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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva reaktoplastickymi lisovacimi hmotami — BMC. V teoretické ¢asti je
nejprve uveden zékladni popis kompozitnich materialdi, do kterych se tyto smési zarazuji. Poté
jsou zde BMC materialy popsany podrobnéji, jako je jejich zakladni charakteristika, popis jednot-
livych slozek a vyroba. Praktickd ¢ast se zabyva vlastni ptipravou BMC a zkouskami nejdulezité;-
Sich vlastnosti BMC, coz je naptiklad viskozita, absorpce olejového ¢isla, podminky michéni a

méieni vytvrzovacich charakteristik smési na DSC pfistroji.

Kli¢ova slova: kompozitni materialy, Bulk Molding Compounds, nenasycené polyesterové prys-
kytice, LPA

ABSTRACT

The thesis deals with thermosetting molding compounds - BMC. The theoretical part is first given
a basic description of composite materials, in which these mixtures classified. Then, the BMC
materials are described in detail, as their basic characteristics, a description of components and
manufacture. The practical part is concerned with testing the most important properties of BMC
mixtures, e.g., viscosity, oil absorption numbers, mixing conditions and measurement of proper-

ties of the compositions to the DSC device.

Keywords: Composite Materials, Bulk Molding Compounds, Unsaturated Polyester Resins, LPA
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UvoD

V dnesni dobé doslo k velmi vyraznému rozvoji primyslové vyroby, a to pie-
devsim v oblasti plastikaiské. Plastické hmoty si ziskaly velmi zaddané misto
mezi klasickymi konstrukénimi materidly. Mezi tyto materidly se fadi mak-
romolekularni latky, na které je tedy nutné kléast velkou pozornost a to prede-
v8§im z hlediska technického i1 ekonomického. V nejblizsi budoucnosti se oce-
kava, ze tyto materialy najdou uplatnéni pfedevSim ve stavebnictvi a stroji-

renstvi. (1)

Mezi plastikaiské vyrobky se fadi vyrobky, vyrobené z termoplastli a
termosetll — také oznaCovany jako reaktoplasty. Jednotlivé druhy maji fadu
velmi zadanych vlastnosti, ale také spoustu nedostatkli. Vyspélé staty se proto
velmi intenzivné vénuji vyzkumu a rozvoji témto materiallim, ale také vénuji
vyzkum ke zdokonalovani polymeri stavajicich. Velmi rychly vyvoj
termoplastil zpiisobil docasny pokles zdjmu o termosety. V soucasnosti se
ovSsem mylnost o omezenych moZnostech reaktoplasti vyvratila. Je to
ptedevsim diky zvysSujicim se narokim na kvalitu, tuhost, tvarovou a tepelnou
odolnost, coz reaktoplasty bez problémi spliuji. Uvedené vlastnosti ziskavaji

materidly prostfednictvim prostorové zesitované makromolekularni struktury.

Rada novych syntetickych pryskyfic s unikatnimi vlastnostmi rozsiiila ome-
zené pouziti reaktoplastl. Piinesla nové technologické pouziti i v oboru tep-
lem tvrditelnych lisovacich hmot. Do téchto novych materialt se fadi i poly-

esterové prepregy, BMC, SMC o kterych je tato diplomova prace. (1)

Cilem teoretické ¢asti diplomové prace je zpracovani literarni reSerSe na téma
ptiprava reaktoplastickych lisovacich hmot (BMC — bulk moulding com-
pound) na bazi nenasycené polyesterové pryskytice. Cilem praktické &asti

vvvvvv

parametrii ovliviiujicich zpracovani a vlastnosti hotového vylisku.
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1 POLYMERNI KOMPOZITY

Polymerni materidly a kompozity na jejich bazi patii mezi nejrychleji se rozvijejici skupinu
novych materidlti. V 50. letech se zacaly hojn€ vyuzivat laicky nazyvané pryskyfice, plasty
¢i umélé hmoty a to piedev§im v oblasti petrochemie, kdy surovina pro vyrobu vznikala
jako vedlejsi produkt pii vyrobé benzinu a jinych pohonnych hmot (ethylén, styrén a pro-
pylén). Své uplatnéni ziskaly polymery v nejriznéjsich aplikacich jako naptiklad hygienic-
ké pomucky, zdravotnické prostiedky, ale také v automobilovém, leteckém i kosmickém
pramyslu. Limitni tuhost, pevnost ¢i tepelnou odolnost vyrobktll v konstrukénich aplikacich
urcuje podstata polymeru. Ptida-li se vyztuz napiiklad ve formé vladken do pryskyfice nebo
plastu, ziska se zcela nova skupina materialu (ptfiklad kompozitu znazornén v Obr. 1.), kde
se synergicky kombinuji mechanické vlastnosti vyztuze a matrice a jednoduché zpracovani
polymerti. Kompozity se piedevs§im vyznacuji nizkou hustotou (obvykle 1600 az 2000
kg/m®) ve srovnani s kovy, $irokym intervalem pevnosti (200-3000 MPa) a tuhosti (10-200
GPa) oproti tradicnim materialiim. Jsou nekorozivni, velmi odolné proti opotiebeni. Maji
nizkou tepelnou vodivost, elektroizolacni vlastnosti, prakticky nulovy utlum elektromagne-
tickych vin a vysoky utlum zvukovych vin. Velkou ptfednosti je dlouhodoba zivotnost, mi-

nimalni drzba a moznost vyroby i malych sérii. (2, 3)

Typicky taZeny profil

Vidkna

v
Obr. 1. Vlaknity kompozitni material (4)
Polymerni kompozity patii mezi heterogenni materialy, které se ur€itym zptisobem skladaji

ze dvou ¢i vice fazi. Pro dodrzeni podminek vicefazového materidlu musi byt podil vyztu-

ze vetsi nez 5% a kompozit musi byt vytvoren smichanim. Faze se vyrazné 1i§i svymi me-



chanickymi, fyzikélnimi i chemickymi vlastnostmi. Vz4jemné se nerozpoustéji, ani neslu-
¢uji, ale pasobi na sebe v soucinnosti a vytvaii mezi sebou rozhrani. Mohou byt typu kov-
kov, keramika-kov, keramika-polymer, keramika-keramika a polymer-polymer.(5, 6, 7)
z vice fazi. (8) Typickym piikladem jsou ¢luny ze Zivce pryskyfice, slouzici jako matrice, a

Vv ném uloZené stvoly papyrusu - vyztuz. (6)

V dnesni dob¢ je snaha uplatnit pfednosti jednotlivych materidlii a potlacit jejich nedostat-
ky vhodnou modifikaci. (8) Nazornym piikladem je kompozit slozeny s organické prysky-
fice vyztuzené keramickymi nebo anorganickymi vlakny. Vyrobi-li se vhodnym usporada-
nim sklenénych, uhlikovych ¢i organickych vlaken v polymerni matrici - pryskyfici, ziskaji
se tak unikatni vlastnosti nedosazitelné jednotlivymi komponenty. Vysledny material je
lehky, pevny, houZzevnaty, tuhy s vysokou odolnosti proti kripu. Vyhodou kompozitu je

snadné zpracovani a vyroba komplikovanych tvari.(2)

Matrice tvofi spojitou ¢ast a nespojitou ¢ast nazyvame vyztuz. V porovnani s matrici ma
vyztuz vyrazné lep$i mechanické vlastnosti (modul pruznosti, pevnost, tvrdost) a jejim
cilem je tedy zlepSit uvedené vlastnosti. Matrice zastdva funkci pojiva a je poddanéjsi.
Kompozity se vyznaéuji tim, ze jejich vysledné vlastnosti jsou vyssi nez pouhé seéteni
vlastnosti jednotlivych slozek (synergicky efekt), to by nemohlo byt dosazeno jakoukoliv
slozkou samostatné (znazornéno v grafu Obr. 2.). Coz je velmi vyznamné pro ziskani ma-

terialti s novymi vlastnostmi. (4, 5).



T skuteény pribéh

matrice vyziul

Obr. 2. Synergické chovani slozek kompozitu (5)

1.1.  Struktura kompoziti

Zakladem kompozitniho materialu je pfedevsim matrice.

Coz je material, ktery je prosycuje systém vlaken a po zpracovani vznikne tvarove staly

vyrobek. (3) Jak jiZ bylo zminéno vySe, matrice ma funkci pojiva vyztuze. (7)

1.1. 1. Hlavni iloha matrice

Zafixovani geometrického tvaru

Rovnomérny ptenos sil (pfenos namahéni z vldkna na vlakno)

Ochrana vlaken pted vlivem okoli

Dulezitym faktorem pro kvalitu materidlu je adheze na fazovém rozhrani matrice — vlakno.
To, se ziska dokonalym sméc¢enim bez bublin matrice s vldken, Pro lepsi dosazeni chemic-

kych vazeb, se na vlakno nanese apretace vhodné pro ur¢ity druh matrice. (2, 3, 7)



1. 1. 2. Druhy matrice

Diive se pro kompozit pouzivala vyhradn¢ nenasycena polyesterova pryskytice (UP-R),
ale také i epoxidova pryskytice (EP-R), ktera i v dnesni dobé tvoii pfevaznou ¢ast kompo-
zitnich aplikaci. Kompozitni materialy se mohou liit riznorodosti pojiv, typa a charakte-
rem vyztuzi (rohoze, tkaniny). V dnes$ni dob¢ se na trhu vyskytuje Siroké spektrum materi-
alu.

Matrice rozdélujeme dle typu materiali:

- kovové,

- polymerni,

- keramické

- anorganické matrice.

Polymerni matrice rozdélujeme na tii zakladni druhy:
- Termoplastické (polystyren, polypropylen, polyetylen).

- Reaktoplastické (nenasycené polyesterové pryskyfice, epoxidové, vinylesterové pryskyfi-

ce).

- Elastomerni (polyétery, silikony).

Na Obr. 3. jsou znazornény vlastnosti nejcastéji pouzivanych organickych matric. (2, 3, 7)
Prvnim typem polymernich matric jsou termoplasty. Termoplasty jsou pevné latky tepelné
tvarné. Pti zvySujici se teploté mékne (rozpadaji se sekundarni vazby mezi mikroc¢astice-
mi)a chova se jako viskozni kapalina. Opakovatelné je 1ze pievést do pevného skupenstvi
ochlazenim. Struktura je slozena ptevazné z linearnich makromolekul s dlouhymi fetézci,
vytvotené ze stejné se opakujicich jednotek. Jednotlivé makromolekuly nejsou vazany
pevné chemickymi vazbami, ale interakce, které udrZzuji kohezi, jsou predev§im van der

Waalsovy interakce a vodikové mistky. (2, 3)
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Druhym typem polymernich matric jsou reaktoplasty. Mezi tyto materidly se fadi napf.
epoxidy, nenasycené polyestery a fenolformaldehydové pryskyfice. Za normalni teploty
jsou Vv tekutém viskoznim stavu. Viskozitu maji ovSem niz$i neZ taveniny termoplastd.
Vysledné vlastnosti jsou ovlivnény zptisobem vytvrzovani. Reaktoplasty jsou nejcastéji
dvouslozkové systémy, tvoreny relativné malymi molekulami, kdy smichanim obou slo-
zek, zalina probihat chemicka reakce tzv. vytvrzovani. Vznika tfidimenzionalni sit
s riiznou hustotou. Po vytvrzeni jiz dal$i tvafeni neni mozné a reaktoplast zistava i po za-
hiati v tuhém stavu. Vysledny material dosahuje velmi vysokych hodnot pevnosti a tuhosti
(E- modulu), odolnosti proti kripu a vysokym teplotam, ale tyto vlastnosti omezuji

recyklovatelnost. (2, 3)

matrice hustota modul pruznosti pevnost
deformace

(g/em?) v tahu (GPa) v tahu (MPa) do lomu (%)
termosety 1.10-1.67 1.3-6.0 20-180 1-30
EPOXY 1.1-1.4 2.1-6.0 35-90 1-10
polyestery 1.1-1.5 1.3-45 45-85 1-5
fenolické pr. 1.3 44 50-60 1-3
polyimidy 1.2-1.9 3.03.1 80-190 2-40
termoplasty 0.90-1.45 1.0-4.0 20-250 5-150
PP 0.90 1.1-1.5 28-41 10-700
PA 1.42 2.8-3.4 76-83 60-300
PC 1.21 2.1-2.8 62-76 110-130
PEEK 1.31 3.8 70 50-150

Obr. 3. Vlastnosti nejcastéji pouzivanych organickych matric (2)

1.1.3. Vyztuz

vvvvv ’

Dalsi dilezitou casti kompozitniho materialu je vyztuz. Nejdulezitéjsi tlohou vyztuze je

dosazeni mechanickych vlastnosti materialu, predevsim pevnosti a tuhosti.

Vyztuz se rozdéluje podle struktury. Cleni se na ¢asticové a vlaknové. Casticové se dale

rozliSuji dle pravidelnych a nepravidelnych tvari. Vlaknové se rozliSuji s dlouhymi vlakny
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(sklenénd, uhlikova, polymerni), nebo mohou byt s kratkymi vlakny (uhlikova, wolframo-

va, azbestova). (3)

Za dlouhovlaknovou vyztuz povazujeme vlakna o rozméru srovnatelném s rozmérem vy-
robku, zatimco za kratkovlaknovou vyztuz povazujeme vlakna, ktera jsou vyrazné¢ mensi

nez dany vyrobek.

Pomér délky a priiméru vldkna L/D :
- L/D>100 pro dlouhé vlakna

- L/D<100 pro kratka vlakna. (9)

Na Obr. 4. je znazornén zpisob ukladani kompozitti a na Obr. 5 zakladni klasifikace kom-

pozitd. (3)

Déle se kompozity rozdé€luji dle vlastnosti vyztuze:

-Velikost vyztuze — makrokompozity, mikrokompozity a nanokompozity.
-Orientace — preferovana, nahodna.

-Dle tvaru — c¢asticové (izometricky, anizometricky tvar), vlaknové (kontinualni, diskonti-

nualni vlakna). (10)

L =

stitina spojovani

makrodisperzni’ ( granuldrni
systém
WAL g > o

Laminace do vrstivenych 8~ difuze ( penetrace)
materiald

Obr. 4. Zpusob ukladani kompozitu (3)
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Klasifikace Rozdéleni kompozitu
¢asticovd

kompozity
| vlaknove |

v orientovaneé castice neorientovane ¢astice

jednovrstve

hybridy

Jednosmeérne dvousmerne nahodile orientovana
ortentovana vlakna orientovana vlakna orientovana vlalkna vlakna

Obr. 5. Zéakladni rozdéleni kompozita (10)

V této diplomové praci se budeme zabyvat pouze kratkovlaknovymi kompozity, které bu-

dou niZe vice popsany a rozebrany.
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2 REAKTOPLASTICKE LISOVACI HMOTY BMC

Bulk moulding compound (lisovaci smési) se fadi mezi reaktoplastické kompozitni materi-
aly, nazyvané také jako premixy (BMC znazornén na Obr. 6.). Pro svou téstovinovou kon-
zistenci ziskali ndzev ,,Bulk moulding compound* (BMC). Pouzivaji se na vstiikovani,

nebo lisovani presnych strojirenskych dili.

