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Abstrakt — Cldnek se zabyvd zdkladnim popisem viskoelas-
tickych deéjii, které vznikaji pri proménlivém mechanickém
zatiZeni reaktoplastickych kompozitnich materidlii. Zminené
déje jsou studovdny pomoci dynamické mechanické analyzy a
to jak v roviné teoretické, tak z praktického hlediska.

1 Uvod

Reaktoplastické kompozitni materidly tvoif podstatnou ¢ast
mnoha inZenyrskych struktur, nejCastéji se s nimi muzZeme
setkat ve form¢ sklenénymi vldkny vyztuZenych desek pro
vyrobu plosnych spojt v elektronickém primyslu. Tyto mate-
ridly se diky jejich excelentnim mechanickym vlastnostem a
relativné dobré pfilnavosti ke koviim pouZzivaji také jako sub-
straty v multi¢ipovych modulech (MCM) [1,2] nebo pfi vyro-
bé zapouzdrenych integrovanych obvodu do kreditnich a iden-
tifikanich karet [2-4]. V neposledni fad¢é se s nimi muliZeme
setkat také v oblasti vyroby vykonovych elektrickych zatizeni.
I zde maji velmi Siroké uplatnéni — na vyrobu ploSnych a pro-
filovych izolantd, jako drdazkové kliny do elektrickych stroju
toCivych, jako kryty elektrickych piistrojt apod.

Pfi provozu jsou tyto kompozity vystaveny mnoha rtizno-
rodym provoznim podminkdm, zejména pak mechanickému a
tepelnému namdhani, které mohou mit rozhodujici vliv na
jejich vlastnosti. Mechanické zatiZzeni vyvoldvd ve vnitini
struktufe materidli mnoho riznorodych déju. Za nejpresnéjsi
techniku pro jejich analyzu je obecné povazovdna dynamickd
mechanickd analyza (DMA). Jednd se o méfici techniku sledu-
jici viskoelastické chovdni materidlu zatiZeného oscilujici
silou (obvykle sinusového prubéhu) jako funkci teploty, za-
timco je latka vystavena fizenému teplotnimu programu. DMA
je diky tomuto principu jednou z nejcitlivéjSich technik schop-
nych charakterizovat a interpretovat viskoelastické chovani
materidlf.

2 Podstata DMA

Dynamickou mechanickou analyzu mtizeme jednoduse po-
psat jako aplikaci oscilujici sily na vzorek a sledovani odezvy
materidlu na tuto silu [5]. Tato vSestrannd technika umoziuje
rychlé ur¢eni mnoha termomechanickych vlastnosti polymert
(ale i1 jinych materidll) jako funkci frekvence, teploty nebo
¢asu s pouzitim pouze malého mnoZzstvi materidlu. Dynamic-
kou mechanickou analyzou lze méfit napf. teplotu skelného
pfechodu, koeficienty teplotni roztaznosti, teplotu taveni,
hustotu zesiténi, krystalinitu i dal${ materidlové vlastnosti
[6,7].

Pti DMA je vzorek pevné pfipevnén k drzaku vzorku a pt-
sobi na n¢&j proménlivé mechanické zatiZeni o urcité frekvenci

o, které vytvai{ v materidlu napéti c. Pro toto napéti plati
nésledujici rovnice:[8,9]

o(t)= o, sin(ax + 7). (1)

kde o je maximdlni amplituda napéti.
Napéti zpiisobuje s jistym fazovym zpoZdénim & deformaci
vzorku €, kterou 1ze vyjadfit vztahem:[8,9]

£(t)= g, sin(ax), )

kde g, je maximdlni amplituda deformace.
Ptehlednéji situaci popisuje obr. 1.

4 o - napéti
o, € P

& - deformace

o

a<—>

Obrazek 1: Obecny prubch napéti 6 a deformace [ pro visko-
elasticky materidl [10]

Napéti a deformace jsou mezi sebou v tomto vzijemném
vztahu:[8,9]

olr)=E(w)-£(t), 3)

kde E*(®) je tzv. dynamicky modul (dynamic modulus) a
plati pro né&;j:

E'(w)=E'(w)+iE" (w). (4)

