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ANOTACE

Piedmétem disertaéni prace je studium chovani ultramikroskopickych éastic plniva ve

vybranych polymernich kompozitnich systémech.

Vybér plniva a dvou druhii pojiva byl volen s cilem nalézt rozdily nebo souvislosti
v chovani ultramikroskopickych &astic — pyrogenniho amorfniho oxidu kfemicitého
v polymernich kompozitnich systémech. Systém chemicky piibuzny na molekulérni bazi byl
representovan  silikonovym kau¢ukem a pyrogennim amorfnim oxidem kiemicitym,
systémem referencnim — bez chemické pribuznosti — byla epoxidova pryskyfice se stejnym

plnivem.

Z hodnoceni provedenych experimenti vyplynulo, Ze v pfipadé systému: pyrogenni
amorfni oxid kfemiéity — silikonovy kaucuk dochazi k velmi vyznamnému a pozitivnimu
ovlivnéni polymemi matrice plnivem. Toto ovlivnéni je vysvétlovino nejen na zikladé
pouziti ¢asticového plniva ultramikroskopickych rozmeéri. dobré mezifazové adheze. ale i
vyznamné chemické piibuznosti obou slozek. V tomto polymernim kompozitnim systému je
pyrogenni amorfni oxid kfemic¢ity plnivem aktivnim, s vyraznym uplatnénim synergického
chovani pouzitych materidlovych slozek. Jako srovnavaci byly provedeny experimenty
s ¢asticemi vétsich rozméri (hydratovany amorfni oxid kiemicity a hrubozrnny kfemenny
pisek), ze kterych jednoznatné vyplyvaji rozdily v pisobeni plniva ultramikroskopického
charakteru a plniva s mikroskopickymi a makroskopickymi rozméry éastic, kde k riistu
7adoucich parametra v takové mife nedochazi.

V piipadé systému bez chemické podobnosti: pyrogenni amorfni oxid kifemicity —
epoxidova pryskyfice je vliv pouzit¢ho plniva prakticky zanedbatelny a je moZné je oznacit za

neaktivni.

Klicova slova - Casticova plniva v polymernich kompozitnich systémech
- pyrogenni amorfni oxid kfemicity
- aktivni plniva

- nanokompozity



ANNOTATION

Ing. Kroisova Dora

THE ULTRAMICROSCOPIC PARTICLES IN THE POLYMER
COMPOSITE SYSTEMS.
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(fumed amorphous silica — epoxy resin) and the fumed amorphous silica look like the

nonreinforcing filler in this case.

Key words - particle fillers in the polymeric composite systems
- fumed amorphous silica
- reinforcing fillers

nanocomposites



ANNOTATION

The subject of this disertation work is the study of the behavior ultramicroscopic particles

of the filler in chosen polymere composite systems.

The choice of the filler and two types of polymere matrix was selected with the aim to
find differences or connections in the behavior of ultramicroscopic particles — fumed
amorphous silica — in polymere composite systems. The silicone rubber and the fumed
amorphous silica represent the system with the chemical affinity on the molecular basis. The

comparative system without the chemical afinity was the epoxy resin and the same filler.

It follows from the evaluation of performed experiments, that: the effect of the filler on the
polymere matrix is very significant and positive in the case of the system of fumed
amorphous silica — silicone rubber. This effect is explained not only on the basis of the use of
particle filler ultramicroscopic dimension and the good interface adhesion but the significant
chemical affinity of both material compounds, too. The fumed amorphous silica is the
reinforcing filler in this polymere composite system with the expressive apply to the synergic
behavior of the used material compounds. The comparative experiments were performed with
bigger dimension particles like the precipitated amorphous silica and the coarse-grained
quartz sand. The experiments indicate differences in the behavior of the ultramicroscopic
filler, the microscopic filler and the macroscopic filler. The effect of the microscopic and the
macroscopic filler is small.

The effect of the filler is practically very small in the system without the chemical affinity
(fumed amorphous silica — epoxy resin) and the fumed amorphous silica look like the

nonreinforcing filler in this case.

Key words

particle fillers in the polymeric composite systems
- fumed amorphous silica
- reinforcing fillers

- nanocomposites
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Teze priace

Kompozitni materidly na bazi polymeri plnénych anorganickymi casticemi jsou
namétem a obsahem této prace. Na dvou vybranych typech polymeri jsou studovany
vlastnosti kompozitnich materiali  plnénych ¢&asticemi ultramikroskopickych rozmeért
scilem nalézt souvislosti, plynouci nejen zextrémnich rozméri &astic. ale i zjejich

chemicke a fyzikalni podstaty.




1 Uvod

Césticové polymerni kompozitni materidly se staly nedilnou soucasti materidlové
zikladny moderniho primyslu nejen svymi vyznamnymi fyzikalné-mechanickymi
vlastnostmi ale i moZnostmi vyuZiti v naroénych aplikacich. Sou¢asna uroven znalosti vytvari
predpoklady k navrhovani a pripravé kompozitnich systému s pozadovanymi vlastnostmi,
i kdyz mnohdy jen na empirickych zakladech a provedenych rozsihlych experimentech

0. 2].

Novéa skupina kompozitnich materiali oznaovana jako nanokompozity, formujici se
zejména v poslednich deseti letech, se lisi od polymernich kompoziti dosud pfipravovanych
vyuzitim disperznich komponentli ultramikroskopickych rozméri fadu jednotek nebo desitek
nanometri. Soucasny stav znalosti o chovdni a vyuZiti ¢astic téchto rozméri je mozné
charakterizovat jako stale se rozsifujici souhrn experimentl, vychazejici z celé fady védnich
obortl a pfinasejici nové a zajimavé poznatky z oblasti rozsahlé a slozité problematiky téchto

nanostrukturnich materiala [3, 4.5, 6,7, 8, 9].

Predkladana prace se zabyva hodnocenim chovini vybrané skupiny plniva s éasticemi
velmi malych rozmért ve dvou zvolenych polymernich matricich. Chovani &astic v téchto
polymernich materialech bylo posuzovano méfenim konkrétnich mechanickych a fyzikélnich

parametri.

Pro sledovini chovani ¢astic velmi malych rozméri v polymernich matricich bylo
vybrino plnivo vyhovujici celé fadé zisadnich pozadavki (€asticovy charakter, chemicky
jednoducha, nerozpustnd a nereaktivni sloucenina, tepelné stabilni, mozné praktické aplikace),
umoziujici  vytvoreni systémi jednoduchych pro pozorovani riznych zdvislosti a
vyhodnoceni souvislosti. Témto poZadavkim vyhovél svymi parametry a také dostupnosti

amorfni oxid kiemicity.

Vybér epoxidové pryskyfice a silikonového kaucuku jako dvou zvolenyeh polymernich

matric byl zaloZen na jejich chemické podstaté a technologickych vlastnostech (snadnd
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zpracovatelnost a moznost odlévani do forem). Obé polymerni matrice byly vybrany zaméme
jako material:
a) bez vyznamné vazby (chemické piibuznosti) k vybranému plnivu — epoxidova
pryskyfice
a
b) material s vyznamnou vazbou (chemickou piibuznosti) k vybranému plnivu —

silikonovy polymer.

Na pripravenych vzorcich byly sledovany vybrané fyzikalni a mechanické parametry
v zavislosti na stupni plnéni. mémém povrchu pouzitého plniva, technologii pfipravy vzorki

a sitovacich casech.

V souvislosti s plnénim polymernich matric ¢asticemi ultramikroskopickych rozméra
byla feSena fada technologickych otdzek (vytvrzovani vzorki za zvyseného tlaku,
odstrafiovani  bublin ze smési), =zajistujicich dosazeni homogennich vzorkii bez
makroskopickych bublin a nehomogenit negativné ovliviiujicich jejich kvalitu a vysledky

experimentu.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Casticova plniva pro polymerni kompozitni systémy

7 velkého poétu polymernich materialii, které jsou v soucasné dobé k dispozici, je jen
mala skupina téch. jejichz parametry mechanické, fyzikalné-chemické a zpracovatelské
nejsou upravovany riznymi pfisadami. Jako pfisady do polymernich materidli jsou
oznatovana zmék¢ovadla, maziva, antidegradanty, retardéry hofeni, antistatika, stabilizatory,

nadouvadla, pigmenty, barviva a zejména plniva [10, 11].

Casticova plniva tvoii skupinu ptisad do polymerii, ktera se svoji krystalickou nebo
amorfni strukturou, chemickym slozenim a fyzikdlnimi vlastnostmi podstatné lisi od
vlastnosti polymerni matrice. Zékladni vyznam mad rozdéleni &asticovych plniv na plniva
organickd a anorganicka. podle vyskytu na pfirodni a syntetickd a podle tvaru &astic na
sférickd, destickovita. jehlicovitd a nepravidelna. Relativni vyznam ma déleni plniv na
aktivni a neaktivni. protoZe jejich aktivita se méni podle chemického charakteru pouzité

matrice nebo podle moznosti Gpravy jejich povrchu vazebnymi prostiedky [10, 16, 17].

Césticovd plniva pevnost polymernich matric obvykle nezvysuji a ¢asto zmen3uji i jejich
houzevnatost. Zesitovanim smési polymeru a plniva vznika dvoufazova struktura, kde
kontinudlni fazi je polymerni sit’ s nizkym modulem pruZnosti a dispergovanou fazi jsou
¢astice plniva s modulem o nékolik fadia vy$sim. Piidavkem plniva je modifikovan tvar
tahové kfivky — méni se modul pruznosti, pevnost a taznost [42, 45]. Pfitomnost plniva miize
ovlivnit i proces sitovani, nebot’ ¢istice nékterych plniv mohou vice adsorbovat sitovaci
¢inidlo. ¢imz dochdzi v hlavni ¢asti polymerni matrice ke sniZeni pottu pficnych vazeb,
kdezto v okoli povrchu plniva vznikd vice zesitovana vrstva. Pi piipravé &asticovych
polymernich kompozitnich systémi se ¢asto vyuziva i vazebnych prostfedki na bazi silani
k zajisténi dokonalejsiho styku obou pouzitych fazi [16, 17]. Vypocet teoretické pevnosti
téchto systémi z vlastnich pevnosti slozek je mozny, ale skutetnou situaci komplikuje
pfitomnost fady technologickych defekt (nehomogenit, bublin) vznikajicich pfi vyrobé a

poruchy uplatiiujici se po dosaZeni urcitého stupné deformace. Nejvétsi podil na snizeni
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pevnosti vzhledem k teoretickym hodnotam maji defekty na rozhrani fazi. vyplyvajici
zejména z jejich vzdjemné $patné soudrznosti, rozdilnych souéinitelir teplotni roztaznosti a

moduli pruznosti [1, 41, 42, 43, 45].

2.1.1 Chovani é&asticovych plniv v polymernich kompozitnich systémech

Aplikaci éasticovych plniv dochazi po zesitovani polymerni smési k vétsi ¢i mensi zméné
fyzikalné-chemickych a mechanickych parametrd. ZvySeni pevnosti v tahu a modulu
pruznosti pomoci aktivniho plniva je oznatovano obecnym pojmem ztuzeni. Aktivita plniva
je posuzovana jako moZnost tyto parametry zlepsit a je podminéna velikosti &stic plniva,
fyzikalné - chemickym charakterem jeho povrchu uplatiiujicim se na fazovém rozhrani a

pouzitém typu polymerni matrice [10, 11].

Ucinek tzv. aktivnich plniv je vysvétlovan schopnosti &astic ovlivnit po¢et moZnych
konformacnich stavu polymerniho fetézce. V pfitomnosti ¢astic plniva nemohou
makromolekularni fetézce a jejich segmenty zaujmout vSechny principialné mozZné
konformaéni polohy — soucasné je mozné predpokladat, Ze tyto fetézce obaluji ¢astice plniva
za tvorby mezifazového rozhrani. Fixace segmentii makromolekul na povrchu &astic plniva
zpusobuje jejich ¢astecnou imobilizaci, vysvétlovanou na zdkladé vysoké tvarové stalosti
¢astic plniva. Omezeni pohyblivosti makromolekul, respektive jejich segmenti na
mezifazovém rozhrani polymer — plnivo zpomaluje relaxacni procesy a projevuje se vyssimi
hodnotami modulu pruznosti a zvySenim teploty skelného prechodu. ZtuZujici G¢inek plniv je
vysvétlovin na zikladé pisobeni van der Waalsovych sil, chemosorpénich sil, respektive
vznikajicich kovalentnich vazeb pusobicich na rozhrani mezi Casticemi plniva a segmenty
makromolekuldrnich fetézeu. Proto je dilezita dokonald dispergace plniva v polymerni
matrici, ¢imz muZe byt do znaéné miry ovlivnéno zajisténi dostatecné styéné plochy mezi
povrchem plniva a makromolekuldrnimi segmenty. Spinéni této podminky neni ale vzdy
zeela postacujici, nebot’ €astice plniva mohou obsahovat nejen pory a nerovnosti ale i
adsorbované plyny a péry a jejich povreh tak nemusi byt dokonale vyuzit. Na déinnost plniv
ma dale vliv velikost, tvar astic a_jejich mérny povrch, ktery poskytuje vétdi moznosti pro

navazani makromolekularnich segmenti [1. 2, 12, 13, 14, 15, 42, 45].
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Fyzikaln¢-mechanické parametry polymerniho kompozitniho systému jsou uréovény
mechanickymi, fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi jednotlivych fazi, jejich vzajemnym
rozlozenim a mezifazovym rozhranim. které ma v kompozitnich systémech znaény vyznam.
Pfi vzajemném plsobeni fazi s rozdilnymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi neni mozné
za rozhrani pokladat vyhradné plochu vzdjemného styku ale i tenkou vrstvu v okoli této
kontaktni plochy, ktera byva lokilné deformovana vlivem rozdilnych koeficientu teplotni
roztaznosti a tuhosti fazi. Tato vrsiva oznatovana jako mezofize nebo mezifize je tvorena
matrici s odlisnou morfologii nez je morfologie matrice ve vzdalenéjsich oblastech od
fazového rozhrani pii jejim stejném chemickém slozeni. V této hrani¢ni vrstvé se vyznamné
projevuje snizena pohyblivost makromolekularnich segmentii zejména tehdy, dochdzi-li
k jejich pevnému zakotveni na povrchu plniva. Mezofaze. vyznaCujici se vétsi tuhosti a mensi
schopnosti vytviret rozsahlejsi plastické deformace, oznacovana také jako imobilizovana
vrstva. se vyrazné lisi od vzdalenégjsich oblasti, které nejsou sekundarnimi fazemi (plnivy) tak
vyrazné ovlivnény — model obr. 1. Moznost hlubsiho pohledu a pochopeni problematiky
mezifaze zejména v piipadé ultramikroskopickych ¢astic prinese fadu vyznamnych

informaci |13, 14].

Obr. 1. Model fazového rozhrani v ¢asticovém polymernim kompozitnim systémus:
1 — ¢astice plniva
2 — mezofaze (imobilizovana vrstva)

3 — vlastni polymerni matrice




2.1.2 Hodnoceni zakladnich vlastnosti plniv

Pfi vybéru plniva pro konkrétni aplikace se posuzuji pfedeviim tyto parametry: tvar,
velikost Gastic a distribuce velikosti ¢dstic. mérny povreh, méma hustota, chemické sloZeni a

dalsi fyzikdlni vlastnosti.

Velikost ¢astic a jejich distribuci je mozné ur€it riiznymi zpiisoby. granulometrické
slozeni pak znazoriuje distribuéni kiivka. Nejjednodu3sim zplisobem méfeni je sitova analyza
vyhovujici pro ¢astice srozméry nad 40 mikrometri. Metody sedimentatni analyzy se
pouzivaji pro stanoveni velikosti éastic v rozmezi 2 az 50 mikrometri. Analyza
ultracentrifugou je vhodna pro ¢astice s rozméry v intervalu 1 az 2 mikrometry. Velikost, tvar
a rozlozeni &astic s rozméry 100 az 500 nanometri je mozné uréit elektronovou mikroskopii.
Méfeni Castic mensich rozmérta s sebou pfinasi problémy spojené s rozlisitelnosti samotnych
¢astic a to 1 pfi pouziti dostate¢nych zvétdeni. Vliv tvaru ¢astic se projevuje vyraznéji u plniv
velmi jemnych. sférické ¢astice o stejném mérném povrchu zpusobuji vétsi ztuzeni nez astice
nepravidelného tvaru. Céstice plniva vyrobené béhem kratkého ¢asového intervalu (napiiklad
pyrogenni oxid kiemicity) jsou nasledkem vysoké chemické reakéni rychlosti amorfni a
charakteristické praveé kulovitym tvarem na rozdil od plniv vytvarejicich se delsi dobu, ktera
byvaji vétsinou krystalickd a nepravidelnych tvard. coz plati zejména pro plniva pfirodni
(kaolin, kfida, baryt). Krystalicka plniva se navic projevuji ur¢itym stupném anizotropie, u
plniv s amorfnimi kulovymi ¢asticemi se miZe anizotropie projevit v piipadé tvorby tézko

mechanicky rozrusitelné fetézové struktury [10].

S velikosti a tvarem Castic pfimo souvisi mérny povrch plniva uréovany v m’/g.
Nejpouzivanéjsi metodou k jeho uréeni je adsorpéni Brunauerova-Emmettova-Tellerova
metoda (BET), umoZiujici méfeni v Sirokém rozmezi hodnot. Tato metoda je zaloZena na
stanoveni mnoZzstvi plynného dusiku potiebného k vytvoieni monomolekuldrni vrstvy na

povrchu plniva hmotnosti 1g.
Mérna hustota plniv je odrazem jejich chemického slozZeni a struktury a do jisté miry patei
k parametriim uréujicim vybeér plniv pro dany polymerni systém. U plniv s hustotou Vyssi nez

Je hustota polymeru dochdzi rychle k sedimentaci, u plniv zna¢né leh¢ich a u &stic poréznich

14




je jejich nedostatkem snadné premisfovani na povrch. Hustota plniv se nejéastéji stanovuje

pyknometricky.

Chemické sloZeni je podstatnou charakteristikou viech plniv a zdroven v mnohém i
uréujicim parametrem pro moznosti jejich pouziti. Reaktivita povrchovych vrstev &astic ma
vliv na efekty jako je agregace, flokulace a dispergace a také na reologické parametry
zpracovivanych smési. Plniva ¢asto obsahuji vodu — volnou nebo vézanou a ur€ité mnozstvi
piimési popfipadé necistot, které mohou vyvolavat fadu nevhodnych reakei s polymerem
nebo jeho modifika¢nimi pfisadami. Volnou vodou — vlhkosti je voda adsorbovana na
povrchu plniva, kterd je vrovnovaze se vzdusnou vlhkosti. Odstraiuje se obvykle
nékolikahodinovym susenim pfi teploté nad 105°C a atmosferickém tlaku. Vazanou vodu,
ktera byva vlastni slozkou plniva, je mozné odstranit Zzihanim pfi teploté kolem 1000°C.
Také pH povrchu ¢astic muze ovlivnit prubéh a charakter sitovani. Bézné pouzivana plniva
reaguji vétsinou alkalicky, coZ vede ke snizovani adheze na fazovém rozhrani po vyrazném

navlhnuti polymerniho materialu [10, 11].

Dilezitymi fyzikdlnimi parametry éasticovych plniv jsou koeficient objemové teplotni
roztaznosti a soucinitel teplotni vodivosti, urCujici moznosti jejich vhodného pouziti

v polymernich matricich.

Odstranovani necistot z povrchii téchto plniv se provadi predeviim anorganickymi

kyselinami a louhy.

