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ABSTRAKT

Pod pojmem termogravimetricka analyza TGA nebe takacen termogravimet-
rie TG, se rozumi termoanalytickd metoda, kteranktetivné sleduje zminu hmotnosti
vzorku (Ubytek, pirastek). Vysledkem néteni je termogravimetrickaiivka, kterda uvadi
okamzitou hmotnost vzorku v zavislosti na teplatase. V této diplomové praci se z&fm
na termogravimetrickou charakterizaci kompozitnficateriali piidélenych v navaznosti na
feSené ukoly CPM. Vybranymi materidly k analyze jgésticové kompozity na bazi kar-
bidu wolframu v matrici s&si polymefi EVA, LDPE a parafin. Tyto kompozity jsou zpra-
covavany technologii powder injection molding PIMym Ukolem je analyzovat co se

déje z tepelného hlediskaigrocesu slinuti u této technologie PIM.

Kli ¢ova slova termicka analyza, termogravimetrie, kompozitnitenaly, casticové kom-

pozity, ¢astice karbidu wolframu, PIM technologie

ABSTRACT

Term of termogravimetric analysis TGA or shorthetmogravimetri TG, is thermoa-
nalysis method, which monitors weight modificatmirsample. The result of the measurement
is a thermogravimetric curve, which shows sampgim in dependence on temperature and
time. In my thesis | will focus on thermogravimetrharacteristics otomposite materials,
which is based on my CPM task. The selected mideai@ particle composites on wolfram
carbie basis. These composites are compounds Wity garafin, LDPE polymers and par-
ticles of wolfram carbide. These composites ace@ssed by powder injection molding tech-
nology. The aim of my thesis is to analyse wha#igdening in this technology PIM from the

thermic point of view in the composites.

Keywords: termic analysis, thermogravimetric, composite makg particle composites, par-

ticles of wolfram carbide, PIM technology
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N 1

Stale vysSi naroky pmyslovych od¥tvi si kladou stale vySSi naroky na material,
na jeho vlastnosti, zpracovatelnost a také na fetrickou a termooxidai stabilitu. Stu-
diem problematiky tepelného rozpadu matérigg zabyva &dni obor zvany termicka ana-
lyza. Termogravimetricka analyza TGA je jednou zaddermické analyzy sledujici zavis-
lost znény hmotnosti vzorku v zavislosti naigobici teplat. Jednd se o kvantitativni i

kvalitativni termickou analyzu.

Polymerni kompozity jsou materialy, které v gji dok® stale vice nahrazuji spo-
tkebni materialy, jako jsou kovy, sklofedo atd. Kompozity mohou byt €si €chto za-
kladnich materidi, tvoricich v kompozitech nespojitou fazi, tzv. vyztuzeeboli plnivo.
Vyztuze jsou ,spojovany” do celkpomoci polymernich matric typu polyamidy, epoxidov
pryskyice atd. Otdzka materidkz kompozitnich polymér jejich piiprava, sloZeni a hlav-
n¢ aplikace &chto materialu, je stale do budoucna éeena. Zajimavou oblasti je vyuZziti
kompoziti pro zformovéani vyrobku v dité fazi procesu jeho vyrobyjigemz v konéném

produktu se polymerni kompozit jako takovy jiz nemazi.

V této diplomové préci se zatiji na termogravimetrickou analyztésticovych
kompozitnich materiél presréji se jednd o vzorky prasSkového karbidu wolframu
v polymerni matrici. Tento praskovy karbid wolfrayai se jedné o velmi tvrdy materidl,
lze také zpracovavat plastilskou technologii, a to technologii Powder injectioalding
PIM. Je to mozné diky tomu, Ze je zpracovavan v&ssmpolymerni matrici. Tato matrice,
poté co je vyrobek vylisovan, se naruSi a édpisobenim vysoké teploty se praskovy
material sp& a stane se jednimlésem. Touto celkem jednoduchou cestou vznika hou-

Zevnaty a tvrdy vyrobek sgsnymi roznry.
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1 METODY TERMICKE ANALYZY

1.1 Charakterizace a rozcleni metod termické analyzy

1.1.1 Charakterizace metod

Pod pojmem termicka analyza chdpemeramfyzikalre-chemickych vlastnostitp
sobenim zvysujici se teploty na dany vzorekédanje sledovana v zavislosti dase. Jed-
né se tedy o kvantitativni a kvalitativni analy@icknetody, z jejichZ vysledkziskavame

charakterizaci o termické stabi#lilaného zkoumaného materialu [1].

Z&kladnim jevem dlezZitym pro metody termické analyzy je &ma entalpiedH.
Kazdou latku lze charakterizovat obsahem volné &l energies, ktera je dana vyra-

zem, kdeH je entalpie;T je absolutni teploté je entropie:
G=H-TS

Kazdy systém ma za dité teploty snahu dosahnout stavu, ktery odpovidgimu obsahu
volné Gibbsovy energie.fiRladem je pechod latky z jedné krystalické formy do druhé,
piechod pes jednotlivé mezistugh jako je tani, sublimace, var, krystalickéempena,
chemicka reakce atd. Vysledkegthto gemen je latka, kterA ma za dané teploty mensi

obsah volné entalpie a je tudiz stagjén[1, 2].

Jak jiz bylofeceno, z&kladnim hybnym faktorem termickych metotepelné ener-
gie. Teplo je fyzikalni vetina popisujici¢ast vnitni energie, kterou systéntijme nebo
odevzda do okoli, aniz by systém kondjakou préaci [3]. Jedn& se o tepelnou ¥m
energeticky nabuzenyatastic dvou a vice systé&mmezi nimiz tato vyrna probiha. Sa-
mozejmeé systém s vysSi tepelnou energii obsahuje dcktd energeticky nabuzenych
castic. Teplo je fedavano (vyrnovano mezi soustavamijetmi moznymi zpsoby, a to

vedenim, salanim nebo praundm.

Vedeni neboli kondukce, jed pri kterémcastice latky v oblasti vySSich kinetic-
kych energii pedavajicast své pohybové energie piesinictvim vzajemnych srazeRsti-
cim v oblasti niz8ich kinetickych enerdiiastice se jitom negemiguji, ale kmitaji kolem

svych rovnovaznych poloh [3].
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Vedeni tepla lze roztit na dva druhy, a to:

- ustalené (stacionarni) vedeni tepla - teplotatiilomezi jednotlivymicastmi &lesa se v

éase nereni

- neustalené (nestacionarni) vedeni tepla - tepiozdily mezi jednotlivyméastmi glesa,

e

mezi kterymi se teploipnasi, se postupwyrovnavaji [4].

Salanim neboli radiaci, se rozumi elektromagnetickéni, které vysila vSemi
sméry z&eni o vinové délca = 0,7 - 1@um. Sner Siteni paprsk je vzdy z teplejSiho do
chladréjSiho €lesa. Salani je procestikterém energeticky nabuzena soustava emituje
(uvolni) do prostoru energii ve forndastic.

Energie vyzéovana salanim zavisi nakolika faktorech:

- teplota &lesa - mnozstvi vyZé&né energie je popsano Planckovym wggacim zako-

nem, ktery vyjatlije zavislost intenzity 2anil absolut® cerného &lesa na frekvenai:

@
e ST _q

kde: w je uhlova frekvence #ani,| je intenzita zéeni, T je teplota absoluthéerného &le-
sa,li je redukovana Planckova konstarttge rychlost sétla ve vakuu & Boltzmannova

konstanta [5].

- barva povrchu - nejmensi mnozstvi tepla je fgeano stibiité lesklymi povrchy, nej-
vétSi cernymi. Toho se vyuziva néglad g konstrukci termosek, kde jsou povrchiilsiti-

té lesklé pro minimalizaciigdavani tepla salanim. Jinyrfikladem jsou naopak chlad
kosmickych lodi, které jsoderné pro maximalizaci vysalaného tepldi teplotach nad
1000°C je ale prod&tSinu materidl jiz rozdil zanedbatelny a s malou chybou Izéitad s

tim, Ze se prakticky vSechndidsa chovaji jako absoluterné €leso [5].

- plocha - energie vy*avana salanim jefpmo un¢rna plosSe povrchu vy#ajiciho tlesa.

Proudnim, téZ konvekci tepla, dochazi k préadhmoty o tizné teplot. Tepelné
prouckni se uplatuje pouze u kapalin a plinPohybem hmoty dochazi k promichavani

jednotlivychéasti, které maji odliSnou teplotu, a tim $en@si teplo meziiznymi ¢astmi
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hmotného utvaru. Jestlizéléso pohlcuje tepelné &ni, jeho teplota se zvySuje. ZvySeni
teploty €lesa zavisi na tepldta vzdalenosti zdroje #ni od ¢élesa, na bakva Upra¥ po-
vrchu €lesa [4, 5].

Mezi povrchem dvou soustav v¢ny tepla na fazovém rozhrani je ob&giestup velmi

slozity. Zavadi se proto stinitel prestupu tepla, kteryéfpopisuje v jednoduché forn

k:i+é+i

a A a,
K méfeni teploty v termické analyze se uplge rniznych druli teplon®ri, jako
expanzni teplorry, teplongry zaloZzené na #eni tenze par, elektrické odporové teptem
ry, termoelektrick&lanky, optické a radimi pyrometry a dalSi. Teplota seifnve vzorku

nebo v &sné blizkosti u vzorku [1].

1.1.2 Rozdéleni metod

Metody termické analyzy se raddji podle zngény sledované fyzikakichemickée
veli¢iny v navaznosti tepelnych zm na vzorek. Zrna psobeného tepla na vzorek se
odehrava bdi skokow nebo plynule. Mirenou fyzikalg-chemickou veliinou rozumime tu
vlastnost vzorku nebo okoli, ktera jesif@na v zavislosti ngase bez ohledu na to, jaky

druh¢idla zprostedkovava informaci o hodnbtéto viastnosti.

Diferentni metody jsou takové metody termické analyzy, enkth je ndfenou velkinou

rozdil mezi uéenou vlastnosti zkoumaného vzorku a vzorku retarid.

Simultdnni metody termické analyzy jsou takovéréigovoluji utovat dw¥ a vice ndie-
nych veltin sowasré na stejném vzorku,figemz nefeni ugité veliciny a rozdilu mezi ni

a jeji hodnotou v referénim stavu se za simultdnni metodu nepovaZzuje.

Kombinované metody termické analyzy jsou metodgré&nepouZzivaji pro paralelnite-

ni stejného vzorku (tzv. komplementarndismi).

Diskontinualni metody &Sinou zahrnuji aplikaci dvodi vice simultannich technik na

stejném vzorku, ixemz odebirani vzorku pro druhou techniku je diskardini [2].
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V Tabulce 1 jsou rozileny metody termické analyzy podle jejich sledovaakei-

ny. Jsou zde uvedenyiiptroje na nsieni kazdé této metody.

nazev metody

sledovana fyzikakk-chemicka
velicina

zaizeni

Termogravimetrie (TG)

z#ima hmotnosti

termovahy

Diferertni termogravimetrie
(DTG)

prva derivace zémy hmotnosti

diferetni termovahy

Diferercni termicka analyza
(DTA)

teplotni rozdil mezi vzorkem a sroy

navanou latkou

piistroj pro DTA

Derivaéni DTA (DDTA)

prva derivace teplotniho rozdilu

figtroj pro DTA

Entalpicka termicka analyzg

mnozstvi tepla dodanéiooku

diferedini kalorimetr

Méfeni nérného tepla

rrné teplo

kalorimetr

Efluercni plynova analyza

mnoZzstvi sledovaného plynu

plyranalyzator

Pyrolyza

produkty pyrolyzy

plynovy chromatograf, M&

Tepelnad Luminiscetni analy-
za

swtelna emise

fotonasohi, termoluminisce#éni
aparatura

Dilatometrie

zmdna objemu

dilatometr

Elektricka vodivostni analyzq

zma elektrického odporu

odporovy most

Vysokoteplotni rentgenova
difrakce

zmena ntizkovych rozndri

rentgenovy difraktometr

Termometricka titrace

teplotni zn¥na v zavislosti ngase
nebo na objemu titkinidla

termometrické titréni za&izeni

Klasicka termicka analyza

teplota v zavislosti ndase; tepelny
obsah v zavislosti na tepéot

zaizeni pro termickou analyzu,
kalorimetr

Tabulka 1 Metody termické analyzy [1]
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1.2 Historicky vyvoj a vyuZiti metod termické analyzy

Prvotni myslenkou f@béhu chemickych reakci v zavislosti gase nebo na teplot
pierusovanym nebo plynulym vazenim se zabyval DuvalChatelier nebo téZz Chevenar-
dem. S prvnim pouZzitim této techniky se setkavaime pracich z let 1893 a 1914, i kdyz
vahy tehdy pouZzité nebyly nazyvany termovahaminioaahy, zézeni umo#ujici vyjad-
fit graficky nebo zapsat ztny hmotnosti vzorku podrobeného termické analyzéalz
prvni nazyvat v roce 1915 Japonec Honda. U nasreewmj termogravimetrickych metod
zaslouZil Skramovsky se svym tymem. V roce 1932spbplastni konstrukci s fotografic-

kym zaznamem [1, 2].

Metody termické analyzy jsou vyuZivany jiz dlouhdobu. Aplikace ¢chto metod
saha do vSech kautthemickych od#tvi, a tudiz by se o tomto tématu dalo psat mnoho
stran. Jen ve zkratce uvadim vyuzZighto metod k réfeni teplot pechodi (tani, skelny
piechod, krystalizace), stuprkrystalinity, reakni kinetiky, k zjiSéni oxida&ni stability,
acinnosti antioxidant. Zde se jednalo spiSe ctani fyzikalnich vlastnosti. Nicmérer-
momechanicka analyza je vyuzivana i protpi&ni mechanickych vlastnosti jako jsou

koeficient teplotni roztaznosti a moduly v tahuwayku [1, 4, 5].