DMA je schopna oddélit viskoelastickou odezvu materidlu
na dvé komponenty modulu (E*): redlnou ¢ast, kterou repre-
zentuje elasticky modul (dynamic storage modulus) E' [MPa]
a imagindrni céast, kterd predstavuje utlumovou (viskozitni)
slozku ¢asto oznacovanou jako ztrdtovy modul (dynamic loss
modulus) E" [MPa]. Tato separace modulu do dvou kompo-
nent popisuje dva nezdvislé procesy uvniti materidlu: elasticitu
(vratnou slozku, kterd charakterizuje schopnost materidlu
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akumulovat energii) a viskozitu (ztrdtovou slozku, kterd cha-
rakterizuje schopnost materidlu energii rozptylit, tedy ztra-
tit).[9,11] Fazovy thel mezi témito moduly definujeme jako:

/A
tané‘zF, 5)

kde tan O je ztrdtovy Cinitel (loss tangent, ptip. damping
factor), ktery ovSem nelze zaménovat s dielektrickym ztréto-
vym Einitelem! Pokud je tan 8§ obecné vyssi, pfevlddd v mate-
ridlu neelastickd (viskéznf{) slozka modulu, naopak mensi tan &
poukazuje na vice elasticky materidl. Vzdjemny vztah mezi

moduly E*, E' a E" zndzorfiuje obr. 2.

E/

Obrazek 2: Vzdjemny vztah mezi moduly E*, E'a E"

Z rovnice (3) miZeme psét:

= ©)

Z obrézku 3 pak vyplyva:

—JE' @] +[E" (@) . )

nyni 1ze pro redlnou a imaginarni ¢ast komplexniho modu-
lu psat:

v

E’(a))z‘E*‘-cos& ®)

E'(0)=|E"|-sin&. )

U cisté elastickych materidlll je amplituda napéti a defor-
mace ve fazi (tudiZz nedochdzi k Zadnému posunu a uvhel
6 = 0), komplexni modul E* je pak roven elastickému modulu,
tedy E¥*= E' (8 =0, tedy cos 0 = 1; sin 0 = 0). U ¢isté viskéz-
nich materidlti (jako jsou napt. kapaliny) je fazovy dhel & = 90
° a komplexni modul E* je pak roven ztrdtovému modulu E".
Pfi experimentech jsou jednotlivé moduly E', E" a ztritovy
¢initel tan & vynéSeny jako funkce ¢asu nebo teploty.

3 Viskoelastické chovani materiala

Obrazek 3 ukazuje piiklad naméfenych modult E', E" a
ztratového Cinitele tan § v zdvislosti na teploté pro téislozkovy

kompozitni izola¢ni materidl sloZeny ze slidy, sklenéné tkani-
ny a epoxidového pojiva.
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Obrazek 3: DMA tiislozkového kompozitniho izola¢niho
materidlu (slida, sklenéna tkanina a epoxidové pojivo)
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sledovanych) parametril teplota skelného piechodu (T,), tedy
teplota, pfi které pfechazi materidl ze skelného do kaucukovi-
tého stavu. Pii urovini T, byvd DMA povaZovdna dokonce
za nejpresnéj$i metodu [12], proto ma pro testovani elektroizo-
la¢nich materidlt velky vyznam.

Pfi pohledu na obr. 3 vidime, Ze pfi méfeni dochézelo k
vyrazné zméné kazdého z vyhodnocovanych parametrt.. Nabi-
z{ se tedy moznost, Ze jsou tyto zmény zptisobeny praveé dosa-
Zenim teploty skelného pfechodu. Uvedend domnénka je
spravnd, ovSem nastavd zde problém, na ktery z téchto para-
metri zaméfit svoji pozornost. Pokud vyhodnotime zmény
vSech ti{ parametrii, dostaneme pro teplotu skelného ptechodu
teploty hned tfi: 152 °C, 159 °C a 192 °C. Kazda z nich ma
svoji fyzikdlni podstatu. U elastického modulu (E') definuje
odklon kfivky od zédkladnf linie teplotu, pfi které zacind mate-
ridl ztrdcet svoji pevnost, tj. materidl jiZz nadéle neni schopen
vydrZet zatiZeni, aniZ by se neprojevila jeho deformace. Ma-
ximum piku ztrdtového modulu (E") reprezentuje teplotu, pti
které polymerni materidl podstupuje maximdlni zménu v po-
hyblivosti polymernich fetézci. Tato definice nejvice kore-
sponduje s chemickou definici teploty skelného piechodu. A
kone¢né, pik ztritového Cinitele tan & charakterizuje tlumici
vlastnosti materidlu a ma navic historicky vyznam, jelikoz byl
prvnim méfenym parametrem u metody DMA. Z tohoto diivo-
du se lze v odborné literatufe nejCastéji setkat pravé s vyhod-
nocenim T, z maxima prib¢hu tan 8.[12] Proto je pfi vyhod-
nocovani vysledki DMA vZdy nezbytné uvést postup, jakym
bylo hodnoty T, dosaZeno. Obecné plati, Ze amorfni polymery
maji pik ztrdtového Cinitele vyrazngjsi v porovnani s polykrys-
talickymi polymery, jelikoZ jejich struktura vykazuje menSi
uspotrddanost.[13]