2.1.3 Upravy povrchi plniv

Ve dvouslozkovém systému polymerni matrice — plnivo se vedle sebe nachazeji dvé fiize,
vetSinou s rozdilnymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi, coz zpiisobuje nedokonalosti
voblasti styku téchto fazi. Pieklenuti tohoto rozhrani a dosaZeni dokonalejsiho spojeni
matrice s plnivem se v fadé pfipadu docili pridavkem pomocnych litek — spojovacich neboli
vazebnych prostfedki, jejichz charakteristickym znakem je pfitomnost dvou typii reaktivnich
skupin, které umoziuji vytvofeni dostate¢n¢ pevné vazby jak s povrchovymi reaktivnimi
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skupinami anorganického plniva, tak i s organickym polymerem. Vazebné prostiedky tak
vytvafeji na rozhrani mezi obéma fazemi ,,molekuldrni mosty*. Problematika tprav povrchi
plniv je velmi sloZitd a je nutné uvaZovat kazdy systém plnivo — pojivo zvIast a oddélené
hodnotit i povahu povrchii a moZnosti styku materialt v daném prostredi. Vlastnosti a chovani
rozhrani zdvisi nejen na chemickém charakteru povrchii, ale i na morfologii obou fazi
v hrani¢nich oblastech. Vhodnd vazebna ¢inidla mohou zlepsit parametry mezifazového
rozhrani v fadé sméri — zajistuji chemické piemosténi, zlepsuji kontakt mezi povrchy,
vyrovnavaji nerovnosti anorganického povrchu plniva a zpeviuji hraniéni vrstvy matrice
chemickou nebo fyzikalni modifikaci. Chemicka povaha a mnoZstvi pouzitého vazebného
¢inidla je pro kazdé plnivo individudlni. Soucasné znalosti souvisejiei se silanovymi

vazebnymi prostfedky jsou velkou mérou zalozeny na empirickych zakladech [16, 17, 18, 19].

Uprava mezifazového rozhrani neovliviiuje viechny vlastnosti plnéného polymeru ve
stejn¢ mife a neni vzdy nejvyhodnéjsi dosiahnout nejpevnéjsiho spojeni, které casto vede
Kk niZsi houZevnatosti a niZsi unavové pevnosti kompoziti. Je zndmo, Ze plnéné typy polymera
s vysokou pevnosti spojeni jsou kiehké, kdezto houzevnaté maji pevnost spojeni nizkou.
ZlepSenou adhezi plniva k polymeru se zvySuje pevnost. hordi adhezi se zvySuje

houZevnatost [1].

Mezi tradifni vazebné latky patfi silany, organotitanaty, kyselina stearova a jeji soli.
Dosud priimyslové vyuzivané mezivrstvy vzniklé polykondenzaci silanovych ¢&inidel viak
nejsou stabilni ve vihkém prostiedi. dochazi k hydrolyze adheznich vazeb a nasledné i ke
ztrdte plivodniho  vyztuzujiciho efektu daného plnivem. Dosavadni studium silanovych
mezivrstev ukazuje, ze ackoli jsou primyslové Siroce vyuZivany, vykazuji i uréité nedostatky,

kter¢ jejich pouzitelnost do jisté miry omezuji [20].




2.2 Mezifazové rozhrani v polymernich kompozitnich systémech

Casticové kompozitni materialy s polymerni matrici jsou tvofeny spojitou fézi — matrici a
vnofenou nespojitou fazi — plnivem. Vsechny parametry, na nichZ zavisi vlastnosti téchto
materialti, souvisi s vlastnostmi jednotlivych materidlovych slozek a s mezifdzovymi vztahy.

Na tvorbé a existenci fizového rozhrani se podili fada parametrQi vzdjemné se
ovliviujicich a dopliujicich, ke kterym pati fyzikalné-chemické procesy, chemicky a
fyzikdlni charakter plniva a polymerni matrice, smaceci moznosti matrice, velikost mérného

povrchu plniva, charakter povrchu plniva a polarita obou fazi.

Pri¢inou wvzniku rozhrani je nehomogenita silovych (elektrickych) poli kolem
povrchovych molekul, ktera je vyvoldna na kontaktnich plochach fazi. Vytvarejici se fazové
rozhrani neni vyhradné mistem pouhého kontaktu obou zitastnénych fazi, ale zahrnuje celou
oblast, ve které fyzikalné-chemickymi interakcemi vznikd nova mikrostruktura zajist'ujici

prechod mezi fazemi [1, 2, 13, 15].

Za fazové rozhrani je mozné povazovat oblast kontaktni plochy uréité tloustky, ktera
souvisi s dosahem zde plisobicich fyzikalné-chemickych sil. Tuto oblast Ize chapat jako nové
vytvorenou fazi ve stavajicim systému, oznacovanou jako mezofazi nebo mezifazi, i kdyz jeji
charakter je z kazdé strany kontaktu (kontakt s plnivem i kontakt s pojivem) vice méné
odlisny. Tato mezofize se vzdy bude vyznaCovat jinymi fyzikdlnimi a chemickymi
vlastnostmi v porovnani s fazemi zikladnimi — plnivem i matrici. Tloustka mezofize byva

ruznd. nejmensi je pii vysoké kompatibilité fazi.

K zajisténi pevného styku fazi v kompozitnim systému je nutné dosahnout chemické nebo
fyzikdlni soudrznosti, nebot’” mechanické interakce zprostredkované pronikanim kapalné
matrice do pori tuhé faze nejsou dostacujici. Existuje ale predpoklad, Ze pokud by byly dvé
tuhé faze v dokonalém kontaktu (zcela bez pfitomnosti nedistot a adsorbovanych plynii a par)
byly by fyzikalni soudrzné sily postatujici k zajisténi dostate¢né pevného styku fazi bez
nutnosti chemickych interakei. Maximalni adhezni pevnosti v soudrZznosti, které by bylo

mozn¢ dosdhnout za idedlnich podminek dokonalého molekuldrniho kontaktu nebyva




dosazeno proto. Ze se molekuly nemohou pfibliZit na potfebnou vzdalenost nékolika desetin

nanometru [1].

Chemicka soudrZnost vznika ptisobenim chemickych (meziatomovych) vazeb (iontovych,
kovalentnich, kovovych). Vazebna energie je vrozmezi 40 az 400 kl/mol, meziatomové

vzdalenosti se pohybuji v rozmezi 0,1 aZ 0,3 nm a teoreticka pevnost dosahuje 7 az 70 GPa.

Fyzikélni soudrZnost vznika pisobenim fyzikalnich (mezimolekulovych) vazeb jako jsou
elektrostatické a induktivni interakce mezi ndboji, dipoly a multipoly v sousednich
molekulach, Londonovy disperzni interakce a van der Waalsovy vazby. Vazebnd energie je
2 az 40 kJ/mol pfi mezimolekuldrni vzdalenosti 0.3 az 0.5 nm, teoretickda pevnost nabyva
hodnot 0,7 az 7 GPa.

Pro vytvofeni dostate¢né pevného styku na fazovém rozhrani je tfeba splnit fadu
vhodnych podminek: volit optimalni polaritu plniva a matrice (pevného styku na fazovém
rozhrani neni mozné dosdhnout pouzitim materidli s odliSnou polaritou) popfipadé mezi
odlisnymi materialy vytvofit molekuldrni premosténi prostiednictvim vazebnych prostredku,
pfiblizit molekuly nebo makromolekularni segmenty na co nejmensi vzdalenost od Eastic
plniva, zajistit co nejdokonalejsi smaceni plniva a ovlivnit proces solidifikace (sitovani,
krystalizace) tak, aby zbytkova napéti vznikajici po mozném smriténi na fizovém rozhrani pfi

piechodu fazového stavu byla co nejmensi [1, 13].

Maximalni adhezni pevnosti v soudrznosti, které by bylo mozné dosdahnout za idealnich
podminek dokonalého molekularniho kontaktu nebyva vsak dosazeno z celé fady divod.

Povrchy plniv nejsou v atoméarnim ani molekularnim méfitku nikdy hladké nebo rovinné
plochy, navic byvaji pokryty adsorbovanymi molekulami plynt a par. Ze studia povrchové
drsnosti ¢astic plniva dale vyplyva. ze kolma vzdilenost mezi nejniz§im a nejvy3sim bodem
povrchu se miize pohybovat od 10 nanometrii az do nékolika mikrometrii podle typu plniva.
Skuteény povrch je proto mnohonasobné vétsi neZ povrch zdanlivy a tak i z tohoto hlediska je
nutné uvaZzovat o existenci urcit¢ pfechodové vrstvy mezi vlastnim plnivem a polymerni
matrici. Jak je uvedeno na obr. 2, dochazi i k pozorovatelné zméné strukturni stavby matrice

v okoli ¢astice plniva |13, 14].




Obr. 2. Model zmény strukturni stavby polymerni matrice v okoli ¢astice plniva:
I —  castice plniva

2 — adhezni zona

3 — prechodova adhezni zona

4 vlastni matrice

S povrchy plniv a jejich fyzikalné-chemickym charakterem souvisi i moZnost jejich
smaceni. Pro smaceni ma rozhodujici vyznam stykové napéti, ale i molekuly plynti a par
véetné moznych necistot — viz obr. 3. které mohou za uréitych okolnosti piisobit i jako
katalytické jedy. Smaceni je proces, pii kterém dochazi ke zmensovani volné energie systému
— k dokonalému smaceni muze dojit tehdy. je-li kontaktni thel roven nule a dokonalému
nesmaceni, je-li roven 180°. Mezi témito dvéma krajnimi podminkami existuje smadeni
nedokonalé, charakterizované uhlem v rozmezi obou krajnich hodnot. Hodnota tohoto thlu
miZe byt technologicky ovlivnéna kinetikou styku matrice s povrchem plniva, teplotni

aktivaci, zvySenym tlakem a chemickymi prostredky [1].
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Obr. 3. Model ¢astice plniva s molekulami plynii, par a ne¢istot adsorbovanymi na povrchu.
2.2.1 Procesy probihajici na fazovém rozhrani

Zakladnim dé&jem. ktery probiha na fizovém rozhrani je adsorpce. pfi které jsou molekuly
nebo makromolekularni segmenty matrice zachycovany povrchem plniva. Adsorbentem je
oznacovana latka na jejimz povrchu proces adsorpee probiha (plnivo), adsorbujici se latka je
adsorbat a adsorbovana latka je oznalovana jako adsorptivum. Podle toho, jak silné jsou
molekuly adsorbatu na povrchu adsorbentu vazany, rozdélujeme adsorpei na fyzikalni (van
der Waalsovu) a chemickou. V pfipadé polymernich kompozitnich systému s ¢asticovymi

plnivy mohou vznikat oba typy adsorpci [38].

Fyzikdlni adsorpce je vytvafena slabymi fyzikalnimi pfitazlivymi silami. dochazi k ni
velmi rychle, klesa se zvySujici se teplotou a je provazena malym adsorpénim teplem (21
az 42 kJ/mol). Pii fyzikalni adsorpci mize byt na povrchu tuhé faze adsorbovano nékolik
vrstev molekul, vy3si vrstvy jsou vazany ale velmi slabé a pfitazlivé sily se vzristajici
teplotou klesaji. Dulezitym znakem fyzikalni adsorpce je jeji nezavislost na charakteru
povrchu adsorbentu a vlastnostech adsorbatu, je zivisld pouze na velikosti plochy povrchu

adsorbentu.
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Chemicka adsorpce neboli chemisorpee je reakei mezi molekulou kapalné latky (matrici)
a povrchem pevné litky (plnivem). Adsorbované molekuly jsou vazany k povrchu velkymi
silami a adsorpéni teplo dosahuje hodnot az 420 kJ/mol. Po adsorpei pryvni monomolekularni

vrstvy byva povreh adsorbentu jiz natolik nasycen, Ze adsorpee nepokracuje dal.

Podle elektronové teorie probiha adsorpee tak, ze molekuly spolu reagujicich latek
vytvifeji kladné nebo zdporné ionty nebo spoleénym sdilenim elektrontd tvofi kovalentni
vazby mezi pevnou a adsorbovanou latkou. Tvorby téchto vazeb se ucastni elektrony
z nejvyssich pasem. Na adsorpei miize mit vliv také geometricky faktor, nebot’ ma-li dojit

k reakei, musi mit molekuly uréité uspotadani jak energetické tak i geometricke.

7 porovnani pevnosti chemickych vazeb s ostatnimi typy mezimolekuldrnich interakei je
ziejmé, ze chemické vazby maji rozhodujici vliv na celkovou hodnotu adhezni sily mezi
plnivem a polymerni matrici. V literature [14] se uvadi, Ze pevnost jedné chemické vazby je
adekvatni pevnosti sta vazeb van der Waalsovych nebo pevnosti deseti az dvaceti vodikovych
mustkii a na pretrzeni jedné chemické vazby je zapotiebi vyvinout silu 5. 10° N. Z téchto
hodnot je patrné, Ze ze sorpénich jevi je pro adhezi nejvyznaméjsi chemisorpee. ktera probiha
prevazné na pocatku formovani trojrozmémé sité, kdy jsou k dispozici vysoce reaktivni
skupiny zprostfedkujici sifovani, které mohou reagovat i s povrchovymi skupinami ¢astic
plniva. S postupujicim stupném tvorby trojrozmérné sité klesa pocet vyuzitelnych reaktivnich
skupin a tim 1 pravdépodobnost chemisorpce. K vytvofeni chemickych vazeb
zprostredkujicich adhezi zicastnénych fazi je obvykle vyuzito stejnych funkénich skupin jako
pii vytvrzovani vlastniho polymeru. Mezi povrchovymi skupinami ¢astic plniva a polymerni
matrici mohou za uréitych pfedpokladi vznikat pevné chemické vazby. Tato vrstva nebude
piedstavovat nejslabsi misto mezofaze, ale vétSina poruch bude lokalizovana do mist tésného
sousedstvi s touto monomolekuldrni vrstvou smérem do wvnitini vrstvy polymerni matrice.
Vysvétlenim pro umisténi této oblasti se zvySenou cetnosti poruch je vyrazngjsi vyéerpani
chemickych vazeb smérem k plnivu [14]. Veskeré procesy, probihajici na mezifizovém
rozhrani, jsou do jisté miry ovlivnény také adsorbovanymi parami, plyny a neéistotami na

povrchu plniva.
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2.3 Vybér matric pro hodnocené polymerni kompozitni systémy

Zakladnimi  poZadavky pro vybér polymernich matric byla snadnd zpracovatelnost
materidlu, homogenita a izotropni chovani po zpracovani, zarucend technickd Cistota,

vyuzitelnost v praktickych aplikacich, komeréni dostupnost a netoxicita.
S ohledem na uvedené pozadavky byly vybrany dva zcela odlisné materialy:

1. epoxidova pryskyfice, jako typicky predstavitel zesiténé struktury a zaroven
referenéni polymerni material bez vyznamné chemické piibuznosti k vybranému
plnivu, poskytujici za béznych teplot tvrdé a kiehké produkty
d

2. silikonovy kaucuk, jako polymerni materidl s vyznamnou chemickou pribuznosti
k vybranému plnivu (spojeni organické a anorganické faze velmi blizkého chemického

slozeni), vytvarejici po vulkanizaci elasticky az polotuhy produkt.

Tyto chemicky odlisné materialy se vyznamné lisi také hodnotami svych mechanickych

parametru — viz priloha ¢. 3 a ¢. 4.

2.3.1 Epoxidové pryskyrice — zakladni charakteristika a vybér materiilu

Epoxidové pryskyfice tvofi vyznamnou skupinu polymernich materiali s velmi Sirokym
spektrem vyuziti, k jejichz znaénému rozsifeni doslo pfi vyrobé vyztuzenych materiali pro

specialni ncely — kompozitu.

Epoxidové pryskyfice jsou viechny slouceniny obsahujici vice nez jednu epoxidovou
(oxiranovou) skupinu v molekule — viz obr. 4a). nejbézngjsi typy epoxidovych pryskyfic

obsahuji skupinu glycidylovou (2. 3 — epoxipropylovou ) — viz obr. 4b).
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Obr. 4. a) oxiranova skupina b) glycidylova skupina

Vyznamnou skupinu pryskyfic tvoii aromatické glycidylethery, kter¢ se pripravuji
alkalickou kondenzaci dianu s epichlorhydrinem. Zménou poméru obou latek je mozn¢ za
riznych reakénich podminek pripravit pryskyfice srozdilnymi relativnimi molekulovymi
hmotnostmi.

Vyuzitelnych  vlastnosti  epoxidovych  pryskyfic se dosahuje  vytvrzovanim
nizkomolekuldrnich, rozpustnych a tavitelnych epoxidovych monomeri a oligomeri na
netavitelné a nerozpustné polymery. Vytvrzovani epoxidovych pryskyfic se provadi tvrdidly,
ktera se stavaji bud’ soucdsti vznikajici trojrozmémé sité nebo pouze iniciuji polymeraci
epoxidovych skupin, takze vznikla prostorova sit je sloZena jen ze segmenti epoxidové
pryskyfice. Polyadi¢ni tvrdidla (polyaminy, polyamidy, polykarboxylové kyseliny, anhydridy
a aminoamidy) se zabudovavaji do struktury, katalyticka polymera¢ni tvrdidla (komplexni
katalyzitory, Lewisovy bdze a kyseliny) jsou inicidtory reakce. Reakce epoxidi
s polyadi¢nimi tvrdidly ma autokatalyticky charakter, reakéni rychlost roste s postupujici
konverzi, pficemz vzrust rychlosti je pficitan katalytickému vlivu vznikajicich hydroxyli. Pri
vytvrzovani epoxidovych pryskyfic dochazi k ristu relativni molekulové hmotnosti az do
bodu gelace. poté klesa podil solu a stoupa podil gelu. V bodé gelace se v systému poprvé
objevuje nekonecna struktura a tento bod je charakteristicky pro vSechny sit'ovaci reakce
(vizualné se projevi ztratou tekutosti nebo piitomnosti nerozpustného podilu — gelu).
V tzv. pogelaéni oblasti dochdzi s postupujici reakei k vdzani rozpustnych &dstic solu
(rozvétvenych polymernich segmentii a zbylych monomerti) do nekone¢né struktury — gelu a
zarovei roste hustota prostorove sité. S postupujici konverzi roste podil gelu a zaroven stupei
sitovani, ktery je mozné vyjadfit napfiklad poCtem elasticky aktivnich fetézct sité v jednotce
hmoty, jejichz délka soucasné klesa. Pribéh sitovéni je ovliviiovan pievazné chemickymi
faktory — vzajemnym pomérem funkénich skupin, jejich reaktivitou a jejich koncentraci, ¢asto
se uplatiuji i faktory fyzikalni, které mohou mit vliv na zdanlivou reaktivitu funkénich
skupin. Je to zejména difuzni Fizeni vytvrzovaci reakce zacinajici tehdy, kdyz systém pii

vytvrzovini prochazi skelnou oblasti. Epoxidové pryskyfice dosahuji koneénych uzitnych




vlastnosti az po vytvrzeni a fadu jejich vlastnosti je mozné ovlivnit vybérem monomeri,

tvrdidel, rezimem vytvrzovini, ale i dal§imi pfisadami.

Epoxidové pryskyfice na bdzi dianu vytvrzované béZnymi tvrdidly jsou tuhé az kiehké
hmoty se sklonem k praskani. Uvedené nedostatky se odstraiuji modifikaci (plastifikaci a
flexibilizaci), ¢imz se dosahuje vy3§i pruZnosti, ohebnosti, rdzové houZevnatosti a nizsiho
vniténiho pnuti. Pfi vn&ji plastifikaci se aditiva pfi vytvrzovini nezabudovavaji do struktury,
ale pouze od sebe oddaluji jednotlivé vytvrzované makromolekularni fetézce, ¢imz zajistuji
jejich zvysenou pohyblivost. Vnitini plastifikatory (flexibilizatory) se svymi reaktivnimi
slozkami zabudovavaji pfi vytvrzovani piimo do struktury makromolekularnich fetézci a
méni charakter plvodni hmoty. Z plastifikitori se nejéastéji pouziva dibutylftalat, nejveétsi
technicky vyznam ale maji polyfunkéni flexibilizitory (polyglykoldiglycidylethery,
polypropylenglykoly) obsahujici reaktivni skupiny schopné reagovat s tvrdidlem nebo naopak

s epoxidovou skupinou a stat se poté soucasti polymerni sité pii vytvrzovani [21, 22].