Material pochéazi pfimo od vyrobce ve tvaru kvadru, baleny ve vakuovém pytli
Z nizkohustotniho polyethylenu. Jelikoz BMC material uvoliiuje ze smési styren, tak je
LDPE pytel odstranén tésn¢ pted zpracovanim. Materidly jsou dostupné v riiznych kombi-
nacich pryskyfic, pfisad a vyztuh. Na materialy jsou kladeny vysoké ndroky, co se tyka

povrchového lesku, rozmérové stability a vybornych mechanickych vlastnosti.(11)

Slozeni smési:

-polymerni matrice: nejcastéji pouzivané jsou epoxidové pryskyfice a nenasycené polyes-
terové pryskyfice, na§ materidl je vyroben z polyesterové pryskyfice

-nevyztuzujici plniva: zahuStovadla, mineralni plniva, separacni ¢inidla a aditiva
-vyztuzujici plniva: kratka sekana skelné vlakna

Jednotlivé sloZky budou podrobné popsany niZe.

Obr. 6. Bulk Moulding Compound (12)
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BMC se svou strukturou a slozenim velmi podoba materialu SMC (sheet moulding com-
pound). Ve své podstaté se jednad téméf o totozné materidly. SMC jsou také kompozitni
materidly vyztuzené sklenénymi vlakny. OvSem obsah skla se pohybuje v rozmézi 10 % -
60% . Délka sklenéné vyztuze byvéa okolo 25mm ndhodné uklddanych, coz je trochu vice
nez u BMC. SMC materidly se vyhradné lisuji a k dodavateli se dodavaji ve form¢ plati

navinutych na rolich. Pfedevs§im se pouzivaji pro vétsi ¢asti vylisovanych vyrobki. (13)

Casto se BMC materialy zaméfiuji s laminaty, vyrobené ze skelnych rohozi. Svou struktu-
rou i vlastnostmi si jsou také podobné. Polyesterové lisovaci hmoty se v8ak nevyznacuji
tak vyteCnymi vlastnostmi, jako jiné skelné laminaty vyrobené odlisnymi technikami, pfe-
konaji vSak jiné lisovaci hmoty. Oproti skelnym laminatiim maji vétsi rdzovou a vrubovou
houZzevnatost, kvalitngj$i tekutost pti nizSich lisovacich tlacich, leps§i modul pruznosti a

mensi smrstivost.

Prednosti lisovanych premixt je predevsim nizsi cena vyrobki, nez mizeme ziskat u lami-
natd ze sklenénych rohozi, ale také i rychlost lisovani produktti riznych tvart a sitek stén.
Svou téstovitou konzistenci se liS§i od obvyklych lisovacich hmot na bazi fenolickych a

mocovinovych pryskyfic.

BMC se vyznacuji vytecnymi elektroizolacnimi vlastnostmi, tepelnou a chemickou rezis-
tenci, proporcionalni stabilitou a rychlym vytvrzovanim za nizkych tlakti. Mezi zdtrazno-
vané nedostatky se fadi mensi obsah skla ve hmotéach, coZ mé za nésledek mensi pevnost
neZ skelné laminaty. Pfi Spatnému umisténi hmoty do formy vznikaji oblasti s jednosmérné
orientovanymi vldkny s nasledkem mens$i pevnosti produktu. DalSimi vytykanymi nedo-

statky je silny zapach a kratsi skladovatelnost. (1)

2. 1. Historie a sou¢asnost

Diky svému sloZeni, se premixy fadi mezi typické lisovaci hmoty a jsou urcené pro jiné
aplikace nez laminaty. Jedna studie uvadi, Ze jedna z pficin vzniku premixi byl diivod nut-
nosti zpracovat odfezky z vyroby sklenénych tkanin. Zasadni byl zfejmé jiny diavod. (14,
1)
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Jednou z moznych pficin pro vznik lisovacich polyesterovych pryskyfic s kratkymi sklené-
nymi vlakny, byla pevnost a komplikovana tvarovatelnost sklenénych rohozi. Skelné roho-
ze ¢1 tkaniny jsou totiz nepoddajné a hife tvarovatelné pro tvarove slozité vyrobky. Nesna-
ze tvorily 1 vyrobky s rtiznou tloustkou stén. Z toho diivodu se vyvoj a vyroba, soustiedila

na vyrobu premixt. Diky svému slozeni, 1ze s nimi vyrabét dily s pfesnou tloustkou stén.

I pfes prvotni komplikace zpiisobené nevédomostmi pfi zpracovani téstovitych hmot, se
prudce zvysuje jejich vyroba v fad¢ stati. Nejdiive se prosadily v automobilovém pramys-
lu a v pozd¢jsich letech také i v elektrotechnickém a jiném priamyslu. Objemové byla nej-
rozsitfengj$i vyroba ve Spojenych statech americkych, kdy spotfeba premixt v roce 1958
byla okolo 35000 tun. V Evropé se vyroba rozvinula kolem roku 1950, ptedevs§im

Vv elektrotechnickém odvétvi. (14, 1)

V dnesni dob¢ se vyroba rozsitila po celém svété. V automobilovém primyslu se pouzivaji
na vyrobu svétlometi, reflektord, kryti motort a dalsi. Ocekava se, ze se budou pouzivat
piedevsim jako kryty motori v elektrickych a hybridnich vozech. (15) BMC materialy
jsou také pouzivany v elektronice, domécich spottebicich, doprave a primyslu. Vyrobci se
na trhu rozd¢luji podle kraji na Asijsky, Evropsky trh, Severni Ameriku a ostatni. Nejvét-
§im producentem je Asie, piedstavuje az 35% z celkového objemu vyroby. NejvétSimi do-
davateli BMC materialt z hlediska inovaci, investic, vyzkumu a vyvoje jsou Citadel Plas-

tics, IDI Composites, Polynt, Premix, Lorenc a Showa Denko. (16)

2.2. Materialy pro vyrobu polyesterobyvh premixt

Polyesterové lisovaci hmoty se vyznacuji riznym sloZzenim smési, presné sloZeni byva
obvykle vysoce utajovanou informaci. Dle druhu zakladnich prvkil a obsahu slozek, se
méni piredevsim forma a vzhled vysledného vyrobku. Procentudlni zastoupeni singularnich
slozek ve smési se pohybuje v zastoupeni, které je uvedeno v Tab. 1.(vnitini struktura
BMC materialu je znazornéna na Obr. 7.). (1) Na Obr. 8. je znazornéna mikroskopicka

struktura vzorku.
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Slozky Procentualni zastoupeni
Polyesterova pryskyfice 20 — 45 vahovych%
Vyztuzujici plnivo 20 — 40 vah. %
Nevyztuzujici plnivo 20 — 70 vah. %
Iniciator 0,2 -1 vah. %
Mazivo 0,5—-3 véh. %

Tab. 1. Procentualni zastoupeni singularnich slozek (1)

O  Mold release agent
= Mineral filler

(/w Glass fibres

m Polyester matrix

Obr. 7. Vnitini struktura BMC materialu (11, 17)
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Obr. 8. Rez BMC materialu pod mikroskopem (11)

Pro spravnou funkci a ziskani zminénych vlastnosti BMC je velmi dualezitd ptitomnost
vSech slozek. Jesté v nevytvrzeném premixu vytvaii slozky jednu kapalnou fazi. Vlivem
chemické premény se reaktoplasty stavaji netavitelnymi a nerozpustnymi. Teplem tvrditel-
né syntetické pryskytice jsou zékladni sloZkou lisovacich hmot s malou molekulovou va-
hou. Oddélenou skupinu vytvafi vlaknita vyztuzujici plniva. Diky jejich pfitomnosti se

podstatné zvysi tuhost a razova pevnost pojiva. (1)

Plniva se pfidavaji do pojiva za ucelem zvysit odolnost, pevnost, tvarovou stalost, zpraco-

vatelnost, ale také i pro sniZeni hotlavosti, smrsténi a ceny.

Pod pojmem aditiva rozumime takové latky, jejichz malym mnozstvim, ovlivnime takové
vlastnosti, jako je zdokonaleni smaceni vldken, odvzdusnéni pryskyfic, zmirnéni starnuti a

degradaci pryskyfic.

Mohou se také pouzit pigmenty pro zabarveni pryskyfic. Musi ov§em spliiovat uspokojuji-
ci kryvost, stabilitu viici UV zafeni a odolnost povétrnostnim podminkdm. Nejcastéji se
pouzivaji anorganické a organické pigmenty. (2)

Aplikovand zahustovadla se v pryskyfici velmi obtizn€ disperguji, coz zplsobuje velmi
nepravidelné zahustovani a tedy i zhorSenou jakost vylisku. Pro parcidlni feSeni tohoto

problému se do smési mohou ptidat povrchové aktivni latky, jako je naptiklad ethylenoxi-

dové alifatické kyseliny. (18)
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2.2.1. Pojivo — nenasyceni polyesterové pryskyrice (UP — R)

Polyesterové lisovaci hmoty se vyrdb&ji z nenasycené polyesterové pryskyfice. Radi se
jiz od roku 1936 a nejcastéji se uplatiiuji ve formé kompozith. (3) Ve Spojenych Statech
Americkych firma Ellis Foster vyvinula tésn¢ pfed druhou svétovou véalkou nenasycené
polyesterové pryskyftice, které ve velmi blizké dobé nabyly rozsédhlého technického vy-

Znamu.

Pojmenovani nenasycené polyesterové pryskyfice ovSem neni do jisté miry presné. Jedna
se o roztok nenasyceného polyesteru v kapalném reaktivnim rozpoustédle (monomeru), to
je za urCitych podminek schopné s nenasycenym polyesterem reagovat. Nazvoslovné
spravné hovofime tedy o nenasyceném polyesteru rozpusténém v reaktivnim monomeru,

tvofici nenasycenou polyesterovou pryskyfici. (14)

Nenasycené polyesterové pryskyfice jsou viskozni a lepkavé linedrni roztoky bezbarvé az
nazloutlé barvy se styrenovym zapachem. Zéakladni slozkou je linearni polyester, ktery se
piipravuje esterifikaci nasycenych a nenasycenych dikarboxylovych Kyselin (napt. fuma-

rova, maleinova kyselina) s glykoly (napf. 1,2- propylenglykol).

Smés se rozpousti v monomernim rozpoustédle, nejCastéji ve styrenu. Reakce probiha ra-
dikalovou kopolymeraci. Kopolymerace obsahuje tii kroky: iniciaci (otevieni dvojné vaz-
by), propagaci (rast) a terminaci (zastaveni reakce). Kratké oligomerni fetézce vytvari pii
sitovani styrenové mistky. Jako inicidtory vytvrzovacich reakci se pouziva zpravidla or-
ganickych peroxidi. Ty zahajuji vytvrzujici proces pii tepelném rozpadu na reaktivni volné
radikaly. Pti vytvrzovani prechazi kapalna pryskyfice v nerozpustnou, netavitelnou a tvr-
dou hmotu. Pfi vytvrzovani vznika sesitovana struktura, znazornéno na Obr. 9.. Dochazi
pfitom k exotermni reakci. Se zvySujici se teplotou roste také rychlost vytvrzovani. Pro
zabranéni pfedcasné polymeraci pii skladovani a regulaci vytvrzovani se pouziva inhibito-

rii. (3, 19, 20)
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Obr. 9. Radikalova kopolymerace polyesteru se styrenem (20)

Spojeni reaktivniho monomeru s nenasycenym polyesterem ma mnoho pfednosti. Pfi zpra-
covani je vznikla smés kapalna a velmi snadno s ni jde manipulovat. Efektivné probiha za
pouziti vhodnych iniciatorti vytvrzovani. (14) Vysledna pryskyfice ma tedy nizkou visko-
zitou, dobré smacenim vlaken, pomérné lehce ovladatelnou rychlost vytvrzovani a nizkou

cenou.

Pro stavbu makromolekul je zasadni délka polyesterového fetézce a obsah dvojnych vazeb.
Cim je vétsi obsah dvojnych vazeb, tim je pryskyfice reaktivngjsi a vyssi hustota siti kopo-
lymeru. Pro dosazeni velkého poctu sitovacich mist je dulezité vytvrzovat pfi vysokych
teplotach. Pryskyfice vyrabéné lisovanim potiebuji zcela vytvrdit, aby se zabranilo neza-
doucimu zménam pii jejich aplikaci, jako je naptiklad smrs§téni, nasdkavost a chemicka

odolnost. Pfi vytvrzovani se neuvoliuji zadné tékavé zplodiny.

Vlivem chemické pfemény a tepelnym zpracovanim dochdzi u nenasycené polyesterové
pryskyfice k velkému objemovému smrsténi. MiiZze se pohybovat az okolo 9%. Smrsténi je
zpusobeno velkym obsahem dvojnych vazeb, kdyz neni ptiliS§ mnoho vazeb jesté spojeno.
Mnozstvi zesitovanych mist zpomaluje pohyblivost fetézcl a pryskytice prechdzi do for-
my gelu. Nasledkem je smrs$téni. U BMC lisovacich hmot 1ze smr$téni ovlivnit ptidavkem

plniv, vyztuzujicich vlaken a aditiv. (21)
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Nejvetsi vyznam pro vyrobu premixti maji reologické vlastnosti pryskyftice. Pii teploté

zpracovani je rovnéz vyznamna rychlost vytvrzovani.

Zékladni tlohou pryskyfice je transportovat vSechny slozky smeési do celé ¢asti lisovaci
formy. Dislokace plniv musi byt co nejrovnomérnéjsi. Mista s riznym obsahem pojiva
nebo vyztuze a rtizné defekty jsou zpravidla zapti¢inéné nevyhovujici viskozitou pojiva pfi

teploté zpracovani. (1)

Vlastnosti lisovacich hmot 1ze ménit vybérem vychozich surovin, jako je druh a mnozstvi
nenasycené a nasycen¢ dikarboxylové kyseliny, druhem a mnozstvim sit'ujiciho monome-
ru, relativni molekulovou hmotnosti polyesteru, druhem a mnozstvim inhibitoru a vytvrzo-
vacimi systémy a podminky (Modifikace vlastnosti nenasycené polyesterové pryskyftice je

znazornéno na Obr. 10.). (3, 14)

Vlastnosti pryskyfice Dosafitelna zménou skladby Dosakitelnd pomoci pfisad
Mizkoviskozni MNizkomolekuldmi pryskyfice Plidavek styrenu
Tixotropni Mevhodné rry;srgmsparzni kyselina
Dilefitd | gg enizencu emisi Mevhodndé Parafin
pra Zpraco: Rychile tvrdnoucl
vanl resp. kratkd zpracovatelnost Mavhadnd Urychloua:
Dlouha zpracovatelnost Mevhodné Inhibitory
UV -wytvrzovana Fotoreaktivni funkénl skupiny Fotoiniciatory
Vysoce reaktivil vysokomolekulami
[Tvarmré sl 22 vysoké pryskyfice, napf. na bzl kyseliny Nevhodné
aploty ! ;
DileZita Izoftalové a na bazi neopentyiglykolu
pro tepaind o Mizkoreaktivni pryskyfice kyseliny
mechanic- | Flexibilni adipavé a trietylenglykolu
ké wlast-
nosti Vysoce reaktivil pryskyfice, napf. na
Chemicky odolna bazi kyseliny izoftalové, necpentylgly-
kolu a cyklickyeh dicll
DaleZita | Svétlostéla MNevhodné U\ absorbér
pro diou=
hodobé
chovsni | Hehofiava Nevhodné Hydroxid hlinity, chiorparafin
Obr. 10. Modifikace vlastnosti nenasycené polyesterové pryskyfice (3)

2.2.2. NevyztuZujici plniva a pigmenty

Plniva se nazyvaji inertni pfisady pfidavané do pryskyfice ve v&tsim mnozstvi. Jsou velmi

dilezitou slozkou lisovacich hmot. Diky své hmotnosti zvySuji hmotnost BMC. Predevs§im
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se tedy pouzivaji pro snizeni vydajui na suroviny a k fizeni konzistence hmoty. Zkvalitiiuje
také povrch, mechanickou a chemickou odolnost vylisku, snizuje vnitini pnuti, smrstivost

ale také i nasakavost. Obsah plniv v premixech se pohybuje v rozmezi 30% az 60%. (1, 14)

2.2.2.1. Zahus$tovadla

UP pryskytice pouzivané pro BMC a SMC se obecné zahusStuji pro snadnou manipulaci
pied lisovanim a pro lepsi propojeni s vlakny pii vytvrzeni. Obecné je znamo, ze pridanim

zahustovadel do smési zvysSime viskozitu.