Historicky vyvoj metod vede obvykle k vyvojiiznych sdruzeni a organizaci.
V tomto pipadt, pro termickou analyzu, se organizace jmenuje Néoidni organizace
pro termickou analyzu a kalorimetrii - The Inteinatl Confederation for Thermal Analy-
sis and Calorimetry (ICTAC) a jejim cilem je podpanezinarodni spoluprace v oblasti
termické analyzy a kalorimetrie préstinictvim ¥deckého vyboru, kongrésvymeny in-
formaci, a koordinadiinnosti v oblasti standardizace a nazvoslovi. ICTvx@ikla pivod-
n¢ z ICTA - The International Confederation for ThainAnalysis. Mezinarodniho komi-
tétu pro termickou analyzu, ktera byla zaloZzen&nani mezinarodni konferenci o termic-
ké analyze v Aberdeenu ve Skotsku ¥i Z865. V roce 1992 ckia ICTA zdiraznit vztah
mezi termickou analyzou a kalorimetrii Zepnenovala se na ICTAC. Organizacéigena
vykonnym vyborem. Ve vykonném vyboru jsou zastoupedividuelni ¢lenoveé i zastupci
jednotlivych narodnich organizaci. Dale jsou amnpredsedové &deckych komisi (pro
udileni ceny, kalorimetrii, vadavani, geologické obory, kinetiku, nazvoslovi, |kdxni

¢innost a standardizaci) [6].
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2 TERMOGRAVIMETRIE

2.1 Princip termogravimetrie

V této diplomové préaci se vyuzivam jednu ze zakieldmmetod termické analyzy, a
to termogravimetrii. Principem metody je sledovamény hmotnosti zativaného vzorku.
Pati mezi dynamické i statické analytické metody, ¥u@ hmotnost sledovana dyako
dynamick& metodaipzmeénach teploty a nebaripgkonstantni teplat jako metoda statistic-

ka. Zmeny hmotnosti latekipjejich zalivani vyjadujeme rovnici:

maB (S) = M (S) + me(Q)
Pri zalrivani dochazi k uvébvani plynné slozky, a to zéipinuje snizeni hmotnosti
zkoumané latky. Smito zménami se setkdvame niap tepelného rozkladu hydéatviuze
také dochazet k opaym jevam, kdy latka pi zahivani reaguje s plynem a zvySi svoiji
hmotnost:
MA (s) + B () = Mre (s)

Prikladem mohou byt oxidace neuslechtilych kokdy vznika oxid nebo hydroxidislus-
ného kovu.

Termogravimetrickd gteni ovliviiuje mnoho faktar pisobicich na gteny vzorek:
a) vlivy plynouci z vlastnosti pouzitého materiamzaizeni a poricky

- reakce zkoumané latky s kelimkem a t@akh zplodin £astmi aparatury

- tvar, velikost a material kelimku

- indukéni vlivy vinuti pece

- usazovani a kondenzace rémilch produki
b) vlivy vlastnosti vzorku

- mnozstvi vzorku a velikosasti

- tepelna vodivost vzorku

- zpasob Gpravy vzorkuiged analyzou
c) vlivy konstrukni a metodické

- zpasob n&feni teploty, vliv rychlosti ofevu a penosu tepla

- citlivost vah a rychlost regist¥aiho systému

- vliv atmosféry reaéniho prostoru
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2.2 Interpretace dat

Ze zavislosti nagtenych hodnotasu, Ubytku hmotnosti a teploty, ziskAvame termo-
gravimetrické kivky. Zmény hmotnosti se vyjadji v zavislosti na teplétm = f(T) resp.
v zavislosti natase m = f(t) [1, 7]. Tuto z&vislost Ize popsat rioinkde G je hmotnost

vzorku, 3 predstavuje rychlost néstu teploty:

-E
d_G:_A*eRT* f(G)
dad g

Po separaci prognnych, integraci a zavedeni prémmé x = E/R.T postugndostaneme
rovnici, ktera obsahujetteZitou aktiv&ni energii zkoumané latky a charakterizuje probi-
hajici proces:

1 E
=—*R* F (X )
AN9(Gw)-9(G)l B

kde funkce g(G) zachycuje integraci f(&g a Gyt vyjadtuji vychozi a kriteridlni hmot-

nost vzorkufF (X«it) reprezentuje hodnotu degradace vzorku [8].
Na osu x se vyna%ias. Na osu y z#ma hmotnosti, néastji v %, od paateni

hmotnosti. Dale se vynasi na osu Y teplota a deamé hodnota hmotnosti.

100 -

S0 — 3

TG

1 ) DTG L _

11 v T T T
o 50 100 150 200 250 300

ubytek hmotnosti (%)

teplota (°C)

Graf 1 Ukézka kvky TG a Kivky derivatni — DTG
Derivani kiivky DTG maji oproti normalnim tkvkdm TG utité vyhody. Vykazuji
podobnost sikvkami diferergni termické analyzy a dovoluji do jisté miry jejichdjemné

srovnavani [7].
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Tvar kiivky je ovlivnén rychlosti olevu. Vysoka rychlost adevu mize vést k opo-
minuti malych zmin, které mohou byt pro charakterizaci vzorkuddavyznamné. Z&-
tek kiivky je vodorovny (prodleva) a znazmije vyhrivani pece a ustaleni podminekie:
ni. Poté zé&ne klesat v ose Y v &itych intervalech, to znazimje Ubytek hmotnosti ze
vzorku z divodu jeho degradace. Tyto poklesy trvaji do doley, je vzorek cely zdegrado-
vany a dos§l do stavu, kdy uz se neuwwnlji dalsi slozky. Zbytek vzorku po analyze, po-
pel, nam téz davaitezitou informaci k jeho pozgki aplikaci a to jeho vzhled.

Termogravimetrie se da pouzit v Siroké Skale materiPodminkou je schopnost
zmeény hmotnosti i pasobeni vysokych teplot. Pokud vzorek odolava (nexthge, ne-
zplynuje se), je pro tuto metodu nepouzitelny. Z vysledkieni je mozné ziskat informa-
ce o slozeni polymernich §Bi, 0 jeji termické a oxidai stabili€, termickém rozkladu a
také vlivu aditiv na vzorek. Také theme ukit obsah pomocnych latek, rozpotdgl a
plniv ve vzorku. Informace o termické staliilikoumaného materialu jsouildzité pro
jeho dalSi aplikaci a pouziti. Ukazkou interpretdeg je rozklad SBR pryZeipzahiivani
20°C/min. Ri teplo& 600°C byla zminéna atmosféra z dusiku na vzduch. itgmnosti
kysliku doSlo ke spaleni vSech organickych sloZekistal pouze anorganicky popel. Vy-
sledkem analyzy pryze bylo nasledujici sloZzeni: @ 2vysoce d¢kavych slozek, 8,3 %
stredre tékavych slozek, 58,3 % SBR polymeru, 27,4 % sazB&®anorganického popela
[9].

TGA DrTGA
% mg/min
Gew.-Verlust 0.242%

[
100.00| ——\Gew.-\ferlusx -8.282%
e e /— — - 0.00
338.60?\ f K!’ J

[ Gew.-Verlust -58.306 % -
50.00- 1+ -2.00

\ Gew.-Verlust -27.364%

- -4.00

513.70C Asche 5.80 %

0.00}
0.00 ) 7720000 ) 40000 “600.00 ' 7800.00
Temp [C]

Graf 2 TG Kivka rozkladu SBR pryZze [9]
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2.3 Pristrojové vybaveni

Termogravimetricky fistroj, téZ termovahy, se skladaji z tegdilzené pece, do kte-
ré se vklada platinovy kelimek se vzorkem, z veditiiveho vahového mechanismu vazici
Ubytek (grirastek) hmotnosti, ze systému proudiciho inertniymplk vytvaeni stalé at-
mosféry pro dokonalé &eni, z chladiciho okruhu pece a Zjpae, ktery sbird a vyhod-

nocuje data. Zakladni schéma termogravimetru - £3ra

Vstup ,
plynu
vahy
vor x| vzorek
pocitaé > Vystup
PeC — plynu
N obrazovka
B
‘x_-ﬂ\.

L J

Obrazek 1 Satésti termogravimetrického analyzatoru

Pec je valcova, obsahujici odporova elektricka diapi Ri praci s magnetickymi
vzorky se musi brat v dvahu magnetické pole vybézeaporovymélankem. Nejvice se
uplatiuje prestup tepla vedenim skrz pewdsti pece a plyny.i#8piva k tomu velky tep-
lotni gradient, zvlaS kdyZ se jedna o vzorek polymeru s malou tepelnadivwosti [10].

Zpusob vytagni sadlanim ma vyznam jerfiphievu na vysoké teploty a pouZzivaji se infra-
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cervené z#ce ¢i mikrovinné zdeni. Regulace a ovladani teploty jefegmym vazenim
nejobtizigjSi a kriticky aspekt profiesnou analyzu [11]. NejirgjSi tepelny programip
analyze je linearni narust (pokles) teploty. lzwtieké programy jsou uzivané prodfani
zmeny ve vzorku jako funkcéasu. Specialni teplotni programibe pracovat jako kombi-
nace linearnich a izotermickyaiasti. Teplota se obvykle & termoelektrickymiclanky
[11]. Termoelektrickylanek tvdi dva vodée z fiznych kowi, vodiv spojenych. V tomto
spoji pisobi teplota odliSna od teplotyagobici na druhém konci terglanku. Vznika
elektrické napti, jehoz velikost zavisi na rozdilu teplot mezéifoim a porovnavacim
koncem. Chlazeni topného vélce se uskitige pomoci pitoku chladiciho média, nigs-
téji vody. Téz k chlazenifspiva proudici inertni plyn v celémehicim prostoru analyza-
toru.

Vahy jsou ¥tSinou umisiny nad valcem pece, &kterych gipadech jsou ale umis-
tény pod topnym valcem nebo vodor@vwmedle @) jak je patrné na obrazku 3. Vahovy
mechanismus je velmi citlivy na okolni ruchy a vliv sebemensi t#s u pistroje zfiso-
vlaknu. Ri zmeéné hmotnosti se zapisuji vychylky vahadla od rovnaw@&h poloh. Zniny
poloh se zaznamenavaiji fotograficky, elektromeatignnebo elektronicky. Pro zji&ti a
odstrargni systematickych chyb je nutné kalibrovani vah|.[M&Ahy jsou uloZeny ve skle-
nénych nebo kovovych asnenych krytech. Kelimek je na vahach géen na platinovych,
razré dlouhych z&¥sech s &ky. Jejich kombinaci izeme docilit uziti dznych typ ke-
limka v jednom termogravimetrickéntiptroji.

Atmosféra v pistroji musi byt konstantni, n&mna. Rovnovazny mechanismus ne-
smi byt naruseny nepravidelnymifwkem plynu. Jako proudici plyn se pouZzivaji dyayty
plyni. Jednim je inertni plyn zahbnajici oxidaci vzorku fi tepelném procesu, jako je heli-
um, argon nebo dusik. Druhym typem pouZzivané attnpgé kyslik nebo vodik. Tyto pod-
poruji oxidativni a $pné reakce i tepelném fisobeni na vzorek [12].r€d z&atkem
vlastniho néfeni se musi komora nechat ¢that a posléze napustit zvolenym plynem.
Proud plynu musi byt plynuly a jen takovy, aby narasfoukl vzorek z kelimku. PouZi-
vaji se dva zgisoby pro napléni komory ged vlastnim rétenim. Jednim je rychlé vysati
predchozi atmosféry v systému pomoci vakuové punmpyséedné naptmi spravnym ply-
nem pro ndieni. Toto je rychléeSeni, ale jen pro vzorky, které by se z kelimkwzgtyli-
ly do prostoru pece. DruhyiieSenim je pomala vyna gedchoziho plynu vpromyvanim

nosnym plynem., coz je velmi zdlouhaveé [11].
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magnet 9 ] ——fotodioda snimajici
¥ | vychyleni vahadla

na torznim viaknu

solenoid

torzni viakno naepeli

Obrazek 2 Ukazka elektrickych vah pouzivanych v[T§

a) b)

c)

Obrazek 3 Varianty ulozeni kelimku k valci pece

Obréazek 4 Typy kelimkpouzivanych na TG analyzu
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3 KOMPOZITNi MATERIALY

3.1 Vlastnosti a vyznam kompozitnich materiaf

Kombinaci dvou nebo vice materiatorozdilnych sloZzek ziskavame novy material,
ktery vykazuje mechanické, elektrické, tepelné,nulcké a fyzikalni vlastnosti o mnoho
lepsi, nez jeho jednotlivé slozky = synergicky éfélkyto vlastnosti vykazuji kompozitni
materialy a jsou sikhovlivnény vlastnostmi materidlovych slozek, jejich distidh a in-
terakcemi mezi nimi. Kompozit je tedy heterogermés dvou a vice materialéwvodlis-
nych slozek — fazi, majici mezi sebou fazova razhnd sokasné dob je na trhu dostup-
na Siroka Skala kompozitnich matefidliSicich se typem matrice a charakterem vyztuze.
Dulezitym aspektem koraych vlastnosti je také apob vyroby kompozitu [14].

Kompozitni polymery obsahuji zakladnicdfaze, jedna je spojitéika se ji matrice.

