéji vyuzivaji
polyethylen (PE), polypropylen (PP), polyamid (PA), polykarbonity (PC)
a polyetheretherketon (PEEK). Zejména PEEK se v dne$ni dob¢ stava atraktivnim materialem
pro vyrobu tepelné odolnych kompozitd [5]. V tabulce 1 je uveden souhrn vybranych
mechanickych vlastnosti nékterych termoplastickych matric.
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Tabulka 1: Vliastnosti vybranych termoplastii [3; 8].

matrice hustota modul pruznosti v tahu pevnost v tahu deformace do
[g-cm™] [GPa] [MPa] lomu [%]
LDPE 0,91-0,93 0,1-0,5 8-10 600
HDPE 0,94-0,97 0,7-1,4 18-35 400-800
PP 0,90 1,1-1,5 28-41 10-700
PA 1,42 2,8-3,4 76-83 60-300
PC 1,21 2,1-2,8 62-76 110-130
PEEK 1,31 3,8 70 50-150

Termoplastické matrice jsou oproti reaktoplastickym matricim houzevnatéjsi, coz je
zpisobeno jejich prevazné linedrni strukturou a absenci pfi¢nych vazeb mezi molekulami.
Jednotlivé linearni fetézce tak mohou po sobé klouzat. Tento kluzovy mechanismus
spotfebovava energii a tedy zvySuje houzevnatost termoplastli. Na rozdil od reaktoplastickych
kompoziti je lze tepelné tvarovat. DalSimi vyhodami jsou nizsi vyrobni naklady, moznost
opravy (svafovani) a recyklace kompozitu [5].

Nicméné zpracovani termoplastickych kompoziti pfindsi 1 nekteré technologické vyzvy.
Oproti reaktoplastickym jsou termoplastické matrice vysoce viskdzni, coz vyrazné limituje
vyrobni technologie. Dal$im limitujicim faktorem jsou vysoké zpracovatelské teploty a obecné
niz8i odolnost vici korozivnim prostiedim [4; 5].

1.2.2. Reaktivni pryskyrice

Reaktivni pryskyfice, jakozto skupina reaktoplastdl, jsou nejcastéji pouzivanymi matricemi
pro vyrobu polymernich kompoziti. Jedna se standartné o kapalné ¢i tavitelné , ve vychozim
stavu nizkomolekularni pryskyfice, které se samostatné nebo za pfitomnosti tvrdidel
(inicidtord, katalyzatort, urychlovaci, apod.) obvykle vytvrzuji polyadici nebo polymeraci
bez odstépeni nizkomolekularnich tékavych slozek. Ve vychozim stavu se reaktivni pryskyfice
lépe zpracovavaji diky niz8§im viskozitdm a zpracovatelskym teplotam. Vytvrzenim ziskava
vysledny kompozit své konecné vlastnosti. Dosahuji vysokych hodnot pevnosti a tuhosti,
nicméné jsou mnohdy kiehké a jejich taznost se pohybuje v fadu procent [4].

1.2.2.1. Vytvrzovani reaktoplastickych pryskyric

Bé&hem procesu vytvrzovani, ktery zpravidla probihd za zvySené teploty, tlaku, ¢i pfiddnim
tvrdidel a urychlovact, dochdzi k tvorbé novych vazeb mezi molekulami pryskyfice,
katalyzatoru a komonomeru a systém tak pfechazi z kapalné faze do faze pevné. Vysledkem
vytvrzovani reaktoplastickych pryskyfic je vznik trojrozmémé zesitovaného materialu
(obrazek 3). S timto procesem souvisi vyvoj tepla, vSeobecné zvyseni viskozity a objemova
kontrakce. Vytvrzovani reaktoplastickych systému je ireverzibilni reakce. Vysledny produkt
tak neni mozno po vytvrzeni néjak dotvafet mechanicky ¢i termicky, na rozdil od kompozit
s matrici termoplastickou [4].
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Obrazek 3. Obecny priibéh zesiténi reaktivnich pryskyric [9].

K exotermii, vyvinu tepla, dochazi béhem tvorby novych vazeb mezi molekulami reaktantt.
Plisobenim exotermniho reakéniho tepla je reakéni systém zahiivan, ¢imz je reakce urychlena.
Po vytvrzeni reakéni teplo klesa a k reakci zbylych dvojnych vazeb je potieba dodat energii
ve form¢ zahtivani [4].

Jednim ze zakladnich znaki vytvrzovani je Zelatinace systému. Stav, pfi kterém vznika prvni
molekula s nekone¢né vysokou molekulovou hmotnosti, je bod gelace. V tomto bod¢ jiz neni
pryskyfice rozpustna v rozpoustédlech a neni jiz, vzhledem ke své konzistenci, zpracovatelna
jako kapalina. Stupen konverze pti dosazeni bodu gelace se 1i$i v zavislosti na typu pryskyfice,
pohybuje se v hodnotach 20-60 %. Doba gelace je ¢asovy udaj, ve kterém nastava bod gelace,
spolecné s dobou zpracovatelnosti, urcuje ¢as, ve kterém by mél byt reakéni systém zpracovan
po smiseni jednotlivych slozek [3; 4].

Vytvrzovani je podstatnym faktorem pii zpracovéni pryskytice. Uplné vytvrzeni pryskyftice
je definovano nejvyssi moznou Ty, nejvyssim moznym pocétem zesiténi ¢i nemoznosti prub&éhu
dalsi reakce, které bylo prokazano vhodnymi zkuSebnimi metodami (napft. diferencialni snimaci
kalorimetrii — DSC). Nedostate¢né vytvrzeni plsobi negativné na témeét vSechny vlastnosti
vysledného materialu. Nedotvrzené reaktoplastické pryskyftice jsou méné odolné proti korozi,
maji zhorSené mechanické vlastnosti a sklony k samovolnému dotvrzeni ¢asem, coz je zejména
u konstrukénich dili problematické, jelikoz dotvrzeni doprovazi dal§i objemové smrSténi
¢1 deformace. U nevytvrzenych pryskyfi€nych systémil obsahujici reaktivni monomer Casto
dochazi k emisim t€kavych latek (napf. styrenu), stupné vytvrzeni t€chto systémil jsou zejména
pro vyuziti v potravinaiském pramyslu pfisné regulované [3; 4; 5].
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1.2.2.2. Nenasycené polyesterové pryskyrice

Nenasycené polyesterové pryskytice (UP-R) jsou bezbarvé az nazloutlé pryskyfice znamé
oduz roku 1936. Timto pojmem je mySlen roztok oligomernich linearnich molekul
nenasycenych polyestert,, které ve svych molekulach obsahuji rizny pocet reaktivnich
dvojnych C=C vazeb, v polymerace schopném rozpoustédle, jak Ize pozorovat na obrazku 5.
Jako rozpoustédlo je Casto pouzivan styren, nebot’ vedle snizeni viskozity, a tedy zlepSeni
zpracovatelnosti polyesterové pryskyfice, pasobi také pfi vytvrzovani, jako kopolymeracni
monomer [3; 4; 10].

Nenasycené polyesterové pryskyftice se vyrabi esterifikaci karboxylovych kyselin, ¢i jejich
anhydridd, s organickymi alkoholy. Vznik dlouhych polyesterovych fetézci je podminén
pritomnosti minimalné¢ dvou funkcnich skupin obou reagentl. Mezi nejcastéjsi kyseliny,
respektive anhydridy, pro vyrobu UP-R patii kyselina maleinova a jeji anhydrid
(viz Obrazek 4, vpravo). Kyselina maleinova vsak béhem esterifikace izomeracné piechazi na
kyselinu  fumarovou. Zglykoli se jedna predevSim o  1,2-propylenglykol
(viz Obrazek 4, vlevo). Cisté UP-R ve svych fetézcich obsahuji pouze alternujici
propylenglykol a kyselinu maleinovou ¢i fumarovou. Kvuli vysoké reaktivité a nevyhovujicich
mechanickych vlastnostech téchto pryskyfic se vSak v praxi nevyuzivaji. Témét vzdy jsou do
polyesterovych fetézcti zakomponovany molekuly tzv. modifikujicich kyselin, které tyto
vlastnosti vyrazné zlepSuji. Nejcastéjsimi modifikacnimi kyselinami jsou izomery kyseliny
ftalové a ftalanhydrid. Obsah téchto kyselin v fetézci polyesteru nabyva hodnot az 60 molarnich

procent [3; 10].
HO 0
CH; N 0
\‘}_:0
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Obrazek 4: Strukturni vzorec propylenglykolu (vlevo) a anhydridu kyseliny maleinové (vpravo).

Esterifikace probiha v taveniné pii 180-220 °C v inertni atmosféte po dobu n¢kolika hodin.
Za vhodnych reakénich podminek je mozno dosahnout mnohonasobné esterifikace a vzniku
oligomerti obsahujici alternujici pivodni komponenty. Po zreagovani je ndsledné smés
ochlazena piiblizné na teplotu 90 °C a rozpusténa v reaktivnim monomeru [3].
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Obrazek 5: Strukturni vzorek UP-R.

Hodnota n uréuje délku fetézce polyesteru, molekulovou hmotnost a také do zna¢né miry
souvisi s viskozitou. Retézce o vyssi molekulové délce vykazuji lepsi korozni odolnost,
avsak vyssi viskozitu, ¢imz se zhorSuje jejich zpracovatelnost [3].
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Velkd chemickd reaktivita a nizkd odolnost v korozivnim prostfedi, zejména v silné
esterovych skupin uvniti fetézce. Napadeni esterovych skupin agresivnimi molekulami je
mozno predejit zafazenim stericky objemnéjsi aromatické dikyseliny do fetézce polyesteru.
Zarazeni rozvétvenych dioli (propylenglykol) rovnéz napomédha odstinéni nachylnych
esterovych vazeb [3].

Reaktivni rozpoustédla se pouzivaji ke sniZzeni viskozity a reaktivity samotnych UP-R.
Tato rozpoustédla musi disponovat nizkou tékavosti, dobrou rozpoustéci schopnosti
pro polyester, hygienickou nezdvadnosti, dobrou cenou a dobrymi vlastnostmi vyslednych
produktii. Rychlost kopolymerace rozpoustédla musi byt srovnatelna nebo vyssi nez rychlost
homopolymerace samotného reaktivniho rozpoustédla. V dnesni dob¢ je nejcastéji pouzivany
styren, a to i jeho pfes vyrazny zapach, znac¢nou tékavost, hotlavost a toxicitu. Obsah styrenu
v UP-R musi byt dostatecny, aby doslo pfi sitovani k reakci idealné vSech dvojnych C=C vazeb
V polyesterovém fetézci. V idealnim piipadé by jedna molekula styrenu reagovala s dvéma
dvojnymi vazbami. Obvykle se do smési ptidava v nadbytku, protoze béhem sitovani dochazi
k jeho homopolymeraci a ¢ast béhem zpracovani vytéka. DalSim opodstatnénim piebytku
styrenu je fizeni viskozity. Obsah styrenu se obvykle pohybuje v rozsahu 30-50 % [3; 4].

Emise styrenu byla dlouhodobé stfedem diskuzi o ochrané¢ ovzdusi a zivotniho prostiedi.
Regulace maximalnich ptipustnych hodnot koncentraci monomerniho styrenu pfi zpracovani,
vedlo jak k rozvoji vzduchotechnickych a zpracovatelskych oboru, tak i k vyvoji samotnych
pryskyfic. Za ucelem snizeni emisi byly vyvinuty pryskyfice obsahujici latky (parafin)
migrujici béhem zpracovani na povrch, kde tvoii film, ¢imz omezuji emise styrenu [4].

Vytvrzovani probiha radikalovym mechanismem, jak je vidét na obrazku 6. Iniciace reakce
zaina rozpadem iniciatoru, nejcastéji organického peroxidu (napt. dibenzoylperoxid — DPB).
Rozpad je nejcastéji proveden dodanim energie, i ptidanim urychlovact (napt. organickeé soli
kobaltu nebo tercialni aromatické aminy). Vznikly radikéal nasledné atakuje a otevira nestabilni
dvojné C=C vazby polyesteru a reaktivniho monomeru. Vznikly sekundarni radikal pak reaguje
s dalsimi polyfunkénimi molekulami za vzniku trojrozmérmé sité, coz vede ke vzniku
charakteristického gelu. Po dosaZeni bodu gelace dojde k vyraznému omezeni pohyblivosti
fetézcl, coz zamezuje piipadné predcasné terminaci. Molekuly styrenu vSak stale mohou volné
difundovat k stericky nebranénym dvojnym vazbam a vazat se na n¢. Dochazi k vyraznému
zrychleni reakce. Po urcité dobé dojde k omezeni dostupnosti dvojnych vazeb a na rostouci
fetézce se vaze jiz pouze styren. V zavérecné fazi dochéazi k pfenosu na nereagujici radikaly,
které se nasledné inaktivuji vzdusnym kyslikem. Zbytkové mnoZstvi styrenu je vazano van der
Waalsovymi silami uvnitf vzniklé struktury [3; 5].
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Obrazek 6: Schéma vytvrzovani UP-R [3].

Kvili vysokému obsahu dvojnych C=C vazeb Vv ptivodnich oligoesterovych fetézcich
dochazi béhem vytvrzeni k vysokému objemovému smrsténi. Toto smrsténi nabyva hodnot
az 14 % [3; 4].