Nejpouzivangj§im zahustovadlem v primyslu je oxid hofecnaty. M4 velmi nizkou cenu a
vysokou zahustovaci schopnosti. Zahust'ovaci reakce jsou vSak pomalé a viskozita zahus-

téné pryskyfice je citliva na zmény vlhkosti a teploty. (22)

Zakladni forma oxidu hotfecnatého je bily prasek bez zdpachu s vysokou teplotou tani a
varu. V pfirodé se vyskytuje jako minerdl periklas. Fyzikalni vlastnosti jsou uvedeny

v Tab. 2., mechanické vlastnosti jsou uvedeny v Tab. 3. (23)

Empiricky vzorec: MgO
Molarni hmotnost: 40,30 g/mol
Relativni hustota: 3,5 g/lcm®
Bod tani: 2.852°C
Bod varu: 3.600°C
Souginitel teplotni roztaznosti: | 10,8. 10° Kt

Provozni teplota:

1980 —2130°C

Tepelna vodivost:

42 Wim.K

Mérny odpor: 10 - 10® Q.cm
M¢érné teplo: 877 Jkg.K
Hodnota pH pii 25°C 9-10

Tab. 2. Fyzikalni vlastnosti MgO (23)
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Youngtiv modul pruznosti: | 250 GPa

Pevnost v tahu: 100 — 150 MPa
Tvrdost Vickers: 5-7GPa
Lomova houZevnatost: 2,7 — 2,8 MPa.m2
Poissonovo ¢&islo: 0,2-0,37

Tab. 3. Mechanické vlastnosti MgO (23)

MgO vznikd tepelnym rozkladem uhli¢itanu hotecnatého, magnezitu. Dal$Sim dilezitym

zdrojem je motska voda a nanosy soli bohaté na MgO. (23)

Oxid hofecnaty ma velmi Siroké uplatnéni. Pouziva se v fadé¢ domacnosti, primyslu, ale
také i jako soudast potravinovych doplitkél. Radi se jako jedna z nejvyhodnéjsich surovin

pro vylozeni vysokych peci pfi vyrobé Zeleza. (23)

2.2.2.2.  Minerdlni plniva

Jako jedna z nejlevnéjsi mineralnich plniv, pro zlepSeni fyzikalnich vlastnosti a pro zvétse-

ni objemu, se nejcastéji pouziva uhli¢itan vapenaty.(1)

Sklada se z minerdlniho krystalu, ktery se vyskytuje ve formé kiidy, nebo vapence (Na

Obr. 11. Je znazornén uhlicitan vapenaty). (24)
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Obr. 11. Uhli¢itan vapenaty (25)

Pouziva se v Siroké fad€ polymernich materiald pro zlepSeni mechanickych, reologickych a
V dne$ni dobé je navrzen pro rizné pozadavky novych modernich produktii. Pro zlepSeni

manipulace a disperze se povrchové osetfuje stearatem. (26)

Vépenec mé velmi malé a jemné Castice, diky cemuz je velmi hojné zastoupeni ve smési.
Pod mikroskopem jej téméf neni vidét. Na Obr. 12. je vapenec znazornén jako bilo — Seda
hmota v BMC smési. Na Obr. 13. je kontrast zvyraznén ¢ervenou barvou. Je zde 1épe zna-

zornén obsah plniva ve smési. (11)

_

b

Obr. 12. Cisty BMC (11)
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Obr. 13. Obarveny BMC (11)

2.2.2.3.  Separacni Cinidla

Separa¢ni Cinidla se fadi mezi dal$i typ nevyztuzujiciho plniva, nejcastéji pouzivany je
stearat vapniku. Uvnitf formy probihaji vytvrzovaci reakce, které jsou velmi rychlé. Pro-
stiednictvim polyesterové pryskyfice, kterd se vytvrzuje reaktivnim monomerem do tuhé
matrice, jsou vSechny slozky svazany dohromady. Separacni ¢inidlo spolu s vyznamnym
mnozstvim pryskyftice pii lisovani migruje k povrchu, kde vytvari mastnou vrstvu. Umoz-
fluje snadné vyjmuti vyrobku z formy a vytvaii hladky povrch vyrobku. Diky této exoter-
mické reakci expanduji a zabrani se smr$téni, nebo jiné zméné tvaru, dokud neni vyrobek

zcela vytvrzen. (27, 11)

2.2.2.4.  Aditiva

V dnesni dob¢ je jiz dobfe znamo, Ze pfidanim malého mnoZstvi termoplasti, ¢asto nazy-
vané jako nizkoprofilové piisady LP, se ovlivni u nenasycenych UP smrsténi v prub¢hu
vytvrzeni. Uéinky t&chto piisad byly zkoumany mnoha vyzkumnymi pracovniky. (22)

Jiz od roku 1970 je prokazano, ze piidanim malého mnozstvi termoplasti do BMC, m¢l
vysledny produkt téméf nulové smrsténi a velmi hladky povrch. (28)

Mechanismus LP je slozity. Zavisi na mnoha faktorech, jako je teplota, tlak, koncentrace

styrenu, reaktivité¢ UP, polarité LPA a typu iniciatoru. (28)
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Aditiva maji teplotu varu v pozd¢jsich stadiich, disledkem vyssich teplot. Diky tomu do-
chdzi k polymeraci pozdé&ji, nez bez pouziti aditiv. Obsazeny styren ve smési aditiva ab-
sorbuje. Uvnitt smési se tak pfi lisovani vytvoii tlak, ktery eliminuje srdzeni. Tvarovou
nestalost mizeme snizit az na 0,04%. (11, 29) Pro tento ucel miZeme pouzit v malém
mnozstvi 3 — 5 % termoplastické polymery, jako jsou polyvinyl acetat, polymetylmetakry-
lat a nebo také polyuretan, kopolymer styrenu, polyvinylchloridu a jiné. Ptisady se pouzi-
vaji ve form¢ 30 — 40% roztoku distribuované ve styrenu, nebo jako ptisada v modifikova-
né pryskyfici. Kompozity s piidavkem LP se vyznacuji velmi vybornym hladkym povr-

chem (Znézornéno na Obr. 14.) (21)
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Obr. 14. Snimek z profilometru pro BMC materialy, (a) bez ptidavku LP, (b)
s pridavkem LP (11, 21)

2.2.3. Vyztuzujici plniva — skelna vlakna

Produktem sklatskych vyrobki jsou skelné vlakna. Technologie produkce skla je znama jiz
od roku 1800 pied nasim letopoctem. Jiz prvni vyrobci skla dokazali z roztavené skloviny
vyjmout vldkna. Archeologické objevy v Ciné (dynastie Han 206 let pf. n. 1. az 220 let n.
l.) prokazaly nalezy s obsahem objemnych sklenénych vldken podobné soucasnému E —
sklu. Jedny z prvnich zminek o technickém vyuziti sklenénych vlaken jsou zaznamenany
koncem 19. stoleti. Nejvétsi zajem o vlakna byl vyvolan roku 1893 v Chicagu, kdy E. D.

Lingey z rozpalenych koncii ty¢i vytahl pramenec vlast a navinul je na rotujici buben vel-
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kého priméru. Prvni patent na kompozitni material vyztuzeny vlakny byl podéan roku 1916

panem R. Kempem. (30)

Vyztuzujici vlakna se do smési ptidavaji za ucelem zvysit pevnost. Mohou se pouzit skle-

néna, azbestova, nebo polyamidova vldkna.

Pouzivaji se pouze ty materidly, které jsou pevnéjsi nez matrice a maji k ni dostate¢nou

adhezi. U premixt bylo dosazeno nejlepsich vysledkl pouzitim sklenénych vldken.

Vlakna se pouzivaji vyhradné s primérem 9 mikronti, tazené z bezalkalickych sklovin typu
E ve form¢& pramence rozsekané na délky 6 az 20mm (Na Obr. 15. jsou znazornény sekana
sklenéna vlakna). Smési maji vyssi koncentraci obsahu plniva a nizsi obsah sklenéné vy-

ztuze. Obsah sklenéné vyztuze byva obvykle 10% - 30%. (1, 31)

Obr. 15. Sekané sklenéné vlakno (32)

Surovina v podobé¢ vlaken se jako konstrukéni element pouziva velmi vzacné. Pozoruhod-
nou skupinou vznikd aZ v kompaktni podob&. Vldkny vyztuzené polymery se skladaji
z vldken se znac¢nou mérnou pevnosti, odolnosti a tuhosti z pestfe adaptabilnim uloZnym

materialem — matrici. (3)

Hlavni sloZkou sklenénych vldken je pfedev§im oxid kiemicity. DalSimi prvky, které jsou
vném obsazeny, jsou oxidy vapniku, boru, hliniku, zeleza a hot¢iku. Dle slozeni se déli na
typy: E, S, A, C skla (znazornéno v Obr. 16.). Nejpouzivanéjsi pro vyrobu vlaken je E-
sklo. (33)
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Druhy sklenénych vlaken

Oznaceni Pouziti SloZeni v % : Pevnost Prodlouzeni
skla (GPa) pii lomu (%)
E Elektrické izolace 558i0,, 11 ALO,,6 B,0O,, 18 | 3 3
Ca0, 5 MgO
S Vysokopevnostni 65 Si0,, 25 ALO,, 10 MgO 5 5
kompozity
A Tepelné izolace 72 8i0,, 1 ALO,, 3 MgO, 10
Ca0, 14 K,0
C (Pyrex) | Chemicke aplikace 65 Si0,, 4 ALO,, 6B,0,,3 2 2
MgO, 14 Ca0, 9K,0

Obr. 16. Druhy sklenénych vlaken (34)

Vyjimecné vlastnosti skla jako pevnost a modul pruznosti jsou dany piedev§im jeho
amorfni strukturou kovalentné svdzanymi tetraedry, kde je atom kiemiku centralni a kysli-
kové atomy na okrajich. Vytvafi se velmi pevna tfidimenziondlni sit’. Ovliviiovani vlast-
nosti, jako je pevnost, tuhost, ¢i formovatelnost se ovlivituje piidavkem prvkl vapniku,
sodiku, nebo drasliku. To je zplsobeno diky vytvafreni iontovych vazeb s kyslikovymi
atomy a naruSeni tetraedrl. Krystaliza¢ni struktura u vlaken je nezadouci, nebot’ se snizuji
dilezité mechanické vlastnosti. Dals§i vyznamnou vlastnosti je izotropnost — ve sméru osy
vlaken ma modul pruznosti stejnou hodnotu, jako ve sméru kolmém k vlaknim. BMC ma-
teridly obsahuji ndhodné orientované vlakna, ndhodné misené s nerovnomérnou distribuci

slozek v celém objemu. (33)

Sklenéna vlakna se vytvaii tazenim smési oxidd kiemiku z taveniny s malym obsahem
oxidi alkalickych kovii sodiku, nebo drasliku (vyroba sklenénych vldken je zndzornéna na

Obr. 17.). Nutny pramér vlaken se ziska dlouzenim proudu skla tekouciho tryskami ve dnu

28



zvlaknovaci hlavy. Vysledny pramér je urcen odlisnosti rychlosti vytékani skloviny a rych-
losti odtahovani vlakna. (35)

Vyroba sklenenych viaken

Q Zasobnik sklenéné frity
R iicessniiianlibeatl {-—-—-——Pr’etavovaci pec
1
5 | e Platinove
11111 FEEPPN S 1 mm trysky

aplikace sizingu
/(Iubnkace - olejova emulze)

Tazné valecky

m (— Navijeci zafizeni

Obr. 17. Vyroba sklenénych vlaken (34)

V dnesni dobé se bez sklenénych vldken kompozitni materidly neobejdou. Svétova pro-
dukce vldken v roce 2001 vzrostla na 2,5 milionu tun, pfi¢emz je spotieba rozdélena: 37%
dopravni aplikace, 25% elektrické a elektronické produkty, 31% stavebni vyrobky, 5%
sportovni vyrobky a 1% zahrnuje ostatni aplikace. (30)

2.3. Vlastnosti BMC

2.3.1. Viskozita
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Vlastnosti materialu podminuje viskozita. Viskozita je definovana jako vnitini tfeni

v realné tekuting€. Udava informaci, jak se tekutina deformuje v toku.

Uginkem vnitinich sil se kapaliny trvale deformuji, te¢ou. Sily ptisobici proti toku ovliviiu-
ji rychlost toku kapaliny, ten se zvétSuje s pisobenim vétsich vnéjSich sil s men$imi vniti-
nimi sily. Transformace materidlu pfi smykovém napéti, je charakterizovana rychlosti
smykové deformace a popisuje jej Newtonlv zdkon, kterym se tidi newtonské kapaliny
V oblasti laminarniho proudéni (vztah je popsan na Obr. 18.). Plastické, pseudoplastické a

diletantni kapaliny se timto zdkonem nefidi a nazyvaji se nenewtonské.

dv
dy

r=n
Obr. 18. Zavislost te¢ného napéti na rychlosti smykové deformace (36)

- T popisuje smykové napéti,
- Z—; popisuje gradient rychlosti kolmy ke sméru proudéni

- nurcuje dynamickou viskozitu (konstantu itmeérnosti).

Jednotkou dynamické viskozity je Pa.s. Kinematické viskozita je ur¢ena podilem dynamic-
ké viskozity a hustoty kapaliny. Jednotkou kinematické viskozity je m2.s™, nejcastéji se
pouziva pii méteni na kapilarnich viskozimetrech. Dynamickou a kinematickou viskozitu
rozliSujeme dle zpusobu méieni. (36, 37) Pro popsani nenewtonskych kapalin bylo sesta-
veno nékolik reologickych modeli, které popisuji n¢kolik empirickych rovnic (vybrané

druhy rovnic jsou znazornény na Obr. 19.). (38)
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Cislo Nazev funkce rovnice
1 Linearni funkce r=n.J
2 Ostwald r=Aj°
3 Steiger Ory j=Ar+B:°
4 Parabolicka r= A+ Br+0C.r2
5 Logaritmicka r=A+8.InjJ
6 Hyperbolicka
= A +—
J
Li Cassoin Jr—+A = @ﬁ

Obr. 19. Rovnice popisujici nenewtonské chovani tekutin (38)

Pro urceni viskozity je rozhodujici faktorem teplota a pii vysokych tlacich také tlak.