S pomoci DMA 1ze u nékterych polymernich materidlt za-
znamenat kromé skelného prechodu i dalsi, méné vyrazné tzv.
sekunddrni pfechody. Ty jsou obvykle oznaovdny pismenky
fecké abecedy a, B a Y smérem od vysSich teplot k niZ§im.
Podstatou téchto pfechodit mohou byt interakce a pohyby ve
struktufe polymeru (napf. rotace krystalickych ¢asti nasledo-
vana posunem podél osy fetézce, torzni krouceni krystalickych

562



2010/56—7.9.2010

VOL.12, NO.5, OCTOBER 2010

elekrgrevue

ISSN 1213 - 1539

¢asti struktury, pohyby lomu apod.). Sekundarni piechody
nelze pti vyhodnoceni podcetiovat, protoZze mohou byt spojeny
s nahromadénim tepla, vibracemi struktury polymeru a hlavné
také se zménou elektrickych vlastnosti. Fyzikdlni podstata
sekundarnich pfechodd midZe byt napfi¢ riznymi materidly
odli$nd. Pfi studiu odborné literatury se lze setkat s velkym
mnozstvim ¢lankl na toto téma. Analyzou sekundarnich pte-
chodu pro nizkohustotni polyethylen se zabyval napf. Laredo a
kol. [14]. Pro epoxidové systémy definoval nidzvoslovi sekun-
darnich prechodd Kaelble: [15]

* a-pfechod — totéZ co skelny pfechod. Tento piechod je
obecné spojen s kooperativnim rotacnim pohybem obvykle
zahrnujicim 20-50 atomt podél hlavniho fetézce. U vytvrze-
nych epoxidu je spojen s rota¢ni volnosti segmentti mezi pric-
nou vazbou.

* B-pfechod — obecné je spojen s pohybem pruzné &asti fe-
tézcl polymertd s kratkou vazbou. V epoxidech tento prechod
poukazuje na pohyb segmentu (-CH2CH(OH)CH2-0O-). Ob-
vykle lze zaznamenat v teplotnim intervalu od -60 do -30 °C.

* y-pfechod — popisuje pohyb hlavniho fetézce, ktery obsa-
huje 2, 3 nebo 4 atomy uhliku. V epoxidech je tento pfechod
spojen se segmentem (—CH2-) alifatického diaminového tvr-
didla. Nejcastgji se objevuje v intervalu od -120 do -100 °C.

Uved'me si také konkrétni piiklad vyhodnoceni kiivek dy-
namické mechanické analyzy epoxidového lamindtu, ktery
publikoval ve své publikaci [16] Wendlandt.

»

A A

»

Elasticky modul E’
Ztratovy modul E”

1
200 -100  -50 0 50 100 150 200 250 300
Teplota /°C

Obrazek 4: DMA kiivky epoxidového laminétu [16]

Kfivka E' na obr. 4 vykazuje tfi zajimavé regiony: region
od -150 do +20 °C, ve kterém elasticky modul mirn¢ klesd;
region od 20 do 210 °C, ve kterém elasticky modul naopak
klesa strmé¢ a posledni region od 210 do 330 °C, v némz do-
chazi ke zméné sklovité struktury a modul vykazuje kaucuko-
vité chovani charakteristické zvySenim modulu v zdvislosti na
teploté, které prekryje snizovdni modulu vlivem tepelné de-
gradace. Na kfivce ztrdtového modulu E" se vyskytuji dva
vyrazné piky. Prvni, pfi teploté -70 °C, je B-ptechodem epoxi-
du. Plocha piku a teplota jeho maxima muiZe byt pouZita pii
hodnoceni stupné vytvrzeni epoxidu. Pravdépodobné dulezi-
t&j8i je ten fakt, Ze piitomnost a velikost B-piku se zdd byt
spojena s tuhosti epoxidu, vyskytuje se totiZ u tuzs§ich diami-
nem tvrzenych epoxidi a naopak se nevyskytuje u kiehéich
epoxidl tvrzenych anhydridem. Absence vyrazného piku v

oblasti od -120 do -100 °C naznaluje, Ze epoxidovy laminét
nebyl vytvrzen alifatickym diaminem. Dalsi duleZitou oblasti
na kiivee E" je pik pfi teploté 119 °C, ktery reprezentuje teplo-
tu skelného piechodu epoxidu.[16]

Vyse uvedeny teoreticky rozbor viskoelastického chovan{
polymernich materidld bude ovéfen na konkrétnim zdstupci
reaktoplastickych kompozitnich materiald.