A druhd je nespoijita, slouzi jako vyztuz (vyztuzoivaaterial ve forma ¢astic, viaken, tka-
nin, rohozi atd.) [15]. Kompozity mohou byt lehkéigtom pevné a tuhé. Ukazka detailu
fazového rozhrani - Obradzek 5. Na pravém obrazlpajema Spatna adheze PP matrice ku

skelné vyztuzi.

rr

Obréazek 5 Detail fazového rozhrani matrice PPN\#&kratka skelna vlidkna [15]
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Velmi Zadouci vlastnosti kompotije pevnost v tahu, vhodna volba vyztuzujiciho mkak

dobra adheze mezi vidkny a matrici a tim i dokopéinos sily z matrice na vyztuz.

G Matrice Vlakno
17
T T LY L LY LY LY Y
1 1 , L “, * S . S \ III G
[ I ‘ v | —
1 | -’ ” - - ’ -
1 | i i Fi / f i
*7
)

Obrazek 6 Renos namahani z matrice na vyztuz [16]

Mezi nej\wtsi vyhody pouziti kompozitnich materigbati:

- jsou elektromagneticky neutralni, vodivé i nevodpa@dle charakteru plniva i

matrice a nepodléhaji korozi (vysoka unavova odstno
- mala hmotnost materialu a z ni vychazejici snadadipalace
- vysoka pevnost vzhledem k vlastni hmotnosti
Mezi nevyhody i pouzivani &chto material pafi:
- nizky modul pruznosti skleénych viaken

- niZ8i odolnost proti UV z&ni (matricovych pryskic)

3.1.1 Matrice

Matrice je vlast pojivem kompozitniho materialu. Obklopuje a spejuyztuz. Ma-
trice po zatvrdnuti fixuje tvar koteého produktu. V ¢kterych gipadech tomu napomaha
samotna vyztuz,ip sendvéové nebo vostinové kompozity. Matrictltme kuili jeji fixaci
na dw skupiny a to matrice z termoplast termosei

Termoplasticka matrice jakou je polystyren, polypien, polykarbonat a dalSi typy
konstruknich plast. Jak je znamo, termoplasty jsou diky slabym fyirikd mezimoleku-
larnim interakcim opakovéntepelr® zpracovatelné. Dikyéimto interakcim se neliji a
tvori dlouhérettzce s opakujicimi se jednotkami schopnyf@ne krystalinity. Timto vy-
kazuji spiSe tuzsi, mé&mouzevnatjSi matrici.

Opakem je matrice z termogéeByva houzevndjSi, vice poddajgsi. U termoset je

primérni vlastnosti jejich neopakovatelné zpracovadivodu sfujicich reakci mezi jed-
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notlivymi fetzci makromolekuly. Tyto zedvanérettzce se jiz nedaji tepeirodcklit. Do
termosetickych matric sedi epoxidy, formaldehydové, fenolické, vinylesteronasycené

a nenasyceneé pryskge, nenasycené polyestery atd. [14].

3.1.2 VyztuZovaci material

Nejcastji pouzivanym vyztuzovacim materialem u kompdzgou skelna viadkna.
Tyto typy kompozit pati mezi vlaknové kompozity. U nich je vyztuZujicimataridlem
vlakno. DalSim typem jsou kompozitasticové, vyztuzujicim materidlem jsoastice o
velikosti od 1 do 20m. Povrchova Uprava vyztuzi pro lepSi adhezi kvoojVyztuz se

povléka vrstutkou vhodné matrice (apretace), coz zlepSuje jgpriacovatelnost.

VIdknové kompozity jsou specifické svoji vyztuzvlaken o péméru 5-20 um a
délkou \tSi jak 20um. Negastji uzivana vlakna jsou uhlikova, skelna, borovaejech
modifikace jako #zné typy kevlaru a nylonu. Tento tip kompdze velmi zavisly na ani-
zotropii @i mechanickych vlastnostech. Aby se pdttatéto vlastnosti, jsou viakna tazena
tak, aby se jejich sén piekryval a tvdil vrstvy tkanin — prepregy. Potom tyto kompozity
dosahuji obrovskych pevnosti jak v tahu, tak vdladm namahani a sérse zvySuje tuhost
kompozitu [17]. Pro vyztuZovani matric je k dispoaield Skéla vidken, ktera se stale roz-
Situje. K vyztuZzi je vyuzivano jak organickych, takoaganickych vlaken, Obrazek 7. |
rozmanita je Skéla forem vidknovych vyztuzi. Zaklewdje vliakno, které je namotavano do
pramence na buben, jeden prameneéi tssazek o 200-400 viaken. Pro vyrobky kde-p
vlada jeden s¥r namahani (§ovina) se pouzivarpvazi tohoto typu vyztuzeni. Je-li ale
na kompozit kladen pozadavek vicésngého namahani, jsou jako vyztuze pouzivany tka-
niny, rouna a rohoZe.iPpouZiti tohoto typu vyztuze je rychlejSist tlou§ky stny
z divodu progresivisiho vrstveni [17]. Technologicky se pouzivaji ledsjici formy

vyztuze:

- Roving podobné klubku baviny, vyrabi se jako tzvinpa nebo skana vlakna

do sebe o nekorigé délce navijené na civku.

- Vyztuzujici rohoz: netkana vyztuz, vyrabi se lisovd nasekanych rovirig
uloZenych do rfizkoveho tvaru. JelikoZ je netkana, rovingy se gjpajaim-
pregnovanim pryskici nebo termoplastem a dodatgm tepelnym zalisova-
nim. Kompozity tohoto typu maji velky podil prysksné matrice, tudiz jsou

houZevnaijSi. Zde nizeme tak&adit vyztuz typu vostiny. Jsou to lisovane,
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negastji kovove platy, které se pouzivaji hlavk odletteni kompozitu. Platy

piendSeji tahova a smykova gdpNejcastji jsou pouzivany hlinikové slitiny,

kompozitni desky, oceli nebo také nidgad preklizka. Vnigni vyphiujici viak-

no ma d¥ dilezité funkce. Za prvé, odhlije vrgjSi povrchy a brani deforma-

cim ve smirech kolmych k v§Sim platim. Za druhé, zajifije ucity stupei

zpevreéni podél rovin, které jsouii vnéjSim platim kolmé [16].

- Tkanina: je tkana vyztuz a je shodna s textilnimemalem. Je tkanaiznymi

zpisoby vazeb. Zaji%ije vysSi koncentraci vlaken, je zde menSi podiskoyr-

ficné matrice, tudiZ je kompozit tuzsi a pggh Tkanina tkana hrubym #po-

bem je pouzivana doistu kompozii a na tlustoghné kompozity. Tkanina

jemns tkana s co nejmensimi oky [14].
viakna
organicka anorganicka
prirodni synteticka
Kevlar, nilon
rostlinné zZvireci
Juta, bavina, VlIna, hedvabi

dievo, celuldza

kov
sklo
uhlik

mineraly

Polykrystalicke latky

Obrazek 7 Schéma reptji vyuzivanych vidknovych vyztuzi [14]

Casticové kompozity jsou heterogenniésirmatrice a malychiasti vyztuzeCasti-

ce je nevlakenny Gtvar definovany svyniupgrem, jejichZ orientace v kompozitu je naho-

dil4 a nepravidelna. Bkemefici, Ze ¢asticové vyztuze v kompozitu mohogkdy slouZzit

jako plnivo pro zvySeni vrihiho mezifazového povrchu diplobré adhezi matrice — vy-

ztuz. Nefasgji pouzivanétasticové vyztuze jsou karbidydmiku (SiC), wolframu (WC),

oxid hlinity (Al203), hydroxid hlinity Al(OH} a¢asticové skelné vyztuze, tak&na plni-

va jako jsou vapenec, grafit, mastek atd. VloZémnych plniv do polymernich matenial

vyrazré pasobi na jejich pevnost, tuhost a na jiné vlastrahdazité @i konstrukénim vyu-
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Ziti. Kauwukovécastice viozené do polymeru, ktery je obvykietky, vytvéeji energetic-
ké bariéry @stu trhlin a zvySuji pevnost, tuhost, kompozitupailgizeji moznost podstatné-
ho zvySeni tahové pevnosti [18]. B casticovych vyztuzi do polymerje také v mno-
hych gipadech vyhodné sniZzenim ceny kém&ho kompozitu zidzodu levrgjSiho plniva
ve forme castic, nez matrice, ktera je plnivem nahrazenakyelrozvojem prochazi tzv.
nanokompozity s plnivem o velikostastic viadu 10 nm (18m). Na vyznamu nabyvaji i
pInéné plasty gizenou dobou Zivota, které jsou pcaité dokE hydrolyticky nestabilni a
rozpadnou se na ne3kodné produkigtsticové kompozity jsou vestsiné pripadi, na roz-
dil od vlaknovych kompozit izotropni, tedy maji vlastnosti nezavislé natsmV tchto
kompozitech je modul pruznosti zvySovaridavkem plniva. Rychlostastu modulu je

veétsi, kdyz je tvakastic neni kulovity, ale spiSe vlaknitgastice jsou vice orientovany.

3.2 Technologické zpracovani kompozitnich materiai

Zpusoby zpracovani kompozitnich matetiade liSi jejich typem vyztuze a vlast-
nostmi matrice. Vyznamna je odliSnost veiggbu zpracovani kompozitnich mateii#l
porovnani s materialy tragiimi. Ve WtSirg pripadi je totiz kompozitni material vyréh v
jednom kroku s korym produktem (laminace sportovnich lodi, navijgbéskych pru-

ta, taZeni profi, atd.)

U ¢asticovych vyztuZi jsou kompozity vyréty miSenim praskového plniva a tekuté
matrice. Michani je efektivni provéidv kontinualnich mixerech, tzv. kompaundovacich
zatizenich [17]. Tato sis se da dale zpracovavat zékladnimi plassikgmi technologie-
mi, jako je tlakové a vakuové tvarovani do formgiiikovani, reakni vstikovani RIM,
metoda nandSeni kompozitu do formy sprejem aredise liti zalozené na principu od-
strediveé sily a tekutosti taveniny [14]. Tvarovanibjal’ do pozitivni a nebo negativni for-
my za tepla. Tavenina je lisovana do kim&ho stavu. Tato technologie se da pouzft i p
rucnim kladeni vliaknovych rohozi a p@&sim dolisovanim s matrici. igkovani je jed-
nou z nejpouzivaiSich plastikéskych technologii fevazri pro termoplasty. Tavenina
kompozitu (tedy disperze plniva v tavetimatrice) se za tlaku vgtuje do formy, kde se
vyrobek chladi. Na shach vyrobku je orientac&stic nahodila, stmem do stedu je ori-
entacetastic ve srru vtoku [15].

V této praci se zabyvam kompozitnimi materialy sfr@onovymi ¢asticemi zpraco-

vavany technologii PIM — powder injection moldinfkato technologie je schopna pokryt
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vyroby jak malych, tak i objen&Bich vzorki. Je zaloZena na principu kombinace dvou
metod a to plastikékého injekniho vstikovani a metalurgického tepelného spékani (sli-
novani) finalniho vyrobku [19]. Cely proces PIM heologie je znazokm, Obrazek 8.
Z&kladem je smiseni vyztuzujicich kovovych nebe tasto keramickycliastic (praskovy
material), binderu (matrice, pojivo) afipadnych aditiv v mixerech do formy vhodné
k injekénimu vstikovani. Typickd srés obsahuje okolo 35 - 50 hmotnostnich % binderu
[20]. Vstiiknuty a zchlazeny vyrobek se necha struktwozrusit (k snad)Simu odstraé-

ni binderu) a poté se nechéa tegestinovat na finalni vyrobek. Binder v analyzovaném
materialu zajisuje vysoky index toku taveniny, tudiz je kompozitnaterial s kovovymi
¢asticemi schopen se podrobit procestiikatani. Jeho pozgSim odstradnim i slino-
vani se docili celokovového vyrobku vyrobeného tjMasskou technologii vsikovani,
kterd je zndmd svoji schopnosti levné masové vyrobgerové dokonalych a slozitych
tvani. Binder nemusi byt odstram vSechen, zalezi na pozadované hastoaterialu.

K rozkladu a naruSeni binderu jsou pouzivany metg@ko jsou rozpoushi, tepelné roz-
pady atd. Dlezité je také zfsob odstragni, aby nedochazelo k naruseni povrchu, nevzni-
kaly trhliny ve struktie anebo povrch nebyl pokryt pu¢hf20]. Fxi slinuti zbylych kovo-
vych ¢astic po odstraimi binderu dostava vyrobek kaim& pozadované mechanické vlast-
nosti a tvrdost. Otazkouigtava co s volnym objemem po odstrinbindru. Konstrukce
formy na vstikovani musi poitat s ¥tSim objemem polotovaru, kteryigozdijSim od-

straréni binderu a slinovani dosahne pozadovanych &xm

prasek binder aditiva

& & o
[

! 8]
ot P & OO
mixovani granule vstiikovani

_l_
o P o

finalni produkt spekani rozpad bindru

Obrazek 8 Schémaibchu PIM technologie [20]
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Technologie vyroby vidaknovych kompokZife rozdilna od vyrobgasticovych v tom,
Ze ucésticovych se pracuje se &hkompozit-vyztuz, u vliaknovych jsou tyto sloZkyds-
ler¢. Vlaknova vyztuz slouzi jako ,drzak" celého vyrabla matrice je pojivo vyztuze.
Toho se da vyuzitipru¢nich pracich, jakou je &ai kladeni do formy. Vyhodou této tech-
niky jsou minimalni naklady na stroje a jednodud¢heshnologie. Za nevyhody se da po-
vazovat mala produkce, pouze jeden kvalitni powaith Roz&enou metodou je pultruze,
taZzeni profiti pies tvdeci formu. VIakna jsou navéda a tvarovanaips lazé s matrici do
formy, kde jsou tlako¥ tvarovana do pozadovaného tvaru profilu. Formpelré dohri-
vana, aby ra vldkna a matricéas zrelaxovat. Poté profil chladne, je odtahovdezan
na pozadované délky. DalSi technologii vyroby vtakmch kompozii je ovijeni, které je
zaloZené na kontinualnim navijeni svazku vlakem@im@enych do matrice na kruhovou,

smrstitelnou formu. J&dro je po zchlazeni a zafxdvvaru vyiato [14].