1.2.2.3. Vinylesterové pryskyrice

Vinylesterové pryskyfice (VE-R) maji oproti UP-R dvé hlavni pfednosti, a to vyssi chemickou
odolnost, kterad je zptisobena predevsim polohou dvou esterovych skupin na koncich fetézce
a vyssi houZevnatost. Na rozdil od UP-R je vytvrzend VE-R zesitovana ptes dvojné vazby
vinylovych skupin pouze na koncich oligoesterovych fetézch. Pti plisobeni mechanického
napéti dochazi snadnéji ke konformaénim zménam, coZ ma za nésledek lepsi schopnost VE-R
disipovat tuto energii molekularnimi relaxacemi. Molekula se tak pfi zatiZeni muze prodlouzit,
¢imz VE-R dosahuji taznosti vyssi nez 6 % [3; 4].

V dne$ni dobé¢ se vyrabi tii druhy VE-R. Prvnimi dvéma VE-R druhy jsou na bazi epoxidu
z bis-fenolu A a na bazi epoxidového novolaku. Ty se vytvrzuji reakci dvojnych C=C vazeb
na koncich jejich fetézce se styrenem, podobné jako UP-R. Tietim typem VE-R jsou
vinylesteruretany, kdy béhem vytvrzovani reaguji sekundarni hydroxylové skupiny koncovych
esterd s polyizokyanaty za vzniku uretanovych mastku [4].
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Stejné jako UP-R jsou VE-R rozpoustény v reaktivnim monomeru, nejcastéji styrenu.
Jeho obsah se pohybuje okolo 35-50 %. Vytvrzovani probiha obdobnym mechanismem
jako u UP-R [4].

1.2.2.4.  Epoxidové pryskyrice

Epoxidové pryskyftice (EP-R) jsou za standartnich teplot kapalné az pevné latky, které ve svém
fetézci obsahuji minimalné€ jednu, obvykle vSak dvé ¢i vice epoxidovych (oxiranovych) skupin,
tedy trojclennych kruhti obsahujici jeden atom kysliku a dva atomy uhliku. Tato skupina se
ochotné otevird za pisobeni mnoha typi latek obsahujici aktivni vodikové atomy. Zékladnim
mechanismem vytvrzovani EP-R je polyadice, nedochazi tedy k odstépovani vedlejsiho
nizkomolekuldrniho produktu. Nejedna se o reakci fetézovou, nartist viskozity je postupny
asystém geluje mnohem pomaleji nez napt. UP-R. Na rozdil od jinych reaktivnich
pryskyfic (UP-R, VE-R), kde tvrdidlo slouzi pouze jako donor radikalu, se tvrdidlo
v epoxidovych systémech pfimo ucastni reakce a po vytvrzeni je soucasti zesitované EP-R.
Béhem procesu vytvrzovani jevi EP-R vyznamnou objemovou stalost. Polymera¢ni smrsténi
nabyva hodnot okolo 2 % [3; 4; 5].

Vytvrzené epoxidové pryskytice vykazuji nejlepsi mechanické a elektrické vlastnosti, jsou
stabilni v Sirokém pasmu teplot a odolavaji vodé, kyselindm i zasadam a né¢kterym organickym
rozpoustédlim. Vyznamna je také jejich vybornad adheze. Kvuli vysoké potfizovaci cené
a narocnému zpracovani jsou vSak aplikace EP-R omezeny na odvétvi s vysokymi naroky
na vyrobek [3; 4].

1.2.25.  Fenolické pryskyrice

Fenolické pryskyfice (PF-R) jsou pevné ¢i kapalné kondenzacni produkty fenold s 30-50%
roztoky aldehydd. Jednotlivé varianty téchto pryskyfic seli§i v pouzitych surovinach,
¢1 vV riznych molarnich pomérech (fenol/formaldehyd) vychozich reaktantd. Pfi molarnim
poméru fenol/formaldehyd 1:1,2-2,5 vznikaji pii alkalické kondenzaci rezoly, pfi prebytku
fenolu v pomérech 1:0,5-0,9 a kyselé kondenzaci pak novolaky. Sitovani fenolickych
pryskyfic je polykondenzaéni reakci. Jako vedlejsi produkt vznika voda ¢i amoniak [4].

Jejich podil v celkové vyrobé polymernich kompoziti je nizky. Jednd se o velice kiehké
materidly, které na svétle hnédnou a jejich vyroba je omezena vznikem tékavych latek.
Mezi jejich vlastnosti v§ak patii vyborna nehoflavost, i bez pfidavkt retardérti hofeni, nizka
hustota a toxicita koutovych plynu [4].

1.3. Casticové kompozity

Vyuziti tradi¢nich polymernich materidlli v konstrukénich aplikacich je zna¢né limitovano
jejich pevnosti, tuhosti a tepelnou odolnosti. Pfiddnim sekundarni komponenty v podobé& prasku
je dosazeno kompozitniho materialu, ktery stejné€ jako ostatni kompozity vykazuje zlepSené
vlastnosti oproti ptivodnim slozkam [3].

Jejich historie saha do 60. let 20. stoleti, kdy se zacaly vyuzivat jednoducha levna ¢asticova
plniva k ,,naplnéni‘ v t€ dob¢ jinak velice drahych polymernich materidli. Postupem casu vSak
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doslo k rozvoji a v dnesni dobé jiz vice nez 60 % celkového objemu vyrobenych plasti je dale
zpracovavano jejich plnénim [3].

Princip zpevnéni a vyztuzeni Casticovych kompoziti je od vldknovych zcela odlisny.
V casticovém kompozitu je nositelem tuhosti jak plnivo, tak polymerni matrice, pficemz role
matrice se zvySuje s klesajicim obsahem plniva [3; 11].

1.3.1. Casticova plniva

Pod pojmem casticova plniva jsou zahrnovany pevné cCasticové materidly (organické
I anorganické), které mohou mit nepravidelny, jehlicovity, vlaknity, kulovity ¢i deskovity tvar,
a které jsou v relativné velkych mnozstvich pfidavany do polymernich material. Jedna se
obvykle o tuhé, s matrici nemisitelné materialy, v nichz zaujimaji primarn¢ dispergované
usporadani. Mezi nejéastéji uzivana plniva patii mastek, uhli¢itan vapenaty, slida, wollastonit
a baryt. Casticové plniva se vyuzivaji zejména jako:

e modifikatory mechanickych vlastnosti

e retardéry hoteni

e modifikatory elektrickych a magnetickych vlastnosti

e modifikatory povrchovych vlastnosti [12].

Pfi volbé vhodného ¢asticového plniva je tieba vzit v potaz hned né€kolik Cinitelt vyrazné
ovlivityjicich konecné vlastnosti kompozitniho materialu. Mezi tyto parametry patii chemicka
podstata, hustota, tvrdost, velikost a tvar cCastic, dale také termické i1 optické vlastnosti
a Vv neposledni fadé¢ konecnd cena vyrobku zahrnujici ndklady na pofizeni a zpracovani
vzniklého materialu [11; 12]

1.3.1.1.  Chemismus édasticovych plniv

Casticova plniva lze z hlediska reaktivity délit na reaktivni a inertni. P¥ikladem reaktivniho
¢asticového plniva je hydroxid hlinity, ktery reaguje jak s kyselymi, tak zasaditymi latkami
velmi ochotné. VétSina silikatovych materialti patfi mezi plniva inertni. Reaguji pouze se
silnymi kyselinami ¢i zdsadami. Ve vétSiné piipadii vSak neni vnitini chemické sloZeni
¢asticového plniva podstatné. Pfitomnost necistot v plnivu ov§em zptisobuje mnoho probléma.
Casto se jedna o nechténé zabarveni, opotiebeni zafizeni, zhorSeni jeho stability
a mechanickych vlastnosti. V nékterych ptipadech miiZze k témto problémim stacit pouze
stopova koncentrace necistot [11; 13].

Zatimco vnitini sloZeni Casticového plniva ma pouze maly dopad na vysledné vlastnosti
kompozitniho materialu, chemismus povrchu ¢asticového plniva je podstatny hned z nékolika
dtivodi. V prvni fadé ma piimy dopad na silu mezifdzové interakce mezi plnivem a polymerni
matrici. Tato interakce je kritickd pro mnohé vlastnosti kompozitu. Zatimco vétSina aplikaci
preferuje silnou a pevnou vazbu, nékteré aplikace, naptiklad mikroporézni filmy preferu;ji
slabou vazebnou interakci. K upravé mezifazovych interakci se vyuZziva tzv. spojovacich
¢inidel. Jedna se o latky schopné reagovat jak s polymerni matrici, tak s povrchem plniva
za vzniku vazby. Tyto latky jsou pro kazdy druh casticového plniva charakteristické [11; 13].
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1.3.1.2.  Morfologie a velikost cdstic

Morfologii a velikost ¢astic ovliviiuje jak chovani jednotlivych slozek, tak 1 néslednych
kompoziti ve vSech stadiich vyroby i pouziti. Maji piimy dopad na tok prasku, chovani smési,
viskozitu taveniny ¢i pryskyfice a mechanické, tepelné i1 optické vlastnosti vysledného
kompozitu [11].

Tvar castice je ovlivnén jejim puvodem, chemismem, krystalovou strukturou a dal§im
podstoupenym zpracovanim. NejbéznéjSimi tvary ¢astic jsou kulovité, nepravidelné, jehlicovité
atd. Vétsina bézn€ pouzivanych plniv nabyva mikroskopickych rozmért, coz vytvaii potize
jak v méfeni, tak poté v charakterizaci a kvantifikaci jejich tvaru. Mnohdy dochazi ke zna¢né
generalizaci, coz vede ke vzniku nepfesnych termind. Dal§im problémem byva rozliSeni
primarnich ¢astic od agregatt a aglomeratu [11].

Terminem primarni ¢astice se oznacuje nejmensi Castice, ze které je plnivo sloZeno.
Jednotlivé castice velmi jemnych plniv jsou mezi sebou velmi ¢asto vazany napt. srustem,
tyto utvary se oznacuji jako agregaty. Jak primarni Castice, tak agregaty mohou dale tvofit
struktury, kde vznika pouze slaba vazba, ktera je snadno rozbitelnd. Tyto utvary se oznacuji
jako aglomeraty [13].

Morfologické rozdily mezi jednotlivymi ¢asticemi jsou charakterizovany pomoci tvarového
poméru TP, ktery je definovan jako pomér nejvétsiho a nejmensSiho rozméru dané Castice.
Pro ¢asticova plniva nabyva TP hodnot < 10 [11; 12]. Tabulka 2 obsahuje tvar ¢astic a hodnoty
TP vybranych ¢asticovych plniv.

Tabulka 2: Charakteristické tvary casticovych plniv [12].

tvar Castice hodnota TP priklady
kubicky 1 kalcit, Zivce
kulovity 1 sklenéné sféry
blokovy 14 kifemen, kalcit, silica
deskovy 4-30 kaolin, mastek, hydroxid hlinity
vlockovy 50-200+ slida, grafit, montmorillonitové jily
vlaknity 20-200+ wollastonit, skelna vlakna, karbonova vlakna

Velikost ¢astic plniva je jednim z nejrozsifenéjSich parametrli pro popis plniva. VEtsinou je
udavana v mikronech (10-° m). Pro popis priimérné velikosti ¢astic je mnohdy uzivano terminu
D50. Horni velikost ¢astic je pak znacena jako D98, kdy je 98% cCastic menSich nez tato
hodnota. Alternativou k tomuto popisu velikosti ¢astic je udani specifického povrchu ¢astice.
Obvyklé hodnoty specifického povrchu casticovych plniv se pohybuji v jednotkéach
az stovkach m?-g~1[11; 12].

1.3.2. Vliv plniv na reologické vlastnosti kompozitu

Ptidanim plniva do pryskyfice €i taveniny se vyrazné zméni jeji tokové vlastnosti. Inkorporace
jakéhokoli plniva obecné viskozitu zvySuje, nicméné trojrozmérnd plniva, ve tvaru kulicek
¢i pelet — napt. mastek, maji na narust viskozity mensi vliv neZ plniva jedno, ¢i dvojrozmérna.
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Velikost castic je dalsim vyraznym faktorem ovliviujici reologické vlastnosti. Jak je patrné
Z obrazku 7, pouziti Castic s rozmery menSimi neZz 1 nm, mé za nasledek vyrazné zvyseni
viskozity systému, diky silnéjsi interakci plniva s polymerni matrici. Vhodny vybér distribuce
velikosti ¢astic pro dosazeni chténého obsahu plniva ve vysledném kompozitu miize vyrazné
prispet k omezeni tohoto nartistu viskozity. Mezi dalsi faktory ovliviiujici reologické vlastnosti
patii napiiklad tuhost plniva, jeho tendence K tvorbé agregati, ¢i aglomeratii a povrchové
upravy ¢asticovych plniv [14].
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Obrazek 7: Vliv velikosti ¢astic plniva na reologické viastnosti systému [15].