4 Ukazkovy experiment

V nésledujici ¢asti ¢lanku bude v krétkosti prezentovdn
experiment, jehoZ cilem bylo ovéfeni vlivu zrychleného tepel-
ného namdhani na teplotu skelného piechodu reaktoplastické-
ho epoxidového kompozitu.

Experimenty podobného typu by mély byt soucasti kazdé-
ho zodpovédného ndvrhu elektrickych zafizeni obsahujicich
tyto multikomponentni materidly.

4.1 Experimentalni podminky

Pro analyzu byl pouzit komeréné dostupny substrat pouzi-
vany pro vyrobu desek plosnych spoju. Jednd se o sklenénymi
vldkny vyztuZeny epoxidovy lamindt o jmenovité tloustce 1,5
mm. Jeho zdkladem je epoxidova pryskyfice B 201, jako roz-
poustédlo se pfi vyrob& pouZivd metoxy propanol a metyl
imidazol (2MI) a jako tvrdidlo dikyandiamid (DKDA). Jak
vypada vnitini struktura fezu tohoto laminatu miZeme detail-
néji vidét na obr. 5.

Z dodanych desek laminatu byly pfipraveny vzorky o jme-
novitych rozmérech 100x105 mm, které byly podrobeny
zrychlenému tepelnému starnuti pfi teplotich od 170 do 200
°C a Casech od 10 do 480 hodin. Expozice vzorki probihala v
laboratorni suSce Venticell (obr. 6).

Dynamickd mechanickd analyza byla provedena na apara-
tufe TMA Q400EM firmy TA Instruments (obr. 7).

Obrazek 5: Vnitini struktura fezu laminatu v dodaném stavu
(fluorescencni mikroskop Leica MPV-SP)
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Obrazek 6: Umisténi vzorki v laboratorni suSce Venticell
v prubéhu zrychleného tepelného starnuti

-

Obrazek 8: Uspotfddani sondy a testovaného vzorku
pro ttibodovy ohyb

Me¢feni probihala v médu tiibodového ohybu (obr. 8).
Rozpéti mezi podpérnymi vélecky bylo 10,16 mm. Na vzorek
byla aplikovéna zdkladni pfitlacna sila 0,3 N, amplituda sinu-
sovych oscilaci byla +/- 0,2 N pfi frekvenci 1 Hz. Vzorek byl

zarovenl podroben linedrnimu ohfevu rychlostf 5 °C/min od
teploty okoli (30 °C) do teploty 200 °C. VSechna méteni pro-
bihala ve vzduchové atmosfétre a pro kazdy stupen tepelného
starnuti byly analyzovany tfi vzorky (tj. Cetnost méfeni n = 3)
obdélnikového tvaru s nominalnim rozmérem 18x4x1,5 mm.

4.2 Dosazené vysledky

Na nésledujicim obrazku vidime typicky vysledek dyna-
mické mechanické analyzy pro testovany materidl. Na obrazku
jsou pro zajimavost vyhodnoceny vSechny tfi naméfené modu-
ly.

4000

800

0.301

30007

=3
=3
S
a,

o

IS}

a
L

20007

=)
o
=3
I
+
IS
=}
S

Elasticky modul (MPa)
[--—-]Tan Delta

— —— ] Ztratovy modul (MP

1000 % 200",

0 y ! y T T T T T 0
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Teplota (°C) Universal V4.2E TA Instruments

Obrazek 9: Ukazka vysledki DMA

Jako skelny pfechod byla uvaZovana (v souladu s normou
ASTM E1640 — 04 Standard Test Method for Assignment of
the Glass Transition Temperature By Dynamic Mechanical
Analysis) [17] maximélni hodnota piku ztratového modulu E".