3.3 Vyhled do budoucna a vyuZziti kompozitnich materiahk

Budoucnost vyZaduje stale kvabjsi, ekologicky unosné a cenbwostupné materialy.
Cilem kompozitu s polymerni matrici jégaevsim vysoka pevnost, dostupnost, zpracova-
telnost a stoprocentni vyuZzitelnost. #dky led praska mnohem obt&in nez led na slad-
kovodni ploSe. Miska slana voda totiz obsahuje krystalky soli, kiak® u kompozitniho
materialu tvei vyztuz a tedy zjsobi vySSi ohebnost a houzZevnatost nez u sladkéwoadn
ledu. Veejnost vidi kompozity jakodto novodobého, ale neni tomu tak. Pod pojem kom-
pozitni materidl mZzeme zahrnout kufkladu hlirtné stavby vyztuzené rakosem a bambu-
sem nebo jilové cihly se slamou, tzv. i@pce. V ranych dobach bylo uzivani kompazit
spiSe ¥ci neznalosti jinych material V dneSni dob kompozity bd’ nahrazuji materialy

jiz nedostupné (v¢#ené€) a nebo materialy s horSimi vlastnostmi. Akind ukazkovym
piipadem je a bude nahrazegilych, &tSinou Zeleznych sd@désti motorovych osobnich i
nakladnich vozidel, lgfimi kompozitnimi materialy z idzodu niZSi spdeby pohonnych
hmot [14, 17, 18]. V saiasné dob umo#iuje vyroba kompozit pripravit kompozitni ma-
teridly s vlastnostmi vhodnymi pro pouziti v medica interakcedchto material s biolo-
gickymi tkarémi. Jedna se o nahrazovani Zivych tk&mglpSnym biomateridlem, kompozi-
tem, samoizjm¢ s €mi nejlepSimi vlastnostmi. Perspektivni vyuziti kapedii ve fornd
mezi€lovych rozgrek, pouzivanychip oSeteni Uraa bederni paie. Kompozity na bazi
skelnych vlaken nalézaji uplaim také v podobnahrad nebo spojovacich eleme(gubni

mustky, kostni keby a Srouby, dlahy atd.). Také vyvoj vSéamich kompozit na bazi
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polysiloxanové matrice, ktera se vyZog vybornymi biokompatibilnimi viastnostmi
[21, 22]. Vyvoj kompozil pro stavebnictvi je séiovan na problematiku v oblasti trvanli-
vosti s ohledem na fyzikatrmechanické aspekty, coz jefidavé misobeni mrazu,ust
houzZevnatosti, odolnost proti poZaru, elektrickeésthosti a Gnavové chovagchto mate-
riala [23].

S budouci vyhlidkou kompozitnich matetige také pravoplatnhspjat vyvoj jiz
zminované PIM technologie. V poslednich letech se tééchnologie pemistila
z laboratdée do komeini vyroby, chemického pmyslu a také Iékatvi. Pamysl PIM
technologie pedpovida 20-40% narust vyuZiti této technologiddabi rekolika let [20].
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4 STANOVENI CIL U DIPLOMOVE PRACE

Na zaklad zadani a provedené reSerse literatury byly stanowésledujici cile di-
plomoveé préace:

1. provést TG analyzu zadanych vzork

2. pozorovat a srovnavat jejich vzhled a ostatni zZgevlastnosti fed a po analyze
(napriklad mechanickymigsobenim pinzetou se mysli lehké odstrdarz kelimku a
pieneseni do ochrannéhockd, picemz lze pozorovat, zda si vzorek uchovava

tvar, nebo se rozpada)

3. z TG analyzy vyvodit charakteristiku vzdrkii zpracovani metodou PIM
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. PRAKTICKA CAST
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pouzity material k experimentu

druh materialu: sgsny kompozit polymeru a karbidu wolfran@i@sticového

charakteru

polymerni matrice: 26%m) EVA + 21% nm) parafin + 53%nm) LDPE; hustota
polymerni snisi je 0,9215 g.cif, hustota polymerni s#i v tavenir pii zpra-
covatelské teplétje 0,77 g.crit [25].

pinivo: karbid wolframu WGasticového charakteru v procentovém zastoupent,
nejdilezit¢jSi charakteristikou praskového plniva pouzitéhgaiibraw kompo-
zitu, jejiz vliv se sleduje vtomto experimentu,\jelikost stedniho zrna po

mleti. Hustota materialu je 14,94 g.én25].

ozna&eni L velikost stedniho | materialovy list a osd-
¢islo Sarze _ _

vzorku zrna po mletim) ¢eni o jakosti

BC 17S BC17S6010 1,24 fibha 1

BC 10U BC10U5015 1,24 fHoha 2

BC 37S BC37S7011 3,32 fibha 3

BC 75H BC75H7021 7,38 ifoha 4

5.2

Tabulka 2 Pehled velikosti sedniho zrna vzorkv pym

Pristrojové vybaveni a pouzité ponicky

termogravimetr Setaram Setsys Evolution 1200TG,

stolni PC ke skru a vyhodnoceni dat sparovany s termogravimetrem
vzorkovaci kledt dérovaci kovoveé s gimérem 2 — 4,5mm

2 tlakové lahve — helium a stleny vzduch

2 pinzety, Spachtle
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Obrazek 9 Termogravimetr Setaram Setsys EvolulBTIG

5.3 Prehled pouzitych vzorki

Vzorky byly séazeny dastyt skupin (Sarzi) podle velikostifetdniho zrna wolframo-
vych ¢astic. Kazda Sarze selith na 5 dalSich vzork o stejné velikosti g&dniho zrna
wolframovych¢astic. Tytocastice se liSily v objemovém procentovém zastougarbidu

wolframu.
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objemova koncentrace wolframovy&astic v %

oznaeni vzorku
hmotnostni koncentrace wolframovy&distic v %

30 % 40 % 45 % 50 % 55 %
BC 17S gisty WC
87,4% | 91,5% | 929% | 942% | 952 %

30% | 40% | 45% | 50% | 55%
BC 10U gisty WC
87,4% | 915% | 92,9% | 94,2% | 952 %

30% | 40% | 45% | 50% | 55%
BC 37S gisty WC
87,4% | 915% | 92,9% | 94,2% | 952 %

30 % 40 % 45 % 50 % 55 %
BC 75H gisty WC
87,4% | 915% | 929% | 942% | 952 %

Tabulka 3 Pehled vzork métenych TG analyzou

5.4 Priprava vzorka

- Priprava vzork pro TG analyzu: si&s byla gipravovana v laboratornim Biici
(Brabender Plasticorder PL-2000-6, mixer type W b0t teplot 150°C a 80
rpm. Hrétaci komora byla zapéma z 70-80 %. Maléast (1/5) z polymerni ma-
trice byla gedeltata v mixeru (h&ici). Nez byl gidan WC prasek a zbyly bin-
der po dobu 1 minuty, sfte se mixovala 5 minut. Po dobu 2-3 minutach za kon-
stantniho krouticiho momentu byla &rhotova. Poté byla siw slisovana i
teplog€ 150°C na desky o tlotide 1mm a z nich vrtanim ¥gzany kruhoveé

desttky o priméru 20mm.

- Uprava vzorku pro TG analyzu: ¥qalem nalisovanych kruhovych désk se
pomoci @rovacich klesti vyseklo vzorkoveé kole, Obrazek 10, které se vkla-

dalo na ged platinového kelimku.

- Barva vzorku tma¥ Sed4, povrch hladky bez f@éa trhlin,
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1mm

2mm

Obrazek 10 geometrie vzorku pro TG analyzu

5.5 Termogravimetricka analyza — postup néireni

Vzorky jsou analyzovany v termogravimetru Setaraeis$® Evolution 1200TG.

Nejprve

hmotnos

se zvazil prdzdny kelimek, poté kelimekvserkem. Rozdil zé&chto hodnot je

t vzorku, ktera je pouzivana méieni. Pec termogravimetru byladeypana po-

moci vakuové pumpy, poté byla pec z&pla inertnim plynem — heliem a néaslégmopla-

chovana

timto plynem po dobu 20 minuit. ®¢teni byl patok inertniho plynu 30 ml/min

za standardnich podminek, rychlostedru 20°C/min a nastaveny Siroky rozsakieni

(wide range). Rib¢h teplotniho rezimu v peci termogravimetru préiemi kazdého vzorku

je zobrazen Graf 3. Nafifen& data se exportovala z programu Setsoft 200frapramu

Excel a zde se zpracovavala do grafo dalSi vyhodnoceni. VeSkera termogravimetricka

data jsou vyjatbvana v hmotnostnich procentech.
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Graf 3 Teplotni pibeh v peci pi analyze za&asovou jednotku
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Vzorek kompozitni matrice

Matrice wolframového kompozitu, pojivo — tzv. ,bied je slozen z 26 %m) kopo-
lymeru etylenu s vinylacetatem, z 21:%) parafinu a z 53 %m) nizkohustotniho polyety-
lenu. Matrice je na pohled ndlé¢ zakalena. R TG analyze doSlo k celkovému Ubytku
hmotnosti 100 %, coZz znamena, Ze za danych podns@elplyni veSkera hmota pojiva.
S pomoci diferencialniho zaznamuilpthu TG Kivky (dTG - Graf 4) je mozné rozliSitit
stupré procesu (Tabulka 4). V prvnim a druhém stupni daclpravdpodobr k odstrag-
ni EVA. Tepelny rozklad EVA probih&a ve dvou faziehto v prvni fazi (pik p teplog
275°C, pik Al) dochazi ke zteakyseliny octové. Druhym Ubytkem s maximalni ryctio
pii teplo® 368°C (pik A2) dochazi ke&tenitettzci zbylého materialu [24]. V poslednim,
tiretim stupni (pik B), dochazi ke zpfmi parafinu a LDPE najednou. Tytié $tupré Gbyt-
ki hmotnosti matrice iip TG analyze jsou typickym obrazem, kterf PG analyze vSech
materiati poslouzi jako s$¥ejni kritérium z pohledu posouzeni vlastnostijgho dalSim

uziti v technologickém zpracovani metodou PIM.

dTG v oblasti pi- Ubytek | teplota gisluSnéhg
(sek TG Kivky slusného minima | hmotnosti minima
[%/min] [%0] [°C]
1. pik Al 3,45 19,1 275,2
2. pik A2 2,45 6,5 368,5
3. pik B 36,60 74.4 487,7

Tabulka 4 Vyhodnoceni TG analyzy polymerni matrice
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6.2 Vzorky kompozitu ozna¢ené BC 17S¢islo Sarze BC17S6010

Grafy se zaznamem experimentalnich dat a deriv&ikiivek jsou uvedeny -
Priloha 5.

U této Sarze s nejmensSi hodnototedhi velikosti zrna 1,24m (shodnou se vzor-
kem BC 10U) méa vzorek monomodalni distribuci vetikgastic. Ri TG analyze kazdého
vzorku byl zaznamenén Ubytek hmotnosti teeh stupnich: A, B, C. Pro ilustraci vykladu
Graf 5 znazatujici TG analyzu vzorku BC 17S 40 %.

00F — /T 7
I \ r ]
-05F \ -
10k A/ C i
F'_'g -1.5F .
E o -
X-2.0 -
@‘2.5 -_ _-
©-3.0 | /B -
35| i
I | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | ]
0- L R B LA B LN B I B LR | 115
2 / - 10
_ 48 ©
S-4- il 6 §|
P -6- 14 £
- 1, &
8- ]
— ]
i | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | O
0 20 40 60 80
c¢as / min

Graf 5 TG analyza vzorku BC 17S 40 % pro vykladd@ @TG Kivek
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Prvni pik (A) odpovida teplotou piku A1 matricek gi2 neni vyvinut a na dTG za-
znamu je nelze rozliSit. Druhy (B) odpovida pikurtrice, tj. Gbytku parafinu a LDPE.
Treti (C), s nejmensi hodnotou Ubytku, odpovida modinuti WC prasku okolo teploty
900 - 1000°C (u vzorku 10U se stejnou zrnitosthyta teplota stejna, u vzorku 37S a 75H
s vysSi zrnitosti to byla teplota vysSi, 1050 -@°15). Vzhled vzork po analyze a mecha-
nické vlastnosti napovidajim mensi zrnitost, tim stamérg energie (v podabtepla) aby
se WC za&al spékat. Na druhou stranu je zdpbf energie (tepla) vice k tomu, aby se
z materialu o menSi zrnitosti dostala zgya polymerni matrice. S rostoucim podilem WC
v kompozitu se zvySovala schopnost udrzétqolni tvar vzorku i po TG analyzeéili
ohtevu na 1200°C. Zatimco u 30 % kompozitu se vzordleim TG analyzy roztekl a po
skorteni analyzy seipjemném mechanickémuiapobeni pinzetou rozpadl na prasek, tak
vzorek s procentovym zastoupenim 45 % a vice plyamdrzel tvar a jemné mechanické
namahani pinzetou vydrzel. Celkose vzorky z této Sarze po analyze jevilytkjsi, kro-

m¢ samotného prasku, ktery na pohled barvu reidm

6.2.1 BC17S30%

Tento vzorek seip TG analyze psobenim tepla do 1200°C roztekl po dnu kelim-
ku, a fi mechanickém odSkrabani pinzetou se rozpad| rieegraesvtlal. Povrch porovi-

ty. Z toho usuzuiji, Ze pro vyrobni technologii Pidni vhodny.

dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
(sek TG Kivky sluSného minima| hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%0] [°C]
1. pik A 0,46 3,1 1397 275,1
2. pik B 4,77 9,1 2056 498,6
3.pik C 0,14 0,3 4036 920,3

Tabulka 5 Pehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 17S 30 %

6.2.2 BC17S40%

Tento vzorek s 40% WC sé&i (@G analyze cely neroztekl, ale jeho ovalny tvar s
zdeformoval a kraje se zaoblilytifnechanickém odskrabani pinzetou se rozpadl na pra

Sek. Téz zesilal. Povrch porovity. Myslim si, Ze pro metodMPje nevhodny.
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dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
(sek TG Kivky sluSného minima | hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%0] [°C]
1. pik A 0,33 2,2 1390 268,5
2. pik B 3,45 6,2 2044 4934
3. pik C 0,10 0,14 3337 922.6

Tabulka 6 Pehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 17S 40 %

6.2.3 BC17S45%

U tohoto vzorku je jiz patrné tvarova odolnoftivwysoké teplot pii TG analyze.