1.3.3. Vliv plniv na tepelné vlastnosti kompozitu

Tepelna vodivost kompozitu udava, jak dany material vede teplo. Mnoha mineralni ¢asticova
plniva maji vyssi objemovou tepelnou vodivost nez polymery. Jejich inkorporaci je dosazeno
lepSich zpracovatelskych vlastnosti taveniny, ¢i rychlejsi disipace tepla v mnohych soucastech
naptiklad v chladicich. Koeficient tepelné roztaznosti popisuje expanzi ¢i smrsténi materialu
pfi zahtati ¢i ochlazeni. Obecné€ maji polymery tuto hodnotu velmi vysokou, kdezto koeficienty
nékterych minerdli jsou mnohem niz8i. Zaclenéni téchto minerdlu muze efektivné snizit
koeficient tepelné roztaznosti kompozitniho materialu. Tento efekt je vétSinou prospésny,
nicméné u ¢astic vysokym pomérem TP dochdzi béhem zpracovani k prostorové orientaci,
coz ma za nésledek anizotropni smrs§tovani, coz vede k deformacim. Na casticova plniva je
kladen narok na vysokou teplotni stabilitu. Zatimco nckteré vykazuji dobrou stabilitu,
jiné¢ mohou uvolnovat tieba vodu, ktera pak zplisobuje problémy jako napiiklad pérovitost
vyrobku. Retardéry hofeni jsou vyjimkou. Jejich G€innost zavisi na endotermickém rozkladu,
doprovazenym uvolilovanim vazané vody. K rozkladu dochazi pfi teploté nebo pod teplotou
rozkladu samotné matrice [15].
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1.3.4. VIliv plniv na mechanické vlastnosti kompozitu

1.3.4.1. Pevnost v tahu

Zkousky pevnosti vtahu jsou nejbéznéjsi metodou testovani plnénych materiala
charakterizujici jejich odolnost vic¢i mechanickému namdhani. Efekt obsahu plniva
na vyslednou pevnost v tahu popisuje rovnice 1,

0, =0y (1 —adl + cpf), (1)
kde oc je pevnost tahu kompozitu, om je pevnost tahu matrice, ¢p je objemovy zlomek plniva
aa, b, ¢, d jsou konstantami. Bez znalosti téchto konstant neni mozno ur¢it, zdali s rostoucim
obsahem plniva pevnost v tahu kompozitu roste ¢i klesa. Konstanta a obvykle popisuje miru
napéti. Konstanta b nabyva vétSinou hodnoty b = 0,67. Zbylé konstanty ¢ a d popisuji velikosti
plniva. Cim mensi velikost plniva je, tim vétiich hodnoty konstanty ¢ a d nabyvaji.
Razné modifikace rovnice a jejich konstant se vyuzivaji pro presnéjsi interpretaci
experimentalnich dat [15].

Vysledky tahovych zkousek jsou mnohdy prezentovany ve form€ modulu pevnosti
dle rovnice 2,

o F/A
E=-— /
£

T G-/l 2

kde o je tahové napéti, ¢ relativni prodlouzZeni, F tazna sila, A obsah prufezu, lo pivodni délka
a |1 vysledna délka [15].

Pevnost pInéného kompozitniho materialu je ovlivnéna mnoha faktory. Z rovnice 1 vyplyva,
ze plniva obsahujici malé ¢éstice (nanocastice, pyrogenni silika) obvykle ptispivaji ke zvySeni
pevnosti. Pozitivni G¢inek ma v jistych mezich také zvétSeni poméru TP ¢astic (slida). Zavislost
pevnosti na koncentraci plniva neni linedrni a obvykle dosahuje kritick¢é koncentrace,
nad kterou jiz pfidavek dalsiho plniva pisobi negativné. Vhodna povrchova uprava plniva,
jejimZ nasledkem je dobra mezifazova interakce také zvysuje pevnost vysledného kompozitu
[15].

1.3.4.2.  Modul pruznosti

Modul pruznosti nebo také Younglv modul pruznosti je dalsi casto pouZivanou
charakteristikou plnénych plasti. Dle modifikované Einsteinovy rovnice viskozity (rovnice 3)
roste elasticky modul Ep se zvySujicim se obsahem plniva. Pro vysoké koncentrace plniva vSak
presnost predikované hodnoty modulu dle rovnice 3 klesa [15].

E, =E; -(1+25¢ +14,1¢%) (3)

Ptidavek strukturdlné rigidnich ¢astic toto pravidlo sleduje a na modul pruznosti piisobi
pozitivn¢. Naopak ptitomnost elastickych ¢astic modul pruznosti snizuje. Obrazek 8 znazornuje
zavislost Youngova modulu pruznosti na obsahu riiznych typt plniv. Jak ptidavek vapence
tak mastku zplsobil podstatny narist modulu, zatim co ptidavek ethylen propylenového
kaucuku (EPR) ptisobil opa¢né. Prudky narist modulu pruznosti ptidanim mastku je zptisoben
také vhodnou deskovitou strukturou a dobrou adhezi k matrici [15].
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Obrdzek 8: VIiv vybranych druhii ¢asticového plniva na modul pruznosti [15].

Mrwe

interakce, kterd byva obvykle spojovana s extenzivnim mechanickym nebo termickym
namahanim, degradaci UV zéfenim, ¢i dlouhodobym vystaveni vodnimu prostfedi.

1.3.4.3. Razova a vrubova houZevnatost

Rézova houZevnatost kompozitu je Uzce spojena s jeho schopnosti rychlého absorbovani
energie. Oproti statickému namahani se materialy jevi pfi dynamickém namahani jako kiehci.
V ptipadé velmi houzevnatych materiala jsou zkuSebni vzorky opatfeny vrubem, v okoli vrubu
dochazi tedy ke koncentraci napéti, v téchto ptipadech je pak hovofeno o tzv. vrubové
houzevnatosti [15].

Stejné jako u jinych mechanickych vlastnosti jsou 1 faktory ovlivitujici rdzovou a vrubovou
houZevnatost komplexni a pro kazdé plnivo specifické. Ke zlepSeni obecné piispiva pfitomnost
plniv s velkym TP pomérem Castic, vysoka pevnost plniv a vhodna velikost. Naopak negativné
mnohdy plisobi interakce plniva s matrici. Koncentrace v zavislosti na vlivu plniva na rdzovou
¢i vrubovou houZevnatost mize pusobit jak kladng, tak zaporné [15].

1.3.4.4.  Abrazivni opotiebeni

K abrazivnimu opottebeni dochazi v disledku silné adhezivni interakce, mechanické tnavy,
koroze, kavitace atd. VétSina minerdlnich plniv vyrazné zvySuje abrazivni opotiebeni.
Vybér vhodného plniva zavisi na jeho koeficientu tfeni, jeho vlivu na jiné mechanické
vlastnosti a dobré smacivosti. Typickymi plnivy pro sniZeni opotiebeni jsou silikon, grafitovy
prasek ¢i sulfid molybdenicity. Piidavek slidy a oxidu zirkonic¢itého vykazuje také pozitivni
efekt na snizeni tohoto abrazivniho opottebeni [15].
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1.3.5. Retardéry horeni

Pod pojmem retardéry hotfeni jsou rozumény slouceniny, které kombinaci fyzikalnich
a chemickych mechanismi zvysuji tepelnou odolnost kompozitniho materialu. Zpomaluji
nebo zabranuji hofeni, redukuji vyvoj koufe a odpadani hoticich ¢i zhavych kusi hmoty.
Obecné se daji délit do dvou skupin podle zptisobu jejich aplikace na aditivni a reaktivni.
Retardéry hoteni mohou efektivné tcinkovat v plynné, kondenzované fazi ¢i v obou fazich
soucasné [12; 13; 15].

1.3.5.1.  Retardéry hoieni na bazi hydroxidu kovu

Hydroxidy kovi, zejména hydroxid hlinity a hydroxid hofe¢naty, retarduji hofeni nékolika
mechanismy. Nejprve podléhaji endotermickému rozpadu za uvolnéni vody. Endotermicka
reakce efektivné odebira tepelnou energii z okoli plamene, coz vede k jeho ochlazeni,
a tedy k poklesu pyrolyzy v kondenzované fazi. Uvolnénim vody dochézi také k natedéni
vzdusného kysliku schopného proniknout k plamenu. Reakci také dochazi ke vzniku vrstvy
na povrchu polymeru, ktera dale chrani piivodni materiadl nachazejici se pod ni ptred dalsi
degradaci a omezuje vyvoj koufe. VétSina téchto retardérti je aditivnich, k efektivnimu
potlaeni hofeni je potieba vysokého obsahu téchto plniv, mnohdy nad 50 % [12; 13].

Hydroxid hlinity AI(OH)s, je za laboratorni teploty stabilni bila praskovita, ¢i krystalicka
latka. Pti piekroceni teploty 205 °C vsak zacina podstupovat endotermicky rozklad za vzniku
oxidu hlinitého (Al203) a vody. V rozmezi 205 °C az 220 °C se jedna o kineticky pomalou
reakci, ovSsem pii teplotach vyssich nez 220 °C je reakce vyrazné akcelerovana. Béhem hoteni
dochazi k ochlazeni plamene a k tvorbé ochranné vrstvy slozené z oxidu hlinitého [12; 15].

Hydroxid hlinity je mozné vyrabét ve varieté velikosti ¢astic diky kontrole vyrobniho
procesu mleti ¢i precipitace. Mechanicky mlety hydroxid hlinity disponuje §irSi distribuci
castic, coZz mad za nasledek mensi prasnost, rychlejsi inkorporaci do polymerni matrice
a predevsim nizsi viskozitu smési oproti percipovaném hydroxidu. Hlavni rozdil mezi obéma
typy tkvi vjejich morfologii. Zatimco percipovany hydroxid hlinity utvaii hexagonalni
destickovité Castice s uzsi distribuci ¢astic, mlety AI(OH)s nabyva nepravidelné struktury,
zavislé na vyrobnim procesu (viz obrazek 9) [12].
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Mlety AI(OH), Precipitovany Al(OH);,

Obrazek 9: Snimky 7 elektronové rastrovaci mikroskopie (SEM) mletého Al(OH)s (zvétseni 20 000)
a precipitovaného Al(OH)s (30 000) [12].

Hydroxid hote¢naty (Mg(OH)2) je bilé¢ praskovité plnivo. Stejné€ jako jiné anorganické
retardéry hofeni je Mg(OH):2 tieba piidavat do polymertu ve velkych mnozstvich, vétsinou az
40-65 hm.%. Hydroxid hofe¢naty funguje v mnohych ohledech podobné jako AI(OH)s. Pii
hoteni dochazi k endotermické reakci, uvolnéni krystalicky vazané vody a nasledné tvorbé
ochranné keramické vrstvy. Na rozdil od AI(OH)z vsak k endotermickému rozkladu dochazi
asi az 0 100 °C pozdé&ji, coz umozinuje vyuziti Mg(OH), V termoplastickych matricich,
¢i reaktoplastickych pryskyficich, kde zpracovatelské teploty piesahuji 200 °C [12; 13].
Obrazek 10 ukazuje rozdilné chovani AI(OH)z a Mg(OH)2 pii rostouci teplotg.
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Obrazek 10: Porovnani termické degradace hydroxidu hlinitého a hydroxidu horecnatého [12].
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1.3.5.2. Retardéry horeni na bazi fosforu

Retardéry hotfeni na bazi fosforu patii mezi komercné nejrozsifenéjsi skupinu retardért.
V hojné mife se jako retardér vyuziva Cerveny fosfor ¢i soli organickych sloucenin
a heterocyklické slouceniny, které fosfor ve své molekule obsahuji [15].

Polyfosfat amonny anorganickou soli kyseliny polyfosforové a amoniaku s obecnou
strukturou [NH4POs]n. Jedna se o stabilni a netékavy retardér hoteni bez obsahu halogend.
Teplota rozkladu je dana délkou fetézce. Teplota rozkladu dlouhych fetézcti se pohybuje
okolo 300 °C, kratké fetézce podléhaji rozkladu jiz kolem teplot 150 °C. V kombinaci
s Al(OH)z dochazi k synergickému efektu, coz umoziuje snizit celkovy obsah plniva
V materidlu. Béhem procesu hotfeni dochdzi na povrchu materidlu, obsahujiciho tyto typy
retardért, ke vzniku uhlikové vrstvy, ktera izoluje material od dal$iho hofeni [12; 15; 16].

1.3.6. Lehcena plniva

Nizko hustotni materialy s vysokou houzevnatosti a dobrymi izola¢nimi vlastnostmi nachézeji
V dnesni dob¢ ¢im dal tim vétsi uplatnéni. Tyto materidly se daji lehce ptipravit inkorporaci
nizkohustotniho plniva do matrice. V 50. letech byly pfedstaveny tzv. syntaktické pény.
Jedna se o kompozitni pény, obsahujici disperzi dutych mikrokulicek v matrici [17].

V dnesni dobé jsou syntaktické pény uzivané napii¢ spektrem inzenyrskych aplikaci
diky snadné manipulaci s vyrobnimi procesy, jejich pénové charakteristice, pfizptsobitelnym
vlastnostem kone¢ného produktu a dostupnosti riznych smési matric a plniv.
Mezi nejvyznamngjsi aplikace syntaktickych pén patii aplikace v namoinim pramyslu, kde se
diky jejich vysoké hydrostatické pevnosti a tuhosti, nizké nasdkavosti pfti relativné nizkych
hustotach uplatiiuji jako konstrukéni materidly lodi, ponorek a jinych podmoiskych struktur.
Vyznamnou aplikaci v ndmoinim a ropném pramyslu je jejich vyuziti v podvodnich kabelech
a potrubich, kde je wvyuZito jejich dobrych akustickych a izola¢nich vlastnosti.
Vyhody syntaktickych pén také zaujaly inzenyry v leteckém a kosmickém pramyslu.
Jsou pouzivany pro vyrobu malych i1 velkych strukturalnich casti motorovych jednotek,
stabilizérd, kiidel letadel a riznych panelt. Tyto kompozity jsou vyuZivany jako dobré izola¢ni
a samozhaSenlivé materidly a dale pro jejich dobré tuhosti, absorp¢ni, smykové a dielektrické
vlastnosti a kvuli nizkym koeficientim tepelné roztaznosti oproti konvencné pouzivanym
materidlim. Leh¢ené syntaktické pény jsou déale hojné vyuZivané v automobilovém primyslu,
kde pomahaji zlepsit kvalitu a snizit uhlikovou stopu. Implementace syntaktickych pén ma
za nasledek snizeni hustoty vyrobku a redukci mnozstvi spotiebovaného materidlu. Vyuzivaji
se Kk vyrobé riznych nestrukturalnich paneld napf. palubnich desek. Mezi dal§i vyznamné
aplikace syntaktickych pén patii stavebni a elektronicky pramysl| [7].