K tpravam zpracovatelskych viastnosti epoxidovych pryskyfic i vlastnosti kone¢nych
vyrobki se pouzivaji minerdlni ¢asticova plniva. PouZitim plniv je mozné prodlouzit dobu
zpracovatelnosti. zmensit smriténi pii vytvrzovani, priznivé ovlivnit vzrist teploty reakéni
smési stejné jako ovlivnit koeficient teplotni roztaznosti, chemickou odolnost a tvarovou
stdlost za tepla. Pfi vybéru vhodného plniva je tfeba dbat na fadu parametrii ovliviiujicich
moznosti jejich pouziti, jako napf. alkalita plniva, mérny povrch, velikost a tvar &astic,
vlhkost adsorbovana na povrchu, spolu s vlastnostmi pozadovanymi od kone¢ného vyrobku

s prihlédnutim ke vhodné technologii zpracovani.

Stejné jako u ostatnich kompozitnich materidli se i pro plnéné epoxidové pryskyfice
vyuziva vazebnych prostiedkil pro zajisténi dokonalejsiho styku plniva s pojivem na rozhrani

fazi. Pro tyto systémy se pouzivaji aminosilany, epoxysilany a organotitanaty. |
II

Vytvrzené epoxidové pryskyfice jsou hmoty s vysokym modulem pruznosti. vysokymi
pevnosimi v tahu a v ohybu. Maji v¥bornou tvarovou stalost, velmi dobré elektrické vlastnosti
i za vysokych teplot a jsou stfedné navlihavé. Epoxidové pryskyfice se s vyhodou vyuZivaji
jako lici hmoty. Vypliuji tak oblast mezi tradi¢nimi materidly a termoplasty a nachazeji
uplatnéni v nejriznéjsich oborech pro cetné aplikace [21]. Srovnavaci tabulka nékterych
vlastnosti vybranych licich epoxidovych pryskyfic je uvedena v priloze &. 1.
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K piipravé dale sledovaného kompozitniho systému byla vybrana epoxidova pryskyfice
na bazi dian-diglycidyletheru — ChS-Epoxy 371. Jedna se o stfednémolekularni
modifikovanou pryskyfici, reagujici s vhodnymi tvrdidly v piisluSném poméru pfi normalni
nebo zvysené teploté. Nevytvrzena pryskyfice ma vzhled Zlutohnédé, silné viskozni kapaliny
o specifické hustoté 1,13 glem’. K vytvrzovani pryskyfice je doporuteno tvrdidlo P11 —
chemicky se jedna o diethylentriamin. Pii vytvrzovani epoxidovych pryskyfic aminy dochazi
ke spojovdni monomernich jednotek dvou druhd, piicemz (pii vylouceni polymerace
epoxidové skupiny) ma reakce alternujici charakter — k epoxidové skupiné se pfipojuje vzdy
jen aminova funkéni skupina. Chemickd reakce mezi epoxidovou a aminovou skupinou
probiha podle nasledujicich rovnic — viz obr. 5. Jedna se o naslednou konkurenéni reakci, kde
v prvni reakei vznika sekunddrni amin s hydroxylovou skupinou v poloze o k dusiku; pak
reaguje ddle s dalsi epoxidovou skupinou za vzniku tercidrniho aminu. Ten uz nema zadny
aktivni vodik a miZe pouze katalyzovat polymeraci epoxidové skupiny samotné, coZ
v nékterych pripadech nastava. Reakce se 1isi v rychlosti a pomér jejich rychlostnich konstant
velmi zdvisi na struktufe aminu i epoxidu. Vlastni reakce epoxidii s aminy md autokatalyticky
charakter — reakcni rychlost je na pocatku nizsi nez ve stiedni ¢dsti konverzni kfivky. Tento

narust rychlosti je pfic¢itan katalytickému vlivu vznikajicich hydroxyld [21].

R'-CH- CH, + RNH, Kk~ R'CH(OH)CH,NHR?
S

R'-CH - CH, + R'CHOH)CH,NHR® k> [R'CH(OH)CH,];NR"
No”

Obr. 5. Schéma probihajici chemické reakce:
ki, k2 — rychlostni konstanty reakce

R',R*, R” — organické funkéni skupiny
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2.3.2 Polyorganosiloxany (silikony) — zikladni charakteristika a vybér

materialu

Polyorganosiloxany (¢asto také oznaCované zkricené a zjednodusené jako silikony nebo
silikonové kaucuky) jsou syntetické organické slouceniny kiemiku, ve kterych jsou
kiemikové atomy navzajem spojeny atomy kyslikovymi a zbylé valence viziny na
uhlovodikové zbytky (radikaly). Jedna se o typické latky. vyvinuté s cilem vytvofit hmoty
takovych vlastnosti, jaké by bylo mozné ocekavat od chemicky podobnych kiemicitych
materialti na organické bazi. Chemie polyorganosiloxant vychazi z oxidu kiemicitého jako
latky, jejiz struktura je tvorena hustou siti, ve které dochéazi ke stfidani kifemikovych a
kyslikovych atomii. jak je naznafeno na obr. 6 [23]. Tento obrazek je pouze schématicky.,

protoze ve struktufe se nevyskytuji pravé uhly.

BI—E=8=0) =Si=10) =5l

Si=0=SI=0=5"C=5j

Si—0-—Si- 0 Si-0-85|

Obr. 6. Schématické znazornéni struktury oxidu kiemiéitého.

Oxid kiemicity je ovSem tvrdy, kiehky. sklovity. nerozpustny a tavitelny jen za vysokych
teplot. Tyto vlastnosti zpusobuje pfilisné zesiténi kfemiku kyslikovymi mustky. Ze vztahu
mezi strukturou a vlastnostmi vysokomolekularnich latek je mozZné piedpokladat. 7e &im
mensi bude zesiténi mezi molekulami. tim vice se budou ménit i vlastnosti smérem k latkam

elasti¢téjsiho charakteru.
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Vlastnosti silikonli dzce souvisi se strukturou zdkladni siloxanové (kiemikokyslikoveé)
kostry. kterd byva obecné znazorfiovana nasledujicim vzorcem — viz obr. 7, kde -R ve vzorci

predstavuje alkylové (napf. methylové) skupiny:

R R R R R
-Si-0-Si-0-Si-0-Si-0-8i-
R R R R R

Obr. 7. Obecny vzoree siloxanového fetézee, kde -R piedstavuje alkylové skupiny.

Podle poméru organickych radikali ke kfemiku polyorganosiloxany tvofi :
— silikonové oleje (pomér -R/Si- je vétsi nez 2)
silikonové kaucuky (pomér -R/Si- je roven 2)

— silikonové pryskyfice (pomér -R/Si- je mensi nez 2)

Pro primarni strukturu polyorganosiloxani je charakteristicka spiralova stavba molekul,
ve které se alkylové (napf. methylové) skupiny z prostorovych divodi nemohou srovnat
v jedné roviné fetézce a siloxanové jednotky jsou vzhledem k predchazejici pootoceny o
ur¢ity uhel, jak je uvedeno na obr. 8. Touto spiralovou strukturou, jejiz vnitini ¢ast je sloZzena
ze siloxanového fetézee a vnéjsi plast’ tvoii alkylové skupiny, nabyvaji molekuly vznikajiciho

polyorganosiloxanu velkého molarniho objemu.




Obr. 8. Ukdzka modelu spirdlové struktury polyorganosiloxanu —  konkrétné

polydimethylsiloxanu, pfevzato z |23].

Samotné fetézce jsou velmi pohyblivé vzhledem ke snadné otacivosti molekul, kterd je
umoznéna velkym valenénim thlem siloxanového kysliku (velikost dhlu je 130" az 160%) a

otevienéjsi strukturou celého fetézce zndzornéného na obr. 9 [23].

HaC CH3 H3C CH3

Si Si

Obr. 9. Model fetézce polydimethylsiloxanu se schématickym naznac¢enim valenéniho uhlu

siloxanového kysliku.

Vazba mezi kiemikem a kyslikem ma z 50% iontovy charakter. Vysoka hodnota vazebné
energie (368 az 452 kl/mol) mezi atomy zikladniho fetézce (kfemikem a kyslikem) je také
pricinou velké tepelné stalosti polyorganosiloxani za teplot, pfi nichz se jiz vétSina
organickych latek rozklada. Polarni charakter siloxanové vazby se spirdlovou strukturou, po
jejimz obvodu dochazi k odstinéni polarity methylovymi skupinami a dale velky molarni
objem maji za nasledek velmi malou mezimolekulirni pfitazlivost. Vlivem malych

mezimolekuldrnich sil nedochazi ani k vytvafeni fyzikalnich uzli ve struktufe a teprve
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sitovanim pfechdzi polymer z tekutého do elastického stavu s typickymi kaucukovitymi
vlastnostmi.

Neobycejné velka pohyblivost fetézeti je pric¢inou odolnosti viiéi nizkym teplotam.
K vytvofeni pravidelné krystalické struktury dochdzi napi. u polydimetylsiloxanovych
polymerti pfi teplot¢ -67°C. Tepiota skelného prechodu téchto polymerti je -123 °C. Pii
zahtati, kdy vzrista kineticka energie fetézcu, by mély mezimolekulové sily klesat. coz by se
mélo projevit zménou viskozity. V pfipadé polyorganosiloxani viak dochazi k velmi malym
zménam viskozity a to v pomémé Sirokém teplotnim rozsahu, protoZe zde proti sob& piisobi
dva molekularni pochody. Vzrista-li teplota, spiralova struktura se vlivem zvySeného pohybu
molekul rozvinuje, takze fetézce se napfimuji a prodluzuji. Na druhé strané moZnost
tésnéjsiho styku molekul ma za nasledek podstatny vzriist mezimolekulovych pfitazlivych sil.
Pokles viskozity plynouci z rozvinovani a napfimovani fetézct pusobenim vy$si teploty se
zde kompenzuje zvétsenim mezimolekulovych sil za vzajemného pfiblizovani molekul.

Siloxanovy skelet je v charakteristické spirdlové struktufe umistén ve stfedu organickych
skupin, coz vysvétluje antiadhezni chovani silikoni téméf ke viem materialim — viz obr. 8.
Pro dobry kontakt s ostatnimi materidly je nutné dosdhnout toho, aby byl iontovy poldrni
skelet s vybornou adhezi orientovan k danému povrchu, kdezto organické skupiny opa¢nym

smérem, kde mohou své antiadhezni vlastnosti vhodné uplatnit.

Dalsi vlastnosti plynouci z velkého molarniho objemu, kdy molekuly nedokonale vypliuji
prostor, je snadna difuze plyni.

Vlastnosti polyorganosiloxani vyplyvaji z jejich chemické a nadmolekuldrni struktury.
Mezi nejvyznamnéjsi patii odolnost vii¢i nizkym i vysokym teplotam (zmény odpovidajicich
fyzikalnich konstant jsou velmi malé), dobra odolnost proti povétrnostnim vliviim, ozénu a
ionizujicimu 1 neionizujicimu zafeni. Viechny tyto latky jsou chemicky i biologicky inertni,
nekorozivni a vyznacuji se hydrofobnimi G¢inky. Hodnoty mechanickych parametri jsou viak

ve srovnani s béznymi kaucuky velmi nizké [23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 31, 35].

Jednotlivé typy silikonovych kaucukii se lisi druhem a mnoZzstvim organickych skupin

vazanych na kiemik, coz ovliviuje jejich zikladni vlasinosti.

Pro sledovani byl vybran jednoduchy polydimethylsiloxan (PDMS). Tento materidl je
charakteristicky tim, Ze neobsahuje Zadné vazby uhlik-uhlik a je tvofen vyhradng
siloxanovymi fetézci s methylovymi skupinami napojenymi na atom kiemiku. Struktura
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siloxanového skeletu je pIné anorganicka. obsah napojenych organickych substituenti tvori
pfiblizné 40 hmotn.%. Linedrni molekuly PDMS se vyznatuji vzhledem ke svému
chemickému slozeni a struktufe vysokou pohyblivosti fetézce, coZ je zdrojem jejich znaéné
elasticity. Hor8i mechanické vlastnosti (mez pevnosti zvulkanizovaného silikonového
kaucuku se pohybuje vrozmezi od 0.4 MPa do 0.8 MPa) jsou disledkem malych
mezimolekulovych sil. Siloxanové jednotky s velkou pohyblivosti snadno vytvéreji cyklické
formace, ve kterych se spiralové fetézce staceji do vétsich objemnych kruhi v poétu 50 az
100 dimethylsiloxanovych jednotek a celd makromolekula je pak tvofena témito kruhy
s poctem 100 az 200. Tato struktura se snadno porusuje michanim, tlakem, popf. stfiznymi

silami.

Pro vytvofeni silikonového kauéuku — hmoty s ur¢itymi charakteristickymi vlastnostmi —
je nezbytné pouziti odpovidajiciho sitovaciho ¢inidla a vhodného plniva. Timto ¢inidlem je
zajisténo zesiténi organokfemicitého polymeru a vyhovujici fyzikalné mechanické vlastnosti
jsou dosahovany vyhradné vhodnym plnénim polymeru. Neplnény silikonovy kaucuk v
podstaté predstavuje kapalinu znaéné vysoké viskozity [31].

Pouzity silikonovy polymer s obchodnim ozna¢enim LUKOPREN N 1000 je chemicky
a.m - dihydrodimethylsiloxan, ktery patfi do skupiny dvousloZkovych silikonovych kaucuki
kondenzaéniho typu. Chemicka reakce — viz obr. 10 — probiha velmi pomalu, jako sitovaci
¢inidla se vétSinou pouzivaji polyalkoxysilany a jako urychlovace reakce katalyzatory kyselé
nebo alkalické povahy [23]. Po smichédni viskézni kapaliny (oligomeru) se sit'ovacim
prostiedkem a katalyzatorem, jejichZ smés je vétSinou oznacovana pouze jako katalyzator,

dochazi k zesiténi v celé hmoté béhem nékolika desitek minut za tvorby silikonové pryze.

Katalyzator pouzivany k zesiténi silikonovych kaucuki fady LUKOPREN N s ozna¢enim
C21 je smési sitovaciho prostiedku  (ethylsilikatu 40 = dekaethoxytetrasiloxanu) a
katalyzatoru (dibutylcindilauratu), ktera se pridava v predepsaném mnozstvi cca
4 hmotnostnich nebo objemovych procent [29]. Sit'ovaci reakee je schématicky zndzornéna na

obr. 10, uvedeném na nasledujici strance.
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Obr. 10. Schématické znazornéni sit'ovaci reakce.
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2.4 Vybér plniva pro hodnocené polymerni kompozitni systémy

Plnivo pro sledované systémy bylo vybrano podle nasledujicich pozadavki: &asticovy
charakter, chemicky jednoducha sloucenina, nerozpustné a nereaktivni pfi styku
s organickymi ldtkami. stabilni v Sirokém teplotnim rozmezi, plnivo s mozZnosti eventualni

pripravy, pouzitelné a pouzivané v praktickych aplikacich, komeréné dostupné a netoxické.

Vybranym plnivem splitujicim zdkladni pozadavky byl oxid kiemiéity. Oxid kiemicity je
latkou v pfirodé zna¢né roziifenou a to prevazné ve formé kfemene, kiemenného pisku,
hydrati kyseliny kfemicité nebo piislusnych soli (silikat). V zemské kife se zastoupeni
prirodnich kiemicitych minerdli odhaduje na 90 az 95 %. Srazeny oxid kfemicity a
pyrogenni oxid kfemicity (Casto oznacované jako silika), pfirodni kiemen, kfemelina, mastek,
kaolin a srazeny kfemicitan vapenaty jsou plniva ¢asto vyuzivana v primyslu - prehled jejich

zakladnich charakteristik je uveden v piiloze ¢. 2.

S ohledem na zaméfeni prace — studium vlastnosti polymernich kompozitnich systému

plnénych &éasticemi ultramikroskopickych rozméri, byl vybran amorfni oxid kifemiéity.

2.4.1 Oxid kiemidity

Kiemik nevykazuje schopnost vazat se dvojnou nebo trojnou vazbou, takze jednoduché
molekuly O=Si=0O nemohou samy o sobé existovat. V této jednoduché molekule SiO, se
vazebné elektrony pfesunou ke kyslikovym atomim O-Si-O a na kiemiku zistane
dvojnasobna elektronova mezera, tedy atvar s nenasycenym elektronovym obalem. Molekuly,
které nemaji jinou moznost k zaceleni této mezery se vzijemné spoji a volné elektronové
dvojice jedné molekuly zaplni elektronovou mezeru na kiemikovém atomu druhé molekuly.
¢imz dojde ke vzajemnému pospojovani molekul — viz obr. 11. Oxid kiemicity byva podle

této schopnosti nékdy oznadovan jako anorganicky polymer [30, 32].
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Obr. 11. Schématické znazornéni vzajemného spojeni molekul oxidu kiemiéitého.

Z obrazku je vidét, ze viude tam, kde by mély vzniknout molekuly SiO., vznikne
nasledkem okamzitého propojeni molekul velkd prostorova struktura z atomii navziajem
spojenych chemickymi vazbami. Proto je oxid kfemicity tuha latka, tézko tavitelna a

dokonale netékava az do teplot cca 1700° C.

Prostorové usporddani atomu v krystalové mfizi oxidu kiemicitého miZe byt rizné — jsou
znamy tii zdkladni krystalové modifikace SiO;, které jsou stabilni v uréité teplotni oblasti a
vzijemné se lisi ve zplsobu spojeni atomu (kfemen, tridymit a cristobalit). Chemické
vlastnosti vsech forem jsou stejné, nebot’ kiemik je ve viech jmenovanych formach vazan na
¢tyfi kysliky a kyslik je vazan na dva kiemiky.
ve vziajemné skloubenych dvouchodych Sroubovicich.  Allotropickou formou je tridymit,
ktery vznika z kiemene Zihdnim nad teplotou 870 C. Pii teplotich nad 1470° C se stava
stabilni modifikaci cristobalit, jehoZ struktura je obdobna struktufe diamantu. Nad teplotou

1700° C tato krystalova modifikace taje na viskozni taveninu, ve které jsou atomy nahodile



propojeny v fetézce, sité a mize. U kazdé ze jmenovanych modifikaci rozezniavame jesté
ruzné krystalové formy. které se nelisi spojenim atomii ale vzajemnym uspofadanim

V prostoru.

Vyznaénou vlastnosti SiO; je velka chemicka stalost vii¢i vétsiné chemickych latek,
plynouci ztoho, Ze vazba Si-O ma z50 % iontovy charakter a je pevnéjsi nez vétsina
ostatnich kiemikovych vazeb. Dosud jsou zniamy jen dvé reakce. pii kterych je mozné
zaménit kyslik vazany na kfemik za atom jiného druhu. Kromé redukce SiO; na kiemik, pfi
které vznikaji misto vazeb Si-O vazby Si-Si, a kterd probiha velmi obtizné, je to jen reakce
Si0; s kyselinou fluorovodikovou, pfi niz vznikda kyselina fluorokfemiciti a pii niz se

zaménuji vazby Si-O za vazby Si-F [30, 32, 33].