S rostouci teplotou viskozita klesa, s rostoucim tlakem viskozita roste. (36, 37)

Podle chovani pii toku se BMC materialy fadi mezi nenewtonské materialy. Ty se od ne-
wtonskych kapalin 1i§i komplikovanéj$Sim chovanim pfti toku a zavislosti viskozity na rych-

losti smykové deformace. (36, 37)

Vychozi premixova smés se pii vytvrzovani méni na pevnou, tvorbou pevnych vazeb mezi
pryskyfici, katalyzatorem a monomerem. Radi se mezi méné viskozni latky. Pi vytvrzova-
ci reakci nejprve reaguji vznikajici radikaly s molekulami inhibitoru polyesterové prysky-
fice. Teplota pryskyfice prozatim zlstdva konstantni. Vlastni polymerace nastava az po
spotfebovani molekul inhibitoru. Teplota stoupa pomoci exotermniho reakéniho tepla a
urychluje se vytvrzovani. Viskozita pfi tomto procesu stoupa exponencialné. Pfi lisovani
nesmi dojit k profiltrovani pryskytice, proto musi mit pryskyftice velkou reaktivitu, nepatr-
nou tendenci k tvorbé trhlin pfi vytvrzovani a pfedevsim vysokou viskozitu pii lisovacich
teplotach. Pti lisovani by mél byt pokles viskozity co nejmensi. Obecné je znamo, ze ¢im

je vétsi viskozita, tim se 1épe rozdéluje vyztuz a plnivo ve hmoté. (1, 3, 14)

Lisovaci hmoty pojimajici skelné vyztuze potiebuji pojivo o viskozité min. 10000 cP

25°C. Jinak ve vyliscich vznikaji vady. Defekty mizou vzniknout Vv ptipadé€, ze se sniZi

viskozita pfi zvySeni teploty az do doby, kdy se projevi odpory brzdici tok vldken (pojivo

proudi rychleji nez vyztuz). Plnivo ¢asem vytvafi splet’ vyztuze, kdy stésnéné pojivo roz-
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trhne prekazejici vldkna a vytvaii zony prazdné na vyztuz. Pii niz$ich viskozitach tak vzni-
kaji mista bohatsi na vlakna, nebo pojiva. Mohou také vznikat jednosmérné usporadané
vladkna v dlouhych pasech. Téchto vad se postupné zmensuje, pokud se zvysuje viskozita.
Se zvysujici teplotou viskozita klesa, proto je velmi dilezité, aby pryskyfice méla co nej-
mensi teplotni koeficient viskozity. Z pievazné Casti je viskozita zavisla na obsahu styrenu,
v pryskyfici byva okolo 30 — 50%. Pro dokonalejsi prosyceni vldken a lepsi zpracovatel-
nost snizime viskozitu pryskyfice zvySenim obsahu styrenu ve smési. V dnesni dob¢ fada

vyrobci viskozitu upravuje pomoci MgO. (1, 3)
Viskozita je také ovlivnéna velikosti astic ve smési. Cim jsou &astice mensi, tim rychleji
vzrusta viskozita.

Zakladni zkouSkou je zkouska spotieby oleje. Se zvySujici viskozitou se zvySuje spotieba

oleje.

Vlastnosti smési jsou rovnéz zavislé na rychlosti poklesu viskozity smési s teplotou.
V praxi se pii vyrob¢ premixi upravuje viskozita smési temperanci hnétacich stroju.
Viskozitu miizeme méfit na riznych piistrojich- téliskovy, kapilarni, rota¢ni a vytokovy

viskozimetr. (3)

2.3.1.1.  Rotacni viskozimetry

Dynamickou viskozitu 1ze popsat pomoci rota¢nich viskozimetrti. Dle méfeni v ustaleném
stavu hiidele ve vzorku se z velikosti ota¢ivého momentu urc¢i viskozita (Schéma rotacniho
viskozimetru je znazornéno na Obr. 20.). Stanoveni je zalozeno méfeni thlové rychlosti za

¢as a krouticiho momentu, ten vznika vlivem odporu kapaliny. (37)
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Obr. 20. Schéma rota¢niho viskozimetru (37)

Existuje mnoho druhii rota¢nich viskozimetrd. Pro nenewtonské kapaliny se oznacuji jako
reometry a zjistuje se tokova kiivka (reogram- znazornén na Obr. 21.). Existuji reometry
typu, kdy je zabezpecena neménna rychlost otaceni s posuzovanymi otacky, nebo také re-
ometry se stalou rychlosti otaceni, ale pozorovanym krouticim momentem. Reometry se
mohou skladat z valeckli kuzell nebo také desek. Rozdé€luji se dle toho, zda se otaci vnitini

nebo vnéjsi valec. (38)
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Obr. 21. Reogramy nenewtonskych kapalin (38)

2.3.1.2.  Téliskové viskozimetry

Tento typ viskozimetrt je zalozen na rychlosti padu kulicky v tekutin€, nebo na rychlosti
stoupani k hladin€ zkuSebniho materidlu. Vyuziva se Stokesova stavu pro odpor kulicky,
ktera se pohybuje ptimocate urcitou rychlosti. Mezi tento typ viskozimetrd se fadi napii-
klad Stokesiiv. Ten je zalozen na dobé méfeni padu kulicky mezi dvéma ryskami ve skle-
néném valci, naplnény zkoumanou kapalinou. Radi se sem také bublinkové viskozimetry,

kde kulicka je nahrazena vzduchovou bublinkou. (38)

2.3.1.3.  Kapilarni viskozimetry

Mg¢feni je zalozeno na hodnoceni objemového priitoku kapaliny s konstantnim tlakovym
spadem. Sloupec métené kapaliny vytvari tlakovy spad, pficemz se méni v nékolika polo-
hach jeho vyska, nebo se také mize ménit prostiednictvim pistu a tlakem inertniho plynu.
Existuji 1 slozitéjsi typy pfristrojii, kdy je konstantni objemovy priitok méfené kapaliny.

(38)
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2.3.2. Bod gelace a doba zpracovatelnosti

Bod gelace je stav vytvrzeni, kdy vznika prvni molekula s nekone¢né dlouho molekulovou
hmotnosti. Podstatnym rysem je zelatinace. Je popsan jako stav, kdy jiz nelze vyjmout ty-
ginku z reagujici pryskyfice. Uplné vytvrzeni nastava az tehdy, kdyZ dojde k iiplnému zre-
agovani vSech reaktivnich slozek. V tomto stavu jiz nejsou mozné dalsi reakce. Pro nena-

sycené polyesterové pryskyfice, se uréuje doba gelace dle CSN EN ISO 2535.

V technickych listech se také popisuje doba zpracovatelnosti. Je to doba, popisujici zpra-
covatelnost jednotlivych smési po jejich smiseni. Pti této zkousce se necha stat namichana
smés bez zahiivani. V urcitych intervalech se odeberou vzorky a méii se rizné veliCiny,

napiiklad viskozita. (3)

2.3.3. Transformace objemu

Pii vytvrzovani lisovaci smési dochazi k smrsténi vlivem chemickych a fyzikalnich zmén a
tim 1 k objemovym zménam. Hmota jiz neni nadale zpracovatelnd a rozpustna v jinych

rozpoustédlech.

Nenasycené polyesterové pryskytice vytvrzuji polymeraci a vytvari tak velmi dlouhé radi-
kalové fetézce, velky pocet dvojnych vazeb a niZsi pohyblivost pii mensim stupni konver-
ze. Cim vznika vice vazeb v kapalném stavu, tim je vétsi stupen konverze. Smrsténi pii

zelatinaci muze byt vykompenzovano tecenim a tim se snizi podil smrsténi po zelatinaci.

Pomoci Diferencidlni snimaci kalorimetrii, nebo riznymi chemickymi zkouSkami se urcuje

bod gelace. V case, kdy pryskyfice Zelatinuje, se urCuje stupen vytvrzeni. (3)
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2.4. Vyroba BMC

Polyesterové premixy se od sebe 1isi riznou konzistenci a strukturou, z toho diivodu se
mohou vyrabét riznymi technologiemi. Procesy se ¢leni do dvou zékladnich skupin. Me-
tody se voli dle druhu premixu a dle objemu vyroby. Jednou vyrobni skupinou pro vyrobu
premixil je smichdni pojiva s plnivy a vlakny, druhou skupinou je impregnace praskového
plniva s vlakny v pryskyfici a rozsekani vlaken na stfiz vhodnych délek. Piipravy probihaji
V hnétacich strojich, nebo také na kalandrech. OvSem kalandrové stroje se pouzivaji pouze

pro specialni materialy. (1, 39)

2.4.1. Hnéteni

Nejrozsitengjsi technologii je vyroba v hnétacich stojich. Hodi se pro vSechny druhy poly-
esterovych lisovacich hmot. Stroje slouZi k smichéni pryskyfice s pfisadami. Obsahuji dvé
horizontélni hnétaci ramena, kterd se otaceji riznymi rychlostmi proti sob€. Pii hnéteni
pojimaji ramena material, komprimuji jej a roztiraji o vnitini vrstvu nddoby. Efektivita je
dana predevsim rychlosti, pomérem otacek a vili mezi rameny a nadobou. Ugelem je do-
konalé promiseni vSech sloZzek bez poruseni sklenénych vléken a tim ovlivnéni vyslednych
vlastnosti lisovacich hmot. (1) Nevyhodou téchto zafizeni je pfedevsim v ptipadé pouziti
kapalnych slozek pojiv, kdy muze dojit k nalepeni slozek k plasti davkovaciho pfistroje,

eventualné na ramena. (39)

Vzhledem na posloupnosti pfiddvanych prvkl do stroje se voli 1 zplisob preparace pre-

mixu. Voli se také délky pracovnich operaci.

Nejprve se do hnétacich stroju piidava polyesterova pryskyfice, do niz se zamicha iniciator
(monomer) a slozky se peclivé promisi. Po té se do smeési pfimicha mazivo a nevyztuzujici
plniva. V posledni fad¢ se pridava sklenéna stfiz. Voli se optimalni doba miseni jednotli-
vych etap, aby nedoslo k pfiliSnému polaméni vldken a zéroven k dostate¢nému promiseni.

Pro praskové smeési postaci velmi kratka doba miseni, obvykle se uvadi 2 — 5 min. Suspen-
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zni smé&si potiebuji delsi cas hnéteni, okolo 10min. Zalezi na nich jakost hotového vylisku

a prosyceni pryskyfice s plnivy.

Po zamiseni praSkovych plniv do suspenze, mohou ve smési zustat vzduchové bublinky,
které zhorsSuji findlni jakost vylisku. Vliv na tyto bubliny mé velikost a tvar ¢astic plniva.
Z toho divodu se reguluje ¢etnost vzduchu v premixu snizenim viskozity pojiva pii miseni
a zvysuje se také rychlost ota¢ek hnétace. Sklenéna vyztuz se misi obvykle okolo 2 az 5

min. (1)

2.4.2. Lisovani BMC materialu

Lisovani probihad ve vytapénych forméach na hydraulickych lisech. Lisovaci tlaky se voli
v rozmezi 30 az 150 bar. Tlaky se voli v zavislosti na tloust'’ce stén a obsahu vyztuzujicich
a nevyztuzujicich plniv. Dle vahy vylisku se ur¢i mnozstvi smési a ptida se okolo 30% na
ptetoky. Teploty pii lisovani se voli okolo 160°C. Rovnéz doba lisovani se voli v zavislosti

na tloust'ce vylisku, obvykle byva okolo 120 vtefin.

Pro co nejefektivnéjsi zatékani pojiva do vSech casti formy, musi byt zvolena optimalni
hodnota viskozity lisovaci smési. Zatékaci a tvareci pochody kon¢i v bodé gelace. V tomto
bod¢ dochazi k 95% efektivité vytvrzeni. Exotermni radikalovd kopolymerace probiha
mezi polyesterem a styrenem, kdy s rostouci teplotou roste i rychlost rozpadu iniciatoru.

Na vhodném druhu a poméru iniciatoru zavisi i stupeni a rychlost vytvrzeni. (3)

Nejcastéji se voli ocelové vyhtivané formy. Pro jakostni povrch vylisku se povrch forem

lesti a pochromuje. Ohiev je zajistén elektricky, olejem nebo vodou. (3)
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Cile diplomové prace

Cilem této diplomové prace je pfipravit v laboratornich podminkach polyesterové lisovaci
hmoty (tzv. BMC) a najit vhodné parametry, kterymi by bylo mozné sledovat kvalitu pfi-
pravovanych hmot. Prvni ¢ast diplomové prace je zaméiena na vlastni pfipravu a michani
smési. Druhd ¢ast diplomové prace se zaméftila na hodnoceni vlastnosti pouzitych surovin
a vlastnosti pfipravenych hmot. Zpracovani BMC lisovacich hmot je vyrazné ovlivnéno
tokovym chovanim smési béhem lisovani a exotermni sitovaci reakci polymerni matrice.
Tokové vlastnosti jsou dané zejména viskozitou polymerni matrice, obsahem a vlastnostmi
jednotlivych plniv a ptfidavkem tzv. ztuzovadel jako je MgO. Sitovaci reakce zavisi na

vlastnostech pryskyfice a pouzitého iniciatoru a dalSich ptidanych latkach.
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PRAKTICKA CAST
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3 POUZITE MATERIALY

3.1 Pryskyftice E - 90

Pryskytice E — 90 je orthoftalova nenasycena polyesterova pryskyiice uréend pro vyrobu
SMC/BMC. Vyznacuje se vysokou reaktivitou a stfedni hodnotou viskozity. Vzhledem k
vysoké hodnoté smaceni, mize byt vysoce plnéna vlakny. Pouziva se ve smési s LPA.
Chemické vlastnosti jsou uvedené v Tab. 4., vlastnosti tekuté pryskyfice jsou uvedeny

v Tab. 5.. (40)

E — 90 se uziva v fad¢ podnikatelskych aplikaci. Pfredev§im se pouziva pro vyrobu auto-

mobilovych dilt, elektrickych izolaci a strojirenském prumyslu.

Kyselina Ortoftalova
Urychlovac Ne
Reaktivita Vysoka
Glykol Standart
modifikace ne

Tab. 4. Chemické vlastnosti E — 90 (40)
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Test Metoda Hodnota
Barva ISO 2211 1 Gardner
Hodnota kyselosti ISO 2114 +20% 21mg KOH/gr
Viskozita ISO 2555 +20% 1100cps
Doba gelace ISO 2535 +20% 9’
Exotermni peak +5% 210°C
Obsah pevnych latek +3% 66%
Bod vzplanuti Abel- Pernsky 33°C
stabilita Tmavy, 20°C 3 mésice

Tab. 5. Vlastnosti tekuté pryskyftice (40)

Hodnoty byly méfeny na pfistroji Brookfield s vietenem 3,50 rpm pti 20°C.

E — 90 musi byt uskladnéna v tmavém a suchém misté pii 5°C — 20°C. Pii vysSich teplo-

tach se doba skladovatelnosti snizuje. (40)

3.2. Pryskyftice E - 96

E — 96 je maleinova nenasycend polyesterova pryskyfice urcena pro vyrobu SMC/BMC.
Vyznacuje se vysokou reaktivitou a vysokou viskozitou. Doporucuje se pouZivat ve smési
S LPA. Pro svou vysokou hodnotu smaceni se pouzivd s vysokym mnozstvim plniva.
Chemické vlastnosti jsou uvedeny v Tab. 6., v Tab. 7. jsou uvedeny vlastnosti tekuté

prskyfice. (41)

Bézné se pouziva pro vyrobu interiérovych a exteriérovych automobilovych dilt, kde jsou

kladeny velké ndroky na mechanické a tepelné odolnosti.
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Kyselina maleinova
Urychlovac Ne
Reaktivita Vysoka
Glykol Standart
modifikace ne

Tab. 6. Chemické vlastnosti E — 96 (41)

Test Metoda Hodnota
Barva ISO 2211 1 Gardner
Hodnota kyselosti ISO 2114 +20% 20mg KOH/gr
Viskozita ISO 2555 +20% 3550cps

Doba gelace ISO 2535 +20% 5°30"°
Exotermni peak +5% 220°C

Obsah pevnych latek +3% 69%

Bod vzplanuti Abel- Pernsky 33°C
stabilita Tmavy, 20°C 3 mésice

Tab. 7. Vlastnosti tekuté pryskyfice (41)

Hodnoty byly méfeny na pfistroji Brookfield s vietenem 3,50 rpm pii 20°C.