1.3.6.1. Duté mikrokoule

Duté mikrokoule se v dne$ni dobé vyrabi z mnoha materialli, ptedevsim ze skla, polymert,
keramiky nebo kovil. Jejich zavedenim do matrice vznikaji pravé syntaktické pény. Chemické
vlastnosti jsou totoZné s jejich prekurzorem. Dodavaji kompozitim nizkou hustotu, vysokou
teplotni odolnost, nizkou absorpci vlhkosti, a snizuji jejich objemovou kontrakei.
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Jsou charakterizovany vychozim materialem, velikosti, hustotou a tloustkou stény. Casto
uvadénym udajem je pomér polomeérii Castice (7), ktery je dan pomérem poloméru vnitiniho
(ri) a poloméru vnéjsiho (ro) dle rovnice 4 [17]:

_n
n =% 4)

Pozitivni efekt na mechanické vlastnosti je diky sférickému tvaru plniva pouze maly.
Nejvetsi vyhody téchto Casticovych plniv jsou spojeny se zlepSenim zpracovatelnosti,
jelikoz kulovita plniva maji obecné nejmensi vliv na naruast viskozity, a také s rozmérovou

Dut¢ sklenéné mikrokoule jsou pfipravovany zahiivdnim drceného skla obsahujici
nadouvaci ¢inidla. Béhem procesu taveni ¢astice, kvtili povrchovému napéti, zaujimaji kulovity
tvar. Plyn vznikajici pisobenim nadouvadla expanduje a uvnitt mikrokoule vytvaii dutinu [12].

Pevnost v tlaku plniva je spojena s tloustkou stény a jak lze predpokladat, s rostouci
hustotou ¢éstice roste 1 jeji pevnost v tlaku. Objemové hustoty jsou podstatné niZsi, nez se
vyskytuji U polymerti, nabyvaji hodnot od 0,15-0,8 g-cm™, tyto hodnoty dale koresponduji
s pevnosti tlaku pohybujici se od 2 do vice nez 150 MPa. Nizko hustotni ¢astice jsou nachylné
k rozbiti ajejich fragmenty mohou poSkozovat vyrobni stroje, coZ omezuje jejich pouziti
na nizkotlaké vyrobni procesy. Duté sklenéné mikrokoule s hustotami od 0,6 g-cm~ jiz ovsem
vykazuji dostate¢né odolnosti k podstoupeni vyrobnich procesi, jako naptiklad injekéni
vstiikovani, ¢i extruze. Jejich efekt na mechanické vlastnosti zavisi na velikosti ¢astice, obsahu
plniva v matrici, na povrchovych tpravach a na tloust'ce stény [12; 17].

1.3.6.2.  Expandované sklo

Expandované sklo je dal$im ¢asto uzivanym plnivem k vyrobé syntaktickych pén z dtivodu
nizké hustoty, ceny a vysoké pevnosti. Jednotlivé Castice zaujimaji vétSinou kulovity tvar
a prevazné obsahuji uzaviené pory, jak lze vidét na obrazku 11. Plnivo tak disponuje dobrou
chemickou odolnosti a je dobrym tepelnym i zvukovym izolantem a dobfe pohlcuje
aplikovanou energii [18; 19].

Obrazek 11: Snimky z rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM) castice expandovaného skla: a)
povrch Cdstice; b) priifez Castice; ¢) sténa poru [19].

Vyroba expandovaného skla zacind ultra jemnym drcenim recyklovaného skla spole¢né

S pojivem a nadouvacim ¢inidlem. V odstiedivém zatizeni dochézi k formaci granuli, jenz jsou
nasledné slinovany a napénény v rotacni peci pii teplotach 750-900 °C [19].
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1.4. Zkousky horlavosti

1.4.1. ZkousSka plamenem o vykonu 50 W pri vodorovné a pri svislé poloze
vzorku

Tato metoda je pouzitelna pro pevné a pénové materidly, jejichz objemova hustota je vyssi
nez 250 kg-m~ a odpovida standardizované zahrani¢ni metodé stanoveni hoilavosti plastii UL-
94. Vzorky o délce 125 £ 5 mm, $ifce 13,0 £ 0,5 mm a maximalni tloustce 13,0 = 0,4 mm jsou
zapalovany hofakem o priméru 9,5 mm a vykonu 50 W. Palivem je methan [20].

Pti prabéhu zkousky ve svislé poloze je métena doba hoteni, popiipadé zhnuti a ptipadné
zapaleni celulozového polstarku umisténého pod vzorkem. Na zékladé vysledka je vzorek
kategorizovan do skupin V-0, V-1 a V-2. Jednotliva kritéria jsou uvedena v tabulce 3 [20].

Tabulka 3: Kritéria zarazeni vzorku do klasifikacnich stupnii zkousky ve svislé poloze [20].

Klasifika¢ni stupen

Kritérium

V-0 V-1 V-2
Doba prvniho dohofivani plamenem t;t2 <10 <30 <30
Souhrnné doba dohoftivani plamenem <50 <250 <250
Doba dohoftivani Zhnutim <30 <60 > 60
Odhofteni k upinaci svérce Ne Ne Ne
Zapaleni baviny Ne Ne Ano

Jestlize vzorky nespadaji do Zadné kategorie, musi byt vyhodnoceny zkouskou hofeni
ve vodorovné pozici. Béhem zkousky hoteni ve vodorovné pozici je pozorovana celkova délka
poskozeni plamenem a €as hofeni. Z téchto udajii je vypoctena linearni rychlost hofeni. Vzorky
jsou nasledné klasifikovany dle stupné hotlavosti do kategorii HB, HB40 a HB75 [20].

Pokud material zkuSebniho télesa nehoti po oddaleni zdroje zapaleni, nebo ¢elo plamene
neprojde pres znacku 100 mm, ¢&i linedrni rychlost hoteni neptesahne 40 mm-min* pro vzorek
tloustky 1,5-3,2 mm a 75 mm-min* pro tloustku mensi nez 3,0 mm, pak zkouseny material
vyhovuje klasifikaénimu stupni HB. Pokud materidl zkuSebniho télesa nehoii po oddaleni
zdroje zapaleni, nebo Celo plamene neprojde pies znacku 100 mm, ¢i linearni rychlost hoteni
nepfesdhne 40 mm-min~?, pak zkouSeny material vyhovuje klasifikaénimu stupni HB 40.
Pokud material zkusebniho télesa nehofi po oddaleni zdroje zapaleni, nebo ¢elo plamene
neprojde ptes znacku 100 mm, & linearni rychlost hofeni nepiesdhne 75 mm-min™,
pak zkouSeny material vyhovuje klasifikaénimu stupni HB 75 [20]. Tato zkouska vcetné
veskerych podrobnosti je definovana normou CSN EN 60695-11-10.

1.5. Mechanické zkousky
1.5.1. Ohybové zkouSky

ZkouSka ohybem je jedna z preferovanych zkouSek polymernich materidlli, u nichz se
pfedpokladd ohybové namdhani pfi jejich aplikacich. UmozZiluje stanovit modul pruznosti
zvlasté u polymernich materiald, u kterych modul pruznosti nelze ptesné urcit z tahovych
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¢i tlakovych zkousek. Pfi ohybu je napéti rozloZzeno ve vzorku tak, ze v hornich vrstvéch je
napéti tahové a smérem k neutrdlni ose klesa. Pies nulovou hodnotu se nasledné v dolni
poloving prufezu vzorku méni napéti na tlakové [21].

Vzorek pouzivany pfi téchto zkouskach ma podobu tramce a dle jeho rozmérii je zvoleno
vhodné usporadani méficiho systému. Ctyfbodovy systém ohybové zkousky je pouzivan
ke stanoveni ohybovych vlastnosti vzorkli s malymi rozméry. Vzorek, volné lezici na dvou
podpérach je béhem zkousky rovnomérné zatézovan dvéma trny. Rozlozeni praiezového
modulu a ohybového momentu je rovnomérné, na rozdil od pribéhu zkousky v ttibodovém
systému. Zde je volné lezici vzorek na dvou podpérach zatézovan pouze jednim hrotem.
Prtfezovy modul a ohybovy moment nabyva maxima uprostted vzorku, v misté ptisobeni trnu
[21]. Prabéh zkousky ohybu v tiibodovém uspofadani systému kompletné popisuje
norma CSN EN ISO 178 (640607).

1.5.2. Dynamicka mechanicka analyza

Dynamicka mechanické analyza (DMA) nebo také dynamickd mechanicka termickéd analyza
(DMTA), je casto pouzivanou metodou pro charakterizaci mnohych fyzikalnich vlastnosti
polymernich materialii a jejich kompoziti. Pomoci DMA Ize zméfit mechanické odezvy vzorkt
vystavenym dynamickym ¢i cyklickym sildm béhem rozdilnych teplot. Tyto odezvy jsou
mnohdy spjaty se zménou elastického modulu, ¢i schopnosti materidlu disipovat energii
pod cyklickym zatizenim. Polymerni materialy maji tendenci ztracet modul pruznosti pti Tg,
tudiz je DMA vhodna i stanoveni této teploty [22; 23].

1.6. Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci elektronovéa mikroskopie (SEM) patii mezi populdrni a ¢asto pouzivanou metodou
pro zobrazeni a charakterizaci organickych i anorganickych materiali. SEM patii mezi metody
vyuzivajici jako zdroj signalu elektronovy svazek, zpracovany optikou do zké stopy na vzorku
a timto svazkem je preparat v danych mezich pravouhle fadkovan. ZvétSeni obrazu je neptimo
umérné skenované ploSe preparatu: ¢im je rastrovaci plocha mensi, tim je zvétSeni obrazu vetsi.
Za vodnych podminek 1ze dosdhnout rozliSovaci schopnosti 0,4 nm. Vzorky podstupujici SEM
analyzu musi spliiovat dvé podminky. Jejich rozméry musi odpovidat rozmérim preparatové
komory a nesmi mit negativni vliv na pracovni vakuum béhem méfeni. Pfi interakci svazku se
vzorkem dojde k produkovani sekundarnich (SE) a zpétné odrazenych elektronti (BSE),
které opoustéji vzorek s riiznou energii a thlem. Kazdy typ signalu potencialné nese informaci
o ruznych aspektech zkoumaného vzorku. Pro tvorbu obrazu je vyuZivano SE a BSE. SE vSak
maji nizkou energii a lze je tak detekovat pouze z povrchovych vrstev preparatu o tloust'ce 5—
50 nm. BSE maji vyssi energii, vystupuji z vétsiho objemu, a tudiZ ma vysledny obraz mensi
kvalitu. Charakteristické zatreni X vypovida o prvkovém slozeni vzorku, vystupuje vsak jesté
z vétsiho objemu nez BSE, coz ma negativni vliv na kvalitu obrazu, ktera se pohybuje
az do fadt mikrometri [24; 25].
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1. Pouzité materialy

Pro ptipravu vzorkl byla jako matrice pouzita nenasycend polyesterova pryskytice (M), ktera
byla nasledné dopovéana casticovym retardérem hoteni na bazi AI(OH)s. Byly pouzity celkem
3 druhy tohoto typu plniva, vzajemné se liSici od sebe velikosti ¢astic, kdy Al bylo plnivo
obsahujici nejvétsi Castice a A3 plnivo nejjemnéj$i. Nasledné bylo do vzorkll ptiddvano
expandované sklo (P) nebo duté sklenéné mikrokoule (DK), a to z diivodu snizeni hustoty
pripravenych materialti. Do nékterych vzorki byl pfidan sekundarni retardér hoteni na bazi
slouceniny dusiku a fosforu (PN). Jakozto referenéni vzorek byl pouzit material O, komer¢ni
pryskyfi¢ny systém retardovany vuci hoteni.

2.2. PouZité pristroje

Béhem prubchu experimentdlni faze bylo pro charakteristiku pfipravenych vzorkii pouzito
ptistrojii, které piehledné uvadi tabulka 4.

Tabulka 4. Seznam pouzitych pristrojii

Rotaéni viskometr Viscolead Pro
Fungilab s.a
Univerzalni testovaci piistroj Z010 TE
Zwick/Roel
Mechanicky analyzér pevnych RSA-G2
material TA Instruments
Rastrovaci elektronovy mikroskop MIRA3 XMU
TESCAN

2.3. Priprava vzorki

Vzorky pryskyfic byly pfipraveny do sklenéné nadoby o objemu 370 cm3, slouZici
k dlouhodobému uchovavani pryskyfice pod inertni atmosférou (N2) a k méfeni reologickych
vlastnosti. Nejprve byl navazen odpovidajici podil pryskyfice/gel-coatu. Nasledné bylo
do pryskyfice pfidano pfedem zvazené mnozstvi daného plniva. Smés byla poté dikladné
promichéna htidelovou michackou (IKA). Po promiseni nasledovalo dvojnasobné odvzdusnéni
vystavenim vakuu po dobu 20-60s za 0,1 atm, s naslednym zavzdu$nénim Kk odstranéni
nezédoucich vzduchovych bublin ve vzorku. Odvzdus$néni probihalo pomoci rota¢ni olejové
vyvévy (Siemens) s vymrazovaci nadobou obsahujici eutektickou smés voda-glycerol
vychlazenou pomoci termostatu (Labio a.s.) na teplotu —30 °C. Vzorek byl nasledné pod N>
atmosférou uzavien a uloZen na misté bez pfistupu svétla. Podrobné sloZzeni pfipravenych
vzorkl obsahuje tabulka 5.