2.4.2 Hydratovany amorfni oxid kiemicity

Hydratovany amorfni oxid kfemi¢ity ma formu jemnc¢ho prasku s casticemi malych
rozmérti. které se vytvéreji chemickou reakei probihajici mezi kifemicitanem sodnym a

kyselinou chlorovodikovou ve vodném prostredi podle uvedené rovnice:

NasSiOs + 4HClI + voda — 4NaCl + 2H,O0 + SiO;.voda

Vznikly hydratovany oxid kfemiCity je nutné dekantaci zbavit chloridu sodného,
piebyteénou vodu odstranit a vzorek poté vysusit. Rozmér nejmensich vysraZenych Castic
dosahuje fadové jednotek nanometru. Primérny mérny povrch hydratovaného SiO; odpovida
80 m*/g. Tento typ oxidu kiemicitého, oznacovany také jako bilé saze, se pouziva k plnéni
termoplastii, reaktoplasti i elastomert [3. 33, 34, 35]. Nekterymi svymi vlastnostmi je
hydratovany amorfni oxid kfemicity podobny pyrogennimu amorfnimu oxidu kiemi¢itému.

Jeho zakladni charakteristika je uvedena v priloze ¢. 6.
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2.4.3 Pyrogenni amorfni oxid kiemicity

Pyrogenni amorfni oxid kfemi¢ity ma formu velmi jemného prasku se sférickymi
casticemi znacné malych rozméra, které se vytvareji v procesu hydrolyzy chloridu

kfemicitcho v kyslikovodikovém plameni podle nasledujiciho schématu:

2H, + 0, —» 2H;0
SiCly + 2H,0 —  Si0, + 4 HCI

2H; + O, + BiCly — 8i0; +4 HCI

Chemické rovnice zde popisuji proces rozkladu chloridu kiemicitého vodni parou za

teplot kolem 2000°C.

V zavislosti na koncentraci par SiCly a inertniho plynu ve smési. teploty plamene a délce
tvorby Si0» ve spalovaci komofe je mozn¢ regulovat rozmér ¢astic, strukturu jejich povrchu a

zejména mérny povrch ziskavaného produktu.

Vyrobece pyrogenniho amorfniho oxidu kfemiéitého, firma CABOT uvadi. Ze tento
material je zcela amorfni, coz doklada rtg analyzou. Dalsi vyznacnou vlastnosti je vysoka
¢istota, ultramikroskopicky rozmér ¢istic (nejmensi velikosti astic se pohybuji v jednotkéch
nanometru) a znacné velky mémy povrch (az 380 mzfg). Primarné vznikajici ¢astice se
shlukuji za tvorby mechanicky nerozrusitelnych agregati o rozmérech stovek nanometri,
které se opét shlukuji do vétsich dtvarii, oznacovanych jako aglomeraty. Zjednodusené

schéma vyroby je podle [36. 37] naznaéeno na obr. 12 a mimo jiné popsano také v [3].



silikonovy kaucuk.

dva typy u nichz byly velké rozdily v mémém povrchu.

aglomeraty mechanicke spojovani
retézcl
= aglomerace

agregaty tvorba prostorovych
velikost 200 - rozvétvenych retézcl
300 nm = agregace

gggt‘i?;;m- tvorba primarnich
prﬂm ér castic

7 -27 nm

plamen

Obr. 12. Zjednodusené schéma tvorby pyrogenniho amorfniho oxidu kfemicitého.

Pyrogenni amorfni oxid kfemicity byl pouzit jako plnivo pro epoxidovou pryskyfici i

experimenty byly vybrany tii typy s riznymi mérnymi povrchy, pouzivany byly ale prevazné

kiemicitého pripravovaného chemickou reakei ve vodném prostredi (sraZenim) predeviim

moznosti volby mémého povrchu a chemickym charakterem svého povrchu.

Nasledujici snimky dokumentuji charakter aglomeratt a agregati s naznakem velikosti a

tvaru primarnich nanoéastic pyrogenniho amorfniho oxidu kfemicitého typu EH-5 - viz
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c)

Obr. 13. Snimky pyrogenniho amorfniho oxidu kiemi¢itého typu EH-5:

a) volné sypany prasek — aglomeraty a agregaty

b) shluky ¢astic oxidu kiemicitého — agregaty

¢) shluky ¢astic oxidu kfemicitého — agregaty fetézovitého charakteru a malé shluky tvorené

nékolika primarnimi nanoéasticemi oxidu kfemicitého

Jak je patrné z uvedenych snimki ma pyrogenni amorfni oxid kfemié¢ity zna¢nou tendenci
k tvorbé agregatii. Rastrovaci elektronovou mikroskopii bylo moZné rozlisit astice o velikosti
cca 40 nm. Ackoli byly vzorky pyrogenniho amorfniho oxidu kfemicitého pfi priprave
k mikroskopovéani dobfe dispergovany, bylo mozné pozorovat jednotlivé &astice jen
vyjimeéné. Castice se velmi snadno spojuji do rizné velkych shluki, od malych, tvofenych

nékolika éasticemi, az po nadmikronové agregaty.

Na povrchu éastic pyrogenniho amorfniho oxidu kiemicitého, ale i na povrchu vlastnich
agregati tvoficich oteviené rozvétvené fetézee se nachazeji tfi typy chemickych skupin:
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izolovan¢ hydroxylové (silanolové) skupiny (1), hydroxylové skupiny vzajemné propojené
vodikovymi mustky (3) a nepolarni siloxanové skupiny (2). Izolované hydroxylové skupiny
(1) spolu se skupinami vzijemné propojenymi vodikovymi mistky (3) vytvareji hydrofilni
povreh ¢astice oxidu kfemicitého, kdeZzto nepolarni siloxanové skupiny (2) hydrofobni povrch

castice — viz obr. 14 [30, 36].
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Obr. 14. Typické skupiny nachdzejici se na povrchu agregati pyrogenniho oxidu
kiemicit¢ho:

1 — izolované hydroxylové skupiny (silanolové)

2 — siloxanové skupiny

3 — hydroxylové skupiny vzajemné propojené vodikovymi mistky

Povrchové hydroxylové skupiny jsou odpovédné za tvorbu rozvétvenych agregati
(prostfednictvim vodikovych mustkii) — viz obr. 15, ale jsou i nezbytnym pfedpokladem pro
vzijemné interakce s molekulami polymeru zajiStované vodikovymi mustky a van der
Waalsovymi vazbami. Existence téchto hydroxylovych (silanolovych) skupin na povrchu je

pokladana za zasadni pro vysoce ztuzujici charakter tohoto plniva [3, 30, 36].
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Obr. 15. Model formovani rozvétvenych agregiti oxidu kiemiciteho pomoei hydroxylovych

skupin, které se nachazeji na povrchu ¢astic pyrogenniho amorfniho oxidu kiemicitého.
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Prostorova sit’ charakteristicka pro pyrogenni typ oxidu kfemicitého se formuje pfi uréité
koncentraci tohoto plniva a to ve vétsiné kapalnych systémii. Schopnost ovliviiovat reologické
vlastnosti  spolu se zpevnénim puvodni struktury polymeru souvisi s tendenci agregati
vytvéfet vlastni prostorovou sit’ pomoci vodikovych miistkii. Na obr. 16 je model dispergace
rozvétvenych agregétu s tvorbou prostorové sité v kapalném systému [36, 37].

a)

b)
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c) |

Obr. 16. Model dispergace agregatii pyrogenniho oxidu kiemicitého v kapalném systému:
a) agregaty a aglomeraty pted dispergaci

b) ¢asteéna fetézovita struktura po dispergaci

¢) prakticky dokonald prostorova sit’ po optimalni dispergaci

S existenci hydroxylovych skupin na povrchu rozvétvenych fetézel souvisi i snadnd
adsorpce vodnich par, ktera roste se vzristajicim mérmym povrchem prisluSnych typu
popisovaného plniva. Vodni para adsorbovand povrchem oxidu kfemicit¢tho muze byt

odstranéna zahiatim nad teplotu 110° C — viz obr. 17.
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Obr. 17. Schématické znazomnéni procesu hydratace a dehydratace pii teploté 110°C. Modry

krouzek zde zndzoriiuje jednotlivou €astici pyrogenniho amorfniho oxidu kiemicitého.

Vlhkost adsorbovana na povrchu viech plniv je nezadouci z hlediska tvorby kvalitniho
mezifazového rozhrani. Adsorpee vodni pary na povrchu plniva typu EH-5 je znazornéna na
obr. 18. na obr. 19 je obecnd zavislost bytku hmotnosti plniva na teploté vyjadiena
termogravimetrickou analyzou.

Existence vhodného poétu hydroxylovych skupin na povrchu kfemicitého plniva tohoto
typu je velmi dilezita pro interakei s polymerem, u zcela vysuSencho plniva je moznost této

interakce zna¢né omezena [28].
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Adsorpce vzdusné vihkosti na povrchu plniva CAB-O-SIL
(typ EH-5) jako funkce relativni vihkosti pfi teploté 23,5 ° C

narust vihkosti m [hmotn.%]

o - <
[} 10 20 0 an 50 50 ] L] a0 100

relativni vihkost [%]

Obr. 18. Zavislost adsorpce vodni pary na relativni vlhkosti pii teploté 23.5° C pro
plnivo EH- 5; pfevzato z [36].

Termogravimetricka analyza vzorku pyrogenniho amorfniho oxidu
kfemititého CAB-O-SIL

1 L= = = — e

abytek hmotnasti m [hmotn.%]

o 200 400 800 &00 1000 1200 1400

teplota T [° C]

Obr. 19. Termogravimetricka analyza pyrogenniho amorfniho oxidu kfemi¢it¢ho: prevzato

z|36].
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Se vzrustajici teplotou dochazi k ibytku hmotnosti vzorku zpiisobeném dehydrataci. PFi
teploté nad 800°C dochazi ke spékani prasku, kieré je spojeno s tbytkem mérné¢ho povrchu
vzorku. Je-li vzorek vystaven nasledné hydrataci k opétovnému ziskéni hydroxylovych skupin

na povrchu, dochazi k jejich obnoveni pouze z&4sti, protoze proces neni reverzibilni.



3 Experimentalni ¢ast

Casticova plniva v polymernich kompozitnich systémech nepfispivaji obvykle
k vyraznému zlepseni mechanickych vlastnosti v porovnani s plnivy vldknovymi. jejich
vyznam a vyuZiti jsou ale pfesto opodstatnéné.

Vyjasnéni mechanismu posilujiciho vlivu téchto plniv méa znaény vyznam pro zlepsovani
fyzikalné-mechanickych vlastnosti plnénych materialii. Tyto mechanismy neni moZné snadno
objasnit, protoZe pro pochopeni je nutné brit v tvahu vSechny faktory majici vliv na
vlastnosti materidlu: chemické slozeni polymerni matrice a plniva. rozmérové parametry
plniva. adhezi polymeru k povrchu plniva stejné jako podminky tvorby kompozitniho systému
v zavislosti na teploté a ¢ase.

V soucasné dobé je velka pozomost vénovina také oblasti, ve které se rozméry éastic
anorganickych plniv pohybuji v rozmezi od jednoho do stovky nanometrii a u nichz byly

nalezeny zajimavé fyzikalni. chemické a mechanické vlastnosti.

Cilem experimentii bylo prostudovat chovani a vlastnosti pfipravenych kompozitnich
materialQ plnénych &asticemi ultramikroskopickych rozméri. Vybér epoxidové pryskyfice a
silikonového kauc¢uku — dvou chemicky zcela odliSnych polymernich materiald — byl veden
s cilem objasnit chovéni vybraného plniva v téchto systémech nejen na ziklade velikosti jeho

¢astic. ale i chemické podobnosti nebo odlisnosti ke zvolenému systému.

Pro experimenty, které umoZnily sledovat chovini takovych &astic, byly jako matrice
pouzity: epoxidovd pryskyfice ChS-Epoxy 371 vytvrzovand tvrdidlem PI1 a
polydimethylsiloxanovy oligomer Lukopren N 1000 sitovany katalyzitorem C21. Jako
plnivo, spliujici zdkladni podminku ultramikroskopického charakteru Eastic, byl pouzit
pyrogenni amorfni oxid kfemic¢ity s oznacenim CAB-O-SIL. Pro experimenty byly vybrany
jeho tii typy, lisici se velikosti mérmého povrchu: CAB-O-SIL  LM-150, CAB-O-SIL M-5 a
CAB-O-SIL EH-5. Jako plnivo srovnavaci byl pouzit srazeny oxid kiemicity SILOXID a
hrubozmny kiemenny pisek. Zdkladni parametry vsech pouZitych materiali jsou uvedeny

v ptiloze &. 3 a2 &. 7.
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Hodnoceni polymernich kompozitnich materiali bylo providéno na zikladé zkousky
tahem. ktera byla zvolena jako vhodna a dostupna metoda pro posouzeni chovéni, vlastnosti a
vzajemnych interakei mezi polymerem a Edsticovym plnivem. V pfipadé systému silikonovy
kau¢uk — pyrogenni amorfni oxid kiemidity byly provedeny také zkousky botnanim, které se
ukdzaly jako jednoduché a prikazné pro posouzeni dokonalosti vazby plnivo — polymer.
Optické metody (svételna a elektronova mikroskopie) byly vyuzity pii hodnoceni homogenity
materiali a adheze plniva k pojivu, metoda malotihlové difrakce zafeni X (SAXS) byla

pouzita pii hodnoceni krystalinity vzorki.

Tato prace je ryze experimentalni. Podklady k vysledkiim a zavérim poskytl soubor cca

1200 vzork, které byly pfipravovany béhem nékolika let.
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3.1 Priprava vzorku

Pro piipravu vzorki byly vyrobeny specidlni rozebiratelné duralové formy. vhodné pro
technologii odlévani. Viechny formy byly opatieny odvzdusiiovacimi otvory pro moznost
evakuace nebo vytvrzovani pii pretlaku. Vzorky vyjimané z forem byly zbaveny pouze
otfepii a nalitki, bez nutnosti dalich dprav. Plocha prifezu vzorki podle typu formy
(40 + 2.5) mm’ nebo (32 + 0,6) mm’® byla optimalizovana vzhledem k pouzitym materialim,
tahovému zatizeni a moznosti vytvrzovani vzorku v pretlakové nadobé. Délka vzorki byla
(70 + 0.1) mm. Maly objem odlévanych vzorki a rovnoméry odvod tepla sténami formy
byly pficinou netypického pribéhu vytvrzovani epoxidovych vzorku, které je podrobné
popsano a zhodnoceno v kapitole 3.2.3.

Pro separaci forem byl v piipadé epoxidové pryskyfice pouZivan roztok véeliho vosku v
technickém benzinu, k separaci silikonovych smési byl vyuZzit separitor na bazi
polyvinylalkoholu dodavany vyrobcem. Na plochach forem oba separatory vytvarely tenky

film. chemicky inertni k situjicim polymertim. Provedeni vzorki a forem je patrné z obr. 20.

a)
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b)

c)

Obr. 20. Fotografie forem a vzorku:

a) snimek formy pouzivané pro pfipravu vzorku z epoxidové pryskyfice

b) snimek formy pouzivané pro piipravu vzorki ze silikonového kaucuku

¢) snimek pretrzenych vzorkl epoxidové pryskyfice (vlevo) a neporusenych vzorki
silikonového kauéuku (vpravo)
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Vzduchové bubliny zaniSené do systémi pii michani slozek spolu se vzduchem
adsorbovanym na povrchu plniv zpisobovaly znaénou nehomogenitu hodnocenych vzorki.
Zikladni otazkou fesenou na pocatku prace byly moznosti jejich odstranéni nebo potlaceni.
Rozdilny chemicky charakter obou polymernich systémii nedovoloval vyuZit zcela analogicky

postup k jejich odstranéni.

V piipadé systému epoxidova pryskyfice — pyrogenni amorfni oxid kiemiéity dochazelo
k tvorbé vzduchovych bublin a mikrobublin pfi vlastnim miseni slozek. Vzduchové
mikrobubliny byly zandSeny do polymeru také &dsticemi piniva. Oba typy bublin byly
odstranény zahfatim smési plniva a pryskyfice na teplotu cca 80°C po dobu nékolika hodin,
nasledn¢ byly smési evakuovany vodni vyvévou pfi podtlaku 15 mm rtufového sloupce. Po
vmichani tvrdidla byla smés opakované evakuovana a odlita do forem, které byly vlozeny do
specialné zkonstruované pretlakové nadoby. Pietlakova nadoba spolu s vyrovnavaci nadobou
byly pfipojeny ke kompresoru, zajiSt'ujicimu pietlak. Vzorky byly vytvrzovany pii pretlaku
cca 0.9 MPa po dobu 24 hodin. poté byly z formy vyjmuty a dotvrzeny pfislusnou dobu pfi

atmosférickém tlaku a laboratorni teploté cca 23°C.

Pro systém silikonovy kaucuk — pyrogenni amorfni oxid kfemicity nebylo pro odstranéni
mikrobublin a bublin vmichanych mozné pouzit zvysenou teplotu (v disledku specifického
chovani silikonového oligomeru). ale bylo pouzito opakované evakuace vodni vyvévou a to
po pridani plniva do silikonového oligomeru a déle po priddni katalyzitoru. Dalsi postup byl
obdobny postupu pouzitému pro plnéné epoxidové pryskyfice. Konstrukee pretlakové nadoby

je patrna z obr. 21.
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Obr. 21. Fotografie pretlakové nadoby.



3.2 Systém epoxidova pryskyFice — pyrogenni amorfni oxid kiemiéity:

experimentalni vysledky a jejich hodnoceni

Casticova plniva v licich epoxidovych pryskyficich mohou ovlivnit fadu fyzikalnich a
mechanickych vlastnosti. Témito plnivy je moZné napf. vyrazné snizit smriténi a koeficient
teplotni roztaZnosti Cistého polymeru, stejné jako sklon k praskani. Jejich pouzitim se méni
viskoelastické chovéani materidlu v elastické, obvykle klesd mez pevnosti v tahu a taznost,

roste modul pruznosti a pevnost v tlaku [21, 22].

3.2.1 Uvodni experimenty

Provedenim uvodnich  experimentti byla ziskina zakladni pfedstava o chovdni

¢asticového plniva ultramikroskopického charakteru v daném polymernim systému.
Pripravené vzorky uvedenych rozméri byly vystaveny tahovému zatiZeni pfi teploté cca

23°C, relativni vlhkosti cca 50 % a rychlosti zatézovéani 5 mm/min.

V daldim textu je stupefi plnéni polymernich matric vyjadfovan v hmotnostnich dilech

pisady piipadajici na 100 hmotnostnich dili polymeru — zkricené jako dsk.
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Zavislost meze pevnosti v tahu pInéné epoxidové
pryskyfice na typu a mnozstvi pouzitého pliniva pfi
vytvrzovani za atmosférického tlaku
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—e—LM-150 —@—M-5 — —EH-5 —<— sraZeny oxid kiemicity

Graf 1: Zdvislost meze pevnosti vtahu na typu a mnozstvi pouzittho plniva pii

vytvrzovani za atmosférického tlaku.

Grafy uvedené zavislosti vystihuji klesajici charakter meze pevnosti v tahu pro viechna
uvedena plniva a plnéni. Mez pevnosti v tahu pouZité neplnén¢ pryskyfice je po dostatecné
vytvrzovaci dobé a vytvrzovani pii pretlaku 0.9 MPa cca 36 MPa. Vzhledem k tomu, ze
pouzité epoxidové pryskyfice byly produkty technické cistoty, hodnoty mechanickych

parametrii nebyly neménné a bylo nutné pfipravovat vzorky vzdy z jedné Sarze materialu.