E — 96 musi byt uskladnéna v tmavém a suchém misté pi1 5°C — 20°C. Pfi vysSich teplo-

tach se doba skladovatelnosti snizuje. (41)
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3.3. LPA

LPA je vyroben z polymethylmethakrylatu rozpoustéjici se ve styrenu. Pouziva se pro vy-
robu SMC. Doporucuje se pouzivat ve smési SErco E — 96. Neni vhodné pouzit
S pigmentovou pastou, protoze by vysledna smés nemusela byt homogenni. Vlastnosti adi-

tiva jsou uvedeny v Tab. 8.. (42)

LPA se uziva pro vyrobky, kde je zapotiebi velmi malého smrsténi a povrchi tiidy A.

Test Metoda Hodnota
vhled transparentni
Hodnota kyselosti ISO 2114 +20% 2mg KOH/gr
Viskozita ISO 2555 +20% 1150 cps
Obsah pevnych latek +3% 34%
Bod vzplanuti Abel- Pernsky 33°C
stabilita Tmavy, 20°C 6 mésict

Tab. 8. Vlastnosti aditiva (42)

Hodnoty byly méfeny na pfistroji Brookfield s vietenem 3,50 rpm pii 20°C.

Skladovaci podminky jsou stejné jako u pryskyfice E — 90, E — 96. (42)
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3.4. TBPB - terc — butyl peroxybenzoate

- Molekularni vzorec: C11 His O3
- Systematicky nazev: 2 — methyl — 2 — propanyl benzenecarboperoxoate
- Primérna hmotnost: 194,227 Da

vzhled bezbarvy
zapach aromaticky
hustota 1,021 g/cm3 pii 25°C
Bod tani 6°C — 8°C
Bod varu 75°C —76°C /0,2mm
Teplota rozkladu 112°C
Index lomu 1,4990

Tab. 9. Chemické a fyzikalni vlastnosti TBPB (43)

3.5.  Oxid Horeénaty - MgO

MgO byl pouzit znac¢ky Luvatol MK35 od vyrobce Lehmann & Voss & Co. Pouziva se pro

fizené zahust'ovani nenasycené polyesterové pryskyfice.

Chemické a fyzikalni vlastnosti MgO jsou uvedeny v teoretické ¢asti v kapitole 3.1.2.1..
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3.6. Stearan Zinecnaty

Stearan Zinecnaty je bily prasek, nerozpustny ve vode.
- Molekulova hmotnost: 632,33
- Linearni vzorec: [CH3 (CH2) 16CO0] 2ZN

- Hustota: 1.095g/cm3
- Teplota tani :118-125 °C(44)

3.7. Mlety Vapenec

Pro smés BMC materialii byl pouzit vapenec o velikosti 2mikrometry a 5 mikrometrt.

Technicka charakteristika Mletého Vapence je znazornéna v Tab. 10..

- Chemicky nazev: CaCO3
- Forma: jemny bily praSek

- Vyroba: mletim a tfidénim piirodniho krystalického vapence (45)
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Technicka charakteristika 2VA SVA | 15VA
CaCOs + MgCQO3 % min | 98,5 98,5 98,5
Z toho MgCOs %max | 0,8 0,8 0,8
SiO2 %max | 0,8 0,8 0,8
Al203+Fe203 %max | 04 0,4 0,4
Z toho Fe;03 %max | 0,1 0,1 01
Nerozpustny zbytek v | %max | 1,5 1,5 1,5

HCI

MnO % max | 0,01 0,01 0,01

SO3 % max | 0,05 0,05 0,05

Bélost Ry % min | 93,7¢1 | 972 | 88-93

2

Primérna velikost ¢astic pm 2 5 12
VIhkost % max | 0,2 0,3 0,5

Tab. 10. Technicka charakteristika (45)

3.8. Skelna vlakna

Pro nas experiment byla pouzita kratka sekana skelna vlakna typu E — sklo s délkou vlaken

6mm.
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4 PRIPRAVA SMESI BMC

Nejprve bylo tfeba najit vhodné zatizeni pro michani. Vlastni michani smési je rozdéleno
na dv¢ faze. V prvni fazi se pfipravi tzv. pasta a ve druhé fazi se k pasté¢ domichaji sekana
skelnéd vldkna. Pasta je smés pryskyfice, inicidtoru, separatoru a dalSich aditiv zlepSujici
vlastnosti ¢i zpracovani a hlavné plniva nejcastéji vapence, kterého se piidava velké mnoz-
stvi a tim se z kapalné smési se vytvoii viskdzni pasta. Nejprve byla smés michana na la-
boratornim hfidelovém michadle, coz bylo mozné do okamziku pfidani vétsSiho obsahu
vapence. Po pfidani vapence se michadlo zastavovalo a promichani nebylo dostatecné.
Poté se vyzkouselo pro zamichani pasty zafizeni Thermomix, coz je nozovy mixér — prin-

cipialné podobné zatizeni pouzivané pro primyslovou vyrobu BMC.

Obr. 22. Nozovy mixér Thermomix
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Obr. 23. Detail michaciho elementu mixéru Thermomix

Nevyhodou tohoto zafizeni bylo piehfivani smési pii pfidavani vétstho mnoZstvi vapence a
nemoznost pfipojeni chlazeni. Dal$i nevyhodou bylo obtizné ¢isténi mixeru, nebot’ mixér
nebyl rozebiratelny. Pro kvalitni lisovaci hmotu je tfeba pfipravit pastu homogenni. Tim,
Ze se hmota ptehiivala, nebylo mozné dodrzet dobu michani a kvalita promichéni nebyla
velka. Hledala se varianta zafizeni, kde je moZné pfipojit chlazeni, aby nedochézelo k pte-
hiivani a znehodnoceni pred¢asnym vytvrzenim a ptritom by bylo schopné zamichat dobie
od kapalné smési az po pastovitou. Nakonec byl vyzkouSen starsi typ Brabenderu Plasto-
graph s planetovou micha¢kou. Michaci nadoba je dvouplastova s moznosti chlazeni a
stroj ma dostatecny vykon pro zamichéani takovychto past. Nadoba je hladka a hnétaci hak

je mozné vyjmout, takze 1 ¢isténi je snadné.
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Obr. 24. Brabender Plastograph s planetovou michackou

#

Obr. 25. Detail planetové michacky Brabenderu plastograph
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Dalsi fazi bylo ptidani sekanych vldken, to byl dalsi problém. Prvni pokusy ve starém ku-
chynském hnétaci selhaly ohnutymi hnétacimi haky a nedostatecné promichanou hmotou.
Dalsi variantou byl KO-Brabender PL 2000, jenZe komtrka je mala a ¢isténi by bylo velmi
naroc¢né, pokud by to vibec $lo, od této varianty bylo upusténo. Neuspésné pokusy byly
provadény i na gumarenském dvouvalci. Nakonec bylo nalezeno vhodné zaiizeni na Usta-
vu vyrobniho inZenyrstvi laboratorni repasovany dvouramenny hnéti¢ s michadly typu
sigma s regulovatelnymi otacky. Michaci nadoba dvouplastova s moznosti ohfevu ¢i chla-

zeni.

Obr. 26. Dvouramenny hnéti¢ s michadly

50



l

Obr. 27. Detail michaciho elementu Dvouramenného hnéti¢e

Postup piipravy smési:

Ptiprava smési probihala tak, Ze nejprve byly jednotlivé slozky navaZeny do kelimkd na

analytickych vahach a poté se postupné davkovaly do michaciho zafizeni v tomto potadi:

Pryskyfice
TBPB
LPA
Pigment
Styren
Stearan Zn

Vapenec Spm

O N o U kL N PRE

Vapenec 2 pm

Nejprve se dikladn¢ zamichaly kapalné slozky cca 10 minut a poté se pomalu piisypavaly
praskové slozky. Po ptidani posledni davky vapence bylo tieba setfit vapenec ze stén a
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vSechen dikladné vpravit do hmoty. Poté se pasta nechala michat jest¢ 15 minut. Po zami-

chéni se pasta pienesla do hnétaci nddoby druhého zatfizeni, ke kterému se pfipojilo chla-

zeni vodou a po zapnuti hnéti¢e se davkovalo sekané vlakno. Ptisypavalo se tak rychle, jak

jen to byl hnéti¢ schopen zpracovat a smés se nechala michat minimalni dobu, dokud neby-

lo zfejmé, ze je vSechno sklo zamichano. Po zamichani skla se hmota vyndala z hnétice.

Hmota se ulozila do polypropylenové folie a zatavila. Po zataveni se jest¢ zabalila do hli-

nikov¢ folie, aby se zabranilo odpafovani styrenu.

Byly pfipraveny dvé smési s riznym mnozstvim iniciatoru 1 a 2 %. Ptesné sloZeni je uve-

dené v Tab. 11.

Smés A (2% TBPB na UP E 96)

Smés B (1% TBPB na UP E 96)

Nazev slozky Hmotnost v g hmot. % Hmotnost v g hmot. %
UP E 96 120 16,6 120 16,6
TBPB 2,4 0,3 14 0,2
LPA 80 111 80 111
Pigment 6 0,8 6 0,8
Styren 5 0,7 5 0,7
Stearan Zn 10 1,4 10 1,4
Vépenec Spm 200 27,6 200 27,7
Vépenec 2pum 200 27,6 200 27,7
Sekané vlakno 100 13,8 100 13,8

Tab. 11. Slozeni lisovaci hmoty
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5 HODNOCENI VSTUPNICH SUROVIN

5.1. Méreni viskozity

Nejprve byly zméfeny viskozity jednotlivych slozek pryskytice UP E96, LPA, UP E46
s LPA a UP E90. Poté se métily viskozity smési pryskytice E96 s riznymi poméry aditiv.
Jednotlivé poméry a vysledky méfeni jsou uvedeny v Tab. 13., Tab. 14, Tab. 15., Tab. 16.,
Tab. 17., Tab. 18., Tab. 19., Tab. 20.. (46)

Jednotlivé smési byly smichany na hiidelovém laboratornim michadle.

Viskozita byla méfena na viskozimetru Brookfield LT (Obr. 28.). Ten je uréen pro méfe-
ni viskozity kapaliny, pfi danych smykovych rychlostech a fadi se mezi rotacni viskozime-

try. (46)

Obr. 28. Viskozimetr Brookfield LVT (46)
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Princip méfeni je zalozen na rotaci citlivého elementu v kapaling, pfi soucasném meéfeni
krouticiho momentu. Vieteno je vlozeno v kapaling, vyrobené ze slitiny berilia a médi.
Me¢éiena viskozita se odecita pomoci Cervené¢ho ukazatele na stupnici. Rozsah viskozity se
urci pouzitim rtznych velikosti vietena v zavislosti na urcitych rychlostech. Pouzitim nej-
vétsiho vietena S nejvetsi rychlosti se ziskd minimalni rozsah viskozity, naopak maximalni
rozsah se ziska s nejmensim vietenem s nejmensi rychlosti. Specifikace pfistroje jsou uve-

deny v Tab. 12 .. (46)

Rychlosti: 60, 30, 12, 6, 3, 1.5, 0.6, 0.3
Ptesnost: +1% rozsahu pouzivané dané stupnice
Opakovatelnost: +2% rozsahu pouzivané dané stupnice

Rozsah pracovnich teplot: | 0°C az 40°C

Relativni vlhkost: 20% az 80%

Tab. 12. Specifikace piistroje (46)

Postup méfeni viskozity:

smichany vzorek se v daném pomeéru vlozil do kadinky

- na viskozimetru se nastavila potiebna rychlost a ponechal se ¢as k ustaleni ukazo-
vatele

- zaznamenala se hodnota odectena na stupnici, pficemz hodnota znamena % krouti-
ciho momentu

- kroutici moment se ptepocital na viskozitu dle vzorce:

e odecet ze stupnice x faktor = viskozita v cP (mPa.s) (46)
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UPE 96 UP E
Vzorek | UPE96 | LPA (60%) + 90
LPA (40%)
43,0 12,5 27,5 11,5
43,5 12,5 29,0 12,5
| 435 12,0 29,5 135
Kroutici 44,0 12,0 27,0 145
moment 445 125 285 145
[%0]
45,0 12,0 28,5 15,0
455 27,0 15,5
45,5 28,0 15,5
46,0 15,5
()] 445 12,3 28,1 14,2
Vizkozita | 0500 | 10950 | 28125 | 14222
[mPa.s ]
Tab. 13. Viskozimetr LVT s vietenem ¢. 4 pti 60 RPM (ot/min) pii teploté 24°C,
faktor 100
vzorek UPE 96 + LPA
t (hod) 0
Kroutici mo-
ment 32133,5| 33 (325 32 | 32
(1) 32,4
Viskozita
[mPa.s ] 3243,8
Tab. 14. Viskozimetr LVT s vietenem €. 4 pii 60 RPM (ot/min) pii teploté 25°C,
faktor 100
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vzorek UPE96 + LPA+0,5% MgO

RPM 60 60 60 60 12
t(hod) 0 1,3 3,1 23 45,05
kroutici mo-

ment(%o) 42,6 43,4 | 43,8 | 745 44,3
viskozita(mPa.s) | 4258,3 | 4341,7 |4383,3| 7450 | 22125

Tab. 15. Hodnoty viskozity pro smés E96 + LPA + 0,5% MgO (smés 1)

viskozita (mPa.s)
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20000 /

15000 /
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O T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
t (hod)

Graf. 1. Zavislost viskozity na ¢ase pro smés E 96 + LPA + 0,5% MgO

vzorek UPE 96 + LPA + 1% MgO
RPM 60 60 60 60 12
t (hod) 0 14 | 31 21,1 43,55
Kroutici
moment(%o) 46,3 59,8 | 47,3 | 75,7 57,8
Viskozita
[mPa.s ] 4633,3 5975 | 4725 | 7566,7 | 28920,8

Tab. 16. Hodnoty viskozity pro smés E96 + LPA + 1% MgO (smés 2)
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Graf. 2. Zavislost viskozity na ¢ase pro smés E 96 + LPA + 1% MgO
vzorek UPE 96 + LPA + 1.5% MgO
RPM 60 60 60 60 12
t (hod) 0 145| 31 | 2115 | 44
kroutici
moment(%o) 54,3 48,3 | 46,2 74,3 45,1
Viskozita
[mPa.s ] 5425 | 4825| 4616,7 | 7433,3 | 22541,7

Tab. 17. Hodnoty viskozity pro smés E96 + LPA + 1,5% MgO (smés 3)
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Graf. 3. Zavislost viskozity na ¢ase pro smés E 96 + LPA + 1,5% MgO
vzorek UPE 96 + LPA + 2% MgO
RPMG60 60 60 60 30 6
t (hod) 0 145 | 3,1 21,2 44,05
Kroutici
moment(%o) 41,2 554 [50,3| 69,2 68,3
Viskozita
[mPa.s ] 4120 5541,7 |5025| 13833,3 | 68333,3
Tab. 18. Hodnoty viskozity pro smés E96 + LPA + 2% MgO (smés 4)
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Graf. 4. Zavislost viskozity na Case pro smés E 96 + LPA + 2% MgO
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vzorek UP E 96 + LPA + 2,5% MgO
RPM60 60 60 60 12 3
t (hod) 0 14 |305| 21,25 44,1
kroutici
moment(%o) 51,5 71,3 | 755| 53,7 48,1
Viskozita
[mPa.s ] 5150 7133,3 | 7550 | 26833,3 | 96166,7

Tab. 19. Hodnoty viskozity pro smés E96 + LPA + 2,5% MgO (smés 5)
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Graf. 5. Zavislost viskozity na ¢ase pro smés E 96 + LPA + 2,5% MgO

vzorek UP E 96 + LPA + 3% MgO
RPM60 60 60 | 60 12 1,5
t (hod) 0 1,35 3 21,2 44,15
Kkroutici
moment(%o) 471 60,8 | 58,8 | 64,8 87,1
Viskozita
[mPa.s ] 4708,3 | 6075|5875 | 32416,7 | 348333,3

Tab. 20. Hodnoty viskozity pro smés E96 + LPA + 3% MgO (smés 6)
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Graf. 6. Zavislost viskozity na ¢ase pro smés E 96 + LPA + 3% MgO
Zavislost VISkOZIty Na case
400000
350000 /
300000 /
250000
- / == E96 + LPA + 0,5% MgO
S
& 200000 = E 96 + LPA + 1% MgO
s / e=fe= E 96 + LPA + 1.5% MgO
=
§ 150000 == E 96 + LPA + 2% MgO
32 / = E 96 + LPA + 2,5% MgO
100000
/ / —®—F 96 + LPA + 3% MgO
50000 _—
0 T T T 1
10 20 30 40 50
-50000
t (hod)

Graf. 7. Zavislost viskozity na ¢ase pro vSechny smési
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V Tab. 13. jsou naméfeny viskozity jednotlivych latek. Z vysledka je ziejmé, Ze je vhod-
n¢j$i pro BMC materidly pouzit UP E 96, nez UP E 90, diky vyssi hodnoté viskozity.
Vyssi hodnota viskozity je zadouci pro lepsi rozdé€leni vyztuze a plniva ve vysledné smési,

jak je jiz uvedeno v teoretické ¢asti.