29



Tabulka 5: Oznadeni a slozeni vzorkii.

Cislo o v . - Pryskyfice PlInivo Iniciator
vzorku Oznaceni vzorku Pryskyrice PInivo Iniciator [phr] [phr] [phr]
M M M - ME 50 100 0 1
) ) @) - ME 50 100 0 2
BK1 M/A1-50 M Al ME 50 100 50 1
BK2 MJ/A1-100 M Al ME 50 100 100 1
BK3 M/A1-150 M Al ME 50 100 150 1
BK4 M/A2-50 M A2 ME 50 100 50 1
BK5 MJ/A2-100 M A2 ME 50 100 100 1
BK6 M/A2-150 M A2 ME 50 100 150 1
BK7 MJ/A3-50 M A3 ME 50 100 50 1
BK8 M/A3-100 M A3 ME 50 100 100 1
BK10 M/A3-50/P-20 M 93 ME 50 100 28 1
BK11 M/A3-50/DK-20 M A3 ME 50 100 S0 1
DK 20
BK12 M/A3-50/DK-10 M A3 ME 50 100 S0 1
DK 10
Al 100
BK13 M/A1-100/P-20 M P ME 50 100 20 1
BK14 M/A1-100/DK-20 M Al ME 50 100 100 1
DK 20
A3 50
BK15 MJ/A3-50/P-20/PN-20 M P ME 50 100 20 1
NP 20
Al 50
BK19 M/A1-50/P-40/PN-20 M P ME 50 100 40 1
NP 20
Al 50
BK21 M/A1-50/DK-20/PN-20 M DK ME 50 100 20 1
NP 20
Al 70
BK22 MJ/A1-70/P-40/PN-20 M P ME 50 100 40 1
NP 20
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2.4. Reologické vlastnosti nevytvrzenych vzorku

Me¢teni reologickych vlastnosti nevytvrzenych vzorkd bylo provedeno pomoci rotacniho
viskometru Viscolead Pro od spoleCnosti Fungilab s.a. Jednotlivé vzorky aditivovanych
pryskyfic ve svych ptivodnich nadobach byly umistény pod ptistroj. Nasledné bylo K pfistroji
upevnéno zvolené méfici vieteno (L1-L4) takové, aby zatizeni viskometru odpovidalo béhem
celé doby méfeni optimalnimu rozsahu zatiZeni pfistroje, které bylo 15-95 %. Po upevnéni
adekvatniho méfticiho vietena bylo méfici vieteno spoleéné s ochrannym ramem zapusténo
do vzorku po znacku. Méteni probihalo za laboratorni teploty a sestavalo se z dvou fazi. Prvni
faze byla zahijena pii 1ot-min, nasledné byla rychlost postupné zvySovana
s naprogramovanym krokem az do dosazeni 10 ot-mint. Tato faze slouZila k ujisténi vhodného
zatizeni piistroje napfi¢ celym rozsahem méfeni. Po dosazeni rychlosti 10 ot-min ! zapocala
druha faze béhem niz byly odec¢itany hodnoty viskozity vzorku. V prib&éhu méfeni byla rychlost
otac¢eni méticiho vietena postupné snizovana v danych krocich a po ustaleni odectena hodnota
viskozity vzorku. Méfeni probihalo do dosazeni vychozi rychlosti otacent, tedy 1 ot-mint,

2.5. Vytvrzeni vzorki

Pozadované mnozstvi vzorku, odpovidajici piibliznému objemu dané formy, bylo vzdy
pfevedeno do PP kelimku. Kapatkem bylo nasledné ptidano adekvatni mnoZstvi inicidtoru
ME 50 a vzorek byl diikkladné¢ homogenizovan. Homogenizace probihala s co nejmenSim
zavedenim vzduchovych bublin do pfipravovaného vzorku. Zhomogenizovany vzorek byl
po dobu 20-90 s 2—3krat odplynén pomoci vakua. Neprodlené po odplynéni nasledoval proces
plnéni forem. Plnéni bylo realizovano odlitim, u vysoce viskoznich vzorka bylo realizovano
nanasenim S$pachtli. Po zaplnéni silikonové formy byla na vzorek ve sméru souhlasném
S podélnou osou formy poloZena kryci silikonova deska tak, aby méla s formou co nejveétsi styk
a zaroven tak, aby nedoslo k zavedeni bublin do nevytvrzenych téles. Naplnéné formy byly poté
piikryty sklenénou deskou a zatizeny zavazim o hmotnosti 1,5 kg. Vzorky byly vytvrzovany
v susarné pti 70 °C po dobu 8 h.

2.6. Charakterizace vytvrzenych vzorki

2.6.1. Zkouska plamenem o vykonu 50 W p¥i vodorovné a pii svislé poloze
vzorku

Postup zkousky vychazel znormy CSN EN 60695-11-10. Vzorky o rozmérech
125%13x%1,6 mm byly temperovany po dobu 24 hodin pfti laboratorni teploté. Pfipravené vzorky
pro zkousku plamenem lze vidét na obrazku 12. K zapaleni vzorki byl pouzit Bunsentv kahan.
Jako palivo byl vyuzit zemni plyn. Veskeré plamenové byly provadény v digestoii. Bavinéné
polstarky, vyuzité béhem plamenové zkousky pii svislé poloze vzorku, byly temperovany
pti laboratorni teplot¢ po dobu 24 h. Nasledné¢ byly v ocelovych miskach ulozeny
pod aparaturu. Zkusebni vzorky byly uchyceny tak, aby vzdalenost mezi miskou a spodnim
koncem vzorku ¢inila 300 mm. Zapaleny kahan byl ke vzorku ptikladan pod thlem 45° vzdy
tak, aby reduk¢ni zona plamene byla pfiblizn¢ 10 mm od spodni hrany vzorku. V pribéhu
zkousky byla zaznamenéavana doba vyhasnuti, pfipadné odpadavani hofticich ¢asti vzorku
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a zdali doslo ke vzniceni bavinéného polstatku. Zkouska byla provedena pro kazdy vzorek
tiikrat.

Pfed zahajenim plamenové zkousky pii vodorovné pozici vzorku byl nejprve dany vzorek
opatfen znaCkami ve vzdalenosti 25 mm a 100 mm od konce vzorku, ktery byl zapalovan.
Druhy konec vzorku byl nasledné upevnén v aparature ve vodorovné pozici tak, aby podélna
0sa vzorku svirala s pti¢nou osou Vzorku tthel 45°. Pod upinaci svorkou, ve vzdalenosti 150 mm
byla upevnéna draténd sitka. Zapdleny kahan byl ke vzorku ptikladan pod thlem 45°
po dobu 30 s nebo dokud nepiesahlo ¢elo plamene prvni znacku ve vzdalenosti 25 mm.
Béhem prubéhu zkousky byl méfen Cas, za ktery probéhne shofeni vymezené oblasti. V piipadé
vyhasnuti byla vedle ¢asu, méfena i poSkozena délka analyzovaného vzorku. Zkouska
plamenem pii vodorovné pozici byla provedena pro kazdy vzorek celkem pétkrat.

Obrazek 12: Nzorky pro zkousku plamenem o vyvkonu 50 W.

2.6.2. Ohybové zkousky

Ohybové zkousky byly provedeny na pfistroji Z010 TE spole¢nosti Zwick/Roel dle normy
ISO 178. Pro provedeni ohybovych zkouSek byly pfipraveny zkuSebni trdmky
0 rozmérech 100x10x4 mm. Rozpéti podpér bylo nastaveno na 64 mm a silomérna hlava byla
zvolena s kapacitou 1 KN. Zkusebni rychlost byla nastavena na 2 mm-min. Vybrané vzorky
byly méteny v sadidch po péti kusech. Pfed zahijenim kazdého meéteni byla za pomoci
digitdlniho posuvného métitka zmétena Sitka a tlouStka dané¢ho vzorku. Tyto informace byly
nasledn¢ vlozeny do opera¢niho programu piistroje.
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2.6.3. Dynamicka mechanicka analyza

Pro DMA byl pouzit piistroj RSA-G2 od spolecnosti TA Instruments. Vzorky pfipraveny
pro tuto analyzu mély rozméry 35,0x10,0x1,5 mm. Jako méfici geometrie byla zvolena
geometrie pro tiibody ohyb s rozpétim podpér 25 mm. Méteni probihalo v rozsahu 40-100 °C
pii rychlosti ohfevu 3,0 °C-mint. Pied za¢atkem méfeni byla zméfena tloustka kazdého vzorku
pomoci digitalniho posuvného méftitka a tato hodnota byla zapsana do opera¢niho programu
pfistroje. Vybrané materialy pro DMA byly méfeny v sadach po dvou vzorcich. Vysledna data
byla nasledné zpracovana a analyzovana v nativnim programu pfistroje TRIOS.

2.6.4. Rastrovaci elektronova mikroskopie

SEM analyza lomovych ploch vybranych vzorkid byla provedena na Stredoevropském
technologickém institutu (CEITEC) pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu
MIRA3 XMU od spole¢nosti TESCAN, jenz byl opatieny EDX detektorem pro elementarni
analyzu od firmy Oxford Instruments. Minimalni pfiblizeni béhem analyzy bylo nastaveno na
274, maximalni pouzité priblizeni bylo 100 000, které bylo vyuzito pro analyzu mezifazovych
rozhrani.
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

3.1. Reologie

Obrazky 14—16 zobrazuji jednotlivé tokové kiivky zakladnich vzorkl rozdélenych podle typu
plniva na bazi AI(OH)s, ktery obsahuji. Jak lze vyc€ist z nize uvedenych obrazka 13-15,
zvySujici se podil anorganického plniva ma za nasledek vyrazny nardst viskozity vzorku.
Dale je zfejmy také efekt velikosti ¢astic plniva na viskozitu, coz dokladaji obrazky 16-18,
které obsahuji tokové kiivky jednotlivych vzorki sefazenych dle obsahu plniva A.
Dle piedpokladu mélo na narust vysledné viskozity vzorku nejvétsi vliv plnivo s nejmensi

velikosti ¢astic, tedy typ A3. VSechny uvedené vzorky vykazovaly tixotropni chovani.
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Viskozitan [Pa - s]

Obrazek 13: Pribéh tokovych krivek zdakladnich vzorkii obsahujici plnivo Al,
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Obrazek 14: Pribéh tokovych krivek zakladnich vzorkit obsahujici plnivo A2,
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BK1 — M/A1-50; BK2 — M/A1-100; BK3 — M/A1-150.
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BK4 — M/A2-50; BK5 — M/A2-100; BK6 — M/A2-150.
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Obrazek 15: Priibéh tokovych kiivek zakladnich vzorkit obsahujicich plnivo A3,
BK7 — M/A3-50; BK8 — M/A3-100.

100 [
. XBKI XBK4 xBK7 XM
.
= XX
= o
—
S0 b 2 g
= i §§><>3< ¥ >><<>< XK X
= X
X% X Xy
X X %K X
X
XK x
1 L I 1 I i i i L I 1 I i L I I
0,1 1 10

Smykové rychlost y [s!]

Obrazek 16: Pribeh tokovych krivek zakladnich vzorkit obsahujicich 50 phr plniva A,
BK1 — M/A1-50; BK4 — M/A2-50; BK7 — M/A3-50.
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Obrazek 17: Pribeéh tokovych kiiivek zakladnich vzorkit obsahujicich 100 phr plniva A,
BK2 — M/A1-100; BK5 — M/A2-100; BK8 — M/A3-100.
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Obrazek 18: Priubéh tokovych kiivek zdkladnich vzorkii obsahujicich 150 phr plniva A,
BK3 — M/A1-150; BK6 — M/A2-150.

Obrazky 19-21 zachycuji priibéh tokovych kiivek ostatnich pfipravenych vzorki. Rada
vzorki, derivujicich z ptivodniho vzorku M/A1-100 (BK2), je zachycena na obrazku 19.
Obrazek 20 zachycuje tokové kiivky vzorki derivujicich ze vzorku M/A3-50 (BK7). Vzorky
BK2 a BK7 byly zvoleny z dtivodu vhodné viskozity, vztazené k referenénimu vzorku systému
O (viz obrazek 22), ktera umoziovala dalsi ptidavek sekundarniho, popiipadé tercialniho
anorganického plniva. Dal§im diivodem zvoleni této dvojice vzorkl byla otazka, zdali pouziti
jemnéjsiho plniva A3 0 nizsi koncentraci ve vzorku, bude mit obdobny efekt na potla¢eni hoteni
jako vzorek obsahujici hrubsi druh plniva Al s vyssi koncentraci.
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V dalsi fazi byly pfipraveny vzorky obsahujici sekundédrni anorganické plnivo, expandované
sklo (P), ¢i duté sklenéné mikrokoule (DK). U vzorkii obsahujicich plnivo DK doslo
K prudkému naristu viskozity, ktery je odivodnén velikosti a objemem ¢astic plniva. Narust
viskozity u vzorkl obsahujici plnivo P nebyl tak vyrazny (viz obrazky 19-21).
Tixotropni vlastnosti vzorku byly pfidanim sekundarniho plniva mirné€ zhorSeny, vyraznéji se
projevili u ptidavku plniva DK. Nejvétsi vliv sekundarnich plniv na tixotropni vlastnosti
vykazovaly vzorky derivujici ze vzorku M/A3-50 (BK7) (viz obrazek 20).

K dosazeni lepSich vysledkii plamenovych zkousek bylo do vybranych vzorkt ptidéano
tokové kiivky vzorki, které mimo vzorek M/A1-70/P-40/PN-20 (BK22), derivuji ze vzorku
M/A1-50 (BK1). Srovnani tokovych kiivek ¢isté matrice M s referen¢nim vzorkem O je
na obrazku 22.