Vzorek si udrzel tvar, nerozpadl se. Malym mechamt pisobenim pinzetou se rozpadl|

na dw& pilky. Zeswtlal. Myslim si, Ze pro svojilehkost, se tento vzorek pro technologické

zpracovani metodou PIM stéle nehodi.

dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
Gsek TG Kivky sluSného minima | hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%] [°C]
1. pik A 0,28 1,8 1359 258,5
2. pik B 2,90 51 2042 493,0
3. pikC 0,08 0,12 3287 907,1

Tabulka 7 Pehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 17S 45 %

6.2.4 BC17S50%

Tento vzorek si$ TG analyze udrzel tvar, neroztekl séi. fAechanickém jsobeni

pinzetou se nerozpadl. Zeéshal. Povrch hladky. Myslim, Ze by mohl byt vhodorp zpra-

covatelskou PIM metodu.

dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
(sek TG Kivky sluSsného minima | hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%0] [°C]
1. pik A 0,23 15 1351 260,3
2. pik B 1,94 34 2030 491,3
3. pik C 0,07 0,12 3288 906,4

Tabulka 8 Pehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 17S 50 %
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6.2.5 BC17S55%

Tento vzorek si udrzel tvar, neroztekl s&,mechanickém fisobeni pinzetou se ne-

rozpadl. Zess#tlal. Povrch hladky. Myslim, Ze by mohl byt vhodpyo zpracovatelskou

PIM metodu.

dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
tsek TG Kivky sluSného minima | hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%] [°C]
1. pik A 0,18 1,2 1350 260,7
2. pik B 1,92 3,3 2037 490,4
3. pik C 0,10 0,14 3348 926,2

Tabulka 9 Pehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 17S 55 %

6.2.6 BC 17S samotny prasek karbidu wolframu bez polymerhmatrice

Hodnoty teploty pro odstr&ni vihkosti (1. pik, cca 108°C) jsou u tohoto vaork
spole&né se vzorkem 10U, nejvysSi.atodem je mala zrnitost &t8i energetické naroky
k ptekonani par v malém meaisticovém prostoru WC. Nutno poznamenat, Ze Ubgek
na sameé mezi chyby metody. Teplota u 2. piku (C$pel€n¢ ze vzorkem 10U, ze vSech
sledovanych plniv nejmensi.tBodem mohou byt malé rozmy ¢astic WC, kdy @ slino-
vacim procesu neni zapebi tolik energie ve forthtepla k zapdeti procesu spékani.
Zmeénou objemu jiz fi malém p@éatku slinuti dochazi ke zin¢ vztlakové sily fisobici na
vzorek, a proto se tento proces zaznamenal jakdrtosmi Ubytek. K Uplnému slinuti kar-
bidu wolframu dochazi dle literaturyipteplotach 1480 az 1500°C s vydrzi na slinovaci
teplot€ 26 az 60 minut [26]. Maximalni teplota FG analyze byla 1200°C, tudiz slinovaci
proces karbidu byl zachycen jen nagkiu.

dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
(sek TG Kivky sluSsného minima | hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%0] [°C]
1. pik 0,01 0,05 940 108,21
2.pik C 0,23 0,20 3626 1018,0

Tabulka 10 Rehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 17S samotnyWZmatrice
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6.3 Vzorky kompozitu ozna¢ené BC 10Ugislo Sarze BC10U5015

Grafy se zaznamem experimentalnich dat a deriv&ikiivek jsou uvedeny -
Ptiloha 6.

Vzorky ozn&ené 10U maji velikost sdniho zrna shodnou (1,24n) s gedeSlym
vzorek 17S, avSak bimodalni distribuci veliko&istic. Red samotnou analyzou byldi p
zhotovovani vzork pozorovano, ze se \@tajicim procentickym zastoupenim WC roste
kiehkost vzork. Dikazem je Spatna soudrznosi yysekavani vzorového tvaru, material
se ,drobil“, takZze vzorky s vhodnou geometrii bylatné vybrat z mnohatipravenych
exempldt. |1 vzorky po analyze byly na dotekekii nez vzorky 17S, tudiz pro technolo-
gickou metodu PIM se zdaji byt jizZ nevhodnymiidddem by mohla byt préwimodalni
distribuce velikosttastic. U kazdého vzorku byly zaznamenany 3 Gbytkgptmosti (A, B,

C) jako u pedeSlého materialu. Hodnoty teplot slinuti karbidiohoto vzorku, stejné jako
u vzorku 17S, jsou oproti vzoikn 37S a 75H nizSi. @pje to zpisobeno nizkou velikosti

stredniho zrn&astic, kde bylo zaptebi mér energie.

6.3.1 BC 10U 30 %

Tento vzorek po TG analyze drZel tvar, neroztekpserch byl mirné porovity. i
malém mechanickémipobeni pinzetou se rozpadl na prasek. &édy Myslim si, Ze pro

technologii PIM se nehodi.

dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
(sek TG Kivky sluSsného minima | hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%0] [°C]
1. pik A 0,57 3,3 1391 274.8
2. pik B 5,32 9,1 2052 496,9
3. pik C 0,12 0,11 3342 9222

Tabulka 11 Rehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 10U 30 %

6.3.2 BC 10U 40 %

Tento vzorek po TG analyze drzel tvar, neroztekPse/rcho¥ mirng porovity. Ze-
swtlal. Pisobenim mechanického réippinzetou se rozpadl na kousky. Myslim si, Ze je

nevhodny pro PIM technologii.
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dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
tsek TG Kivky sluSného minima | hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%] [°C]
1. pik A 0,35 2,2 1390 275,9
2. pik B 3,56 6,2 2043 493,6
3. pikC 0,10 0,1 3255 894,1

Tabulka 12 Rehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 10U 40 %

6.3.3 BC 10U 45 %

Tento vzorek po TG analyze drzel tvar, nerozteklZes\¢tlal. Po analyze byl po-

vrch hladky. Mechanickymigsobenim se rozpadl na kusy. Myslim si, Ze je nenfjquto

PIM technologii.

dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
(sek TG Kivky sluSsného minima | hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%0] [°C]
1. pik A 0,29 1,9 1415 282.3
2. pik B 2,96 5,2 2042 493,6
3. pikC 0,15 0,11 3263 899,8

Tabulka 13 Rehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 10U 45 %

6.3.4 BC 10U 50 %

Tento vzorek po TG analyze drzel tvar, nerozteklZss\¢tlal. Po analyze povrch

hladky. Mechanickym {sobenim se roiil. Myslim si, Ze je nevhodny pro PIM techno-

logii.
dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
Gsek TG Kivky sluSsného minima | hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%] [°C]
1. pik A 0,26 1,5 1377 257,9
2. pik B 2,44 4.2 2042 493,3
3. pikC 0,08 0,11 3239 890,5

Tabulka 14 Rehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 10U 50 %
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6.3.5 BC 10U 55 %

Tento vzorek po TG analyze drZel tvar, nerozteklZes\¢tlal. Po analyze povrch

hladky. Mechanickym jsobenim se nerozpadl Myslim, Ze by mohl byt vhopiroy PIM

technologii.
dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
(sek TG Kivky sluSsného minima | hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%0] [°C]
1. pik A 0,20 1,2 1382 270,4
2. pik B 1,98 3,4 2042 4937
3. pik C 0,08 0,11 3250 8921

Tabulka 15 Rehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 10U 55 %

6.3.6 BC 10U samotny prasek karbidu wolframu bez polymerihmatrice

Barva vzorku prasku po analyze stejna jakedpsamotnou analyzou. Hodnoty tep-
loty pro odstraéni vihkosti (1. pik) jsou u tohoto vzorku, sp&té se vzorkem 17S, nej-
vySSi. Divodem je mala zrnitost a&t&i energetické naroky Kgkonani par v malém mezi-
¢asticovém prostoru WC. Nutno poznamenat, Ze Ubjgeka samé mezi chyby metody.
Teplota u 2. piku je, spale¢ ze vzorkem 17S, ze vSech sledovanych plniv nejm&is
vodem mohou byt malé rozmy ¢astic WC, kdy p slinovacim procesu neni zapei
tolik energie ve form tepla k zapéeti procesu spékani. £mou objemu jiz i malém
pocatku slinuti dochazi ke zim¢ vztlakové sily fisobici na vzorek, a proto se tento proces

zaznamenal jako hmotnostni Ubytek.

dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
Gsek TG Kivky sluSného minima | hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%] [°C]
1. pik 0,009 0,03 853 101,3
2.pik C 0,24 0,24 3848 1091,0

Tabulka 16 Rehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 10U samotny M€ matrice

6.4 Vzorky kompozitu oznatené BC 37S¢islo Sarze BC37S7011

Grafy se zaznamem experimentalnich dat a deriv&ikiivek jsou uvedeny -
Priloha 7.
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Tato Sarze ma velikostistiniho zrna po mleti 3,32m, a je stedni hodnotou ze
vSech analyzovanych Sarzii PG analyze vzork z této Sarze byly zaznamenény 3 Ubytky
hmotnosti jako u fedeSlych Sarzi (A, B, C). S rostoucim procentualsioazenim WC
prasku ve vzorku dochazi po TG analyze k ,uhlazeoWrchu, jevil se od vzorku 40 % a
vySe hladky. Vzorky z této Sarze drzely tvar, jeB0u% vzorku doslo k zaobleni hran. Sa-
motny prasek byl na pohled m#&rhrudkovaty” nez pedeslé vzorky prasku WC.iRodem
mohou byt ¥tSi roznery ¢astic WC nez uiedesSlych vzork. VSechny vzorky z této Sarze

zeswtlaly, pouze samotny praSek W@stal tma¥ Sedy jako fed analyzou.

6.4.1 BC37S30%

Tento vzorek po TG analyze drZel tvar, ale okrajensrreé roztekly. Zeswtlal. Po-
vrch je po tepelném namahani popraskany. Mechamigidsobenim se nerozpadl. Mys-

lim, Ze pro PIM technologii neni vhodny.

dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
(sek TG Kivky slusného minimal hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%0] [°C]
1. pik A 0,46 3,2 1401 278.,9
2. pik B 4.82 9,3 2052 496,3
3.pik C 0,12 0,14 3891 1108,9

Tabulka 17 Rehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 37S 30 %

6.4.2 BC37S40%

Tento vzorek po TG analyze drzel tvar, ani okrgensroztekly. Zesilal. Povrch
je po tepelném namahani hladky. Po analyze tldgeny ke kelimku. Mechanickymip

sobenim se nerozpadl. Myslim, Ze by mohl byt vhaqehoyPIM technologii.

dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
Gsek TG Kivky sluSného minimal hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%] [°C]
1. pik A 0,31 2,2 1408 273,6
2. pik B 3,43 6,3 2050 497,3
3. pikC 0,14 0,15 3911 1112,9

Tabulka 18 Rehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 37S 40 %
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6.4.3 BC37S45%

Tento vzorek po TG analyze drzel tvar, ani okrgensroztekly. Zesstlal. Povrch

je po tepelném namahani hladky. Po analyze tigeny ke kelimku. Mechanickymip

sobenim se nerozpadl. Myslim, Ze by mohl byt vhaahayPIM technologii.

dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
(sek TG Kivky slusného minimal hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%0] [°C]
1. pik A 0,26 1,9 1393 273,9
2. pik B 2,69 51 2046 494,349
3. pik C 0,19 0,23 3981 1134,1

Tabulka 19 Rehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 37S 45 %

6.4.4 BC37S50 %

Tento vzorek po TG analyze drzel tvar, okraje geztekly. Zes¥tlal. Povrch je po

tepelném namahani hladky. Po analyze by¢peny ke kelimku. Mechanickynmipobenim

se nerozpadl. Myslim, Ze by mohl byt vhodny pro Rée¢hnologii.

dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
Gsek TG Kivky sluSného minimal hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%] [°C]
1. pik A 0,23 1,5 1414 280,9
2. pik B 2,34 4.3 2048 496,0
3. pikC 0,09 0,12 3843 1090,1

Tabulka 20 Rehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 37S 50 %

6.45 BC37S55%

Tento vzorek po TG analyze drzel tvar, ani okrgensroztekly. Zesstlal. Povrch
je po tepelném namahani hladky. Mechanickyimobenim se nerozpadl. Myslim, Ze by

mohl byt vhodny pro PIM technologii.

dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
(sek TG Kivky slusného minimal hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%0] [°C]
1. pik A 0,21 1,3 1378 2744
2. pik B 1,92 3,5 2049 497.3
3. pik C 0,012 0,03 3222 885,203

Tabulka 21 Rehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 37S 55 %
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6.4.6 BC 37S samotny prasek karbidu wolframu bez polymerhmatrice

Tento vzorek prasku WC ¢hvzhledow stejny objem jako uipdchozich dvou
vzorka, ale vaha tohoto vzorku byla&tgi. Po TG analyze byl speny, @i mechanickém
pusobeni se rozpadl. Barva stejna ja&kdpanalyzou. #d analyzou byl, oprotifpdeSlym
praskim, mér hrudkovaty. Pro 1. pik (odpeni nepatrného mnozstvi vihkosti) je hodnota
teploty v rozmezi mezi vzorky s nejmensi velik@stétic (17S a 10U) a mezi 75H (s nej-
vétSi velikosti¢astic). Z toho plyne, Ze na odpai vihkosti se nemusi dodavat takové
mnozstvi tepelné energie jako u vzibkkmalou zrnitosti, ale zase vice energie nez u-vzo
ku s \&tSi zrnitosti (75H). U 2. pikufpsrovnani s ostatnimi Sarzemi jsou hodnoty teploty

v v &

vySSi. Tomu odpovida vyssistini velikost zrna.

dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
(sek TG Kivky slusného minimal hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%0] [°C]
1. pik 0,007 0,012 889 99,5
2.pik C 0,25 0,28 3988 1136,9

Tabulka 22 Rehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 37S samotnyWZmatrice

6.5 Vzorky kompozitu ozna¢ené BC 75H gislo Sarze BC75H7021

Grafy se zaznamem experimentalnich dat a deriv&ikiivek jsou uvedeny -

Priloha 8.