S rostoucim stupném plnéni pryskyfice dochazi ve viech piipadech k poklesu meze

pevnosti v tahu. Se zvySujicim se mnozstvim plniva dochdzi v pfipadé vytvrzovani za
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atmosferickeho tlaku k nariistu nehomogenity vzorkii. Tato nehomogenita je zcela jasneé
zplsobena pfi  miseni sloZek vzorki, kdy dochazi k tvorbé vzduchovych bublin vlastnim
michanim, ale také zanaSenim vzduchu velmi jemnym plnivem do polymerni smési. Bubliny
se nemohou vzhledem ke zna¢né viskozité smési premistit k povrchu formy, kde by doslo
k jejich zaniku (viskozita pouzZité ¢isté epoxidové pryskyfice je pfi teploté 23°C 20 az 70
Pa.s). ale vytvareji ve vytvrzovaném materialu veétsi ¢ mensi dutiny a pory. které zmensuji
skute¢ny priifez vzorku vystaveného zatizeni. Vzduchové mikrobubliny deponované na
vlastnim povrchu Céstic plniva mohou byt pfic¢inou nedokonalého spojeni na fizovém

rozhrani plniva a polymerni matrice.

Velikost mémych povrchii pouzitych plniv 160 m*/g pro plnivo LM-150, 200 m*/g pro
plnivo M-5, 380 mzr‘g pro plnivo EH-5 a 80 mzfg pro hydratovany oxid kiemicity vyrobeny

srazenim neméla vliv na charakter uvedenych kiivek.

Z posouzeni téchto uvodnich experimenti vyplyva zasadni pozadavek na feSeni
problematiky tGpravy homogenity vzorkii vhodnym zpiisobem — odstranénim vzduchovych

bublin vhodnou kombinaci zvySené teploty, podtlaku a pretlaku.

Dostupna literatura neuvadi podrobngjsi tudaje pro vybér optimalni technologie
k odstranéni vzduchovych bublin vznikajicich pii odlévani ¢&isté epoxidové pryskyfice a jiz
vilbec se nezmifiuje o potiZzich vznikajicich pfi plnéni polymeri plnivy velkych meémych

povrchu.

3.2.2 Vybér zpiisobu pFipravy vzorki

Homogenita posuzovand z primeérnc hustoty vytvrzenych vzorkii plnéné epoxidové
pryskyfice zavisi na Gpravé polymerni smési a zplsobu vytvrzovani. Kontrola hustoty byla

vyuZita pro vytvoreni optimélniho technologického postupu.
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Zména hustoty vzorki plnéné epoxidové
pryskyrice plnivem EH-5 v zavislosti na upravé
iejich homogenity a zpisobu vytvrzovani
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Graf 2: Zména hustoty vzork(i plnéné epoxidové pryskyfice plnivem EH-5 v zavislosti na

tpravé jejich homogenity a zpiisobu vytvrzovani.

Zavislosti pro plnivo s nejvétsim mémym povrchem (typ EH-5) ilustruji zna¢né rozdily
v hustoté vzorkii pro riiznd plnéni a rizné technologické postupy. Znich je patrné, Ze
pidévanim plniva do epoxidové pryskyfice nedochazi proti predpokladu ke zvySeni hustoty
smési (hustota pryskyfice je 1,13 g/em’, hustota SiO; je 2.2 g/em’), ale K jejimu sniZeni. Toto
snizeni je zpusobeno piitomnosti vzduchovych bublin vznikajicich pfi michani popf.
vzduchovymi mikrobublinami ulpivajicimi na povrchu €astic plniva. Bubliny vytvofené
vmichanim plniva do pryskyfice byly ze smési odstranény zvySenou teplotou cca 80°C a
podtlakem vodni vyvévy cca 15 mm rtufového sloupce [47]. Smési odlité do forem byly

vytvrzovany za pretlaku cca 0,9 MPa.
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Je ztejmé, Ze vyuZiti vhodné technologie pro pipravu vzorki je nezbytné. Jako optimalni
byla zvolena kombinace zvy3ené teploty a podtlaku pro minimalizaci mnozstvi vzduchovych
bublin pred vytvrzovanim s naslednym vytvrzovanim za pretlaku. Mikroskopické snimky
vybranych lomovych ploch plnéné epoxidové pryskyfice ilustruji nehomogenitu vzorkii — viz
obr.22 a23.

Obr. 22. Detail povrchu lomové plochy vzorku plnéné epoxidové pryskyrice (2 dsk LM-150)

vytvrzované za atmosférického tlaku po predchazejicim piisobeni zvySené teploty a podtlaku.
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Obr. 23. Detail povrchu lomové plochy vzorku plnéné epoxidové pryskyfice (2 dsk LM-150)
vytvrzované za pretlaku po pfedchazejicim piisobeni zvySené teploty a podtlaku (stejné

zvétSeni jako u obr. 22).

Z porovnani obou predchazejicich snimki je ziejmé, ze vytvrzovanim vzorki za pretlaku
je mozné dosahnout charakteru lomu, ktery neni naruSen nehomogenitami, jako jsou napf.

malé bubliny.
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3.2.3 Hodnoceni chovani materialu na zikladé zkouSky tahem

K'hodnoceni chovini polymernich systémi byla pouzita zkouska tahem. Vzorky
uvedenych rozmerii byly vystaveny zatizeni tahem pfi teploté cca 23°C, relativni vihkosti cca

50 % a zatézovaci rychlosti S mm/min.

Zména prubéhu tahové kfivky v zavislosti na dobé
vytvrzovani pro pinénou epoxidovou pryskyfici
(2 dsk LM-150) a nepInénou epoxidovou pryskyfici

i F [MPa]

zatizen

0 5 10 15 20 25 30 35
prodiouzeni | [mm]

—— pryskyfice neplnéna - 1 den —®— pryskyfice neplnéna -2 dny
pryskyfice neplnéna - 3 dny < pryskyfice neplnéna - 4 dny

—%— pryskyfice neplnéna - 5 dni —®— pryskyfice neplnéna - 6 dni

—+— pryskyfice neplnéna - 7 dni —— pryskyfice pinéna - 1 den

~— pryskyfice plnéna - 2 dny pryskyfice pinéna - 3 dny
pryskyfice pinéna - 4 dny pryskyfice pinéna - 5 dni
pryskyfice pinéna - 6 dni pryskyfice pinéna - 7 dni

Graf 3:; Zména pribéhu tahové kiivky v zavislosti na dobé vytvrzovani pro plnénou

epoxidovou pryskyfici (2 dsk .M-150) a neplnénou epoxidovou pryskyfici.
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Uvedeny graf ilustruje zménu prib¢hu tahové kiivky pro neplnénou a plnénou epoxidovou
pryskyfici (2 dsk LM-150) v zavislosti na dob& vytvrzovéni. V obou systémech dochazi
vintervalu od 1 do 7 dni k v¥znamné zméné tvaru tahové kiivky, kterou dostupna literatura
dostatecné neanalyzuje. S rostoucim stupném vytvzovani roste pevnost materidlu za
soucasného poklesu jeho taznosti. Tento proces konéi prakticky po 7 dnech a tuto dobu je také
mozné v daném piipadé povazovat za dostacujici pro dosaZeni koneénych materialovych

parametru.
Srovnanim jednotlivych pribéhi danych kfivek vyplyva, ze:
I. béhem prvnich dvou dni vytvrzovani vykazuji oba systémy — neplnénd epoxidova

pryskyfice i plnéna epoxidova pryskyfice — zdvislost, kterd se podoba kaucukovitému

chovani polymernich latek,

2

po tfech dnech vytvrzovani dochazi na tahové kiivee neplnéné pryskyfice ke vzniku

meze kluzu za sou¢asné ztraty vyrazné deformace pii nizkém zatizeni,

3. u plnéného systému se mez kluzu vytvaii mezi 3. a 4. dnem vytvrzovani, zaroven
s omezenim taznosti materialu,

4. v nasledujicich dnech, kdy stile dochazi k vytvrzovani je patrné dalSi zvySovani

pevnosti obou systémi, i kdyZ pevnost neplnéné pryskyfice je jen o nékolik % vyssi

nez u pryskyfice plnéné (2 dsk LM-150),

maxima na tahovych kfivkach odpovidaji mezim kluzu a souvisi se zménou charakteru

Ln

systému — jeho prechodem ze stavu houzevnatého do stavu kiehkého.

Vysvétlenim charakteru tohoto pribéhu je ziejmé nedostatecna hustota polymerni sité
spolu s malym poctem fyzikdlnich uzli na pocitku vytvrzovaciho procesu. kdy se
makromolekuly nebo jejich segmenty mohou pii pusobeni vnéjsi sily pomalu a bez omezeni
premistovat nebo natahovat. Po del3i dobé vytvrzovani, tedy pii dostate¢né hustoté polymerni
sité, jsou jiz tyto moznosti natahovani polymernich fetézcli omezeny jistym stupném
deformace. V souladu s predstavami o chovani ¢asticovych plniv v polymernich systémech
dochdzi po dostate¢ném vytvrzeni ke sniZeni pevnosti v tahu a sniZeni taznosti u plnéného

systému oproti neplnéné pryskyfici.




Zavislost riistu meze pevnosti v tahu na dobé
vytvrzovani pro plnénou epoxidovou pryskyfici
(2 dsk LM-150) a nepInénou epoxidovou pryskyfici
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Graf 4: Zavislost ristu meze pevnosti v tahu na dob& vytvrzovini pro plnénou epoxidovou

pryskyfici (2 dsk LM-150) a neplnénou epoxidovou pryskyfici.

Tento graf poskytuje zajimavou zavislost, dulezitou jak z technologického hlediska, tak
z hlediska chovani malych inertnich &dstic v prostfedi vytvrzované epoxidové pryskyfice.
Méfenim meze pevnosti v tahu bylo zjisténo, ze béhem prvnich 48 hodin dojde k vytvrzeni
neplnéné epoxidové pryskyfice cca pouze z 65 % koneéné hodnoty a béhem nasledujicich 4
a7 5 dni dochézi k dal§imu ndrtstu pevnosti na konecnou hodnotu.

S piihlédnutim k piedchazejicimu grafu & 3 je mozné kiivku zavislosti rustu meze

pevnosti v tahu na dobé vytvrzovani rozdélit priblizné na tfi oblasti.
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Prvni oblast zahrnuje dobu od ptipravy a odliti epoxidové smési do doby cca 2 dnii, kdy
je narust pevnosti velmi vyrazny a predstavuje cca 65 % koneéné pevnosti. V této oblasti se

pribéhy kfivek obou systémil (plnéného i neplnéného) prakticky nelisi.

Druhou oblasti je doba mezi 2. a 4. dnem, kdy dochazi k dalsimu, ale pomalejsimu
zvySovani pevnosti materialu predstavujicimu cca 75 % kone¢né pevnosti. Zde zac¢ina byt jiz

patrny rozdil mezi obéma hodnocenymi systémy.

Ve tieti oblasti, mezi 4. a 7. dnem, dochdzi k dosaZeni konecnych hodnot meze pevnosti,
ktera se po této dobé jiz prakticky neméni. V této dobé je jiz patrny rozdil mezi pevnosti
neplnéné epoxidové pryskyfice. kterd je o nékolik % vySsi nez pevnost systému plnéného

pyrogennim amorfnim oxidem kiemicitym typu LM-150 v mnozstvi 2 dsk.

Z grafu je patrné dosazeni niZ8i pevnosti u plnéného systému nez u neplnéné pryskyfice, i
kdyz jen o nckolik %. Je ziejmé, Ze plnivo méa vliv zejména ve tieti oblasti, kde
pravdépodobné bud’ svoji pfitomnosti a ultramikroskopickym charakterem zabrafuje
makromolekularnim sitim v jejich vyhodnéjsim usporadani nebo vytvari poruchové oblasti a
tak snizuje pevnost pavodniho pelymerniho systému.

Z hodnoceni snimku ¢asti lomové plochy vzorku epoxidové pryskyfice plnéné
pyrogennim amorfnim oxidem kfemi¢itym typu LM-150 je patrna horsi adheze pouzitcho
¢asticového plniva k epoxidové matrici. Pfestoze stupen plnéni je relativné nizky, dochazi
také k vytvafeni vétdich shluki &stic plniva. Vzorky pak nejsou zcela homogenni — viz
obr. 24.

NiZz8i mez pevnosti v tahu systému epoxidova pryskyfice — pyrogenni amorfni oxid
kfemicity je vysvétlovana pravé na zakladé tvorby poruchovych oblasti v duasledku

pritomnosti plniva s horsi adhezi k polymerni matrici.

Netypicky pribéh kiivky ristu meze pevnosti v tahu pro vzorky plnéné i neplnéné

epoxidové pryskyfice v zavislosti na ¢ase je diskutovan na str. 67 az 73.
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c)

d)
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e)

Obr. 24. Detaily lomovych ploch vzorki plnéné a neplnéné epoxidové pryskyfice:

a) az ¢) lomova plocha vzorku epoxidové pryskyfice plnéné pyrogennim amorfnim oxidem
kiemi¢itym typu LM-150 v mnozstvi 2 dsk

d) lomova plocha vzorku neplnéné epoxidové pryskyfice

e) srovnavaci lomova plocha vzorku epoxidové pryskyfice plnéné kiemicitym piskem
s velikosti ¢astic (030 — 0.15) mm s patrnym typickym pribéhem pocitku lomu

s parabolickym charakterem v misté ¢astice

Detaily lomovych ploch vzorkii neplnéné epoxidové pryskyfice vykazuji charakteristické
maky kichkého lomu: hladké useky predélené lomovymi Carami Sificimi se ve sméru lomu.
Obdobny charakter lomu byl pozorovin i u vzorku plnéného kiemicitym piskem. Dokonalé
obnazeni zm pisku svédéi o jeho velmi mal¢ adhezi k epoxidové matrici. Lomové kiivky
kolem &astic a hladké tseky bezprostfedné za nimi ve sméru Sifeni lomu jsou dokladem o
vzniku sekundarnich lomii, které snizuji pevnost materidlu. Kiehky charakter lomu je patrmy
také u epoxidové pryskyfice plnéné pyrogennim amorfnim oxidem kfemi¢itym typu LM-150
(2 dsk). Toto naznatuji hladké useky Jomovych ploch, které jsou mensi neZ u neplnéné

epoxidové pryskyfice. Na detailech Jomovych ploch jsou viditelné Castice plniva i jejich
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agregaty. U agregatii je ziejmé, 7e nedochazi k jejich vylomeni z matrice, coZ znamend, Ze:
adheze epoxidové matrice k pyrogennimu amorfnimu oxidu kiemicitému je lepsi nez k pisku
a 7e u agregiti dochazi k prosyceni mezer epoxidovou pryskyfici, takZe se tyto agregaty
nevylomi z matrice pfimo, ale naopak se rozlomi. Vési ¢lenitost lomové plochy je ziejmé
zpusobena iniciaci sekundarnich lomovych trhlin na éasticich a agregatech dispergovaného
plniva, jejichZ vzdjemna vzdalenost v matrici je mnohem mendi v porovnani s Gasticemi

veétsimi — piskem.

Zavislost rustu modulu pruznosti na dobé
vytvrzovani pro plnénou epoxidovou pryskyfici
(2 dsk LM-150)

a pro neplnénou epoxidovou pryskyfici

modul pruznosti E [MPa]

2 4 6 8
doba vytvrzovani vzorka t [dny]

—&— neplnéna epoxidova pryskyfice
—#— plnéna epoxidova pryskyfice - 2 dsk LM-150

Graf 5: Zavislost ristu modulu pruznosti na dobé vytvrzovini pro plnénou epoxidovou

pryskyfici (2 dsk LM-150) a neplnénou epoxidovou pryskyfici.
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Zavislost riistu modulu pruznosti pro neplnénou a plnénou epoxidovou pryskyfici svym
charakterem odpovida Casové zavislosti pro riist meze pevnosti za stejnych podminek.
S rostoucim vytvrzovacim ¢asem se mélo pevny, pruzny a tazny material méni v material
pevny s malou taZnosti, ¢emuz odpovida hodnota modulu pruznosti E. Jeho nartst je velmi
vyrazny (cca 8 krat) a souvisi stvorbou pevné trojrozmémé struktury, ve které jsou
makromolekularni fetézee a jejich segmenty J1Z pevné fixovany.

Modul pruznosti E plnéncého systému je jen o nékolik % vy3si nez u neplnéného systému.
Toto velmi malé zvySeni odpovidd zdkladnimu modelu chovani ¢asticovych plniv

v polymernich kompozitnich systémech.

Zavislost zmény deformace vzorku pfi pretrzeni
na dobé vytvrzovani pro plnénou epoxidovou
pryskyfici (2 dsk LM-150) a neplnénou epoxidovou

pryskyfici
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—@— pinéna epoxidova pryskyfice - 2 dsk LM-150

Graf 6: Zavislost zmény deformace vzorku pii pretrzeni na dobé vytvrzovani pro plnénou

epoxidovou pryskyfici (2 dsk LM-150) a nepInénou epoxidovou pryskyfici.
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Tato zavislost je dopliujici k zévislostem predchozim. Vykazuje vétsi prodlouzeni vzorku
pfi kritké vytvrzovaci dob& pro plnénou pryskyfici a mensi pro pryskyfici neplnénou za
stejnych podminek, coz miiZe byt vysvétleno skluzem makromolekuldrnich segmentt dosud
ne zcela pevné fixovanych po ptitomném plnivu. Po vytvrzovani delsim nez 4 dny je naopak
prodlouzeni vzorkil pfi pretrzeni pro neplnénou pryskyfici vétsi nez pro pryskyfici plnénou,
coz je v souladu s chovinim &asticovych plniv v polymernich kompozitnich systémech. Obé
kiivky se protinaji v ¢asovém useku mezi 3. a 4. dnem, ktery odpovida i zménam meze

pevnosti v tahu v grafu ¢. 4.

Nasledujici ctyfi grafy ¢. 7. 8, 9 a 10 podavaji vysvétleni k netypickému priibéhu

vytvrzovani neplnéné i plnéné epoxidové pryskyfice.

Literatura i aplikacni navody [4, 14, 21] uddvaji dobu 48 aZ 72 hodin jako potfebnou
k vytvrzeni vybrané epoxidové pryskyfice a dosazeni kone¢nych materidlovych parametri.
Vzorky pfipravované smichinim malého mnoZstvi epoxidové pryskyfice (cca 4 g) a
piislusiného objemu tvrdidla vykazovaly oproti predpokladu vyrazné pomalejsi narist
hodnocenych mechanickych parametrii. ProtoZze mechanické parametry jsou odrazem stavu
polymerni struktury, byl vysloven predpoklad. ze dochazi ke zpomaleni procesu sitovéni
(vytvrzovani) vlivem pomaleji probihajici chemické reakce. Dale bylo pfedpokladano. ze
chemickou reakei je sice béhem nékolika hodin vytvofena z kapalné polymerni smési
kompaktni hmota, material projde bodem gelace, ale dalsi proces dotvrzovani, ktery probiha
pii laboratorni teploté je silné zpomalen tim, Zze k nému dochdzi pfi teploté. kterd je vyrazné
nizsi, nez teplota skelného prechodu dané epoxidové pryskyfice. tj. 48°C. Priloha ¢&. 8 uvadi

zavislost zmény teploty situjiciho vzorku na Case.