1000 ¢
[ XxBK2 XBKI3 +BKl4 XM

+++_H_
= 100 o+
+
i + + +
)
= XXXXXX
.§ XXXXX X X>K>K
& X -
10 % %
X X %
S P4
XXX

1

0,1 1 10
Smykova rychlost y [s71]

Obrazek 19: Pritbéh tokovych krivek vzorkil derivujicich ze vzorku BK2,
BK2 — M/A1-100; BK13 — M/A1-100/P-20; BK14 — M/A1-100/DK-20.
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Obrazek 20: Priibéh tokovych kiivek vzorki derivujicich ze vzorku BK7,
BK7 — M/A3-50; BK10 — M/A3-50/P-20; BK11 — M/A3-50/DK-20; BK15 — M/A3-50/DK-10.
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Obrazek 21: Pribéh tokovych kiivek ostatnich vzorkii obsahujici plnivo Al,
BK1 — M/A1-50; BK2 — M/A1-100; BK19 — M/A1-50/P-40/PN-20; BK21 — M/1A-50/DK-20/PN-20;

BK22 — M/A1-70/P-40/PN-20.
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Obrazek 22: Priibeh tokovych krivek zvolenych referencnich vzorkii.

3.2. Zkouska plamenem o vykonu 50 W p¥ri vodorovné a pri svislé poloze vzorku

Plamenovym zkouSkam pfi vodorovné i svislé poloze bylo podrobeno 10 ptipravenych vzorkd,
vybranych na zaklad¢ slozeni a reologickych vlastnosti pryskyfi¢nych systému, odpovidajicich
referenénimu systému O. Vedle téchto vzorkl byly podrobeny zkouskédm i referencni vzorky
Cisté pryskyfice a retardovaného systému O. Podrobné vysledky provedenych zkouSek pifi obou
polohach vzorku jsou k dispozici v ptiloze, tabulka 8-13.

Polyesterové pryskyfice jsou znamy svou znac¢nou hotlavosti a vyvinem koufe, coz se dle
ocekavani potvrdilo u vzorkt Cisté matrice. Jiz béhem prvniho zapalovani vzorku ve vertikalni
poloze doslo ve vsech piipadech k silnému rozvinuti plamene, které bylo nasledovano
odpadavanim jesté hoticich kusii pryskyfice na bavinény polstarek, jenZ béhem vSech méteni
vzplal. Cely proces doprovazel vyvin hustého nedychatelného dymu obsahujici vlocky sazi.

Ptidavek ¢asticového retardéru hoteni na bazi AI(OH)s zptisobil ve vSech vzorcich vyrazny
pokles vyvinu tohoto dymu a omezil odpad hofticich kust vzorkl. Byl také pozorovan mensi
vyvin plamene, coZ mélo za nésledek delsi ¢asy hoteni. Nejdelsi ¢asy hotfeni byly zaznamenany
u vzorkli obsahujicich pouze plnivo na bazi Al(OH)s. Pridavek sekundarniho plniva ve forme
expandovaného skla ¢i dutych sklenénych mikrokouli vyrazné snizil efektivitu retardace
plamene, a to az o vice nez 50 % v né&kterych piipadech.

Z dtvodu snahy o zlepSeni retardacnich vlastnosti pripravenych vzorkt byly pfipraveny
vzorky obsahujici vedle retardéru na bazi AI(OH)s také retardér na bazi PN. Vysledky tohoto
pfidavku nejsou jednoznaéné, ovSem podstatny rozdil tento pfidavek zpusobil ve vzorcich
M/A1-50/DK-20/PN-20 (BK21) a M/A1-70/P-40/PN-20 (BK22), které vykazovaly odolnost
proti prvnimu zapaleni, oproti ostatnim pfipravenym vzorkim. Primérného casu hoteni
referencniho vzorku O dosahly takika vSechny pfipravené vzorky, vyjma vzorkli obsahujici
duté sklenéné mikrokoule.

PtestoZe bylo ptidavkem retardért hoteni na bazi AI(OH)3 a na bazi PN dosédhnuto zna¢ného
zpomaleni postupu plamene a omezeni vyvinu dymu, nepodafilo se pfipravit vzorek o danych
rozmérech, jenz by spliioval kritéria pro plamenovou zkousku pfi vertikalni poloze dané
normou CSN EN 60695-11-10.
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Vysledky plamenovych zkouSek v horizontalni poloze prokazaly vyssi odolnosti proti
hoteni u vzorkii obsahujicich vétsi hmotnosti podily hrubsiho plniva na bazi AI(OH)sz, Al.
Vsechny vzorky, véetné &isté matrice, o danych rozmérech dle normy CSN EN 60695-11-10
spadaji do nejvyssi kategorie HB.

3.3. Ohybové zkousky

Srovnani primérnych hodnot naméfenych moduld pruznosti a pevnosti znazornuji obrazky 23
a 25, ve kterych jsou jednotlivé vzorky rozd€leny dle druhu plniva na bazi AI(OH)s,
ktery obsahuji. Nejvétsich pevnosti dosahly vzorky cisté matrice S praimérnou hodnotou
pevnosti 53 + 8 MPa. Naopak nejmensi pevnosti byly naméfeny u obou pfipravenych vzorkt
M/A1-100/DK-20 (BK14) (viz obrazek 23) a M/A3-50/DK-20 (BK11) (viz obrazek 25)
obsahujicich plnivo DK, u kterych doslo k takika 70% poklesu. Zatimco ptidavek plniv mél
obecné negativni dopad na pevnosti jednotlivych vzorkd, vliv na modul pruznosti byl pozitivni,
mimo vzorek BK11, ktery vykazoval 10% pokles modulu pruznosti oproti ¢isté matrici.
Nejvyssi modul pruznosti byl naméfen u vzorku M/A3-50/P-20 (BK10) (viz obrazek 25),
jehoz hodnota ¢inila 8340 MPa, coz ptedstavovalo skoro 250% nartst oproti vzorku matrice
M. Vliv ptidavku plniva na bazi PN Ize dobie pozorovat pti srovnani métenych vzorki BK10
a M/A3-50/P-20/PN-20 (BK15) (viz obrazek 25). Vysledky ohybovych zkousek jsou prehledné
zpracovany v priloze, tabulka 14.

Vsechny vzorky vcetné referencnich vzorki vykazovaly charakter kiehkych materidld,
coz dokladaji i namé&fené kiivky (viz pfiloha, obrazek 59-68). Jelikoz se jednalo o materialy
s kiehkou odezvou lomu, jejich pevnost byla rovna bodu poruseni materialu. Primérné hodnoty
pomérného prodlouzeni na mezi pevnosti znazoriiuji obrazky 24 a 26. Jak je z obou obrazku
patrné, nejvétsich hodnot deformace (3,14 %) dosahl referencni vzorek O. Pridavek uzivanych
plniv ve vzorcich zptsobil pokles maximalni deformace o minimalné 45 % oproti ¢isté matrici.
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Obrazek 23: Vysledné hodnoty modulu pruznosti a pevnosti vzorkii obsahujici plnivo Al,
BK2 — M/A1-100; BK13 — M/A1-100/P-20; BK14 — M/A1-100/DK-20; BK19 — M/A1-50/P-40/PN-20.
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Obrazek 24: Vysledné hodnoty pomérného prodlouzeni na mezi pevnoSti vzorkii obsahujici pInivo Al,
BK2 — M/A1-100; BK13 — M/A1-100/P-20; BK14 — M/A1-100/DK-20; BK19 — M/A1-50/P-40/PN-20.
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Obrazek 25: Vysledné hodnoty modulu pruznosti a pevnosti vzorkii obsahujicich plnivo A3,
BK7 — M/A3-50; BK10 — M/A3-50/P-20; BK11 — M/A3-50/DK-20; BK15 — M/A3-50/P-20/PN-20.
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Obrazek 26: Vysledné hodnoty pomérného prodlouzeni na mezi pevnosti vzorkii obsahujici pInivo A3,
BK7 — M/A3-50; BK10 — M/A3-50/P-20; BK11 — M/A3-50/DK-20; BK15 — M/A3-50/P-20/PN-20.
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3.4. Dynamicka mechanicka analyza

Zavislost elastického modulu na teploté vybranych vzorkid obsahuji obrazky 27 a 28. Jak je
Z obou obrazkl 27 a 28 patrné, vsechny pfipravené vzorky ptredcCily v dosazenych hodnotach
elastického modulu vzorek ¢isté matrice. Nejvyssich hodnot bylo dosazeno na za¢atku méteni.
Zajimavy efekt nastal u ptipravenych vzorkt obsahujici plnivo DK, M/A1-100/DK-20 (BK14)
(viz obrazek 27) a M/A3-50/DK-20 (BK11) (viz obrazek 28), které vykazovaly pozvolné&jsi
pokles elastického modulu oproti vzorkiim obsahujicich expandované sklo. Pfi maximalnich
teplotach méteni tak vzorky BK14 a BK11 vykazovaly nejvyssi hodnoty elastického modulu.
Hodnoty elastického modulu pfi teplotach 40; 70; 95 °C jednotlivych vzorki v prehledné formé
jsou k dispozici v ptiloze, tabulka 15.

Obrazky 29 a 30 popisuji zavislost ztratového modulu na teploté. Dosazené maximum
zpravidla odpovida teploté Tg. Jak je z obrazkd 30 a 31 patrné, ptidavek plniv nezpisobil
vyznamngj§i posun Tg zadného vzorku oproti vzorku ¢isté matrice M.
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Obrazek 27: Zavislost elastického modulu na teploté rady vzorkii obsahujici plniva Al,
BK2 — M/A1-100; BK13 — M/A1-100/P-20;BK14 — M/A1-100/DK-20;BK19 — M/A1-50/P-40/PN-20.
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Obrazek 29: Zavislost ztratového modulu na teploté rady vzorkit obsahujici plnivo Al,
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Obrazek 28: Zavislost elastického modulu na teploté rady obsahujici plnivo A3,
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— M/A3-50; BK10 — M/A3-50/P-20; BK11 — M/A3-50/DK-20; BK15 — M/A3-50/P-20/PN-20.

BK2 — M/A1-100; BK13 — M/A1-100/P-20; BK14 — M/A1-100/DK-20; BK19 — M/A1-50/P-40/PN-20.
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Obrazek 30. Zavislost ztratového modulu na teploté rady vzorkit obsahujici plnivo A3,
BK7 — M/A3-50; BK10 — M/A3-50/P-20; BK11 — M/A3-50/DK-20; BK15 — M/A3-50/P-20/PN-20.

3.5. Rastrovaci elektronova mikroskopie lomovych ploch

SEM analyza lomovych ploch byla provedena u vybranych vzorkd z divodu poskytnuti
blizsich informaci o mezifazovych rozhranich matrice a pouzitych plniv, o urovni dispergace
astavu plniva v matrici. Ve vybranych ptipadech byla analyza doplnéna EDX analyzou
(energiové disperzni spektrometrie), ktera upfesnila elementdrni slozeni daného mista.
Pied za¢atkem SEM analyzy byly vSechny vzorky pokoveny vrstvou zlata o tlouSt’ce 20 nm.
Snimky z Sem analyzy, uvedené niZe, se sestavaji z dvou &asti. Cast snimku nachézejici se
nalevo je vytvofena pomoci SE a ¢ast napravo je tvofena pomoci BSE. Na snimcich tvofenych
pomoci BSE jsou mnohdy 1épe patrna fdzova rozhrani.

Obrazky 31 a 32 obsahuji snimky z SEM analyzy vzorku M/A1-100 (BK2), obsahujici
pouze nejhrubsi typ plniva na bazi AlI(OH)3, Al. Na prvnim ztéto dvojice obrazki Ize
pozorovat rovnomérné rozptyleni plniva. Obrazek 32 zachycuje zrno ¢asticového plniva.
Uvedené obrazky vykazuji znamky dobré adheze mezi matrici a plnivem Al.

Obrazky 33 az 35 zobrazuji vybrané snimky analyzy vzorku M/A1-100/P-20 (BK13).
Z obrazku 33 jsou jasné patrné ¢astice expandovaného skla, rovnomérné dispergované v matrici
a mensi vzduchové dutiny, vzniklé pravdépodobné béhem ptipravy vzorku. Obrazky 34 a 35
obsahuji detail Castice expandovaného skla. V mnoha mistech jsou patrné vtoky matrice
do otevienych port plniva. Tyto vtoky se vyskytuji u vSech vzorkl obsahujicich plnivo P
a pravdépodobné hraly vyraznou roli ve zlepSeni mezifazového rozhrani.
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Z SEM analyzy vzorku M/A1-100/DK-20 (BK14) byly vybrany obrazky 36 az 39.
Obrazek 36, podobné jako u ptedchoziho vzorku M/A1-100/P-20 (BK13), piedstavuje sken
pti zvétSeni 274. Jiz na prvni pohled je patrny rozdil v obsahu plniva oproti vzorku BK13,
coz bylo zpisobeno ptidavanim plniva na zaklad¢ stejnych hmotnostnich dilt. Na obrazku 36
je také dobfe vidét mnozstvi porusenych stén mikrokouli, coz je pfisuzovdno mechanické
homogenizaci nevytvrzeného pryskyficného systému a samotnému lomu vzorku. Vsechny nize
uvedené obrazky tykajici se vzorku BK14 poukazuji na $patnou adhezi DK k matrici. Obrazek
38 ukazuje obtisky plniva v matrici s dobfe patrnymi vzduchovymi pory, které mohly
vzniknout jiz béhem procesu smaceni plniva.