Oproti ostatnim Sarzim je u této SarZe s &8jvstedni velikosti¢astic vidt, ze TG
analyza zaznamenala Uubytky vSeigth sloZzek z matrice (Al, A2, B). Oba piky (A1, A2)
pravdépodobré ukazuji na zplyéni kopolymeru EVA z matrice. Tepelny rozklad EVA
probih& ve dvou fazich, a to v prvni fazi (pik aktéploty 280°C) dochazi ke ztkdtyse-
liny octové. Druhym Ubytkem okolo teploty 370°C jahrnuto ipenitettzci zbylého
materialu [24]. Domnivam se, Ze takto velky UbytsK zagicinén nejvysSi hodnotou
stredni velikost zrna ze vSech Sarzi. Velky mégiicovy prostor dovoluje polymerni mat-
rici dobré zplyni a proto dochazelo u této Sarze k a&§im GbytkKim matrice. 4. pik (C),
zaznamenava zZnu hmotnosti i pocatku slinuti karbidu fisobenim zrny vztlakové
sily na vzorek. Teplota posledniho 4. piku je 1ZD@°byla maximalni teplotou ve srovna-

ni vSech Sarziipprobihajici analyze.
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6.5.1 BC 75H 30 %

Tento vzorek po TG analyze se roztekl na dno keliakilepil se k #mu. Po me-
chanickém namahani se rozpadl na prach. &esvPovrch byl miraé rozpraskany, bylo

patrné, Ze se twidy malé bublinky. Myslim, Ze pro PIM technologiéni vhodny.

dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
(sek TG Kivky slusného minimal hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%0] [°C]
1. pik Al 0,43 2,4 1369 268,5
2. pik A2 0,32 1,0 1643 357,8
3. pik B 4.42 9,3 2029 489,7
4. pik C 0,024 0,2 4253 1162,4

Tabulka 23 Rehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 75H 30 %

6.5.2 BC 75H 40 %

Tento vzorek se po TG analyze roztekl po dni kelirakiilepil se k #mu. Po me-
chanickém namahani se rozpadl na prach. &esvPovrch byl mirg rozpraskany, bylo

patrné, Ze se twity malé bublinky. Myslim, Ze pro PIM technologieni vhodny.

dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
Gsek TG Kivky sluSného minimal hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%] [°C]
1. pik Al 0,27 1,7 1384 264,7
2. pik A2 0,25 0,6 1619 3545
3. pik B 3,03 6,3 2029 490,7
4. pik C 0,02 0,19 4230 1196,2

Tabulka 24 Rehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 75H 40 %

6.5.3 BC 75H 45 %

Vzorek chybi.

6.5.4 BC 75H 50 %

Tento vzorek se po TG analyze roztekl po dni kelirakiilepil se k #mu. Po me-
chanickém namahani se rozpadl na kousky. &kdvPovrch byl mirt rozpraskany, bylo

patrné, Ze se twily malé bublinky. Pro PIM technologii neni vhodny.
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dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
(sek TG Kivky slusného minimal hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%0] [°C]
1. pik Al 0,17 11 1355 266,6
2. pik A2 0,14 0,41 1667 363,2
3. pik B 2,04 4.0 2032 490,1
4. pik C 0,03 0,04 3800 1076,9

Tabulka 25 Rehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 75H 50 %

6.5.5 BC 75H 55 %

Tento vzorek se po TG analyze roztekl po dni kelirakiilepil se k #mu. Po me-
chanickém namahani se rozpadl na kousky. &kdvPovrch byl mira rozpraskany, bylo

patrné, Ze se twity malé bublinky. Pro PIM technologii neni vhodny.

dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
(sek TG Kivky slusného minimal hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%0] [°C]
1. pik Al 0,14 0,9 1373 264.9
2. pik A2 0,12 0,3 1677 3715
3. pik B 1,80 3,5 2028 490,1
4. pik C 0,05 0,06 3928 1113,1

Tabulka 26 Rehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 75H 55 %

6.5.6 BC 75H samotny prasek karbidu wolframu bez polymerm matrice

Tento vzorek prasku WC ¢hvzhledow stejny objem jako uipdchozichiech

vzorki, ale vaha tohoto vzorku byla n&si. Red analyzou, oprotifpdeslym praskm, se
jevil jako jemny prasek bez hrudek. Po TG analyzgesil s\tlejSi nez ped analyzou a
pusobenim tepla se spekki fhechanickém sobeni pinzetou se rozpadl na prasek. Pro 1.
pik (odpdeni nepatrného mnoZstvi vlihkosti) je hodnota tgpi@jmensi ve srovnani se
vSemi SarZzemi. Z toho plyne, Ze k otgra vihkosti u tohoto vzorku neni nutné dodat ta-
kové mnozstvi tepelné energie jak u ostatnich vizdik2. piku jsou hodnoty teplotyfip
srovnani s Sarzemi 17S a 10U vyssi, s Sarzi 37&ahdomu odpovidéa nejvysSiesdni
velikost zrna. Musi se dodavat vice tepelné engefig dochazelo k @atku slinovaciho

procesu.
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dTG v oblasti pi- Ubytek teplota islus-
tsek TG Kivky sluSného minimal hmotnosti sas (s) ného minima
[%/min] [%] [°C]
1. pik 0,005 0,009 787 59,5
2. pik C 0,02 0,1 3690 1134,5

Tabulka 27 Rehled dat z TG analyzy pro vzorek BC 75H samotny MéZ matrice

6.6 Diskuse vysledk

Cilem této diplomové prace bylo analyzovat zadamérky analytickou metodou
zvanou termogravimetrie. Z ngbenych hodnot vyvodit charakteristiku vzérkro zpra-
covatelskou technologii powder injection moldind/PDulezitym kritériem i charakte-
rizaci materialu bylo také pozorovani vzhledu vZopked a po TG analyzou. Jako vzorek
byl pridélen polymerni kompozit o sloZeni: polymerni matréicgsticova vyztuz. Matrice
obsahovala 26 %m) kopolymeru ethylenu s vinylacetatem, z 21,% parafinu a z 53 %
(m) Nizkohustotniho polyethylenu. PInivem kompozitu Bgsticovy karbid wolframu.
Vzorky byly céleny doctyt Sarzi podle velikosti s#dniho zrna po mleti ym, Tabulka 2.
Dale kazda Sarze bylaldna podle objemového a hmotnostniho sloZeni neatrikarbid
wolframu, Tabulka 3. Termogravimetrickou metodouabiaké analyzovana samotna po-

lymerni matrice a z kazdé SarZe praSek karbidurauolfi o fizné velikosti sedniho zrna.

6.6.1 Hmotnostni Ubytky polymerni matrice u jednotlivych vzorki

Z odestenych objemovych % ubyikjednotlivych piki u vzorku a jejich sumaci byl
ziskan celkovy objemovy Ubytek polymerni matrice daného vzorku. iepaitem
z objemového na hmotnostni Ubytek pomoci hustotyzlskan hmotnostni Ubytek poly-
merni matrice z daného vzorku. &hto hmotnostnich Ubyiikbylo moznérici kolik pro-
cent, z celkové hmotnosti matrice ve vzorkeganalyzou, odeSlo ze vzorku.&hto ar-

gument je mozné také posoudit vhodnost vzorku pro zpramdskou technologii PIM.
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30 % 40 % 45 % 50 % 55 %
BC 17S 98,34 % 98,37 % 98,87 % 85,05 % 93,38
BC 10U 100,23 % 99,65 % 100,68 % 98,26 % 97,77
BC 37S 100,66 % 99,22 % 98,46 % 100,34 % 99,81
BC 75H 102,13 % 101,38 % chybi 94,40 % 97,819

Tabulka 28 Rehled hmotnostnich Ubyikmatrice ze vzorku (hodnoty vy3Si nez

100 % viz komentéav textu nize!)

Z tabulky je ¥ejmé, Ze po TG analyze nestala ve vzorcich skoro Zadna polymerni

matrice. Jako chybu stanoveni odh&de dw az ti hmotnostni %, neliose jedna o hod-

noty stanovené jako podil z malych Uhytkmotnosti, tedy zatizenytsi relativni chybou,

nez uteni jednotlivého Ubytku hmotnosti. Nejmensi ubybgk zaznamenan u vzorku BC

17S 50 %. @vodem tohoto Ubytku mohla byt mala velikosedniho zrna karbidové vy-

piné a také vySSi koncentrace tohoto karbidu. Naopg@kétse Ubytky byly u vzork 75H

30 % a 75H 40%, a to zje¥miplné (hodnoty v rdmci chybygsahuji 100 %). Toto mohlo

v~

byt zagricinéno malou koncentraci karbidové vyztuze a takéa&jstedni velikosticastic

ze vSech m¥enych Sarzi, tedy nejt8im pamérem poéi. Myslim si, Ze pro technologii

PIM z pohledu hmotnostniho Ubytku matrice, jsourkyovesngs vhodné, krom vzorka
BC 17S 50 % a 55 % a BC 75H 50 %.

6.6.2 Vyhodnoceni pnibéhu TG k¥ivek

Pfi Tg analyze se projevilo, Ze u vSech vZodochézi v podstatk podobnym hmot-

nostnim Ubytkm pri pasobeni stejné teploty.fiRlady TG Kivek jsou: Graf 4 praistou

matrici a Graf 5 pro BC 17S 40 %.uBh tepelného namahani v termogravimetru byl na-

sledujici. Se viistajici teplotou &asem dochazelo k zglgvani a uvaiovani polymerni
matrice. Prvnim (A1) a druhym (A2) ubytkem hmotmakichazi k odstrami EVA. Te-

pelny rozklad EVA probiha ve dvou fazich, a to vrprfazi (pik okolo teploty 260°C) do-

chazi ke ztré@tkyseliny octové. Druhym Ubytkem, okolo teploty 3ZQje zahrnuto gpeni

fetzcl zbylého materialu [24]. fetim (B) ubytkem dochazi ke zpBmi parafinu a LDPE

najednou. Tentoreti Ubytek (teplota okolo 490°C) byl hmotnastrejwtSi a gedstavoval
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skoro 75 % ubytku z celkové hmotnosti matrice. Néa druhy Ubytek s teplotou okolo
360°C byl zaznamenan jendisté polymerni matrice a u vzorku 75H s nejvysSgédsii
velikosti zrna. U vzonk 17S, 10U a 37S tento Ubytek na TGvke nebyl, a Ze
v kompozitu mohlo malé mnoZstvi polymerni matriéstat nadale. Z vygieenych hmot-
nostnich Gbytk se jedna u vzorku 17S max. o 25 %. U vaotkU a 37S jde jen o0 2 %,
coz je vysledek v ramci odhadované chyhb$teni. Toto je moZné povazovat zaigpbené
vlivem velikosti zrna na tvar a geometrické chagaktiky meztasticového prostoru. Pro
prichod relativé malymi a dlouhymi péry nedly zbylé fetézce kopolymeru EVA po te-
pelné degradaci dostdteu energii ve srovnani s ostatnimi materialy, Kdglo k jejich
Uplnému odstrami. U dalSich vzork mohlo dojit k pekryti prvniho A1 a druhého A2
piku, jelikoz z vypdtenych hmotnostnich Ubyike patrné, Ze v kompozitu po analyZe z
stala jen mal&ast matrice. Prvni pik byl zaznamenéan u vSech vizarkahrnoval obvykle
19 % ubytek hmotnosti z celkové vahy matrice. 6 &filp jiZ zminovanym zbylymietéz-

cim z kopolymeru EVA, kteréaste&ne zistaly v kompozitu p tepelné degradaci.