Pro ovéfeni této hypotézy o zpomaleni procesu sitovani byly pripraveny vzorky neplnéné
epoxidové pryskyfice, které byly 24 hodin vytvrzovany stejné jako vzorky puvodni — pfi
laboratorni teploté a petlaku cca 0.9 MPa. Poté byly umistény do susarny, kde byly dvé
hodiny temperovény pii teploté cca 65°C — tedy nad teplotou skelného prechodu. Po dvou
hodinach temperované vzorky vykazovaly sklovity charakter. Hodnoty mechanickych
parametrii ziskané na zakladé zkoudky tahem provedené za stejnych podminek jsou patrné

zgrafi €. 7,8,9a 10.
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Zavislost priibéhu tahové kfivky vzorki
nepinéné epoxidové pryskyfice na dobé
vytvrzovani ve zvoleném teplotnim rezimu

zatizeni F [kN]

0 2 4 6 8 10
prodlouzeni | [mm]
—&— vytvrzovani 1 den

—®— vytvrzovani 3 dny
vytvrzovani 6 dni

Graf 7: Zavislost pritbéhu tahové kiivky vzorki neplnéné epoxidové pryskyfice na dobé

vylvrzovani ve zvoleném teplotnim rezimu.

Zavislost prubéhu tahové kiivky vzorkii neplnéné epoxidové pryskyfice na dobé
vytvrzovani po 24 hodinovém vytvrzovani pii laboratorni teploté a nasledné temperaci nad
teplotou skelného prechodu se vyrazné lisi od zavislosti ziskané na ptuvodnich vzorcich. Zcela
chybi kiivky vyznacujici se velkou taznosti a jiz po jednom dni je na tahové kfivee maximum

souvisejici s mezi kluzu. Po tiech dnech je mozné pryskyfici oznacit za vytvrzenou.
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Zavislost ristu meze pevnosti v tahu vzorki
nepinéné epoxidové pryskyfice na dobé
vytvrzovani pro dva riazné teplotni rezimy
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—+— epoxidova pryskyfice vytvrzovana pii pokojove teploté
—m— epoxidova pryskyrice temperovana |

Graf 8: Zavislost ristu meze pevnosti v tahu vzorkii neplnéné epoxidové pryskyfice na dobé

vytvrzovéni pro dva riazné teplotni rezimy.

Rozdily mezi hodnotami meze pevnosti v tahu vzork( neplnéné epoxidové pryskyfice
vytvrzované pii laboratorni teplot€ a vzorkii temperovanych nad teplotou skeln¢ho piechodu
epoxidové pryskyfice jsou velmi vyrazné. Zatimco kfivka ristu meze pevnosti na dobé
vytvrzovani pro temperované vzorky ma exponencidlni charakter zavislosti a mez pevnosti
materidlu se po tiech dnech jiz prakticky neméni, kfivka rdstu meze pevnosti v ¢ase pro
vzorky vytvrzované pii laboratorni teploté vykazuje jistou prodlevu. 7 grafu je patrny i rozdil
v konetnych hodnotach meze pevnosti, ktery predstavuje cca 20%. Jak je popisovino
literatufe [21, 39], pevnost roste s¢ stupném zesiténi, ktery se zvySuje s vyssi teplotou
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dotvrzeni. Pisobi-li viak teplota nepfiméfens dlouho, mize byt viiv zvySeni pevnosti

dotvrzenim piekryt poklesem pevnosti zpiisobenym pocinajicim starnutim.

Zavislost ristu modulu pruznosti vzorki
nepinéné epoxidové pryskyfice na dobé
vytvrzovani pro dva riizné teplotni rezimy
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—m— epoxidova pryskyfice temperovana

Graf 9: Zavislost ristu modulu pruznosti vzorki neplnéné epoxidove pryskyfice na dobé

vytvrzovéni pro dva riizné teplotni rezimy.

Zavislost ristu modulu pruznosti epoxidové pryskyfice na dob¢ vytvrzovani pro dva rizné
teplotni rezimy vykazuje obdobny charakter jako zavislost ristu meze pevnosti v tahu. Rozdil

v koneénych hodnotach modulu pruznosti piedstavuje cca 20%. Vysvétleni rozdilnych hodnot
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je zalozeno opét na stupni zesiténi, které je ovlivnéno teplotou a které je pro modul pruznosti

uréujicim parametrem.

Zévislpst zmeny deformace vzorki neplnéné
epoxidové pryskyfice pfi pretrzeni na dobé
vytvrzovani pro dva rizné teplotni rezimy

deformace vzorkl d [mm]
S

0 2 4 6 8
doba vytvrzovani vzorku t [dny]

—e— epoxidova pryskyfice vytvrzovana pii laboratorni teploté
—@— epoxidova pryskyfice temperovana

Graf 10: Zavislost zmény deformace vzorkii neplnéné epoxidové pryskyfice pii pfetrzeni na

dobé vytvrzovani pro dva riizné teplotni rezimy.

Tato zéavislost je dopliujici k zdvislostem piedchazejicim. Zména deformace
temperovanych vzorki je mensi a po 3 aZ 4 dnech se jiz prakticky neméni. Deformace vzorku
vytvrzovanych pri laboratorni teploté je po 7 dnech vétsi cea o 60%, coz svedéi o niZzsim

stupni zesiténi v dusledku vytvrzovani pii nizsi teploté.
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Vysledky vyplyvajici z uvedenych grafii ¢. 7. 8. 9 a 10 potvrzuji predstavu o netypickém
sitovacim procesu. K tomuto procesu dochézi tehdy, je-li z materialu polymerujiciho pfi
laboratorni_teploté  vyznamnou mérou odvadéno teplo nebo jedna-li se o vzorek malého
objemu. V pfipadé malého vzorku, vytvrzovaného ve forme dobie odvadéjici teplo, v jehoz
objemu prakticky nedochazi ke vzriistu reakéni teploty zptisobené chemickou reakei, nastava
vyznamne zpomaleni tvorby prostorové site.

Ackoli je proces polymerace vyrazné zpomalen, rychle probihajici chemickou reakei
dojde k vytvoreni kompaktni hmoty z kapalné polymerni smési. Material projde bodem gelace
a ztuhne. V pfipadé, Ze je ze systému odvadéno vzniklé teplo, dojde ke zpomaleni chemické
reakce. kterd sice probiha dal. ale velmi pomalu. Polymerni systém se pii laboratorni teploté
nachazi pod teplotou skeln¢ho prechodu a viechny pochody. ke kterym v ném dochazi jsou
velmi zpomaleny. ProtoZe v systému jeSté nejsou vycerpana viechna vazebna mista, probiha
vytvrzovani dale. Ridicim déjem jiz neni chemicka reakce, ale pohyb a preskupovani
zbyvajicich volnych makromolekularnich fetézel a jejich segmentil, ktery ma spise fyzikalni
charakter. Tento proces pomalého dotvareni materidlu kon¢i po vyerpani vSech volnych

vazebnych mist a je mozné jej ovlivnit teplotou.
Prabéh zavislosti v grafu ¢. 8 je mozné vysvétlit nasledujicim zpiisobem.

I. Zavislost ristu meze pevnosti vtahu vzorkii neplnéné epoxidové pryskyfice
vytvrzované 24 hodin pfi laboratorni teploté a pretlaku a ndsledné temperované nad
teplotou skelného prechodu mé exponencidlni charakter, coZz znamend, Ze fidicim
déjem tohoto procesu je chemicka reakce.

2. Zavislost ristu meze pevnosti vtahu vzorki neplnéné epoxidové pryskyfice
vytvrzované pii laboratorni teploté a pretlaku bez nasledné temperace je mozné
rozdélit na dva procesy, z nichZ se tato zavislost sklada. Prvnim procesem je rychla
chemicka reakce. ktera prakticky ustava po ztuhnuti materialu, kdy polymerni systém
prechdzi do stavu, ve kterém je pod svoji teplotou skelného piechodu a veskeré
probihajici procesy jsou velmi zpomaleny. Druhym procesem je pomaly segmentalni
pohyb nezabudovanych makromolekularnich fetézeu. pri kterém dochazi k dotvafeni
zesiténé struktury. Tento proces ma vyraznéjsi fyzikdlni charakter, je ovlivnitelny

teplotou a konéi tehdy jsou-li prakticky viechny makromolekulamni fetézce chemicky

propojeny.



Tyto vysledky dopliuji a zpresiuji Udaje udavané vyrobci, ktefi za dobu potfebnou
k vytvrzeni uddvaji obvykle ¢as 48 az 72 hodin, aniz by podrobné&ji poukézali na problematiku
odvodu tepla z vytvrzovaného materidlu, ale i na vyznamné zvyseni mechanickych parametrii
v piipadé malych vzorku, pravdépodobné i tenkych vrstev a lepenych spoji. Jsou-li odlévany
velké €lenité odlitky s kompaktnim jadrem a probiha-li proces vytvrzovani pii laboratorni
teploté, muze dojit v tenkych sténich k tomuto netypickému vytvrzovani, které povede ke

vzniku nezadouciho vnitiniho pnuti.
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3.3 Systém silikonovy kaucuk — pyrogenni amorfni oxid kiremicity:

experimentalni vysledky a jejich hodnoceni

Druhym systémem. uréenym ke sledovani. byl kompozit na bazi silikonového kau¢uku
s pyrogennim amorfnim oxidem kiemicitym ve funkei plniva. Z Siroké nabidky silikonovych
polymertt byl zimémné vybran materidl chemicky jednoduchy, jehoz fyzikalné-mechanické
vlastnosti jsou pro aplikace nevyhovujici. Tento material byl jiz popsin v kapitole 2.2.2,

souhrn jeho parametri je uveden v piiloze &. 4.

Zesitény silikonovy kaucuk predstavuje kapalinu o znatné vysoké viskozité a ziroveri
materidl s nevyhovujicimi fyzikalné-mechanickymi vlastnostmi [31].

Pouzitim vhodného plniva a vhodného plnéni je viak mozné ziskat material, ktery se
bude pravé v téchto vlastnostech vyrazné odlisovat. Interakce jednotlivych fazi a struktur

piinasi nové kvality, jichZ nemuze byt dosazeno Zzadnou slozkou samostatné,

Vhodnym plnivem byl v tomto pfipadé pyrogenni amorfni oxid kfemi€ity, predstavujici
latku chemicky vyznamné piibuznou pouzité matrici. Na zakladé této zasadni podobnosti
obou fazi byly piipraveny vzorky materialu, jejichz fyzikalné-mechanické parametry vyhovuji
podminkdm pro synergické chovani slozek v kompozitnich systémech.

Srovnavacimi plnivy byly hydratovany amorfni oxid kfemicity SILOXID a hrubozrnny

kiemenny pisek. Jejich zakladni parametry jsou uvedeny v piiloze ¢. 6 a &. 7.

3.3.1 Hodnoceni chovini materialu na zikladé zkousky tahem

Zkouska tahem byla vybrina i pro tento systém jako nejvhodnéjsi metoda k posouzeni

chovini ¢stic ultramikroskopickych rozmérd ve vyse uvedencm polymernim systému.

Vzorky s rozméry uvedenymi v kapitole 3.1 byly podrobeny zatizeni tahem pfi teploté

; c atsd -i rvchlosti 5 /min.
cca 23° C. relativni vlhkosti cea 50% a zatéZovaci rychlosti 50 mm/m
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Zavislost riistu meze pevnosti v tahu na stupni
pinéni silikonového kauéuku pro dva typy
pyrogenniho amorfniho oxidu kiemicitého
LM-150 a EH-5, SILOXID a kfemenny pisek
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Graf 11: Zavislost riistu meze pevnosti v tahu na stupni plnéni silikonového kaucuku pro dva
typy pyrogenniho amorfniho oxidu kfemicitého LM-150 a EH-5. SILOXID a kfemenny
pisek.

Zavislost ristu meze pevnosti v tahu na stupni plnéni pro dva typy pyrogenniho
amorfniho oxidu kiemicitého LM-150 a EH-5 ma v intervalu 0 az 9 dsk vyrazné rostouci
charakter. Mez pevnosti neplnéného zesiténého kaucuku je 0,28 MPa (literatura udava 0.4 az
0.8 MPa). Mez pevnosti pii plnéni 9 dsk (u obou typi plniv) dosahuje hodnot cca 0.8 MPa,
coz odpovida naristu pevnosti cca 0 175 %. Vliv odlisnych mérnych povrehii pouzitych plniv
LM-150 (160 m%g) a EH-5 (380 m°/g) neni patmny, protoZe pravdépodobné pii procesu
sitovani neni vyuzito vétsiho mnozstvi hydroxylovych skupin na plnivu s vétsim mémym

povrchem (EH-5). Plnéni silikonového oligomeru je v mnozstvi nad 10 dsk u pyrogenniho
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amorfniho oxidu kiemicit¢ho jiz znagne technologicky problematické vzhledem k charakteru
plniva. Hodnoty meze pevnosti v tahu dale nerostou ale naopak se zadinaji snizovat [28].
Vysvétlenim poklesu téchto hodnot jsou shiuky plniva, které nebyly dispergovany a plisobi
jako poruchové oblasti — viz obr, 25,

e

Obr. 25. Snimek lomové plochy vzorku silikonového kautuku plnéného pyrogennim

amorfnim oxidem kfemic¢itym typu EH-5 v mnozstvi 10 dsk; na snimku jsou patrné vyse

zminéné shluky plniva.

Vyznamné zvyseni meze pevnosti v tahu vzorkiu plnénych pyrogennim amorfnim
oxidem kfemi¢itym je dano jeho znatnym mérnym povrchem, pfitomnosti hydroxylovych
(silanolovych) skupin na povrchu primédrnich ¢stic. specifickou tvorbou rozvétvenych siti,
charakteristickou pravé pro tento typ plniva a pfedevsim vyznamnou chemickou pfibuznosti
obou fazi — plniva a polymerni matrice. Interakce mezi obéma fizemi je zajiStovana
prostiednictvim vodikovych mistka. Adhezi mezi polymerni matrici a pouzitym plnivem je

mozné z hodnoceni mikroskopickych snimkii povazovat za dobrou — viz obr. 26.
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e)

Obr. 26. Snimky lomovych ploch vzorkii silikonového kaucuku pinéného pyrogennim
amorfnim oxidem kfemicitym typu EH-5 v mnozstvi 4 dsk:
a) prehledny snimek lomové plochy pinéného silikonového systému

b)az e) detailni zabéry ¢asti lomové plochy téhoz systému

Ze snimkil je patrna dobra mezifazova adheze (Castice ani agregaty plniva nevystupuji na
povrch). Agregace plniva je zfejmé prvotni pfic¢inou zna¢né Clenitosti lomové plochy.
Podpovrchové agregaty plniva jsou na snimeich viditelné jako svétlé oblasti tam. kde se

nevytvari hrubsi povrchovy reliéf.

Pro srovnani byly vyhodnoceny také vzorky plnéné hydratovanym amorfnim oxidem
kfemicitym — SILOXIDEM a kiemennym piskem s velikosti zrma (0.30 — 0.15) mm.
Hydratovany amorfni oxid kiemicity vykazuje také ristovou tendenci v zavislosti na plnéni,
ackoli neni tak vyrazna a pii plnéni 4 dsk predstavuje zvySeni pevnosti materidlu cca 0 45 %
(cca 100 % ve srovnani s pyrogennim amorfnim oxidem kfemicitym a stejném plnéni).

Pfitinou hordi ztuzujici schopnosti tohoto plniva je vétsi velikost primarnich ¢astic, shluky

Castic plniva, které nebyly dostateéné dispergovany — viz obr. 27, mensi mérny povrch,
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odlisné mnozstvi —OH skupin na povrchu plniva a nizsi éistota srazeného produktu.
Kiemenny pisek je plnivem pro tyto lcely zcela nevyhovujicim, protoze velké ostrohranné
gastice puisobi primarné jako poruchova mista v nepevné polymerni siti.

U obou téchto plniv navic dochazi po odliti smési do formy k sedimentaci ¢astic pisku, ale
i shluku castic SILOXIDU. jak je patrné z obrazkii ¢. 28 a & 29. Nehomogenita vzorkii je

v tom piipadé vy8si.

a)

b)




c)

d)

_-seﬁ?_""i . e

Obr. 27. Snimky lomovych ploch silikonového kaucuku plnéného hydratovanym amorfnim

oxidem kiemi¢itym typu SILOXID v mnoZstvi 4 dsk: |

a) piehledny snimek lomové plochy plnéného silikonového systému s oznacenim mista

dalsiho pozorovani I
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b) detailni snimek lomové plochy plnéného silikonového systému s oznadenim mista daliiho

pozorovani
¢) detailni snimek oznaéené lomové plochy

d) detailni snimek obdobné lomové plochy z jiného mista pozorovéni

Ze snimki je patrné, Ze i kdyz plnivo vytvaii uréité shluky, je v polymeru dobie
zabudovano (prosyceno silikonovym kau¢ukem) a na hranicich agregétii nejsou zfetelna

74dna jeho oddéleni od matrice.

Na nasledujicich obrézcich ¢. 28 a ¢. 29 jsou patrné pohledy na srovnavaci systémy:

silikonovy kaucuk — SILOXID a silikonovy kauc¢uk — kifemenny pisek.

a)




b)

¢)

Obr. 28. Ilustraéni snimky prufezu a povrchii vzorku silikonového kaucuku plnéného

SILOXIDEM v mnozstvi 4 dsk:
a) prifez vzorkem, (svételnd mikroskopic, zvétieno 2
83
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b) horni povrch vzorku. (svételnd mikroskopie, zvétseno 20x)

¢) dolni povreh vzorku, (svételnd mikroskopie, zvétseno 20x)

Ze snimki je dobfe patma nehomogenita vzork( zpisobena sedimentaci plniva.
Sedimentace zavisi na rozdilu hustot mezi plnivem a matrici, na velikostech ¢astic plniva.
viskozité polymeru a dobé polymerace. 7 obrizku 28 a) je zfejmé, Ze plnivo je v matrici
dispergovano v aglomeratech, které béhem polymerace sedimentuji. Nehomogenita touto
sedimentaci zplsobena je také pficinou horsich mechanickych vlastnosti tohoto kompozitniho

systemu.

a)

84



b)

hit vzorku silikonového kauc¢uku plnéného

Obr. 29. [lustratni snimky prifezu a povrc

hrubozrnnym kiemennym piskem s velikosti &astic (0,30 — 0.15) mm v mnozstvi 4 dsk:

a) pritfez vzorkem, (svételnd mikroskopie, zvétseno 20%)
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b) horni povrch vzorku, (svételna mikroskopie, zvétieno 20x)

¢) dolni povrch vzorku, (svételna mikroskopie, zvétseno 20%)

Ze snimkl je opét velmi dobfe patrna nehomogenita vzorki zplisobena sedimentaci
hrubozrnného kfemenného pisku. Vétdina &astic je uloZena ve spodni ¢asti sledovaného

vzorku.

Pfi plnéni do 4 dsk pyrogennim amorfnim oxidem kfemiditym bylo mozné pouzit
doporucen¢ho davkovani katalyzatoru C21 — 4 hmotn. %. P¥i plnéni nad 4 dsk dochazelo u
obou typl pyrogennich plniv (vyraznéji u typu EH-5) k vyraznému zpomalovani sitovacich
reakei. Vysvétleni tohoto chovani spociva bud’ v adsorpei sitovaciho ¢inidla na znaéném
mémném povrchu plniva a to zejména pfi vy3sim plnéni a nebo vlivu plniva jako sterické
zabrany pii procesu sitovani. Adsorpce sitovaciho ¢inidla na velkém mérném povrchu
pouzitého plniva je pravdépodobnéjim vysvétlenim. Pokud dojde k takovéto adsorpei,
probihd chemickd sitovaci reakce nejprve na mezifizovém rozhrani, kde je ¢inidlo
adsorbovdno na povrchu plniva a poté postupuje do zbyvajiciho objemu nezesiténého
polymerniho materidlu. Tim je mozné vysvétlit znatné prodlouzeni doby potiebné nejen ke
ztuhnuti smési. ale i k dosazeni konegnych parametrii a to zejména u vysoce plnénych smési.