Pro kazdy stupeil starnuti byly timto zpiisobem vyhodno-
ceny a zprumérovany tfi hodnoty. Teplota skelného ptechodu
u vzorkidl v dodaném stavu byla namétena 123,7 °C. Déle bylo
zji§téno, Ze vlivem aplikovaného zrychleného tepelného star-
nuti dochdzi k vyraznému poklesu této teploty. Cim byly tep-
lota a Cas starnuti vy3§i, tim vyraznéji teplota skelného pre-
chodu klesala. Nasledujici obrizek (obr. 10) ukazuje tento
trend ndzornéji.
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Obrazek 10: Vliv teploty a ¢asu starnutf na teplotu skelné-
ho prechodu
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Témet u vsech testovanych vzorkl bylo na kiivce ztrato-
vého modulu zaznamendno pouze jedno maximum (jeden
relaxacni dé&j), ktery odpovidal dosazeni oblasti skelného pie-
chodu. V nékterych piipadech (u nejvice zestarnutych vzorki)
ale zaznamenala DMA také dalsi, méné vyrazny relaxacni d¢j
(obr. 11).
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Obrazek 11: DMA vzorku po expozici teplotou 200 °C po
dobu 30 hodin

Toto nevyrazné relaxacni maximum pravdépodobné odpo-
vida vyrazné zmé&né vnitini struktury laminatu.

K ovéfeni podstaty tohoto déje bylo nutné zabyvat se de-
tailnéji vnitfni strukturou testovaného laminétu. Pro tyto tcely
byly vzorky lamindtu v dodaném stavu a po tepelném starnuti
pti teploté 200 °C po dobu 30 hodin podrobeny také mikro-
skopické analyze. Ze vzorkl byly nejprve pfipraveny vybrusy
(kolmo k povrchu vzorku) a ndsledné byla jejich struktura
analyzovana fluorescenénim mikroskopem Leica MPV-SP.
Vysledky této analyzy jsou uvedeny na obr. 12 a 13.

Pokud porovname strukturu starnutého lamindtu na
obr. 12 s obr. 5 (laminat v dodaném stavu), vidime, Ze vlivem
starnuti dochdzi ke vzniku vyraznych oblasti degradace prys-
kyfice. Na obrdzcich 12 a 13 Ize tyto ndhodné rozmisténé
oblasti uvnitf struktury lamindtu velmi dobfe postiehnout.

Obrazek 12: Analyza vybrusu starnutého laminatu
(200 °C po dobu 30 hodin)

delaminace

Obrazek 13: Oblast delaminace (zvétSenina obr. 12)

Tyto zdrode¢né oblasti vedou v redlném provozu
k delaminaci na rozhrani vldkno-pryskyfice a k pocatecnimu
zhorSovani vlastnosti.

Provedené analyzy ukdzaly, Ze pravdépodobnou pficinu
druhého relaxacniho déje zaznamenaného u nékterych méfe-
nych vzorkt je pravdépodobné vyrazna delaminace materidlu.
Pokud by v provozu postoupila degradace lamindtu az do této
urovné, zpusobily by tyto defekty (kromé zmény mechanic-
kych vlastnosti) predev§im vyrazny ndrist ¢astecnych vyboji
a zvySeni dielektrickych ztrat testovaného materidlu.

5 Zavér

Clanek se zabyval teoretickym i praktickym popisem vis-
koelastickych déji, které vznikaji pfi proménlivém mechanic-
kém zatiZeni polymernich materialt. Podrobna znalost charak-
teru téchto déji by méla byt soucésti kazdého zodpovédného
ndvrhu vSech zafizeni obsahujicich tyto materidly. Teoretické
pfedpoklady byly ovéfeny aplikaci dynamické mechanické
analyzy pfi praktickém experimentu, jehoZ cilem bylo ovéfeni
vlivu zrychleného tepelného namdhani na teplotu skelného
prechodu reaktoplastického epoxidového kompozitu.

Bylo prokazano, Ze teplota skelného pfechodu kompozitu v
reakci na tepelné namdhani strm¢ klesa. Dynamickd mecha-
nickd analyza také zaznamenala, krom¢ hlavniho relaxa¢niho
mechanizmu (skelny pfechod epoxidové pryskyfice), druhy,
mensi relaxaéni d¢j. Tento déj byl zaznamendn pfedevsim u
nejvice zestarlych vzorkl. Naslednd mikroskopickd analyza
prokdzala vyskyt lokdlnich delaminaci na rozhrani sklenéné
vldkno-pryskyfice. Tyto nehomogenity vznikaji jako reakce na
aplikované tepelné namahdni.
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