Druhou sloZzkou kompozit@asticovym plnivem, byl samotny prasek karbidu waslfr
mu. Ri TG analyze &chto prask bylo zjiS€no, Ze dochaziipteplo& do 100°C k odpazni
nepatrného mnozstvi vihkosti & peplo® kolem 900 — 1150°C k gateEnimu slinovaci-
mu procesu karbidu. K Uplnému slinuti karbidu wemfiu dle literatury dochéaziipteplo-
tach 1480 az 1500°C s vydrzi na slinovaci tépift az 60 minut [26]. Prvni pik Gbytku
vlhkosti nebyl zaznamenan ani u jedno z kompozitniorki, TG kiivka zaznamenala jen
Ubytek hmotnosti { slinovani karbidu, kdyZz dochazelo ke zmenSenewily a tudiz ke

zmené vztlakové sily fisobici na vzorek.
Celkow Ize tvrdit, Ze u vSech vzoilbyl:

1. Prvni hmotnostni Ubytek (A1) apobeny ubytkem kyseliny octové. U vSech vidokla
teplota shodna okolo 250,0 — 275,0°C a procentigiytek z celkového objemu byl v
rozmezi 1,2 — 3,3 %. Vyznamnym trendem u tohota ikl fakt, Ze se viistajicim

mnoZstvim WC v kompozitu klesal objemovy Ubytekypodrni matrice TG analyze.

2. Druhy hmotnostni Ubytek (A2) apobeny Stfpenimietézca zbylého materialu, ktery se
projevil jen u TG analyzy samotné matriae teplot 357,8°C a 6,5 % objemového ubyt-
ku a u vzorku 75H ip teplo€ 355,5°C a 0,96 %. 75H byl vzorek s ngfi stedni veli-
kosti zrna. U vzork 17S, 10U a 37S s mensi velikosti zrna élgmlyny dostaténou te-
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pelnou energii k fekonani mensiho prostoru mezi zrny nez u vzorku @5Siddizcast
mohla byt drzena wnkompozitu. TaktéZ mohlo dojit kgkryti prvniho A1 a druhého A2
piku, jelikoz z vypdtenych hmotnostnich Ubyikje patrné, Ze v kompozitu po analyze

zistala jen malé&ast matrice.

3. Tietim hmotnostnim Ubytek (B) doSlo ke zplghparafinu a LDPE najednou. Teplota u
vSech vzork byla v rozmezi 487,0 — 497,6°C a procentickém Kibyt celkové objemu
vzorka v rozmezi 3,3 — 9,3 %. Vyznamnym trendem u tolpdkol byl fakt, Ze se zvySuji-

cim se mnozstvim WC v kompozitu klesal Ubytek payni matrice fi TG analyze.

4. Ctvrtym Ubytkem (C), zaznamenanyni §G analyze na grafech byl Gbytek hmotnosti
zpisobeny zminou vztlakové sily okolo vzorku éhem zgatku slinovani karbidu
wolframu. Toto probihaloipteplotach 891,1 — 1196,2°C s objemovym Ubytki28,6
0,234 %. U tohoto piku pozorujeme trend rostouciploty UGbytki

(slinovani) s rostouci velikostitstiniho zrna.

6.6.3 Vzhled, tvarova stalost a soudrznost vzorku fi manipulaci

Porovname-li vzhled vzork po analyze, vzhled samotnych pragkjejich odezvu na
mechanické namahanfi pnanipulaci, konstatuji, Z&m mensi velikostéastice plniva, tim
stai mére energie (v podabtepla) aby se WC #Zal spékat. Na druhou stranu je za&pbt
energie (tepla) vice k tomu, aby se z materialleaghzrnitosti dostala zplyna polymerni

matrice.

Z pohledu kehkosti a mechanického namahani pinzetou si myzknmejlépe obsta-
la Sarze BC 37S a nejie BC 75H. Myslim si, Ze vzorky Sarze BC 17S by byiypdné
teprve od vzorku 50% a vySe,. NiZSi koncentraceogtekly. U Sarze BC 10U se vzorky
neroztekly, ale rozpadly. Jen s koncentraci 55 %esezpadl. VSechny vzorky Sarze BC
37S, krom 30 %, by byly vhodné. Sarze BC 75H byylebhodna vibec. Vzorky se roz-
tekly a rozpadly. Mieni ovSem probihalo jen do teploty 1200°@.WysSich teplotach by
do i kategorii, na zcela nevhodné, tj. ty, které ajidtvar za danych podminek, na prav-
dépodobr nevhodné, které nevyhovuji z mechanického hledpgkaEbam transportu po-
lotovaru a na vzorky pra¥godobré vhodné, které za danych podminek vykazuji vhodné

charakteristiky pro dalSi pbéh sintrovani.
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ZAVER
Na zaklad termogravimetrické analyzy sady vzorkompozitnich materiélstudo-

vanych pro PIM technologiefipravenych z karbidu wolframu dzané distribuci velikosti

¢astic a polymerniho pojiva viznych koncentracich. Bylo zji&to:

1. Pro vychozi latky

a. Teplota hmotnostniho Ubytku odpovidajicih@datiu spékani karbidu wolframu za-
visi na granulometrii materialu. Material¢iaa sintrovat od teploty 1017°C pro nej-

mensi gtedni velikost zrna az po 1135°C pro rgv stedni velikost zrna.

b. Karbid wolframu obsahuje pouze nepatrné mnozstwidezplynitelnych latek, nej-
pravdpodobrji vihkost, viadu setin hmotnostniho procenta, coz v poédspada
do rozmezi chyby gfeni. Uvohovani €chto latek zavisi na rozirech¢astic vyplre.

Z tohoto hlediska se karbid wolframu v oblasti tepiizSich nez 980°C chova jako

virtualré neviditelny v TG kivkach.

c. Polymerni matrice tv@na smisi EVA, parafinu a LDPE tepeairdegraduje veréch
rozliSitelnych krocich, které jsou do zim& miry dobe patrné i fi analyze kompozi-

tu, jsou cennym voditkem pro interpretaciétemych TG kivek.

2. Studované kompozitni materialy vystavené vysokyphotém @ TG analyze vykazuji
razné chovani:
a. Polymerni matrice zifpravenych materiél vétSinou g Zihani odchazi kvantitativ-

né, teploty maximalni rychlosti jednotlivych stiup jejiho rozkladu jsou vicemén

nezavislé na typu pouzitého plniva a jeho objenaentraci.

b. Pokud v piibéhu olevu vzorku nedojde k Uplnému ods#ahpolymerni matrice, je
takovy material pro PIM technologii také nevhoddgyv byl zaznamenan u vzdérk
BC 17S 50 % a 55 %, coz Ize vy#it vliivem vysokého stupfipInéni a malymi roz-
mery ¢astic. Déle u vzorku BC 75H 50 %, kde v§tdeni chybi.

c. Materialové sloZeni vzotk které po vyzihani na 1200°C udrZi tvar, ale nslnémi
manipulovat bez mechanického poruseni, je nutné@jmxat za mé&hvhodné pro

PIM technologii.
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d. Pokud dojde v gib¢hu olfevu k Uplné ztré@ttvaru (roztéeni) nebo i jen mirné de-
formaci (zaobleni hran), jsou tyto vzorky pro Pléthnologii nevhodné. K tomu do-
chazelo zejména u nizSich hodnotgoin(vzdy u 30 %, &Sinou u 40 %) a nebo po-

kud byly rozngry ¢astic karbidu wolframuiflis veliké (BC 75H).

e. V pripact materialu s neptSi stedni velikosti zrna karbidu wolframu (BC 75H) byl
povrch vzork po vyzihani pokryt prasklinami a stopami pugh§i bublin, coZ na-
swdcuje degradaci matrice spojené s vytekanim tavenishesa s pilis velkymi po-
ry.

f. Ze srovnani chovani vzarkBC 17S a BC 10U, které maji stejnowesini velikost
zrna, ale iizné distribuce velikostiastic, vyplyva, Ze bimodalni distribuce BC 10U

je pro zpracovani materialu PIM technologii nevhadn

g. Vhodny material po vyzihani udrzi tvar, ma hladkymeh, odplynila se veSkera mat-
rice a se vzorkem lze manipulovat. Takovymi se akamaterialy pipravené z BC
37S ato i objemovém podilu plniva vy§Sim nez 40 %, u matarBC 10U se jako

vhodny ukézal pouze vzorek s ghim 55 %.

Souhrng jsou vlastnosti studovanych mateiial hlediska vhodnosti pro PIM technolo-
gii vyjadieny tabulkou Tabulka 29. Jéegmé, Ze testovani matefiana @i vyvoji slozeni
kompozitnich materiél pro PIM technologii velky finos v podob rychlého hodnoceni

vlastnosti materialu a vyléani nevhodnych slozeni ggi.

vzorek 30 % 40 % 45 % 50 % 55 %
BC 17S N N N N N
BC 10U N N MV MV Vv

BC 37S N \% \% \% Vv

BC 75H N N chybi N N

Tabulka 29 souhrn posouzeni vhodnosti matiepéab PIM technologii fipra-
vy vyrobki ze slinutého karbidu wolframu. N = nevhodny, MVr#ére vhod-

ny, V = vhodny, na zakladzkoumanych kritérii
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK
TGA Termogravimetrick4 analyza
TG Termogravimetrie

CPM Centrum polymernich materal

G Gibbsova energie
H Entalpie

S Entropie

T Absolutni teplota
A VInova délka

um mikrometr

1) uhlova frekvence

[ intenzita zéeni

h redukovana Planckova konstanta
C rychlost s¥tla ve vakuu

k Boltzmannova konstanta

a Souinitel prestupu tepla

A Tepelna vodivost

3 Sitka stny

°C Stupaé Celsia

ICTAC The International Confederation for Thermalalysis and Calorimetry
ICTA The International Confederation for Thermalaysis

mas (S)  Hmotnost pevné sfsi dvou slozek A, B

ma (S) Hmotnost pevné slozky A

mg (Q) Hmotnost plynné slozky B

m = f(T) Hmotnost je funkci teploty
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m =f(t) Hmotnost je funkafasu

G Hmotnost izolantu

B Rychlost natstu teploty

A

E Ekvivalent energie klidové hmotnosti
Go Vychozi hmotnost vzorku

Gt Kriteridlni hmotnost vzorku

F (%it) Hodnota degradace vzorku

R Plynovéa konstanta

% Procenta

SBR Butadien-styrenovy kauk

PP Polypropylen

nm Nanometr

RIM Reaction injection moldin technology
PIM powder injection molding

EVA kopolymer etylénu s vinylacetatem

LDPE polyetylen o nizké hustot
wC karbid wolframu

rpm Revolutions per minutes - 6k§ za minutu
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Priloha 1: SarZzéislo BC17S6010 distritimi kiivka + oswdéeni o jakosti

Sins

PARTICLE SIZE DISTRIBUTION

CILAS 1064 Liquid
Range: 0.04 mu- 500.00 mu/ 100 Classes

'8

Sample Ref : WC 11811/BC1786010 Im_\ Ultrasounds 1100 s (+during)
Type produit tWC Concentration :179
Client : OSRAM Bruntal spol. s r. 0. Diameter at 10% 043 mu
Con'!ments : US during mas.,50W Diametsr at 60% 1136 mu
Liquid : water Diameter at 90% 0271 mu
Dispersing agent  : HMF Fraunhofer
Operator : Havirova Density/Factor —
Company : OSRAM Bruntal spol. s r. o, Specific surface -
Location : laboratog Auto, dilution/top up : Yes / No
Date : 03.10.2006 Time: 15:04:48 Nb Measur./Rins. :20/4
Measurement numberi2069
Customer dofined classes in volume / undersize
X 0.10 0.50 0.70 0.90 1.20 1.50 1.80 2.10 2.50 2.90
Q3| 0.9 12,33 20.44 20.26 42.94 56.18 67.98 77.50 86.64 92.64
X 3.50 4.00 4.50 5.00 6.50 6.00 7.00 10.00 20.00 | 100.0
Q3| 97.56 99.34 99.87 | 100.00 | 100.00 { 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00
x :diameter/mu  Q3: cumulative value / % g3 : population density / %
( 100 in volur}e./ undersize B
. f
9 f
: |
§ oo
c
/
<
“’ /
§ 40
3 /
> ghir
R / i
20 i o
i ! i
nati 5
/{ j 1 }I R
3 H I
) 1R U His
0 BT e U EH R (BN RLIRERERH NN KA
04 1.0 100 100.0 5000
0.04 x ( Diameter )/ mu ‘
./

Ref : 1.r9.m0.46M1816/3.30/12069/m5.20.5.10.1Fh.20.5.10.1F1v0-.0.0.0.0/300.0.15.960.15.9.10.1.10.N.1. 10.N.0V 1.16
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OSVEDCENI O JAKOSTI
C. : 1120-2007
Wolfram karbidovy prasek
Typ : BC17U
Zakaznik: Universita T.B. ve Zliné
Fakulta technologickéa
N&am. T.G.M. 275

762 72 Zlin
CESKA REPUBLIKA

Analytické ¢&islo : 11911/06

Cislo Sarsze : BC1756010

Hmotnost (kg) : 25

Parametr Jednotka Vysledky méfeni

Stredni velikost zrna (FSSS) {pm) 1,24

Porozita 0,563

Stfedni velikost zrna po mleti (FSSSlm) (pm) 1,24

Porozita 0,555

Sypna hustota (Scott) (g.cm-3) 2,67

Setfesnd hustota (Tap) (g.cm-3) 4,85

02 (%) 0,098

C celkovy %) 6,14

C volny (%) 0,03

Al (ppm) 10

Ca (ppm) 4

Co (ppm) 5

Cr (ppm) 12

Cu (ppm) 2

Fe (ppm) 53

K (ppn) 3

Mg (ppm) <1

Mn (ppm) 3

Mo (ppm) 17

Na (ppm) 7

Ni (ppm)} 8

pb (ppm) <5

s (ppm) 3
Sylvania Tungsten spol. s r.o.