V Tab. 14. byla naméfena viskozita UP E 96 + LPA. Z namé&fenych vysledkt vyplyva, Ze
LPA mirn¢ snizuje hodnotu viskozity. Jeho pfidani do smési je ovSem dilezité pro snizeni

polymera¢niho smrsténi.

V Tab. 15. — Tab. 20. jsou naméfeny viskozity pro smési s riznym obsahem MgO. Dle
teoretické Casti, se MgO pridava do smési za ucelem zvyseni viskozity a tim pisobi jako
zahustovadlo. Coz z méfeni také vyplyva. Cim je vyssi obsah MgO ve smési, tim je hod-

nota viskozity vetsi.

Meéfteni bylo také opakovano v riznych ¢asovych intervalech. Z vysledkt je zfejmé, ze se
viskozita s postupem ¢asu zvysuje. Cim je vyssi obsah MgO ve smési, tim viskozita roste

rychleji. Nejvyssi hodnota viskozity byla s pouzitim 3% MgO ke smési.

Viiv MgO ve smési 1, smési 2, smési 3 nebylo pfili§ efektivni, protoze nedoslo
k vyraznému zvySeni viskozity ani po 45 hod. Viskozita se efektivnéji zvysila az pti dav-

kovani 2% a vice.

5.2. Stanoveni spotieby oleje

Casticova plniva jsou obvykle primarni astice, které jsou navzijem spojeny v agregatech
do fetézcl nebo svazkl o riizné hustoté, majici riznou strukturu. Agregaty jsou nepravi-
delné a maji rizny stupen vétveni. Aglomeraty vzniklé z vice rozvétvenych agregatti obsa-
huji vétsi volny objem mezi primarnimi ¢asticemi. Volny objem je rozdil mezi objemem
aglomeratu plniva a objemem kompaktniho pevného télesa — je mirou kompaktnosti agre-
gath tedy 1 mirou struktury plniv. Rozdily ve volném objemu plniva se projevi

Vv reologickém chovani smési 1 na vlastnostech vytvrzenych vyrobkul. V praxi se volny ob-
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jem charakterizuje objemem organické kapaliny, ktery absorbuje hmotnostni jednotka pl-

niva tzv. olejové ¢islo. (47)

Mnozstvi absorbovaného oleje se provadélo dle normy ISO 787 — 5: 1980. Norma pojed-
nava o obecném zkusSebnim postupu pro stanoveni spotfeby oleje vzorka pigmenti nebo
plniv. (48)

Chemikalie:

e Lnény olej - odpovida pozadavkiim ISO 150, s ¢islem kyselosti Smg — 7
mg KOH na gram

Ptistroje a pomtcky:

e Deska — z brouseného skla nebo mramoru o rozmérech 300mm x 400mm
e Paletni niz
e Byreta — o objemu 10ml dle ISO/R 385Vahy
Vzorky se odeberou dle ISO 842. Mnozstvi vzorku se odeberou dle ocekavané hodnoty

spotieby oleje, dle Tab. 21.. (48)

Ocekavana spotreba ole- | Navazka vzorku v g
je vmi/100g

Pod 10 20

10 -30 10

30-50 5

50-80 2

Nad 80 1

Tab. 21. Ocekavana spotieba oleje (48)

Postup méfeni:

- Navazené mnozstvi vzorku se pteneslo na desku.
- Po 4 az 5 kapkach se z byrety ptidaval dibutylftalat — bézn¢ pouzivany ve Skolni
laboratofi, namisto Inéného oleje. Po kazdém ptidani se vzorek roztiral nozem.

- Olej se prikapaval az do doby, kdy vzorek vytvoftil hladkou pastovitou konzistenci.
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- Na byret¢ se odecetlo mnozstvi oleje. (48)

Vypocet:

- Spotieba oleje se udava v ml oleje na 100g vzorku.
100V

m

e V —objem spotiebovaného oleje v ml

e m—navazka vzorku v g (48)

Vysledky méfeni:
Miety vapenec 2pm Miety vapenec Sym
Navazka vzorku (g) 1,010 0,33 1,004 0,34
Objem sp. oleje (ml) 1,008 0,34 1,008 0,33
Mnozstvi absorbova- 32,67 33,73 33,86 32,74
ného oleje (Ml na 100g)
® absorbovaného oleje 33,2 33,3

Tab. 22. Vysledky méfeni mnozstvi absorbovaného oleje Mletého vapence

Obr. 29. Mlety vapenec smichany s olejem
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Mnozstvi absorbovaného oleje pro mlety vapence 2um byl 33,2ml na 100g a pro mlety
valenec 5um byl 33,3 ml na 100g. Z namétenych vysledku vyplyva, ze mnozstvi absorbo-

vané¢ho oleje pro oba druhy vapence jsou stejné.

5.3. Diferencialni skenovaci kalorimetrie DSC

DSC se tadi mezi termoanalytické metody. Slouzi k detekci zmén zkouSeného materidlu.
Mg¢feni je zaloZeno na rozdilu tepelnych tokli zkoumaného vzorku a referen¢niho vzorku,

kdy se udrzuje vzorek ve zvoleném teplotnim programu.

Dle programu milZe byt nastaven izotermni scan, nebo scan dynamicky. U izotermniho
scanu se pii méfeni, udrzuje konstantni teplota. U dynamického scanu se teplota béhem

m¢éfeni linearné zvySuje s nastavenou rychlosti. (49)

Pro vypocet celkového tepla uvolnéného béhem sitovaci reakce a stupné konverze se pou-
Zivaji Ctyfi rizné metody:
Metoda A

Pti teplotach vyssich nez je vytvrzovaci teplota, mize byt celkové teplo reakce namétené
izotermnim experimentem ddno piimo ze snimaného rozdilu entalpie. To plati pouze za
predpokladu, ze v§echno vytvofené teplo béhem reak¢éniho procesu bylo zaznamenano. Pak

jsou stupen konverze vypocitat z nasledujiciho vztahu (49) :

AH,
AHISO

o=

kde AHiso odpovida celkovému uvolnénému teplu v izotermnim experimentu

Tato metoda nemize byt pouzita, pokud material neni zcela vytvrzen, nebot’ by nebylo

zaznamenano celkové teplo uvolnéné béhem reakce (49).

Metoda B
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Jestlize je provedeno po izotermnim méfeni jesté¢ dynamické méteni az do vysoké teploty a
iy 1 . AH . . L ,
ziskano rezidualni (zbytkové) teplo RES "pak to znamena, ze teplo ziskané izotermnim

zpisobem AHiso neni celkové teplo reakce. Celkové teplo reakce je pak rovno souctu tep-

la ziskaného izotermnim postupem a rezidualniho tepla. Pro stupenn konverze plati (49):

L__AH,
AHISO + AHRES

Metoda C

Jestlize soucet rezidudlniho tepla a tepla ziskaného izotermnim métfenim je mensi, nez tep-

lo namétené pro stejnou reakci v dynamickém méteni, nelze pouzit predchozi metodu.

v 1 . . . C oy . AH . .
V tom ptipad€ je mozno teplo ziskané dynamickym métenim DYN povazovat za celkové

teplo reakce. Stupen konverze a je dan (49):

AH,
(x =
AHDYN
Metoda D

Jestlize soucet reakcniho tepla ziskaného metodou A a rezidualniho tepla ziskaného na-
slednym dynamickym scanem je mensi, neZ teplo ziskané metodou C, znamena to, Ze jed-
no z nich neni pfesné naméfeno, protoze jejich soucet by mél byt roven. (50) Muze byt
chyba pfisuzovana casti tepla, které nemiZze byt zaregistrovdna pii izotermnim méfeni
z diivodu citlivosti DSC, ptipadné se ztrati pii ustalovani DSC na zacatku méteni. V tom
ptipadé, bude jako celkové teplo reakce povazovano teplo ziskané dynamickym postupem

AH, _ (dH/db),

a budou korigovany vzhledem k ¢asti tepla, které nebylo registrovano pii

izotermnim postupu. Potom stupeni konverze je dan (49):

_ AH , (AH vy — AH )
AH 5o AH py

(0
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DSC méfteni bylo v této praci pouzito pro urceni teploty, pii které je zahajena vytvrzovaci
reakce a déle ¢asu, béhem kterého dojde k vytvrzeni vzorku. Tyto informace jsou dilezité
pro zvoleni zpracovatelskych podminek pfii lisovani. Byl sledovan vliv pfidavku iniciatoru
na prubéh reakce. Iniciator byl davkovan v poméru 1 a 2 hmotnostni % na pryskyfici. Pro
tyto ucely byl proveden dynamicky sken od 25°C do 250°C s rychlosti ohievu 10°C/min

V inertni atmosfétre. Méteni probihalo na pfistroji Mettler Toledo DSCI.

Dale byl sledovan vliv jednotlivych slozek ptfidavanych do pasty BMC na parametry vy-
tvrzovaci reakce. Byla urena teplota zahajeni vytvrzovani, doba, po kterou probihala re-

akce a celkové teplo reakce.

V nasledujici tabulce Tab. 23., jsou uvedeny vzorky smési, které byly podrobeny analyze.

Vzorky byly postupné odebirany pii michdni Smési A (se 2% iniciatoru) a smési B (s 1%

iniciatoru).
Oznaceni Oznaceni SloZeni jednotlivych vzorku
vzorki pro vzorki pro
smés A smés B
1A 1B UP E96 + TBPB
2A 2B UP E96 + TBPB + LPA
3A 3B UP E96 + TBPB + LPA+ pigment
4A 4B UP E96 + TBPB + LPA+ pigment + Styren
5A 5B UP E96 + TBPB + LPA + pigment + Styren+ Stearan Zn
6A 6B UP E96 + TBPB + LPA+ pigment + Styren+ Stearan Zn
+ Véapenec

Tab. 23. Slozeni vzorkt pro DSC analyzu

Na nasledujicich grafech Graf. 8., Graf. 9., Graf. 10., Graf. 11., Graf. 12., Graf. 13., Graf.

14. jsou vyobrazeny termogramy dynamického experimentu pro smés A. Nejprve jsou
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uvedeny termogramy pro jednotlivé vzorky zvlast a poté nésleduje souhrnny graf vSech

vzorkd pro smés A.
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Graf. 8. Termogram z dynamického méteni pro smés 1A
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Graf. 10. Termogram z dynamického méfeni pro smés 3A
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Graf. 11. Termogram z dynamického méfeni pro smés 4A
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Graf. 12. Termogram z dynamického méfeni pro smés 5A

69




0,25
0,2 ~
[\
0,15 /
® 01
5 / \
5
T 0,05
T
0
25 5 fé 125 150 75 0 22 50
-0,05 -
-0,1
t(°C)
Graf. 13. Termogram z dynamického méfeni pro smes 6A
4
3,5
n G A
3 SA
— A\
2,5
o 3 \
2 2A
b
: s | A
2 15
: N\
X
s 1
LA
0,5 4
A
0 / =
2 125 150 75 0
-0,5
-1
T (°C)

70

Graf. 14. Souhrnny termogram vsech vzorkil pro smes A




dH/dt (W.g?)
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Graf. 15. Termogramy smési A — znazornéni zacatku reakce

Smési T (°C)
93

1A | UP E96 + TBPB
2A | UP E96 + TBPB + LPA 83
3A | UP E96 + TBPB + LPA + pigment chromaflo 85
4A | UP E96 + TBPB + LPA+ pigment chromaflo + Styren 107

UP E96 + TBPB + LPA + pigment chromaflo + Styren + | 107
5A | Stearan Zn

UP E96 + TBPB + LPA + pigment chromilo + Styren+ Stea- | 77,5
6A | ran Zn+ Vapenec

Tab. 24. Pocatecni teploty sitovacich reakci
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Graf. 16. Termogramy dynamickych méteni v zavislosti na ¢ase
Smési Cas (s)
651
1A | UP E96 + TBPB
2A | UP E96 + TBPB + LPA 714
3A | UP E96 + TBPB + LPA + pigment chromaflo 710
4A | UP E96 + TBPB + LPA+ pigment chromaflo + Styren 546
UP E96 + TBPB + LPA + pigment chromaflo + Styren + | 576
5A | Stearan Zn
UP E96 + TBPB + LPA + pigment chromilo + Styren+ Stea- | 652
6A | ran Zn+ Vapenec

Tab. 25. Celkova doba probihajici reakce
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~exo

Heating Rate

Integral 1359,19 mJ
normalized 58,89 Jg~-1
Onset 107,71 °C
1$]1[mrkvickova dyn 6A Peak 130,02 °C
mrkvickova dyn 6A, 23,0SOOM . Heating Rate 10,00 °Cmin ’\-1r .
3 " Integral 365,11 m1
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Onset 102,60 °C
Peak 148,74 °C
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Y Integral 3525,98 m]
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Graf. 17. Celkové mnozstvi uvolnéného tepla smési A

Vzorek | Celkové uvolnéné teplo (Jg"-1)
1A 350,22
2A 312,85
3A 275,30
4A 235,38
5A 225,92
6A 58,89

Tab. 26. Celkové mnozstvi uvolnéného tepla pro smési A
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Diskuze vysledki pro smés A:

V grafu 14 jsou uvedeny souhrnné termogramy pro smési A. Jsou zde ziejmé rozdily ve
tvaru a vySce jednotlivych pikii. Nejvyssiho piku dosahuje smés 1A (smés pryskyfice a
peroxidu). Reakce je zahajena pfi teploté¢ 93°C a dosahuje nejrychleji své maximalni hod-
noty pii teploté 127,61°C. Je to teplota dosazeni maximalni rychlosti reakce. Po dosazeni
maxima piku dochazi k prudkému poklesu. Zajimava je existence druhého piku, jehoz ma-
ximum se vyskytuje v oblasti 177°C. I na termogramech ostatnich vzorku se v této oblasti

vyskytuje naznak druhého piku.

Po pridani LPA do smési, smes 2A, jiz neni tak vysoky pik, jako u ptedchozi reakce. Re-
akce je ovSem zahdjena pfi nejnizsi teploté a to jiz pti 83°C. Maximalni hodnoty piku do-
sahuje az pii 131,55°C. Po dosaZeni maximalni hodnoty piku, nedochazi k tak prudkému
poklesu, pik mé& pozvolngjsi charakter. Rovnéz pii stejné teploté, jako u pfedchozi smési je

zde patrné existence druhého piku.