K tomuto jevu nedochdzelo pti pouziti SILOXIDU ani kiemenného pisku. MnoZstvi
sitovaciho ¢inidla nemé vliv na mez pevnosti neplnéné silikonové pryze, ovliviiuje pouze

rychlost chemické reakce — viz pfiloha €. 9.
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Zavislost ristu modulu pruznosti na stupni
pInéni silikonového kauéuku pro dva typy
Pyrogenniho amorfniho oxidu kiemigitého
LM-150 a EH-5, SILOXID a kfemenny pisek
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Graf 12: Zavislost ristu modulu pruznosti na stupni plnéni silikonového kaucéuku pro dva
typy pyrogenniho amorfniho oxidu kfemiéittho LM-150 a EH-5. SILOXID a kiemenny
pisek.

Zavislost riistu modulu pruznosti na stupni plnéni silikonového kau¢uku pyrogennim
amorfnim oxidem kiemi¢itym dvou typt vykazuje vyrazny narist. Modul pruZnosti
neplnéného silikonového kaucuku je 1,1 MPa, modul pruznosti pii plnéni 9 dsk dosahuje
hodnot cca 3.0 MPa. V rozmezi 0 az 9 dsk se modul pruznosti zvySuje velmi vyrazné — cca
0 170 %. Obdobné jako u zavislosti meze pevnosti v tahu na stupni plnéni ani zde neni patmy

virazny rozdil modulii pro plniva rozdilnych mérnych povrehi LM-150 a EH-5.
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Nartist modult pruznosti plnéného silikonového kaucuku je dan vlastni pritomnosti
vyztuzujicich Castic, které nesou ast viozeného napéti, propujcuji materialu tuhost a zvysuji
modul pruznosti. Pfitomnosti vyztuzujicich ¢astic plniva dochazi také k interakci mezi
plnivem a polymerni matrici, s&mZ souvisi i prostorové zesiténi, které je s rostoucim
stupném plnéni hustsi. Moduly pruznosti pro uvedeny rozsah plnéni odpovidaji teorii chovani
¢asticovych plniv v polymernich kompozitnich systémech.

Vzorky silikonového kaucuku plnéné hydratovanym amorfnim oxidem kfemic¢itym —
SILOXIDEM — vykazuji narist modulu pruznosti pozvolnéjsi, kiemenny pisek jako plnivo
zvySuje modul pruznosti opét velmi malo. Pficiny chovéni téchto plniv jsou obdobné jako u

hodnoceni meze pevnosti v tahu.

Zavislost zmény velikosti deformace vzorka pfi

pretrzeni na stupni pInéni silikonového kaucuku

pyrogennim amorfnim oxidem kfemicitym dvou

typu LM-150 a EH-5, SILOXIDEM a kiemennym
piskem
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Graf 13: Zavislost zmény velikosti deformace vzorkll pii pretrZeni na stupni plnéni
silikonového kau¢uku pyrogennim amorfnim oxidem kfemicitym dvou typi LM-1 50 a EH-5,
SILOXIDEM a kiemennym piskem.
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Zavislost zmeény deformace vzork pfi pretrzeni na stupni pinéni silikonového kauéuku
pyrogennim amorfnim oxidem kfemicitym dvou typi je vyrazni zejména v oblasti od 0 dsk
do 2 dsk pro oba typy plniva a v tomto rozmezi predstavuje nariist cca o 35 %. V oblasti
plnéni 2 dsk az 10 dsk se tato hodnota jiz vyrazné neméni, ackoli rist meze pevnosti a
modulu pruznosti je v tomto intervalu znaény. Vysvétleni je nasledujici: pfi malém plnéni (do
2 dsk) je mald pevnost i deformace dana prevazné silikonovym kautukem. ale se stupném
plnéni roste. Pfi pInéni nad 2 dsk roste pevnost v tahu a modul pruznosti, ale ne deformace,
kterd je ovlivnéna menSi schopnosti protahovani makromolekularnich fetézel v dusledku
jejich fixace na ¢asticich plniva.

Zavislost zmény deformace pii pietrzeni je obdobnd i pro SILOXID. Maximalni rozdil
mezi systémem neplnénym a plnénym predstavuje cca 25%. Nizsi stuperi deformace je
mozné vysvétlit na zakladé vyssi nehomogenity vzorku a mensiho ztuzujiciho charakteru
tohoto plniva.

Kiemenny pisek. ktery v silikonovém kau¢uku opét vytvafi poruchova mista a zmensuje

deformaci vzorkil pii pretrZeni, je v tomto piipadé pinivem nevyhovujicim.
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Zavislost riistu meze pevnosti v tahu na dobé
sitovani materialu pro nepinény silikonovy
kau€uk a pro silikonovy kauguk plnény
pyrogennim amorfnim oxidem kiemigitym
(4 dsk EH-5)
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doba sitovani materialu t [dny]

—&— silikonovy kaucuk pinény - 4 dsk EH-5

—@— silikonovy kaucuk neplnény

Graf 14: Zavislost riistu meze pevnosti na dobé sitovani materialu pro neplnény silikonovy
kauéuk a pro silikonovy kaucuk plnény pyrogennim amorfnim oxidem kfemicitym

(4 dsk EH-5).

Zavislost riistu meze pevnosti v tahu na dobé sitovani materidlu pro neplnény silikonovy
kaucuk a silikonovy kaucuk plnény pyrogennim amorfnim oxidem kfemiditym v mnozstvi
4 dsk je vyrazna zejména pro plnény systém. Pevnost neplnéného silikonového kaucuku je po
24 hodindch sifovani cca 0.2 MPa, po étyfech a vice dnech dosahuje hodnot cca 0.28 MPa
coZ odpovida zvyseni pevnosti 0 40 %. Dale se jiz prakticky neméni. Pevnost systému
silikonovy kaucuk a 4 dsk EH-5 je po 24 hodinach cca 0.34 MPa, po &tyfech a vice dnech po
odliti vzorku cca 0.6 MPa coz pfedstavuje ndrist cca 75 %. Rozdil v pevnostech obou
systémt po dostate¢né dlouhé dobé predstavuje cca 115 %.
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Vyrazné zvySeni meze pevnosti v &ase je mozné vysvetlit na zakladé probihajicich
chemickych reakei: sifoviani zakladniho oligomeru spolu s interakcemi mezi plnivem a
polymerem zprostfedkované tvorbou vodikovych mistkii. Porovnanim polohy obou kfivek
uvedeného grafu je moZné vyslovit zévér, ze predeviim interakcemi mezi
ultramikroskopickym plnivem a chemicky piibuznym polymerem dochazi k vyznamnému
zvyseni pevnosti polymerni sité a Ze i tyto interakce jsou ¢asové zavislé stejné jako vlastni
sitovani neplnéného silikonového kaucuku.

V literatufe neni hodnota nartistu pevnosti materidlu v éase podrobnéji analyzovana a
dobu potfebnou k dosazeni koneénych mechanickych parametri se obvykle uvadi dva az tfi

dny.

Zavislost ristu modulu pruznosti na dobé
sitovani materialu pro neplnény silikonovy
kau€uk a pro silikonovy kauéuk plnény
pyrogennim amorfnim
oxidem kifemicitym (4 dsk EH-5)
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—e— silikonovy kauéuk pinény - 4 dsk EH-5

Graf 15: Zavislost ristu modulu pruznosti na dobé sitovani materialu pro neplnény

silikonovy kaucuk a pro silikonovy kauCuk plnény pyrogennim amorfnim oxidem
kiemicitym (4 dsk EH-5).
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Zavislost rustu modulu pruZnosti na dobé sitovani materiglu pro neplnény silikonovy
kaucuk a pro silikonovy kaucuk plnény pyrogennim amorfnim oxidem kiemicitym s obsahem
4 dsk plniva EH-5 vykazuje obdobny narist hodnot jako v pripadé meze pevnosti. Modul
pruznosti neplnéncho silikonového kaucuku je po 24 hodinach sitovani cca 0,9 MPa a po
¢tyfech a vice dnech po odliti vzorku cca 1,1 MPa, coz predstavuje nariist o cca 20 %. Nartst
modulu pruznosti plnéného systému je cca 55 % z hodnoty cca 1,1 MPa po 24 hodinéch na

cca 1.7 MPa po 3 az 4 dnech. Rozdil hodnot modulii pruznosti obou systémi je cca 55 %.

Nartist hodnot modulu pruznosti souvisi s vlastni pfitomnosti plniva v polymernim
systému a tvorbou prostorové sité makromolekularnich fetézct. Cim je prostorova sit” hustsi,
tim krat3i jsou elasticky a¢inné fetézce sité, které se pii zatizeni mohou omezené natahovat a

tim vice roste modul pruznosti.

Zavislost velikosti deformace vzorku pri pretrzeni
na dobé sitovani materialu pro neplnény silikonovy
kauéuk a pro silikonovy kaucuk plnény pyrogennim

amorfnim oxidem kfemicitym (4 dsk EH-5)
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Graf 16: Zavislost velikosti deformace vzorkil pfi pretrzeni na dobg sitovani pro neplnény
silikonovy kaucuk a pro silikonovy kau¢uk plnény pyrogennim amorfnim oxidem kiemi¢itym

(4 dsk EH-5).
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Zavislost zmény deformace vzorki pfi pretrzeni na dob¢ sifovani materidlu pro neplnény

silikonovy kaucuk a pro silikonovy kaucuk plnény pyrogennim amorfnim oxidem kfemicitym
(4 dsk EH-5) vykazuje rozdil konetnych hodnot cca 30 %. Deformace neplnéného
silikonového kaucuku je cca 60 %, deformace pinéncho silikonového kaucuku cca 90 %.
Kone¢né hodnoty deformaci vzorki pfi pretrzeni se ustavuji prakticky ihned pii sitovani

materialu.

Moznost dosazeni vétsiho stupné deformace plnéného systému souvisi s vy3simi
hodnotami meze pevnosti v tahu a modulu pruznosti a tedy primarné s velmi dobrou adhezi
kiemicit¢ho plniva k silikonové matrici, ktera je zajistovana prostiednictvim vodikovych

mustki.

3.3.2 Hodnoceni choviani materialu na zakladé zkousky botnanim

Hodnoceni chovani materialu na zakladé jeho botnani ve vybraném rozpoustédle bylo
zvoleno zamérné, protoze pii botnani stejné jako pfi deformaci nenabotnalého materialu se
uplatiuji tytéz elasticky aktivni fetézce molekularni sité. Tento jev popsany v [40, 44, 48]
dava do vzdjemného vztahu botnaci a tahové vlastnosti polymerni sité.

Botnani je fyzikdlni proces, pii kterém dochazi k napfimovanim useku
makromolekularnich fetézel mezi piiénymi vazbami v disledku solvatace rozpoustédlem,
které  vypliiuje mezifetézové prostory. Zesiténé polymery nejsou vétSinou rozpustné a
polymerni sit’ botnd pouze omezené. Pohlti ur¢ité mnozstvi rozpoustédla, nacez se ustavi
botnaci rovnovaha. Pfi botnani sit’ expanduje a dochdzi k jeji trojrozmémé deformaci. Retézy
sit¢ se protahuji a prechazeji do méné pravdépodobnych konformaci. Nejvice botnaji
elastomery, jejichz fetézce zaujimaji Sroubovité nebo jinak svinute konformace.

Stupeii nabotnani plnénych elastomernich systému  neni obecné stejny jako stupen
nabotnani odpovidajicich vulkaniziti neplnénych. V piitomnosti plniv s malou adhezi
k polymeru se polymerni fetézce odtrhnou od povrchu &astic plniva a vznikly prostor je
vyplnén volnym rozpoustédlem. V pritomnosti aktivnich plniv je adheze natolik silnd, Ze

makromolekularni segmenty ziistavaji pevné zakotveny na povrchu ¢astic plniva, takZe vrstvy



polymeru v bezprostfedni blizkosti castic téméf nebotnaji a teprve vrstvy dostatecné vzdélené
botnaji normalné.

Silikonovy kaucuk jako elastomer s typickym spirdlovym uspofddinim fetézet je velmi
odolny vi¢i alifatickym uhlovodikim a rozpoustedlim, v aromatickych rozpoustédlech a
chlorovanych uhlovodicich botna velmi silné.

Zavislosti zmény objemu vzorkii pii botnani v benzenu (aromatickém rozpoustédle) na
¢ase pro ruzné stupné plnéni silikonového kauc¢uku pyrogennim amorfnim oxidem

kiemic¢itym typu EH-5 a LM-150 jsou uvedeny na dvou nasledujicich grafech.

Zavislost zmény objemu vzorku pfi botnani v
benzenu na éase pro ruzné stupné pinéni
silikonového kaucuku pyrogennim amorfnim
oxidem kfemicitym typu EH-5

.

zména objemu V/Vo

0 S et BBt R L L e L

0 50 100 150 200
doba botnani t [min.]

—e— silikonovy kaucuk nepinény

—m— silikonovy kauéuk pinény - 2 dsk EH-5
silikonovy kaucuk pinény - 4 dsk EH-5
silikonovy kaucuk pinény - 6 dsk EH-5

— % silikonovy kauGuk pinény - 8 dsk EH-5

Graf 17: Zavislost zmény objemu vzorkii pfi botnani v benzenu na ¢ase pro ruzné stupné

plnéni silikonového kauc¢uku pyrogennim amorfnim oxidem kfemicitym typu EH-5.
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Zavislost zmény objemu vzorkd pfi botnani v
benzenu na éase pro riizné stupné plnéni
silikonového kauéuku pyrogennim amorfnim
oxidem kremicitym typu LM-150

zména objemu V/Vo

0 50 100 150 200
doba botnani t [min.]

—a— silikonovy kau€uk neplnény
—&— silikonovy kaucuk pinény - 2 dsk LM-150
silikonovy kaucuk pinény - 4 dsk LM-150
< silikonovy kau€uk pinény - 6 dsk LM-150
—x— silikonovy kauéuk pinény - 8 dsk LM-150

Graf 18: Zavislost zmény objemu vzorki pfi botndni v benzenu na ¢ase pro ruzné stupné

plnéni silikonového kaucuku pyrogennim amorfnim oxidem kiemicitym typu LM-150.

7 obou grafii je patrna klesajici zavislost botnani vzorkil s rostoucim stupném plnéni pro
oba typy plniva. Rozdil v botndni mezi neplnénym silikonovym kaucukem a silikonovym
kauc¢ukem plnénym — 8 dsk EH-5 (LM-150) se pohybuje v rozmezi 30 az 40% po tiech
hodinach méfeni, Nariist zmény objemu viech méfenych vzorkil je velmi vyrazny. Neplnény
systém nabotna béhem tii hodin cca 0 145%. PInény silikonovy kaucuk (8 dsk EH-5) nabotna

za stejnou dobu cca o 117%. Pyrogenni amorfni oxid kiemicity jako anorganicka litka

nebotnd a rozdil mezi obéma systémy (neplnénym a plnénym — 8 dsk) je cca 30%. Na

Zikladé tohoto rozboru je mozné fici, ze ackoli v daném kompozitnim systému prevazuje
silikonovy polymer a objemové zastoupeni pyrogenniho amorfniho oxidu kfemicitého
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predstavuje pouze nékolik procent (nejvyssi pInéni 8 dsk odpovida 3.5% obj.) je vliv tohoto
plniva zna¢ny, coz je souhlasu s méfenim meze pevnosti v tahu. Viechny naméfené zavislosti
maji exponencialni charakter. Doba. za kterou Je pro méfeny systém dosaZeno prakticky
rovnovazného stavu. odpovida 24 hodiniam a poté je narlst objemu vzorki jiz téméf
zanedbatelny. V pfiloze & 10 je uvedena charakteristickd zavislost pritbéhu botnani a
odbotnani plnéného silikonového kauduku v benzenu. Zavislost zmény objemu vzorkii pfi

botnini v benzenu je pro srovnavaci plniva a pinéni 8 dsk uvedena na nasledujicim grafu 19

Zavislost zmény objemu vzorki pfi botnani

v benzenu na case pro neplnény silikonovy

kaucuk a silikonovy kauéuk pinény riznymi
plnivy

zména objemu V/Vo

doba botnani t [min.]
—a— silikonovy kaucuk nepinény
—m— silikonony kaucuk pinény - 8 dsk kiemenny pisek

silikonovy kauéuk pinény - 8 dsk SILOXID
silikonovy kaucuk pinény - 8 dsk EH-5

Graf 19: Zavislost zmény objemii vzorkii pii botndni v benzenu na Case pro ncpingny

silikonovy kaucuk a pro silikonovy kauéuk plnény riznymi plnivy.
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Jak je patrné ztohoto grafu, ani v pfipadé botnani nedosahuji obé srovnavaci plniva

takovych parametrt, jakych je dosazeno pfi pouziti plniv pyrogenniho typu.

Mefenim téchto zavislosti bylo také zjisténo, ze vsechny vzorky plnéné pyrogennim
amorfnim oxidem kfemiditym jsou po odbotnani makroskopicky neporusené a jejich pevnost
v tahu se neméni. V- 80 % pfipadi vzorky &istého silikonového kaucuku vykazuji vétsi &
mensi trhliny a v nékterych piipadech dochazi az k jejich uplné destrukci. K mnohem
vyrazn€j$imu poruSovani polymerni struktury dochazi. je-li jako plnivo pouzit kiemenny

pisek.

Zavislost zmény objemu vzorka pfi botnani
v benzenu na stupni plnéni silikonového kaucuku
pyrogennim amorfnim oxidem kfemi&itym
typu EH-5 v éase
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stupefi pinéni m [dsk]

—#— doba botnani 30 minut —#—doba botnani 60 minut
doba botnani 90 minut —»— doba botnani 120 minut
—%— doba botnani 150 minut —@— doba botnani 180 minut

Graf 20: Zavislost zmény objemu vzorkii pfi botnéni v benzenu na stupni plnéni silikonoveho

kaucuku pyrogennim amorfnim oxidem kiemicitym typu EH-5 v Case.
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lato zavislost je dopliujici ke grafim 17 a 18 a zpiesiuje predstavu o zméné objemu

yzorku pii botndni v benzenu ve vztahu ke stupni plnéni a ¢asu.

Zkouska botnanim je v porovnani s fadou modernich analytickych metod zkouskou velice
jednoduchou. Jejim prostrednictvim byl nalezen a pozorovan zajimavy jev. souvisejici s
aplikaci pyrogenniho amorfniho oxidu kiemicitého jako plniva silikonového kaucuku.

Pii botnani silikonového kautuku plnéného pyrogennim amorfnim oxidem kfemicitym
dochazi v pfipadé pouziti aromatickych rozpoustédel (benzen. chlorbenzen, toluen) k velmi
specifickému jevu zpruhlednéni a nasledného zmatnéni vzorku. Tento jev nebyl pozorovan u
neplnéného silikonového kaucuku a stejné tak u silikonového kaucuku plnéncho kfemennym
piskem. Slab& znatelny byl v pfipadé plnéni hydratovanym amorfnim oxidem kfemicitym. Na

nasledujicich obrazcich je tento jev patrny — viz obr. 30.

a)
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b)

—
-
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Obr. 30. Na obrazku jsou v c¢asovém sledu zachyceny zmény pruhlednosti vzorku
silikonového kaucuku plnéného pyrogennim amorfnim oxidem kfemicitym po botnani
v benzenu. Jako referencni je zde umistén vzorek prihledného neplnéného silikonového
kaucuku:
a) a b) snimky vzorkii pred botnanim: prihledny — neplnény silikonovy kaucuk: mlééné
zakaleny — silikonovy kaucuk plnény 4 dsk EH-5
¢) botnani v benzenu — 30 minut: prithledny — neplnény silikonovy kau¢uk: prihledny —

silikonovy kaucuk plnény 4dsk EH-5
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d) botnani v benzenu — 90 minut: prihledny — neplnény silikonovy kauduk: prihledny ve

stfedu, po okrajich mléén zakaleny — silikonovy kau¢uk plnény 4dsk EH-5

¢) a f) botnani v benzenu 12 hodin: prihledny — neplnény silikonovy kaucuk: silné

mléené zakaleny — silikonovy kaucuk plnény 4 dsk EH-5

Tento jev neni v dostupné literatufe zminén a je pozorovatelny vyhradné u silikonového

kautuku plnéného pyrogennim amorfnim oxidem kiemicitym, tedy vyhradné Gasticemi

vyznaCujicimi se ultramikroskopickymi rozméry, velkym mérnym povrchem a zdroven

blizkou chemickou pfibuznosti k pouzitému polymeru.