Vybrané snimky z analyzy vzorku M/A1-50/P-40/PN-20 (BK19) obsahuji obrazky 40 az 43.
Obrazek 40 opét naznacuje dobrou dispergaci ¢astic expandovaného skla, jejichz obsah byl
vtomto vzorku dvojnasobny oproti vzorku M/A1-100/P-20 (BK13). Snimek 40 ovsem
nevykazuje znamky pieplnéni plnivem, nybrz naznacuje opak. Podobn¢ jako u vzorku BK13
doslo k priniku matrice do otevienych pora ¢astic expandovaného skla, coz mélo za nasledek
zlepSeni adheze k matrici. Obrazky 42 a 43 ukazuji vyskyt nékolika ¢astic PN plniva. PN
plnivo, stejné tak jako plnivo A vykazuji dobré mezifdzové rozhrani mezi ¢astici a matrici.

3

SEM HV: 10.0 kV WD: 156.00 mm | MIRA3 TESCAN
View field: §5.4 ym Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 10.0 kx Date(midly): 05/09/22 Ceitec Nano

sl B

Obrazek 31: Snimek z analyzy vzorku BK2 — M/IA1-100, zvétseni 10 000.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm

View field: 5.54 ym Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 100 kx Date(m/dly): 05/09/22

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm
View field: 2.02 mm Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 274 x Date(m/dly): 05/09/22

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.06 mm
View field: 202 um Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 2.74 kx Date(m/dly): 05/09/22

Obrazek 34: Snimek z analyzy vzorku BK13 — M/A1-100/P-20, zvétseni 2740.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm | MIRA3 TESCAN

View field: 55.4 ym Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 10.0 kx Date(midly): 05/09/22 Ceitec Nano

\ ) 4 ~ sl d S - : 4
SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 2.02 mm Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 274 x Date(mi/dly): 05/09/22 Ceitec Nano

/ k‘ [ A ! ’ i i
SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm ‘ MIRA3 TESCAN

View field: 277 um Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 2.00 kx Date(midly): 05/09/22 Ceitec Nano

Obrazek 37: Snimek z analyzy vzorku BK14 — M/A1-100/DK-20, zvétseni 2000.
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SEM HV: 10.0 k\i WD: 15.00 mm . MIRA3 TESCAN|

View field: 111 ym Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 5.00 kx Date(midly): 05/09/22 Ceitec Nano

SEM HV: 10.0 kV WD: 16.00 mm | MIRA3 TESCAN|
View field: 27.7 pym Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 20.0 kx Date(m/dly): 05/09/22 Ceitec Nano

v

MIRA3 TESCAN|

4 +

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm
View field: 2.02 mm Det: SE, BSE Low Energy

SEM MAG: 274 x Date(m/dly): 05/09/22 Ceitec Nano

Obrdzek 40: Snimek z analyzy vzorku BK19 — M/A1-50/P-40/PN-20, zvétseni 274.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm | MIRA3 TESCAN

View field: 554 ym Det: SE, BSE Low Energy

SEM MAG: 1000 x Date(midly): 05/09/22 Ceitec Nano

:10.0 kV WD: 16.00 mm | : MIRA3 TESCAN|
View field: 111 ym Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 05/09/22 Ceitec Nano

RS LB TS ¥
SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 27.7 pm Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 20.0 kx Date(m/dly): 05/09/22 Ceitec Nano

Obrdzek 43: Snimek z analyzy vzorku BK19 — M/A1-50/P-40/PN-20, zvétseni 20 000.
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U vzorkt M/A1-100/P-20 (BK13) a M/A1-100/DK-20 (BK14) byla ve vybranych ptipadech
provedena EDX analyza prvkového sloZeni. Analyzované oblasti danych vzorki obsahuji
obrazky 44 a 45. Prvkova slozeni v jednotlivych oblastech vzorkt uvadi tabulky 5 a 6. Zajimavé
vysledky prinesla prvkova analyza oblasti vzorku BK13, u kterych doslo k priniku matrice
do narusenych pori ¢astic expandovaného skla. Obsah hliniku, ktery je pfipisovan pouzitému
plnivu A na bazi Al(OH)s, v téchto vtocich prudce klesl. Zbylé méfené oblasti odpovidaly
predpokladiim.

S0pm

Obrazek 44: Snimek vzorku BK13 — M/A1-100/P-20 pro provedeni EDX analyzy (viz obrdzek 35).

Tabulka 6. Vysledky EDX analyzy vzorku BK13.

C[%] O[%] Na[%] Mg[%] AlI[%] Si[%] KI[%] Cal[%]

Oblast 1 86,93 10,08 0,23 2,06 0,7
Oblast 2 84,02 11,66 0,87 2,87 0,57
Oblast 3 84,07 1441 0,27 0,15 1,09
Oblast 4 5,72 46,73 7,16 0,91 0,59 30,9 0,77 7,23
Oblast 5 13,11 39,59 3,61 0,64 14,38 1,67 27
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Obrazek 45: Snimek vzorku BK14 — M/A1-100/DK-20 pro provedeni EDX analyzy (viz obrazek 38).

Tabulka 7: Vysledky EDX analyzy vzorku BK14.

C[%] O[%] Na[%] Al[%]  Si[%]

Oblast 6 12,09 54,18 9,68 24,05
Oblast 7 51,42 32,79 3,07 0,8 11,92
Oblast 8 76,47 21 0,29 1,83 0,41
Oblast 9 54,77 35,49 0,31 8,79 0,64
Oblast 10 56,48 27,89 2,28 0,95 12,41

Obrazek 46 a 47 pochazi z analyzy vzorku M/A3-50 (BK7), ktery stejné jako pfipraveny
vzorek M/A1-100 (BK2) obsahuje pouze typ plniva A. V tomto vzorku bylo ovS§em pouzito
plnivo A3. Pfi porovnani obrazkd 31 a 46 je na prvni pohled zfeteln¢ viditelny rozdil
ve velikosti jednotlivych ¢astic plniva, coz také dokladaji rozméry vybranych zrn na obrazcich
32 a47. Zména typu uzitého plniva A neméla dopad na zhorSeni mezifazového rozhrani plniva
a matice.

Na obrazcich 48 az 50 jsou zachyceny snimky z analyzy vzorku M/A3-50/P-20 (BK10)

obsahujici plnivo P. Obrazek 48 naznacuje dobrou dispergaci Castic expandovaného skla,
52



pii srovnani s obrazkem 33 je patrny ¢istsi lom vzorku BK10, ktery byl zplisoben jemné&jsim
plnivem A3. Daéle je patrny zna¢ny ubytek vzduchovych kapsli. Stejné¢ jako u pfedchozich
vzorki obsahujicich plnivo P doslo i zde k prutokiim matrice do dutin ¢astic expandovaného
skla.

Vybrané snimky z analyzy vzorku M/A3-50/DK-20 (BK11) obsahuji obrazky 51 az 53.
Jevy, které byly pozorovany pfi analyze vzorku BK11 byly takika totozné s jevy pozorovanymi
pii analyze vzorku M/A1-100/DK-20 (BK14). Pouziti jemné¢jsiho plniva typu A nevykazovalo
pozorovatelné zlepSeni adheze plniva DK k matrici (viz obrazek 52 a 53).

Obrazky 54 az 56 jsou vybranymi snimky z analyzy vzorku M/A3-50/P-20/PN-20 (BK15).
Vzorek BK15 vykazoval v mnohych ohledech stejné chovani jako piedeslé vzorky obsahujici
plnivo P. Adheze matrice k plnivu PN se nahrazenim plniva A1l plnivem A3 nijak nezménila.

Obrazky 57 a 58 pak ukazuji strukturu referencniho vzorku retardovaného systému O.
Z obrazku 58 1ze vidét, Ze tento vzorek, podobné jako piipravené vzorky s plnivem A, obsahuje
plnivo desti¢kovitého charakteru, jehoz sloZeni vyrobce neudéava.

A

% 2 o 5 O | E
SEM HV: 10.0 kV WD: 16.00 mm MIRA3 TESCAN
View field: §5.4 ym Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 10.0 kx Date(m/dly): 05/09/22 Ceitec Nano

Obrazek 46: Snimek z analyzy vzorku BK7 — MIA3-50, zvétseni 10 000.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 16.00 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 5.54 ym Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 100 kx Date(m/dly): 05/09/22 Ceitec Nano

Obrdzek 47: Snimek z analyzy vzorku BK7 — MIA3-50, zvétseni 100 000.

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm | MIRA3 TESCAN|

View field: 2.02 mm Det: SE, BSE Low Energy 1mm
SEM MAG: 274 x Date(m/dly): 05/09/22 Ceitec Nano

Obrazek 48: Snimek z analyzy vzorku BK10 — M/A3-50/P-20, zvétseni 274.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 16.00 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 111 pm Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 05/09/22 Ceitec Nano

Obrdzek 49: Snimek z analyzy vzorku BK10 — M/A3-50/P-20, zvétseni 5000.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm
View field: 27.7 ym Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 20.0 kx Date(midly): 05/09/22

i s IR W OO N ¢ e ~ %

SEM HV: 10.0 kV WD: 16.00 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 2.02 mm Det: SE, BSE Low Energy

SEM MAG: 274 x Date(midly): 05/09/22 Ceitec Nano

SEM HV: 10.0 kV WD: 16.00 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 111 pm Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 05/09/22 Ceitec Nano

Obrdzek 52: Snimek z analyzy vzorku BK11 — M/A3-50/DK-20, zvétseni 5000.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 16.00 mm MIRA3 TESCAN
View field: 27.7 ym Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 20.0 kx Date(m/dly): 05/09/22 Ceitec Nano

SEM HV: 10.0 kV WD: 16.00 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 2.02 mm Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 274 x Date(midly): 05/09/22 Ceitec Nano

SEM HV: 10.0 KV WD: 15.00 mm MIRA3 TESCAN

View field: 111 pm Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 05/09/22 Ceitec Nano

Obrdzek 55: Snimek z analyzy vzorku BK15 — M/A3-50/P-20/PN-20, zvétseni 5000.
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WD: 15.00 mm
View field: 55.4 ym Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 10.0 kx Date(m/dly): 05/09/22

TR AR EPas oo \ 3 §
SEM HV: 10.0 kV WD: 16.00 mm

View field: 1.11 mm Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 500 x Date(m/dly): 05/09/22

WD: 14.98 mm
View field: 111 pm Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 05/09/22

Obrazek 58: Snimek z analyzy referencniho vzorku O, zvétseni 5000.

i 7
MIRA3 TESCAN|

Ceitec Nano

MIRA3 TESCAN|

Ceitec Nano

MIRA3 TESCAN|

Ceitec Nano
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4. ZAVER

Béhem experimentalni faze bylo pfipraveno celkem 17 plnénych pryskyfiénych systému
obsahujicich retardér hoteni na bazi Al(OH)s3, expandované sklo, duté sklenéné mikrokoule
a poptipad¢é sekundarni retardér hoteni na bazi slouc¢eniny dusiku a fosforu. VSechny vzorky
podstoupily méteni reologickych vlastnosti. Na zaklad¢ prubéhu tokovych kiivek a slozeni
vzorkll byly nasledné vybrany vzorky, které byly podrobeny plamenovym zkouskam dle normy
CSN  EN 60695-11-10. Z vysledki plamenovych zkousek byly poté vybrany
vzorky, u kterych byly sledovany zmény mechanickych a termomechanickych vlastnosti.
Experimentalni data byla ve finalni fazi doplnéna SEM analyzou lomovych ploch.

Vysledky méfeni reologickych vlastnosti jasné prokazaly vliv ptidavku anorganickych
¢asticovych plniv na viskozitu vzorkd. U vzorkl obsahujicich pouze retardér hoteni typu A,
byly nejvyssi hodnoty viskozit naméteny U Vzorku obsahujici nejvétsi hmotnostni podil plniva
s nejmensimi rozméry ¢astic A3. Césticové plnivo DK mélo na viskozitu vzorku podstatné
vy$$i dopad nez plnivo P, coz je odivodnéno mensimi rozméry plniva DK a vét§im pfidavanym
objemem, jelikoz se do vzorkd piidavalo plnivo na zakladé hmotnostnich dili. Pridavek
sekunddrniho retardéru hofeni PN taktéz vykazoval pozitivni vliv na narlst viskozit
pryskyficnych systémil. Tixotropni vlastnosti €isté matrice M byly pfidavkem anorganickych
plniv snizeny. Nejvétsi pokles tixotropnich vlastnosti vzorku zpisobil ptidavek plniva DK.

Piidavkem plniva A do polyesterové matrice bylo pii prubéhu plamenovych zkousek
docileno zmenseni plamene, minimalizovani odpadu hoficich kusti vzorku béhem zkousky
hoteni ve svislé poloze a taktéz snizeni vyvinu nedychatelného dymu. Pfitomnost sekundarnich
plniv P a DK méla za nasledek potlaceni ucinku retardéru hofeni pti obou polohach vzorku.
Vzorky obsahujici plnivo A v kombinaci se sekundarnim retardérem hoteni PN vykazovaly
odolnost proti prvnimu zapaleni pii zkousce ve svislé poloze, nicméné po druhém zapaleni
doSlo k odhofeni az kupinaci svorce. Jelikoz byly vSechny pfipravené materialy,
vcetné referenCnich vzorkil, pii zkousce ve svislé poloze oznaCeny jako odhofelé k upinaci
svérce, nebylo je mozné zatadit do Zadného klasifikacniho stupné, ktery norma udava. Téchto
vysledkd bylo dosazeno pravdépodobné kvili nedostacujicim tloustkam jednotlivych vzorka.
Vsechny pfipravené materialy, véetné referencnich vzorki, spliuji dle normy podminky
pro zatazeni pod nejvyssi klasifikacni stupent HB, pro zkousku pii horizontalni poloze.