Poté se do smési ptimichal pigment, smés 3A. Zde je reakce zahéjena pti podobné teploté,
jako u smési 2A, okolo 85°C. Své nejvyssi hodnoty dosahuje pti 141,12°C, coz je pii mir-
né vyssi teploté, nez smés 2A, ale vySka piku je stejnd. Po maximélni hodnoté piku nasle-
duje pik druhy, vyskytujici se okolo 153°C a azZ po ném dochézi k prudSimu poklesu. Jako

u piedchozich smési, je ziejma existence piku v oblasti teploty 180°C.

Déle byl do smési ptidan styren, smés 4A. To mélo za nasledek, Ze reakce byla zahajena az
pti 107°C. Pik mé podobny nartst jako smés 2A, své maximalni hodnoty dosahuje vSak pfi
149,99°C. Je to druha nejvyssi teplota maximalni rychlosti reakce. Po té nasleduje pokles

k teploté 177°C, kdy je dalsi pik. Smés m¢la nejkrat$i dobu vytvrzeni.

Pfimichdnim stearanu Zn do smési, smés SA, pocatek reakce nesnizil k nizsi teplot¢, zacal
pfi stejné hodnoté jako pfedchozi smés. Celkovy pik uZ ale neni tak pravidelny a mé po-
zvolnéjsi nartst. Pfed dosazenim svého maxima, ma mirny pokles a pak néasleduje nartst

do hodnoty 148,74°C. Charakter piku je jiZ stejny jako smés 4A.
Po pfimichani vapence, smés 6A, se teplota pocatku reakce vyrazné snizila, coz muze byt
vysvétleno zvySenim tepelné vodivosti a zlepSenim sdileni tepla. Také dochéazi k lepSimu

odvodu tepla ze vzorku a nedochazi k akumulaci uvniti matrice. Pfidavkem plniva se také

redukuje mnozstvi reaktivnich mist (dvojnych vazeb) v objemové jednotce a dochézi
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K vyraznému snizeni maximalni hodnoty piku a zpomaleni reakce oproti Cisté pryskyfici
s peroxidem. Reakce byla zahdjena jiz pti 77,5°C, coz bylo nejdiive. Své maximalni hod-
noty dosahuje pii 130,02°C. Nasleduje velmi kratky a mirny pokles k dalSimu nepatrnému
piku pii 177°C. Z tab. 26. a grafu. 17. je zfejmé i snizeni celkového tepla reakce asi na
17% oproti reakénimu teplu Cisté pryskyfice s peroxidem. Pfidavkem véapence se také zvy-

Suje viskozita smési a je omezena pohyblivost jednotlivych segmentd.
Z tab. 24 jsou patrné poc¢ate¢ni teploty sitovaci reakce, které byly odecteny z grafuls.

V Grafu. 16. jsou odeéteny doby, po kterou probihaly reakce, které jsou uvedeny v Tab.
25. Z namétenych vysledki vyplyva, ze nejkrat$i dobu, po kterou probihala reakce, byla u
smési 4A a 5A. Po pfimichani vapence do vzorku, se jiz doba vytvrzeni zpomalila. Nejdel-
$i doby probihajicich reakci je u smési 2A a 3A, kdy smés obsahovala pouze LPA a pig-

ment.

Z vysledkt uvedenych v Tab. 26. a Grafu. 17 je evidentni, Ze nejvice uvolnéného tepla
obsahovala samotna smés 1A. S postupnym ptimichavanim latek do smési se uvoliiovalo
¢im dal mén¢ tepla. To je zpiisobené lepsSim odvodem tepla béhem vytvrzovacich reakei.

Nejlépe se teplo odvadelo pfidanim vapence do smési.

Na nésledujicich obrazcich jsou vyobrazeny termogramy dynamického méteni pro smeés B.
Nejprve jsou uvedeny termogramy pro jednotlivé vzorky zvlast’ a poté nasleduje souhrnny
graf vSech vzorkl pro smés B. Déle je uveden souhrnny graf zvétSeny pro usnadnéni ode-

¢teni pocatku vytvrzovaci reakce.
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Graf. 18. Termogram z dynamického méfeni pro smés 1B
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Graf. 19. Termogram z dynamického méfeni pro smés 2B
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Graf. 20. Termogram z dynamického méfeni pro smés 3B
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Graf. 21. Termogram z dynamického méfeni pro smés 4B
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Graf. 22. Termogram z dynamického méfeni pro smés 5B

dH/dt (W.g1)

0,1

0,05

25 \.SO 17

/5

50

t(°C)

78

Graf. 23. Termogram z dynamického méfeni pro smés 6B
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Graf. 25. Termogram smési B
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Smési T (°C)

85
1B | UP E96 + TBPB
2B | UP E96 + TBPB + LPA 76
3B | UP E96 + TBPB + LPA + pigment chromaflo 89
4B | UP E96 + TBPB + LPA+ pigment chromaflo + Styren 73
UP E96 + TBPB + LPA + pigment chromaflo + Styren + | 90
5B | Stearan Zn
UP E96 + TBPB + LPA + pigment chromilo + Styren+ Stea- | 78
6B | ran Zn+ Vapenec

Tab. 27. Pocatecni teploty sitovacich reakci

dH/dt (W.g?)
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Graf. 26. Termogramy dynamickych méteni v zavislosti na Case
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Smési Cas (s)
602
1B | UP E96 + TBPB
2B | UP E96 + TBPB + LPA 705
3B | UP E96 + TBPB + LPA + pigment chromaflo 701
4B | UP E96 + TBPB + LPA+ pigment chromaflo + Styren 590
UP E96 + TBPB + LPA + pigment chromaflo + Styren + | 540
5B | Stearan Zn
UP E96 + TBPB + LPA + pigment chromilo + Styren+ Stea- | 601
6B | ran Zn+ Vapenec

Tab. 28. Celkova doba probihajici reakce
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~exo

Integral 1835,77 m]
normalized 62,68 Jg™-1
Onset 112,33 °C
1$]1[mrkvickova dyn 6B Pgasf 133'74 oc
mrkvickova dyn 6B, 29,2900 mg , ) Heating Rate 10,00 °CminA-
* 4 —F
Integral 5623,57 m]
normalized 248,39 Jg~-1
L]
i !$]1[mrkvickova dyn 5B g::ft igg’gg QE
mrkvickova dyn 5B, 22,6400 mg . . .
Hea Rate 10,00 °Cmin"-
, =N e
»
\.\ Integral 3533,87 mJ
N normalized 211,74 Jg~-1
_ N\ Onset 94,00 °C
\l '$]ilmrkvickova dyn 4B \ Peak 157.50 °C
2\ mrkvickova dyn 4B, 16,6500 mg _— fleating Rate 10 00 °Cmin-
WgA-1 e — 3 v —
Integral 5207,30 mJ
normalized 236,59 Jg™-1
Onset 113,30 °C
Peak 142,72 °C

1$]1[mrkvickova dyn 3B Heating Rate 10,00 °Cmin#-1

mrkvickova dyn 3B, 22,0100 mg Integral 381840 m) Y
normalized 195,86 Jg"-1
Onset 90,43 °C
B Peak 125,85 °C

1$]1[mrkvickova dyn 2B Heating Rate 10,00 °Cmin~-1

mrkvickova dyn 2B, 14,3900 mg

Integral  5973,43mJ
normalized 297,04 Jg~-1
. Onset 128,12 °C

1$]1[mrkvickova dyn 1B Peak 139 78 °C 1

mrkvickova dyn 1B, 20,1100 mg Heajing Rate 10’60 °Cmin~-J

"\_4_ T T T I 1 41 I —— T T T T ] T T L T T T T

40 60 ) 100 120 140 160 180 200 220 240 °C

Lab: METTLER Not signed STAR® SW 13.00

Graf. 27. Celkové mnozstvi uvolnéného tepla smési B

Vzorek | Celkové uvolnéné teplo (Jg™-1)
1B 297,04
2B 195,86
3B 236,59
4B 211,74
5B 248,39
6B 62,68

Tab. 29. Celkové mnozstvi uvolnéného tepla pro smési B
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Diskuze vysledkli smési B:

Z vysledkt uvedenych v Grafu. 24. jsou vyobrazeny souhrnné termogramy pro vzorky B.

Pocate¢ni teploty sitovacich reakci jsou vyobrazeny v Grafu. 25. a popsany v Tab. 27.

Z vysledkl je evidentni, ze stejné¢ jako u smési A, nejvysSiho maxima reakce dosahuje
smés 1B. U této smési je pocatecni teplota sitovaci reakce pii 85°C. Nasleduje strmy a
rychly nartst piku az do maximalni hodnoty 139,78°C. Poté je prudky pokles az k vyskytu
dalSiho piku. Ten jiz neni tak vyrazny, jako u smési A, je ovSem posunuty k vyssi teploté

185°C.

Smés 2B ma pocatecni reakci 76°C. Diky ptfidani LPA do smési reakce zaCina pfi nizsi
teploté. Pik ma velmi pozvolny nérGst a je celkem nizky. Teplota dosazeni maximalni
rychlosti reakce je 125,85°C. Po dosazeni této teploty je velmi mirny pokles. Rovnéz je

Vv okoli teploty 185°C nepatrny druhy pik.

Po ptidani pigmentu do smési neni prabéh podobny se smési 2B, jako u vzorku A. Reakce
je zahajena az pti 89°C a pik dosahuje vyssi hodnoty. Rovnéz ale nésleduje mirny a kratky
pokles a znovu dalsi pik. Existence dal$iho piku je zde také v okoli teploty 185°C.

Smés 4B ma velmi lehky nartst piku. Reakce se zahajuje pii teploté¢ 73°C. Diky ptidani
Kles a zase narist piku. Teplota dosazeni maximalni hodnoty je posunuta az k 157,5°C.

Celkova vyska piku neni pfili§ velka. Celkova doba reakce neni takeé prilis velka.

Pfimichéani stearanu Zn do smési je také existence malého piku pied dosaZenim maximalni
hodnoty. Pocatek reakce je ovSem posunut az k 90°C. Pik narlistd mirné, ale strméji klesa.

Dosahuje ov§em vyssi hodnoty nez smés predchozi.

Posledni smés ma podobny prubéh jako smés 6A. Pocatek reakce je jiz pti 78°C, ma velmi

lehky pribéh a celkovy pik je velmi nizky. Maximalni hodnotu dosahuje uz pii 133,74°C.

Z Tab. 27. je patrné, ze uvolnéné teplo béhem vytvrzovani je mensi, nez pro smési A. Nej-

niz$i teplotu pocatku reakce méla smeés 2B a 4B, nejvyssi teplotu mela smés 5B a 3B.

Z Grafu. 26. a Tab. 28. vyplyva, ze se oproti smési A celkové Casy sit'ujicich reakei urych-
lily. Stejné€ jako u prvni smési nejrychleji probihaly vytvrzovaci reakce u smési 4B a 5B.
Nejpomaleji probihaly reakce u smési 2B a 3B, kdy smés obsahovala pouze LPA a pig-

ment.
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Z vysledku v Tab. 29. je evidentni, Ze celkové uvolnéné teplo béhem vytvrzovani je mensi,
nez pro smési A. Tato skute¢nost je také zptisobena mensim obsahem peroxidu ve smési.

Stejné jak pro smés A bylo nejméné uvolnéného tepla u smési 6B a nejvice u 1B.

120

100

80 -
60 - B smés A
B smés B
40 -
20 -
0 = T T T T T
1 2 3 4 5 6

Graf. 28. Porovnani pocatecnich teplot sitovacich reakci (°C)

teploty sitovacich reakci (°C)

¢ni

Pocate

Ze souhrnného grafu 28 je patrné, ze pocatecni teploty vytvrzovacich reakci jsou pro hmo-
tu A vyssi, nez u hmoty B. Vysledek je patrny jiz u zakladni smési pryskyfice s peroxidem.
Coz mlZe byt dano rozdilem obsahu peroxidu ve smés, 1 kdyz jsme spiSe predpokladali, Ze
S rostoucim mnozstvim peroxidu bude reakce zahajena diive a bude probihat rychleji. U
smési 3 a 6 byla pocatecni teplota vyssi u hmoty B, ale jen minimaln€. Nejvétsi rozdil
V pocatecnich teplotach je u smeési 4, po pfidani styrenu do hmoty, kdy rozdil v pocatku

vytvrzovani byl az o 38°C.
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Graf. 29. Porovnani celkovych dob probihajicich reakci

Z Grafu. 29. je evidentni, Ze celkové doby reakci jsou krat$i pro hmotu B. Pouze u smési 4,

byla doba reakce kratsi u hmoty A.

1 2 3 4 5 6

HMsmésA HEsmésB
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Celkové uvolnéné teplo J/g

o

Graf. 30. Porovnani celkového uvolnéného tepla hmoty A a B

Obecné lze fici, Ze U smési A béhem sitovacich reakci se uvoliiovalo vice tepla. U smési 2,
kdy byl ptidan k pryskyfici LPA, je rozdil celkovych uvolnénych tepel vyraznéjsi. S po-
stupnym piidavanim slozek do smési se uvoliiovalo ¢im dal méné tepla.
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Druhym typem experimentu provadéném na DSC byl isotermni scan smési A S naslednym
dynamickym scanem. Na ndsledujicich grafech jsou uvedeny termogramy z izotermniho
meéfeni smési A pii riznych teplotach v rozmezi 100 — 150°C. Po isotermnim méfeni byl
vzorek ochlazen na 25°C a nasledovalo dynamické méteni do 250°C, pro zjisténi rezidual-

niho tepla, a vypoctu stupné konverze pro jednotlivé teploty reakce.

-1

'
\l—‘
w

dH/dt (W.g)

U
N

Cast(s)

Graf. 31. Isotermni termogram pii 100°C

-1,5

dH/dt (W.g)

Cast(s)

Graf. 32. Isotermni termogram pii 110°C
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dH/dt (W.g)
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Graf. 33. Isotermni termogram pii 120°C

dH/dt (W.g)
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Graf. 34. Isotermni termogram pii 130°C
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Graf. 35. Isotermni termogram pii 150°C

Aexo mrkvickova iso dyn 1Avliv eploty

04.05.2015 11:04:39

15]4[mrkvickova 1A iso150
mrkvickova 1A is0150, 18,4700 mg

15]4[mrkvickova 1Aiso140
mrkvickova 1Aiso140, 18,0300 mg

1$]4[mrkvickova 1A iso 130 dyn25-250
mrkvickova 1A iso 130 dyn25-250, 16,8700 mg

1$14[mrkvickova 1A iso 120 dyn25-250
mrkvickova 1A iso 120 dyn25-250, 27,6400 mg

Wg~-1

18 ]4[mrkvickova 1A iso 110 dyn25-250
mrkvickova 1A iso 110 dyn25-250, 31,6000 mg

1513[mrkvickova iso dyn 1A (hromadova)
mirkvickova iso dyn 1A (hromadova), 11,7000 mg

Integral 120,61 m]

normalized 6,53 Jg”~-1
Onset 160,33 °C
Peak 181,97 °C

Heating Rate 10,00 °Cmin"-1

Integral 644,01 m)
normalized 35,72 Jg”-1

Onset 154,21 °C

Peak 179,73 °C

Heating Rate 10,00 "Cmin*-1

Integral 765,94 m]
normalized 45,40 Jg™-1

Onset 154,83 °C

Peak 179,12 °C

Heating Rate 10,00 *Cmin~-1

Integral 1839,29 m]
normalized 66,54 Jg™-1

Onset 148,99 °C

Peak 177,98 °C

Heating Rate 10,00 °Cmin~-1

Integral 2453,99 m]
normalized 77,66 Jg”-1

Onset 140,14 °C

Peak 177,19 °C

Heating Rate 10,00 “Cmin”-1

Integral
normalized

Onset

Peak

Heating Rate

1196,48 m]
102,26 Jg™-1
144,43 °C
169,75 °C
10,00 *Cmin~-1

30 40 50 60 70 80 90 100
Lab: METTLER

130 140 150 160 170 180 190 200

210 220 230 240 “C

Not signed

STAR® SW 13.00

Graf. 36. Rezidualni tepla stanovena po isotermniho scanu
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Z naméfenych vysledka v Grafech. 31. — 35. je patrné, ze pocatek reakce se zvysujici tep-
lotou vytvrzovani, posouva ke krat§im dobam probihani reakce okolo 60s a vice se u reakci
uvoliovalo teplo. Z ¢ehoz vyplyva, ze pii pouziti teploty 150°C pfi lisovani by reakce pro-
bihala pfili$ rychle, hmota by hned vytvrdila a nestacila by zatéct do celé ¢asti formy. Na-
stavenim teploty na 100°C doba lisovani byla zase pfili§ dlouha, ptesahovala hodnoty
1200s. Jako optimalni hodnota pro lisovani byla urcena teplota 130°C, u které by méla byt

dostacujici pro kompletni vytvrzeni smési celkova doba lisovani 5 min.