Nasledujici rozbor dévd predstavu o moznych piicinach téchto zmén, jev samotny se

viak zatim nepodafilo jednoznacné a uspokojivé objasnit.

MozZné pfi¢iny:

1.

s

vzduchové bubliny

Pokud by byly ve vzorcich pritomny péry. dutiny a vzduchové bubliny, mohlo by
pfi botnani dojit k jejich naplnéni rozpoustédlem, coz by se navenek
pravdépodobné projevilo v disledku rozptylu viditelného svétla jako vyrazny
mléény zékal. Jak je patrné z fotografickych snimki nebyly zadné z téchto
nehomogenit ani pii velkém zvétseni nalezeny — viz obr. 26.

adheze plniva k polymeru

Pokud by byla adheze mezi plnivem a polymerni matrici mald, mohlo by dochizet
k odtrhavéani molekularnich segmentli z povrchu &astic plniva a do téchto dutin by
se dostavalo rozpoustédlo, coz by se ziegjmé projevilo v dusledku rozptylu
viditelného svétla jako mlééné zakaleni materidlu. Z méfeni meze pevnosti v tahu
plnénych vzorki je patrné, Ze dané plnivo je plnivem aktivnim s dobrou adhezi
k polymerni matrici a tedy k tomuto odtrhavéni nedochazi, coz potvrzuji i snimky
7 elektronového mikroskopu — viz obr. 26.

optické vlastnosti — indexy lomu jednotlivych materidlu

Z porovnani indexi lomu silikonového kaucuku (1.400), pyrogenniho amorfniho
oxidu kiemicitého (1,460) a benzenu (1,501) je ziejmé, Ze by k mlécnému zakaleni

materialu vlivem absorpee rozpoustédla nemélo dochazet.
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4. tvorba pseudousporadanych oblasti
Predstava, Ze by se v piipadé blizké chemické pribuznosti dvou materidli -
organického polymeru a anorganického plniva ultramikroskopického charakteru
vytvirely oblasti vyznacujici se jistym stupném uspofadanosti pripominajici
kombinaci amorfnich a krystalickych oblasti vyskytujicich se u nékterych
polymert a které by se navenek projevovaly mléénym zdkalem, nebyla zatim
potvrzena. Metodou malodhlové difrakce (SAXS) Zadné takové oblasti nebyly
dosud nalezeny.

5. konformacni stavy
Utinek aktivnich piniv je vysvétlovan schopnosti ¢astic ovlivnit pocet moznych
konformaénich stavii polymerniho fetézce. V piitomnosti téchto &astic plniva
nemohou makromolekularni fetézce zaujmout viechny mozné konformaéni
polohy, navic vice ¢i méné obaluji Castice plniva, coz zplsobuje jejich ¢aste¢nou
imobilizaci. Pfi botnani se trojrozméma sit’ deformuje, fetézy sité se protahuji a
prechazeji do méné pravdépodobnych konformaénich stavii. Toto jako mozZnd

pricina zpusobujici mlééné zakaleni zatim nebylo ani potvrzeno ani vyvriceno.

Silikonové kau¢uky plnéné pyrogennim amorfnim oxidem kfemicitym nejsou prizracné,
ale vykazuji mléény zdkal s namodralym odstinem. Mira zikalu zivisi na obsahu uvedeného
plniva, je vyrazné teplotné zivisla v Sirokém rozsahu teplot a je vratnd. Mléény zdkal je
patrny i na komerénich materidlech tohoto druhu, vykazuji jej zesiténé i nezesiténé silikonové
kaucuky plnéné pravé jen timto plnivem s velikosti primdrnich castic fadove desitky
nanometrii s vyraznou zavislosti miry zakaleni na teplote. Jev byl pozorovan i u plnénych
nezesiténych oligomert, silikonovych vazelin a oleji, u kterych se toto plnivo s vyhodou
pouziva k Gpravé viskozity.

Dalsi mozné vysvétleni pozorovancho jevu spoiva v avahdach o rozptylu bilého svétla na
velmi malych &sticich a ve vhodném prostiedi, jehoZ indexy lomu a soucasné velikost
deponovanych ¢astic spliuji podminky pro existenci tohoto druhu rozptylu viditelného svétla.
Skutecnost, Ze tento jev je pozorovatelny u organick¢ho polymeru — silikonového kaucuku a
anorganického plniva s velmi malymi &dsticemi — pyrogenniho amorfniho oxidu kfemicit¢ho
je vrelaci s vazbami, které tyto struktury vykazuji. Tento druh rozptylu svétla nebyl

pozorovan u jinych polymert. plnénych stejnym plnivem — napf. u cpoxidove pryskylice, ale
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ani u jinych beZnych amorfnich nebo krystalickych polymeri jako jsou napf.: polykarbonat.
polymethylmethakrylat a polyethylen.

Obdobny mléény zakal, oznacovany jako opalescence, se vyskytuje na pfirodnich latkach
— mineralech s chemickym slozenim SiO; . n H;0, tedy hydratovanych oxidech kfemiku,
které patii do skupiny opali. U téchto minerdlii se mléény zikal (v nékterych piipadech
doprovazeny barevnymi efekty) vysvétluje rozptylem svétla a interferenénimi jevy na jejich
struktuie. resp. na mikroskopickych strukturnich poruchich. Mineralogové uvadéji, ze rozklad
neboli lom svétla na opalech je zpiisoben vlivem malych kuli¢ek gelovité kiemicité hmoty.

rozlisitelné jen elektronovym mikroskopem [49].
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3.4 Souhrnné hodnoceni chovani &sticového plniva ultramikroskopickych

rozméri ve vybranych polymernich systémech

A) Chovani referen¢niho systému epoxidova pryskyfice - pyrogenni amorfni oxid kiemicity

bylo hodnoceno na zikladé zkousky tahem, kterd byla vybrana jako nejvhodné&jsi metoda pro

posouzeni vzajemné interakce polymeru s éasticovym plnivem.

Z hodnoceni provedenych experimentii vyplyvaji nasledujici Zavery.

b2

Pyrogenni amorfni oxid kfemi¢ity je mozné v pfipadé epoxidové pryskyfice jako
polymerni matrice oznaéit za plnivo neaktivni a to i zhlediska ¢asové zavislosti
vytvrzovani. kterd byla podrobné sledovana. Tento typ plniva v epoxidové pryskyfici
nema kladny ani zaporny vliv na rychlost chemické sit'ovaci reakce.

Mez pevnosti v tahu je u plnéné epoxidové pryskyfice o nékolik procent nizsi nez u
pryskyfice neplnéné. Vysvétleni tohoto mirného poklesu spociva v malé adhezi mezi
plnivem a polymerni matrici, tvorbé shluki ¢astic plniva, které nejsou dokonale
dispergované a s tim také souvisejici tvorbou poruchovych oblasti.

Modul pruznosti plnéné epoxidové pryskyfice je jen o nékolik procent vyssi nez u
neplnéné pryskyfice. Toto velmi malé zvySeni odpovida zikladnimu modelu chovéni
kompozitnich systémi s ¢asticovym plnivem.

ProtaZeni vzorkl pfi pretrZeni je u plnéného systému mensi nez u neplnéncho. coz je
také v souhlasu steorii plsobeni ¢asticovyeh plniv v polymernich kompozitnich
systémech a mize byt vysvétleno na zikladé malé adheze plniva k polymerni matrici a
tvorbé poruchovych oblasti.

V souvislosti s procesem vytvrzovani byla nalezena zajimava a z technologického
hlediska velmi dilezita zavislost. kterd vykazuje postupny ndrist hodnot
mechanickych parametri v Case a dava predstavu o netypickém (dvoufizovém)
sifovacim procesu, ktery je patmy v piipadé malych vzorkii, kdy je proces

vvtvrzovani ovlivnén dvéma odlignymi fidicimi deji.

B) Chovani systému silikonovy kauc¢uk — pyrogenni amorfni oxid kiemicity bylo posuzovano

na zdklade zkousky tahem a botnanim.

{ +oh experimenti vyplyvaji nasledujici zavery.
7 hodnoceni provedenych experimentu vyplyvaji nasledujic y
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Zrozboru vysledki je ziejmé, Ze pyrogenni amortni oxid kfemicity je v daném
systému plnivem aktivnim a spolu se silikonovym kaucukem dokonale spliiuji
podminky pro synergické chovani slozek v kompozitnim systému.

Zavislost ristu meze pevnosti v tahu na stupni plnéni je velmi vyraznd pro oba
zvolené typy pyrogenniho amorfniho oxidu kfemicitého. Tento nariist pevnosti
materidlu je dan interakcemi mezi polymerni matrici a Casticovym plnivem, které jsou
zprostiedkovany vodikovymi mustky. Spolu s témito interakcemi je nartst pevnosti
ovlivnén pfedeviim velmi malou velikosti ¢astic plniva a vyznamnou chemickou
pfibuznosti obou materiali.

Zavislost ristu modulu pruznosti na stupni plnéni silikonového kaucuku pyrogennim
amorfnim oxidem kfemigitym dvou zvolenych typli je také vyrazna. Nartist modulu
pruznosti plnéncho systému je dan piftomnosti vyztuzujicich éastic plniva, které
tuhost a zvysuji jeho modul pruznosti. Moduly pruznosti pro dany rozsah plnéni
odpovidaji modelu chovani ¢asticovych plniv v polymernich kompozitnich
systémech.

Zavislost zmény deformace vzorkil pfi pfetrzeni na stupni plnéni je vyrazna zejména
v oblasti 0 az 2 dsk pro oba typy pyrogenniho amorfniho oxidu kiemicitého. V oblasti
plnéni nad 2 dsk se jiz tato hodnota vyrazné neméni, ackoli vyse uvedené mechanické
parametry vyznamné stoupaji. Zména prostorového zesiténi vlivem plniva mize byt
vysvétlenim této zavislosti exponencidlniho charakteru. Pfi malém plnéni je pevnost
systému dana vlastnim silikonovym kaucukem a velikost deformace vzorki pfi
pietrzeni s rostoucim plnénim roste. Pfi vy3sim plnéni roste pevnost polymerniho
systému, ale deformace pri pretrzeni se neméni v disledku mensi schopnosti
makromolekulédrnich fetézel k natahovani vlivem pritomného plniva.

Zavislost ristu meze pevnosti v tahu, ristu modulu pruznosti a zmény deformace
vzorkii pfi pretrzeni na stupni plnéni silikonového kaucuku byla stanovena také pro
plniva srovnavaci — hydratovany amorfni oxid kiemicity SILOXID a hrubozrnny
kiemenny pisek. Hodnoty mechanickych parametri ziskané pro stejna plnéni jsou pro
SILOXID ve véech pripadech nizsi asi o polovinu oproti systému plnénému
pyrogennim amorfnim oxidem kiemititym. Pfidinou jsou vétsi Castice sraZencho
oxidu kiemicitého, mensi mémy povrch, niZsi Cistota produktu a také tvorba
nerozruitelnych shluki, které v polymerni matrici snadno sedimentuji. Hrubozrnny

kiemenny pisek je plnivem neaktivnim a silikonovy kaucuk jim plnény vykazuje
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pokles meze pevnosti v tahu a zmenseni deformace vzorku pii pretrzeni v disledku
tvorby poruchovych mist. Modul pruznosti roste velmi malo.

6. Zdvislosti ristn meze pevnosti v tahu a modulu pruznosti na dobé sitovani materidlu
jsou velmi vyrazné predeviim u silikonového kauduku plnéného pyrogennim
amorfnim oxidem kfemicitym a predstavuji fadové desitky procent. Vyrazné zvyseni
téchto hodnot je mozné vysvétlit na zikladé probihajicich chemickych reakei, vlastni
pritomnosti plniva v polymerni matrici a tvorbou prostorove sité. U srovnavacich
plniv tyto zavislosti nebyly méfeny.

7. Narust deformace vzorki pii pretrZeni v zivislosti na dobé sifovani je pro systém
plnény pyrogennim amorfnim oxidem kiemicitym a systém neplnény prakticky
konstantni. Vysvétleni opét souvisi s tvorbou polymemi sité. V obou systémech
dochazi k chemické sitovaci reakci, u plnéného systému je moznost vétsi deformace
ddna vy33i pevnosti polymerni sité vlivem plniva. U srovnavacich plniv tyto zavislosti
nebyly meéfeny.

8. Na zikladé rozboru botnani neplnéného silikonového kautuku a silikonového
kaucuku plnéncho pyrogennim amorfnim oxidem kiemi¢itym je mozné fici, ze i kdyz
objemové zastoupeni plniva je velmi malé a prevazuje silikonovy polymer, je vliv
tohoto plniva znacny, coz potvrzuji vysledky ziskané tahovou zkouskou. Srovnavaci
plniva ani v pfipadé botnani nedosahuji stejnych parametri jako pyrogenni amorfni
oxid kiemiéity v silikonové matrici.

9. Pii botnani v aromatickych rozpoustédlech byl u silikonového kauuku pinéného
pyrogennim amorfnim oxidem kfemicitym pozorovin casove zavisly, velmi
specificky jev zprithlednéni a nasledného zmatnéni (mlééného zakaleni) vzorku.

10. Tento mléény zikal byl pozorovén také pii zahfivani vzorki silikonového kaucuku
plnéného pyrogennim amorfnim oxidem kfemicitym. Jev je vratny a patrny v Sirokém
teplotnim rozsahu. Mozné pficiny téchto zmén jsou v praci diskutovéany, jev samotny
se viak zatim nepodafilo jednoznatné a uspokojivé objasnit vzhledem k tomu, Ze

nebyla k dispozici vhodna experimentalni technika.

C) Z hodnoceni tvodnich experimentu vyplynul pozadavek, ktery byl dileZity pro
posuzovani viech sledovanych parametrii, coz byla homogenita pripravovanych vzorki.

Otazka zajisténi dostatecné homogenity vzorkil ziskavanych technologii odlévani pfi
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atmosférickém tlaku je v literatufe zminéna, ale neni podrobnéji rozebrana a pro pouZiti plniv
ultramikroskopického charakteru ma znacny vyznam.,

Po posouzeni tvodnich experimentti byla jako optimalni zvolena kombinace zvyseni
teploty a podtlaku s naslednym Vytvrzovanim za pietlaku pro systém epoxidova pryskyfice —
pyrogenni amorfni oxid kiemiéity. Opakované pouZiti podtlaku za bézné teploty s naslednym
sitovanim materidlu za pretlaku se ukazalo Jako vyhovujici pro systém silikonovy oligomer —

pyrogenni amorfni oxid kiemigity.



C

ilem disertaéni prace bylo analyzovat chovani vybraného plniva s &asticemi

ultramikroskopickych rozméri ve dvou vybranych polymernich matricich kompozitnich

systémi. Plnivem byl pyrogenni amorfni oxid kfemicity. polymernimi matricemi epoxidova

prysk

chem

yfice jako referencni material a silikonovy kaucuk jako materidl vyznacujici se blizkou

ickou pfibuznosti k danému plnivu. Vysledky experimentii jsou struéné shrnuty

v nasledujicich zavérech.

(2]

Epoxidové pryskyfice, ale i technologie jejich zpracovani jsou v soucasné dobé
dostatecné zndmé a popsané. Piesto se podafilo nalézt technologicky zajimavé asové
zavislosti postupného vyrazného nériistu meze pevnosti v tahu a modulu pruznosti u
malych epoxidovych vzorkii, dané chemickymi a fyzikalnimi procesy. probihajicimi
v relativné dlouhych €asech po vlastnim zpracovani materialu.

Na systému silikonovy kaucuk — pyrogenni amorfni oxid kfemiéity byl prokdzan
dominantni vliv chemické pfibuznosti materidlovych slozek na kvalitu vazby polymer
— plnivo, podminény ultramikroskopickym charakterem plniva. Nartst pevnosti
vtomto systému ma charakter synergického plsobeni materidlovych slozek
v kompozitnim systému. V1iv chemické pfibuznosti byl porovnan s chovanim stejného
plniva v epoxidové pryskyfici jako referentnim systému. Pfestoze je pyrogenni
amorfni oxid kfemicity plnivem s ultramikroskopickymi rozméry castic a velkym
mérnym povrchem a je témito svymi parametry fazen do skupiny aktivnich plniv,
choval se v prostiedi epoxidové pryskyfice jako plnivo neaktivni.

Otazee chemické pribuznosti materidlovych slozek a jejimu vlivu na pevnost
kompozitnich systémi nebyla doposud vénovina dostatetna pozornost. Bylo by
uzitecné, ale i zajimavé nalézt a analyzovat dalsi podobné systémy, na nichz by byla
tato podobnost hloubgji prostudovéna. Vhodny by mohl byt napf. systém polyethylen
— parafin.

Typické mlééné zakaleni silikonového kauc¢uku plnéného pyrogennim amorfnim
oxidem kiemic¢itym vykazuje silnou zavislost stupné zakaleni na rostouci teploté, ale i

ini : ické zmeény ziejmé souvisi se strukturou plnéného
na botnani. Pozorované optické zmeény Zzicjme sOuvisi se strukt p
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silikonového kaucuku a jsou podminény nejen blizkou chemickou pribuznosti plniva

a polymeru, ale i ultramikroskopickymi rozmery ¢astic plniva.

n

V souvislosti s plnénim polymernich matric pinivem ultramikroskopického charakteru
byly feSeny i technologické otézky souvisejici s homogenitou pfipravovanych vzorkii.
Pro praktické aplikace licich epoxidovych pryskyfic i silikonovych kaucukovych
smési maji vyznam podrobnéji prostudované vlivy pisobici pii zpracovani materidla,
Jjako jsou podtlak, pretlak a teplota, pomoci nichZ lze pozitivné ovlivnit kvalitu

vzorku.

Prinos prace

Za hlavni pfinos pfedkladané prace 1ze povazovat rozifeni poznatki o rozdilném chovani
tchoz Casticového plniva ultramikroskopickych rozméra v systémech. kde toto plnivo
vystupuje jako aktivni nebo neaktivni v zévislosti na chemické podstaté polymerni matrice
kompozitniho systému, ktera muze byt odlisna nebo piibuzna s chemickou podstatou plniva.

Hlubsi rozbor vyrazného uc¢inku plniva s ultramikroskopickymi rozméry Castic
a chemicky pfibuzné polymemni matrice muze byt také povazovan za piinos k feseni slozit¢
problematiky mezitazového rozhrani, kdy se pfi vytvafeni vazeb mezi slozkami mohou
uplatnit synergické jevy.

Tato prace svysledky uvedenymi v predchozim souhrnném hodnoceni je jistym
prispévkem k rozsifeni soucasného stavu znalosti o chovéni a vyuziti ultramikroskopickych
¢astic v modernich materialovych technologiich.

Jako prakticky pfinos je mozné uvést nalezeni a popis vyrazné Casové zavislosti ristu
hodnot mechanickych parametrii pro malé vzorky lici epoxidové pryskyfice.

Z vysledkii zaroven vyplyvaji naméty pro dalsi a podrobnéjsi studium kompozitnich
systémil se slozkami chemicky pribuzné organické a anorganické faze a soucasném vlivu

velikosti &astic plniva pfi jeho ptsobeni v dané matrici.
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