Vysledky ohybovych zkouSek prokéazaly nejvyS$si pevnosti u referencniho vzorku cCisté
matrice M. Piidavek anorganickych plniv zpusobil pokles naméfenych hodnot pevnosti. Mensi
pokles hodnot pevnosti u vzorkd obsahujicich pouze plnivo A, mize byt ¢asteéné odiivodnén
prevazné destickovitou strukturou ¢astic plniva. Pfidavek anorganickych plniv mél za nasledek
vzrist modulu pruznosti ve vzorcich. Nejvétsi nartist modulu pruznosti byl naméten u vzork
obsahujicich plnivo P. ZvySeni modulu pruznosti bylo zpiisobeno aditivaci polyesterové
pryskyfice plnivy, které mély vys$si hodnoty modulu pruznosti. Pfidanim anorganického plniva
doslo zaroven k vyraznému poklesu pomérného prodlouzeni na mezi pevnosti vzorka.

Termomechanické odezvy vzorka byly zkoumany pomoci DMA analyzy. Dle predpokladu
byl pfidavek anorganickych plniv ve vzorcich doprovazen vzristem modulu pruznosti.
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U vzorkll obsahujicich plnivo DK byl sledovan pozvolnéjsi pokles modulu pruznosti
Vv zavislosti na teploté. Posun Tg pfidanim plniv nebyl vyrazny.

SEM analyza lomovych ploch prokazala dobrou dispergaci ¢astic plniv ve vsech vzorcich,
kdy nebyly pozorovany vyrazné€jsi aglomeraty. Jednotlivé castice plniv A a PN byly dobie
smocené a vykazovaly znaky dobré adheze k matrici. Plniva P a DK vykazovala méné kvalitni
pozorovanymi vtoky matrice do otevienych pori plniva.

I ptfes veskerou snahu o omezeni obsahu vzduchovych bublinek ve vzorcich, byly tyto
bubliny v n¢kterych vzorcich pozorovany. Tyto a jiné defekty vzniklé béhem piipravy vzorkt
mohly hrét urc¢itou roli zejména pti ohybovych zkouskach a DMA analyze. Pti delSich ¢asovych
moznostech byl bylo vhodné provést méfeni hustoty jednotlivych vzorka a kvantifikovat efekt
leh¢eni aplikaci plniv P a DK naptiklad pyknometrickou metodou.

Tato prace miize v budoucnu slouzit jako vhodny podklad pro dal$i pokra¢ovani, ve kterém
mohou byt prozkoumany efekty plniv ve vzorcich kombinujici jednotlivé typy plniva A
v rozlicnych pomérech a plniva P, DK a PN tak, aby bylo v kone¢né fazi dosazeno lepSich
vlastnosti vysledného kompozitniho materidlu, ktery by mohl pfedstavovat perspektivni
material pro aplikace naptiklad v automobilovém primyslu.
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6. SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

6.1. Seznam pouzitych zkratek

BSE zpétné odrazené elektrony

CEITEC Stiedoevropsky technologicky institut
DK duté sklenéné mikrokoule

DMA dynamicka mechanické analyza
DMTA dynamicka mechanicka termicka analyza
DPB dibenzoylperoxid

DSC diferencidlni snimaci kalorimetrie
EDX energiové disperzni spektrometrie
EP-R epoxidova pryskyfice

EPR ethylen propylenovy kaucuk

M polyesterova matrice

P expandované sklo

PA polyamid

PC polykarbonat

PE polyethylen

PEEK polyetheretherketon

PF-R fenolické pryskyftice

PN sloucenina na bazi dusiku a fosforu
PP polypropylen

SE sekundarni elektrony

SEM rastrovaci elektronova mikroskopie
TP tvarovy pomeér

UP-R nenasycena polyesterova pryskyfice

VE-R vinylesterova pryskyfice



6.2. Seznam pouzitych symboli

obsah priaiezu

modul pruznosti

modul pevnosti
relativni prodlouzeni
elasticky modul matrice
tazna sila

objemovy zlomek
puvodni délka

vysledna délka

pomér poloméru Castice
vnéjsi polomér castice
vnitini polomér castice
tahové napéti

pevnost tahu kompozitu
pevnost tahu matrice
teplota skelného prechodu
teplota tani

konstanty
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7. PRILOHY

Tabulka 8: Vysledky plamenové zkousky ve vertikalni poloze rady vzorkii obsahujici plnivo Al.

. odhoreni
onea Veordk BTN U GI sl kel e R Kl
svérce

1 221 - 221 Ne Ne Ano -

2 147 - 147 Ne Ne Ano -

BK2 3 1,6 0,2 3 150 153 Ne Ne Ano -

4 170 - 170 Ne Ne Ano -

5 215 - 215 Ne Ne Ano -

1 2 78 80 Ne Ne Ano -

2 200 - 200 Ne Ne Ano -

BK13 3 1,8+0,3 177 - 177 Ne Ne Ano -

4 195 - 195 Ne Ne Ano -

5 183 - 183 Ne Ne Ano -

1 104 - 104 Ne Ne Ano -

2 36 57 93 Ne Ne Ne -

BK14 3 2,1+0,3 114 - 114 Ne Ne Ano -

4 132 - 132 Ne Ne Ano -

5 121 - 121 Ne Ne Ano -

1 162 - 162 Ne Ne Ano -

2 143 - 143 Ne Ne Ano -

BK19 3 1,9+0,2 140 - 140 Ne Ne Ano -

4 169 - 169 Ne Ne Ano -

5 167 - 167 Ne Ne Ano -

1 2 77 79 Ne Ne Ano -

2 18 56 74 Ne Ne Ano -

BK21 3 1,8+0,2 11 62 73 Ne Ne Ano -

4 4 68 72 Ne Ne Ano -

5 7 70 77 Ne Ne Ano -

1 25 108 133 Ne Ne Ano -

2 26 120 146 Ne Ne Ano -

BK22 3 1,7£0,2 1 125 126 Ne Ne Ano -

4 75 - 75 Ne Ne Ano -

5 1 156 157 Ne Ne Ano -
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Tabulka 9: Vysledky plamenové zkousky ve vertikalni poloze Fady vzorkii obsahujici plnivo A3.

. odhoreni
v(zj(;srllgu Vzorek b[mm]  ti[s] t2[s] tes[s] kapky Vg;‘\‘/fﬁ;‘ upii:laci Klz::li;t;cm
svérce

1 203 - 203 Ne Ne Ano -

2 174 - 174 Ne Ne Ano -

BK7 3 1,5+0,3 194 - 194 Ne Ne Ano -

4 163 - 163 Ne Ne Ano -

5 177 - 177 Ne Ne Ano -

1 183 - 183 Ne Ne Ano -

2 185 - 185 Ne Ne Ano -

BK10 3 1,9+0,1 150 - 150 Ne Ne Ano -

4 121* - 121 Ne Ne Ano -

5 177 - 177 Ne Ne Ano -

1 100 - 100 Ne Ne Ano -

2 109 - 109 Ne Ne Ano -

BK11 3 2,1+0,2 110 - 110 Ne Ne Ano -

4 96 - 96 Ne Ne Ano -

5 105 - 105 Ne Ne Ano -

1 178 - 178 Ne Ne Ano -

2 4 148 152 Ne Ne Ano -

BK15 3 1,8 +0,2 130 - 130 Ne Ne Ano -

4 183 - 183 Ne Ne Ano -

5 174 - 174 Ne Ne Ano -

* Odpad vzorku z upinaci svérky

Tabulka 10: Vysledky plamenové zkousky ve vertikdilni poloze referencnich vzorkii.

. odhoreni
rorea VEOre BITM] GE GE ol ey g K
sverce
1 75 - 75 Ano Ano Ano -
2 109 - 109 Ano Ano Ano -
M 3 1,3+0,2 84 - 84 Ano Ano Ano -
4 103 - 103 Ano Ano Ano -
5 78 - 78 Ano Ano Ano -
1 90 - 90 Ne Ne Ano -
2 160 - 160 Ne Ne Ano -
o] 3 1,5+0,1 168 - 168 Ne Ne Ano -
4 144 - 144 Ne Ne Ano -
5 170 - 170 Ne Ne Ano -
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Tabulka 11: Vysledky plamenové zkousky v horizontdlni poloze rady vzorkii obsahujici plnivo AL.

Cislo Hf;‘; " Prvﬁchod PfﬁChOd L v Klasifikaéni
Vzorek b [mm] ., pres25 pies100 t[s] " -
vzorku oddaleni mm [mMm] [mm-min™] stupen
plamene
1 Ano Ne - - - - HB
BK2 2 1,6 0,2 Ano Ne - - - - HB
3 Ano Ne - - - - HB
1 Ano Ne - - - - HB
BK13 2 1,8+0,3 Ano Ne - - - - HB
3 Ano Ne - - - - HB
1 Ano Ne - - - - HB
BK14 2 2,1£0,3 Ano Ne - - - - HB
3 Ano Ne - - - - HB
1 Ano Ne - - - - HB
BK19 2 1,9+0,2 Ano Ne - - - - HB
3 Ano Ne - - - - HB
1 Ano Ne - - - - HB
BK21 2 1,8+0,2 Ano Ne - - - - HB
3 Ano Ne - - - - HB
1 Ano Ne - - - - HB
BK22 2 1,7£0,2 Ano Ne - - - - HB
3 Ano Ne - - - - HB

Tabulka 12: Vysledky plamenové zkousky v horizontdlni poloze fady vzorkii obsahujict plnivo A3.

Cislo H‘;’: " Prvﬁ chod Pfﬁchod L \ Klasifika¢ni
Vzorek b [mm] . . Ppires25 pres100 t[s] " -
vzorku oddaleni mm [mm] [mm-min™] stupen
plamene
1 Ano Ano Ano 600 75 7,50 HB
BK7 2 1,5+0,3 Ano Ano Ano 497 75 9,05 HB
3 Ano Ano Ano 530 75 8,49 HB
1 Ano Ano Ne 487 71 8,75 HB
BK10 2 1,9+0,1 Ano Ano Ne 403 72 10,77 HB
3 Ano Ano Ano 423 75 10,64 HB
1 Ano Ano Ano 255 75 17,65 HB
BK11 2 2,1+£0,2 Ano Ano Ano 252 75 17,86 HB
3 Ano Ano Ano 239 75 18,83 HB
1 Ano Ne - - - - HB
BK15 2 1,8+ 0,2 Ano Ne - - - - HB
3 Ano Ne - - - - HB
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Tabulka 13: Vysledky plamenové zkousky v horizontdlni poloze referencnich vzorkii.

Hofr'eni o o
Cislo po Prvu chod Pfuchod L v Klasifikaéni
Vzorek b [mm] ., pres25 pies100 t][s] - -
vzorku oddaleni mm [mMm] [mm-min™] stupen
plamene
1 Ano Ano Ano 124 75 36,29 HB
M 2 1,3£0,2 Ano Ano Ano 123 75 36,59 HB
3 Ano Ano Ano 141 75 31,91 HB
1 Ano Ne - - HB
0 2 1,5+0,1 Ano Ne - - HB
3 Ano Ne - - HB
Tabulka 14.: Prehled vysledkii ohybovych zkousek véetné odchylek.
Ep, [MPa] o [MPa] ep [%]
M 3390/110 53/8 1,48/0,27
o) 2040/80 36/2 3,14/0,53
BK2 7740/460 48/4 0,63/0,05
BK13 6360/290 25/3 0,40/0,05
BK14 3880/300 18/1 0,47/0,02
BK19 7380/490 33/2 0,49/0,04
BK7 5800/170 49/5 0,83/0,09
BK10 8340/140 36/2 0,45/0,01
BK11 3050/140 17/1 0,55/0,03
BK15 6680/230 29/3 0,43/0,05
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Obrdazek 59: Vysledky ohybovych zkousek vzorku M.
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Obrazek 60. Vysledky ohybovych zkousek vzorku O.
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Obrdzek 61. Vysledky ohybovych zkousek vzorku BK2 — M/A1-100.
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Obrazek 62: Vysledky ohybovych zkousek vzorku BK13 — M/A1-100/P-20.
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Obrazek 63: Vysledky ohybovych zkouSek vzorku BK14 — M/A1-100/DK-20.
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Obrazek 64: Vysledky ohybovych zkouSek vzorku BK19 — M/A1-50/P-40/PN-20.
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Obrdzek 65: Vysledky ohybovych zkousek vzorku BK7 — M/A3-50.
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Obrdzek 66: Vysledky ohybovych zkousek vzorku BK10 — M/A3-50/P-20.
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Obrdzek 67: Vysledky ohybovych zkousek vzorku BK11 — M/A3-50/DK-20.
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Obrdazek 68: Vysledky ohybovych zkouSek vzorku BK15 — M/A3-50/P-20/PN-20.

Tabulka 15: Hodnoty elastického modulu jednotlivych vzorkii zmérenych pomoci DMA.

2.0

Elasticky modul [MPa] pfi teploté [°C]

Vzorek
40 70 95

M 2490 | 2840 960 | 1020 40 50

0 1400 | 1750 300 | 330 130 140
BK2 5340|5560 2680|2710 170 | 190
BK13 5390 | 6900 2750|2270 190 | 220
BK14 2450 | 3390 1560 | 1860 300 | 340
BK19 6200 | 6750 3150 | 3600 240 | 320
BK7 5020 | 5140 1900 | 1930 100 | 120
BK10 4790 | 5000 2140|2470 170 | 190
BK11 3010|3260 1420 | 1530 290 | 300
BK15 5890 | 5900 2800 | 2940 220 | 230
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