Hodnoty tepel rezidualnich se pohybuji od 6,53 (Jg*-1) pii 150°C, do 102,26 (Jg™-1) pii
100°C. Pokud seéteme hodnotu celkového uvolnéného tepla pro isotermni méfeni a na-
sledného dynamického méfeni vysledné teplo je nizsi nez u dynamického méteni provede-

ného na smési 1A.

Z isotermniho scanu nebylo mozné odecist hodnoty AHiso (celkové uvolnéné teplo
V isotermnim experimentu), zejména u vyssich vytvrzovacich teplot, reakce probihala pfilis
rychle a pravdépodobné se velké mnozstvi tepla ztratilo béhem ustalovani DSC. Jako cel-
kové teplo reakce tedy bylo povazovano teplo ziskané ze scanu dynamického pro smés 1A.

Pro odhad maximalni konverze dosazené béhem izotermniho scanu byl pouzit tento vztah:

— AHpyy — AHges
AHpyy

a ... stupent konverze sitovaci reakce (%)
AHpyn ... celkové teplo uvolnéné béhem dynamického méfeni (J/g)

AHges ... zbytkové teplo ziskané dynamickym méfenim nasledovanym po isotermnim mé-

feni (J/g)

T (°C) | 100 | 110 | 120 [ 130 | 140 | 150

a(%) | 70,8 | 77,8| 81 | 87 89,8981

Tab. 30. Stupeni konverze pro prislusné teploty
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V Tab. 30. jsou uvedené hodnoty maximalniho stupné konverze pii vytvrzovani pro jed-
notlivé teploty 100 — 150°C. Se zvysujici teplotou vytvrzovani stupenn konverze roste. Pti

teploté 100°C byl a 70,8% a pro 150°C byl 98,1%.
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6 MERENI RUBBER PROCESS ANALYZER - RPA

Pro méfeni byl pouzit ptistroj RPA 2000.

RPA je moderni zafizeni, které méfi reologické vlastnosti polymeri a kau¢ukovych smési

pted, béhem a po vytvrzovacich reakcich téméf v redlném case. (51)

Ptistroj je zalozen na principu métfeni dynamickych vlastnosti vyvinutim sinusové defor-
mace V rtiznych teplotach s riznymi frekvencemi na vzorek, ktery se vklada do tlakovée

uzaviené komory. (47)
Oblasti pouziti:

- Stanoveni dynamické viskozity.

- Stanoveni distribuce molekulové hmotnosti.
- Stanoveni odolnosti vici starnuti.

- Kontrola kvality michani.

- Stanoveni disperze pouzitych plniv.

- Stanoveni zpracovatelnosti a jiné. (51)

RPA pfistroj umoziuje velmi rozsahlé moZznosti nastaveni proménnych, jako je teplota,
oscilace, thel oscilace a Casy. Zafizeni je velmi citlivé na jakékoliv zmény v typech a

mnozstvich ptisad a jejich ovlivnéni vyslednych vlastnosti. (52)

M¢éteny vzorek se vlozi do vyhfivané dutiny formy, kde je uzavien silou a namahan. Vzor-
kem je pfenaSen kroutici moment, pfi¢emz je sniman ¢idlem. Cidlo je propojeno s pocita-
¢em, ktery vypocitava zadané vlastnosti. Vysledky méteni jsou uvedeny v programu, jenz

je soucasti pristroje. (52)

Pro zjisténi tokového chovani piipravené smési A bylo provedeno méieni tzv. frekvencni
krok (sweep) pii 50°C. Jedna se o mé&feni, kdy je pii konstantni teploté a konstantni defor-
maci 13% postupné zvySovana frekvence od 0,25 do 50 Hz a je vyhodnocovana hodnota
komplexni viskozity. Ugelem tohoto testu bylo ovéfit moznost méfeni takovychto materia-

1% na uvedeném pfistroji, nebot’ RPA je primarné€ urcen pro méfeni elastomerd. Pro tento
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test byla zvolena smés A, tato smés byla zmétena dvakrat z divodu ovéteni reprodukova-

telnosti méfenti.

Na nasledujicich grafech je znazornén prib&h komplexni viskozity v zavislosti na zvolené

frekvenci. Graf 37 je vynesen v logaritmickych soufadnicich.
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Graf. 37. Zavislost komplexni viskozity na frekvenci
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frequency sweep 50°

y = 16482x0828
R?=0,9945
— 10000

m
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* y @ smés A (1Iméreni)
< 100 R?=0,9962
M smés A (2méreni)
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1
0,10 1,00 10,00 100,00
f (Hz)

Graf. 38. Zavislost viskozity na frekvenci

Na pocatku méfeni byla hodnota frekvence na 0,25Hz a hodnota komplexni viskozity se
pohybovala kolem 900 000 Pa.s. Postupnym zvySovanim hodnoty frekvence se viskozita

sniZovala. Méfeni bylo ukonceno u hodnoty frekvence 50Hz a viskozité okolo 900Pa.s.

Z grafu 37 je vidét, ze obé dvé méteni jsou totozné a nedoslo k zadnym vyraznym odchyl-
kam, 1 kdyzZ jsou ve smési pfitomny skelna vldkna. Vliv vlaken byl zfejmy na pocatku pied
vlastnim méfenim, kdy byl proveden time sweep (Casovy krok) pti 50°C a bylo vidét, ze po

vloZeni vzorku potiebuje material delsi ¢as (30-40s) pro ustdleni méfenych hodnot.

Po frekven¢nim kroku nasledoval strain sweep (deformaéni krok) pii 50°C. Frekvence byla
nastavena na 0,2 Hz a ménila se deformace z 1 do 500%. Vysledky jsou znazornéné na

v grafu 39.
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Graf. 39. Zavislost komplexni viskozity na smykové rychlosti

Z Grafu. 39. je evidentni, ze se zvySujici smykovou rychlosti se komplexni viskozita snizu-
je. Pocatecni hodnota viskozity byla okolo 1000 000 Pa.s a postupné se snizovala az
k hodnoté 100 000 Pa.s.
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7 LISOVANI

Pfipravené smési A 1 B s riznym obsahem peroxidu byly vylisovany na hydraulickém la-
boratornim lisu (Obr. 30). Vzorek se odvazil na vahach dle pozadované velikosti desticky a
prislusné tloustky. Poté se odvazené¢ mnozstvi vlozilo na kovové desticky S distanénim
rameckem, které byly z obou stran vypodlozeny separa¢nimi PET foliemi. Folie se mezi
material a desticky vkladal jednak z divodu jednodussiho odformovani vyrobku ale také
pro zabranéni znec€iSténi povrchu vylisku. Poté byl vzorek vlozen do lisu a zalisovan.

Podminky lisovani jsou uvedené v tab. 31.

Obr. 30. Hydraulicky lis
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Podminky lisovani jsou uvedeny v Tab. 31.

Navazka smési 150g

Rozmér formy 12,5x12,5 cm tloustka 2 mm.
Doba lisovani 5 min

Lisovaci teplota 130°C

Tab. 31. Lisovaci podminky

Na Obr. 31. jsou zobrazeny vylisované desticky, v levé ¢asti pro smés A, Vv pravé ¢asti pro
smés B. Podle vizualni kontroly desticek jsou obé dvé kompletné vylisovany, maji celistvy
a hladky povrch. Barva je dostate¢né dispergovana v celé ¢asti hmoty. Ani jedna desticka
nejevi Zzadné znamky defektli, ¢i nerovnomérnosti plnéni smési. Z obrazku je déle patrné,
ze leva desticka ma rovnomérnéjsi vybarveni bez vyraznych flekd a Smouh. Podminky pro
ob¢ smési byly stejné a mizeme tedy vyloucit, Zze by fleky mohly byt zpisobené necisto-

tami ve formé. Pro kazdé lisovani byly vloZzeny mezi desti¢ky ¢isté a nové PET folie.

Obr. 31. Vylisované desticky v levé ¢asti smés A, v pravé Casti smés B
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~exo

1$]1[mrkvickova smeés A po lisovani dyn25-250
mrkvickova smés A po lisovani dyn25-250, 8,3100 mg

0,2 Integral 60,31 mJ
WgA-1 normalized 7,26 Jg~-1
Onset 124,02 °C

Peak 151,75 °C

1$]1[mrkvickova smés B po lisovani dyn25-250

i oCrminA-
mrkvickova smés B po lisovani dyn25-250, 8,8900 mg Heating Rate 10,00 *Cmin~-1

Integral 57,43 mJ
normalized 6,46 Jg™-1

| Onset 120,06 °C
Peak 151,08 °C

Heating Rate 10,00 °Cmin~-1

T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 200
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 13.00

T T
220 240 °C

Graf. 40. Dynamicky termogram pro vylisované desti¢ky

Pro ovéteni zvolenych lisovacich podminek byl udélan na DSC pfistroji dynamicky scan
uvedeny v Graf. 37.. Rezidualni uvolnéné teplo pro smés A bylo 7,26 J/g a pro smés B
6,46 J/g. Pti dosazeni teploty 120°C za¢ina probihat dotvrzovani. Pribéh u obou vzorki je
prakticky stejny. Teplota dosazeni maximalni hodnoty piku je 151°C pro obé smési. Poté
nasleduje mirny pokles. U obou hodnot je patrny druhy pik, vyskytujici se okolo 175°C,

ktery byl také zjiStén u nevylisované smési.
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ZAVER
Diplomova prace v teoretické ¢asti nejprve popisuje zékladni rozdéleni kompozitnich ma-

teriald, jejich slozeni a zakladni vlastnosti jednotlivych slozek.

V dalsi kapitole jsou popsany podrobné polyesterové lisovaci hmoty (tzv. BMC). Je zde
uvedeno jejich zakladni slozeni, vlastnosti a ti€ely pouziti. Zminén je i ditvod vzniku mate-

ridlu, jeho historie a rozvoj materialu v soucasnosti.

Posledni kapitola teoretické ¢asti popisuje vyrobu a zpracovani BMC smési. Je zde popsan

proces michéni, hnéteni a lisovani.

Cilem této diplomové prace bylo pfipravit v laboratornich podminkach polyesterové liso-
vaci hmoty (tzv. BMC) a najit vhodné parametry, kterymi by bylo mozné sledovat kvalitu

pfipravovanych hmot.

Nejprve byly hledany spravné piistroje pro michani BMC smési. Jako nejvhodnéjsi micha-
ci zafizeni se ukazal Brabender plastograph s planetovou michackou. Stroj m¢l dostatecny
vykon pro michani visk6zni smési a je na ném mozné ptipojit chlazeni. Dale byl hledan
ptistroj pro vmichani skelnych vlaken, idealni se ukazal dvouramenny hnéti¢ s michadly

typu sigma s regulovatelnymi otacky.

Pted vlastnim michanim lisovacich hmot byly méfeny viskozity jednotlivych slozek a sme-
si. Mé&feni probihalo na pfistroji Brookfield LVT. Nejprve se hledala do smési vhodna
pryskyfice. Z namétenych vysledkl byla urcena pryskytfice UP E 96. Poté se ovéfoval vliv
jednotlivych piisad na smeés. Pfiddnim LPA do smési se viskozita mirné sniZila, ovSem po
pridani MgO se hodnota opét zvysila. S vyS$$im obsahem tohoto plniva se viskozita zvySo-

vala. MgO pusobilo tedy jako zahust'ovadlo.

Dtlezitou roli v chovani lisovaci hmoty hraje pouZité plnivo, nebot’ se ho pfidava pomérné
velké mnozstvi az 70 hmot. %. Ovlivilyje jak vysledné vlastnosti vylisku, tak i tokové cho-
vani pfi lisovani. V praci byly pouzity dva stejné typy vapence od stejného dodavatele s
riznou velikosti ¢astic. K charakterizaci tzv. sekundarni struktury neboli anizotropie ¢astic
byla pouzita metoda tzv. olejové adsorpce. Volny objem ¢i prostor mezi jednotlivymi ¢as-
ticemi plniva se urCuje z objemu organické kapaliny — oleje, ktery absorbuje hmotnostni

jednotka plniva — olejové cislo. MnozZstvi absorbovaného oleje pro mlety vapenec o veli-
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kosti 2um byl stanoven na 33,2ml/100g a pro mlety vapenec o velikosti Sum 33,3
ml/100g. Hodnoty olejového cisla byly stejné pro obé velikosti vapence.

Po stanoveni zékladnich charakteristik vstupnich surovin byly na vyse uvedenych zatize-
nich zamichény dvé€ smési s riznym obsahem iniciatoru. Béhem pfipravy téchto smési byly
odebirany vzorky pro stanoveni priabéhu vytvrzovani. Po zamichdni se smési nechali odle-
zet 10 dni dikladné zabalené, aby se zabranilo uniku styrenu a po té bylo provedeno méte-

ni na RPA a byly vylisovany desticky.

Studium prub¢hu sitovaci reakce bylo sledovano na DSC. Byl zjistovan vliv jednotlivych
prisad do lisovaci hmoty. Méfeny byly dvé smési s rozdilnym obsahem peroxidu. Métenim
si zjistilo, ze s vysSim obsahem peroxidu ve smési se uvoliiovalo vice tepla, zvysila se tep-
lota zahajeni reakce a celkové doby probihajicich reakci jsou také vyssi. Byly také proka-
zany zmény vlastnosti po pfidani plniva do smési a to tak, Ze se ve smési redukuje mnoz-
stvi reaktivnich mist a zpomaluji se reakce. Vapenec zvysuje tepelnou vodivost, 1épe odva-

di teplo ze vzorku, zvySuje viskozitu a snizuje tak pohyblivost segmenti.

Kompletné ptipravend smés A pied lisovanim byla testovana na pfistroji RPA. Byl prove-
den frekvencni a deformacni test pii 50°C. Z namétfenych zéavislosti je ziejmé tokové cho-
vani pfipravené smeési v zavislosti na pouzité frekvenci a deformaci. Smés A byla méfena
dvakrat za sebou pro zjisténi reprodukovatelnosti vysledki. Toto méteni se zda byt vhod-
nou metodou khodnoceni lisovacich hmot, srovnani jednotlivych smési, ptipadné

k optimalizaci vlastnosti lisovacich hmot.
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