Datum vydani: 17.12.2007 Zahradni %92 01 Bruntal
ICO: 2780 CyCZ27808408

SYLVANIA Tungsten @
Ing. Jiri Sulc
vedouci laboratofe

Vysledky zkouSek uvedené v tomto protokolu se vztahuji pouze na uvedenou
Sarzi.

Bez pisemného souhlasu laboratofe nesmi byt certifikdt reprodukovan jinak
nez cely. :

Sylvania Tungsten spol. s r.0., Zahradni 46, CZ-792 01 Bruntdl, Czech Republic



UTB ve Zling, Fakulta technologicka

65

Priloha 2: SarZéislo BC10U5015 distribini kiivka + oswdéeni o jakosti

ol
CLAS

Sample Ref
' Type product

Range :

: WC 6049/BC10
:WC |
: OSRAM Bruntal spol. s r. 0. - 1
: US during mas.,.50W i
T water L
: HMF i
: Ondrakova ‘
Company : OSRAM Bruntal spol. s r. 0.
Location . laboratof

Date: 03.05.2005 Time: 09:24:26

Measurement number10353

f——

Comments
Liquid
Dispersing agent
Operator

Customer defmed classes

i 010 | 050 0.70

3| 046 1173 | 2205
f _x“'fma 50
Q3 88.66

080
37.04

500
95 85

1.20
 54.31
550
97.48

450
93.78

400

0151m .|

SV S

I
| 91.33 l

PARTICLE SIZE DISTRIBUTION

CILAS 1064 Liquid
0.04 um - 500.00 ym/ 100 Ciasses

Ultrasounds
Concentration
Diameter at 10%
Diameter at 50%
Diameter at 0%
Mean diameter
Fraunhofer
Density/Factor
Specific surface

Auto. dilution/top up : Yes / No

Nb Measur./Rins.

m volume / undersnze

150 1.80

66 16

700
. 99.70

6.00
98.64

3 74.08

20/4

s (+during)

um
um
pum
um

e

210
| 79.05

250
. 8276

i

' 2.90
| 85.25

i

10.00
100.00

20.00
100 00

X: dlameter/pm Q3 cumulatnve valuel % q3 populahon densrty/%

100.0
100 00

PR NN

—_— , —
: 100 in volume / undersnze
i T l T o i r
| ! o i l : B |
| A Lo I P : - i ;
: I B i R i I . ‘ TR GV W HV S-S S S
! i P ‘ . o8 : i
i 1o I | f | | ! ' : oo
i | [ 1 ; [ l l . : H
bt e e 7'*' et 1 e - ‘ OO
SR RN ' Do ‘g
N dep p ; i e (, | -
— R i :
@ R P
Sy i -
|8 P ; , e
|o | ili S
- N [ /I § LR PR RS G
& [T | o | o
2 Pl ‘ Lo : ' =, t
= . P | i - ! N
3 T ; "l i | T
 Q RRY l : f b
™ 7} it a ) ) ' i » i
e P : ‘ i .
3 20 i Ll d e 1 -
: T : : | -
i P : ! -
! Pl . Al Vi L N o
i po 0t ! (A ! | o
I Hl H £ i { i ¢
HEE S A 3 | : : i
Ot (..Lﬂ’*""w’(a( : b . (I - L1
. 0.1 10.0 100.0
0.04 .
x ( Diameter ) / pym 5000
L .

_Serisinb: 264 _

_Ret : 1r9m0.45M1818/3 30I103531m5206 10.9Fh. 205 10 1Fh3000 .165.980.15 9. 101 \ON 1. 10 N 0N1 15
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UoRAM

OSVEDCENI O JAKOSTI
C.: 0447-2005
Wolfram karbid prasek

Typ: BC10U

zadkaznik: Univerzita TomiSe Bati ve Zliné
Fakulta technologické
nam. T.G.Masaryka 275
762 72 Zlin
CESKA REPUBLIKA

Analytické ¢&islo : 6049/05
Cislo Barie : BC10U5015
Hmotnost (kg) : 25
Parametr Vysledky méfeni
Velikost stredniho zrna (FSSS) (micr.) 1.26
Porozita 0.531
Velikost stfedniho zrna po mleti (micr.) 1.24
Porozita po mleti 0.519
Sypna hustota (Scott) (g.cm-3) 2.64
Setfesnd hustota (Tap) (g.cm-3) 4.85
02 (%) 0.069
C celkovy (%) 6.12

C volny (%) c.02
Al (ppm) 9

Ca (ppm) 7

Co (ppm) 7

Cr (ppm) 23

Cu (ppm) 2

Fe (ppm) 228

K (ppm) 2

Mg (ppm) <1l

Mo (ppm) 16

Na (ppm) 3

Ni (ppm) 12

Pb (ppm) 2

S (ppm) 1

Datum vydani: 09.06.2005
OSRAM Brunta: spe
Zahradni 46 - CZ - 79201 prunie

OCSRAM oy

Ing. Ji¥i Sulc
vedouci laboratofe

Vysledky zkouSek uvedené v tomto protokolu se vztahuji pouze na uvedenou
Sarzi.

Bez pisemného souhlasu laboratofe nesmi byt certifikdt reprodukovan jinak
nez cely.

OSRAM Bruntél spol. s r. 0., Zahradni 46, CZ-792 01 Bruntal, Czech Republic
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Priloha 3: Sarzéislo BC37S7011 distritimi kiivka + oswdéeni o jakosti

o
CLAS

PARTICLE SIZE DISTRIBUTION

CILAS 1064 Liquid
Range : 0.04 mu - 500.00 mu/ 100 Classes

r

Sample Ref :WC 13585/BC3757011 Im || Unrasounds 1100 s (+during) |
Type produit :WC Concentration 1188
Client : O8SRAM Brunial spol. s r. o. Diameter at 10% :1.04 mu
Comments : US during mas.,50W Diameter at 50% : 380 mu
Liquid : water Diameter at 950% 714 mu
Dispersing agent  : HMF Fraunhofer
Operator : Tvrda Density/Factor ———
Company : OSRAM Bruntal spol. sr. 0. Specific surface O
Location ! laboratoa Auto. dilutionfiop up : Yes / No
Date: 07.12.2007 Time: 13:04:25 Nb Measur./Rins. 120/4
Measurement number13901 ]
- AN
Customer defined classes in volume / undersize
X 0.10 0.50 0.70 0.90 1.20 1.50 1.80 210 2,50 2.90
Q3| 017 2.39 4.57 7.78 12.44 16.74 20.94 25.09 30.65 26.38
b 3.50 4.00 4.50 5.00 5.50 6.00 7.00 10.00 20.00 | 100.0
Q3| 4542 53.14 60.82 68.11 74.74 80.49 89.12 99.29 | 100.00 | 100.00
x . diameter/mu Q3 : cumulative value / % g3 : population density / %
= )
100 in voiume / undersjze
80,
8
9]
S 60
: /
g =
: /
<
2 4w
@
v =y
< Ak
R / i :
20 f
i
f] } i
F_J ’1}”' ? ! Eg :
RS IEEH T ‘
[4} 5 - it HH Lyt i { J 10.}0 6670 00
L2 x ( Diameter )/ mu '
L J
[Seﬂal nb: 264 l Ref : 1.18.m0,45M 1818/3.30/13901/mS5.20.5,10.1FN. 20.5.10.1FhR2-.0.0.0.0300.0.15.960.15.9.10.1.10.N.1.10.N.ON 1.15
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OSVEDCENI O JAKOSTI
¢. : 1119-2007
Wolfram karbidovy prasek
Typ : BC37S
Zakaznik: Universita T.B. ve Zliné
Fakulta technologicka
Nédm. T.G.M. 275

762 72 Zlin
CESKA REPUBLIKA

Analyticke ¢&islo : 13585/07

Cislo Barze : BC3757011

Hmotnost (kg) : 25

Parametr Jednotka Vysledky méfeni

Stfedni velikost zrna (FSSS) (pm) 3,83

Porozita 0,457

Stfedni velikost zrna po mleti (FSSSlm) (pm) 3,32

Porozita 0,446

Sypnd hustota (Scott) (g.cm-3) 4,36

Setfesna hustota (Tap) (g.cm-3) 6,82

02 (%) 0,045

C celkovy (%) 5,15

C volny (%) 0,02

Al (ppm) 10

Ca (ppm) 3

Co (ppm) 70

Cr (ppm) 27

Cu (ppm) 2

Fe (ppm) 127

K (ppm) 2

Mg (ppm) <1

Mn (ppm) 3

Mo (ppm) 17

Na (ppm) 3

Ni (ppm) 20

Pb (ppm) <5

s (ppm) <1
Sylvania Tungsten spol. s r.o.

Datum vydani: 17.12.2007 Zahradni 144 =792 01 Brunta
ICO: 2780 IC.£737808408

1;V1LOGIVh4'Tun§s en @
Ing. Ji#i Sulc
vedouci laboratore

Vysledky zkou3ek uvedené v tomto protokolu se vztahuji pouze na uvedenou
Sarzi.

Bez pisemného souhlasu laboratofe nesmi byt certifikédt reprodukovan jinak
nez cely.

Sylvania Tungsten spol. s r.0., Zahradni 46, CZ-792 01 Bruntai, Czech Republic
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Priloha 4: Sarzéislo BC75H7021 distribini kiivka + oswdéeni o jakosti

&AS

PARTICLE SIZE DISTRIBUTION

CILAS 1064 Liquid
Range : 0.04 mu- 500.00 mu/ 100 Classes

Sample Ref : WC 14118/BC75H7021 Im ) Ultrasounds 2100 s (+during)
Type produit :WC —— Concentration 1 199
Client : OSRAM Bruntdl spol, $ r. 0. Diameter at 10% : 219 mu
Cpm_ments : US during mas..50W Diameter at 50% :1538 mu
Liquid : water Diameter at 80% :28.06 mu
Dispersing agent  : HMF Fraunhofer
Operator : Svitniékova Density/Factor ~  ———x
Comgany : Specific surface —
Location 5 Auto. dilutionftop up : Yes / No
Date : 31.01.2008 Time: 14:56:26 Nb Measur./Rins. 12074
Measurement numberi4013 J J
Customer defined classes in volume / undersize
X 0.10 0.50 0.70 0.90 1.20 1.80 1.80 210 2.50 2.80
Q3] 0.12 1.01 1.83 3.11 4.96 6.60 8.14 9.58 11.37 13.07
X 3.50 4.00 4.50 5.00 5.50 6.00 7.00 10.00 20.00 100.0
Q3| 15.49 17.42 19.28 21,04 2272 24.30 27.26 35.41 66.00 100.00
x :diameter/mu Q3 : cumulative value / % q3 : population density / %
f 100 in volume / undersize )
. /
. |
w
(9]
S eol | /
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20 4
aim
1 # :
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/ Lerd 1 il t
bt P l i
L T i,
01 1.0 0.0 1000 500
. x ( Diameter ) / mu :
| Seriat ob : 264 | Ref: 1.00.m0.45M1818/3.30/14013/8.20.5.10.1Fh.20.6.10.1FAO-0.0.0.0/300.0,15.960.15.9.10.1.10.N.A. 10 M.0r¥ 1.154 )
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OSVEDCENI O JAKOSTI
¢. : 119-2008
Wolfram karbidovy pradek

Typ : BC75H

Zakaznik: universitd TomdZe Bati ve Zliné

Analytické &islo : 14118707
Cislo Zarie : BCT5H7021
Hmotnost (kg) : 50
Parametr Jednotka Vysledky néfeni
Stfedni velikost zrna (F538) {um) 35,65
Porozita 0,369
Stfedni velikost zrna po mleti(FSSSlm) (um) 7,38
Porozita ’ 0,377
Sypnd hustota (Scott) {g.cm-3) 8,46
Setfesnd hustota (Tap) (g.cm=3) 9,22

02 (%) © 0,007

C celkovy (%) 6,13

C volny {%) 0,02

Al (ppm) 10

Ca {ppm) 1

Co (ppm) 85

Cr {ppm) 37

Cu (ppm) 1

Fe {ppm) 62

K {(ppm) 2

Mg {ppm) <1

Mn (ppm) 2

Mo (ppm) 11

Na (ppm) 2

Ni . (ppm) 19

Pb (ppm) <5

s {ppm) 1

Datum wydani: 31.1.2008

Ing. Jiti Sule
vedouci laboratofe

Vysledky zkoudek uvedené v tomto protokolu se vztahuji pouze na uvedenou
Sar#i,
Bez pisemného souhlasu laboratofe nesmi byt certifikat reprodukovédn jinak

nez cely.
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Priloha 5: Grafy experimentélnich dat a derivaci Tsdk — Sarze BC17S6010
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Priloha 6: Grafy experimentalnich dat a derivaci Tgdk — Sarze BC10U5015
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Priloha 7: Grafy experimentalnich dat a derivaci T{gdk — Sarze BC37S7011
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Priloha 8: Grafy experimentalnich dat a derivaci Tsdk — Sarze BC75H7021
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Priloha 9: Grafy experimentalnich dat a derivace Ti@kly — polymerni matrice

=20

o -40-
O\ -
O -60-
|_ -
80 -
-100

o N B~ O 0

40

¢as / min

Graf 29 Tg Kivky vzorku polymerni matrice

e
o N

teplota / 100 T



