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ABSTRAKT

Cilem bakalaiské prace bylo méfeni nanotvrdosti PBT plnéné z 35% GF. Méteni
bylo provedeno na nanotvrdoméru (NHT2) — Opx/Cpx od firmy CSM Instruments pfi apli-
kovaném zatizeni S0mN po dobu 90s. Polybutylentereftalat plnény z 35% skelnymi vldkny
byl modifikovéan beta zafenim v davkach 0, 33, 66 a 99kGy. Namérené vysledky ukazaly

zlepseni mechanickych vlastnosti povrchové vrstvy.

Kli¢ova slova: nanotvrdost, polybutylentereftalat, beta zafeni, mechanické vlastnosti

ABSTRACT

The aim of this study was to measure nanohardness PBT filled from 35% GF. Meas-
urements were performed on nanohardness (NHT2) — Opx/Cpx from CSM Instruments at
applied load of 50mN for 90s. Polybutylene terephthalate filled by 35% with glass fiber was
modified by beta radiation in doses of 0, 33, 66 and 99kGy. The measured results showed

improvement in the mechanical properties of the surface layer.

Keywords: nanohardness, polybutylene terephthalate, beta radiation, mechanical properties
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UvVOD

Polymerni materialy jsou v dnesni dob¢ vyuzivany v Siroké mife a v mnoha piipa-
dech nahrazuji svymi mechanickymi a fyzikalnimi vlastnostmi kovy. OdliSujicim faktorem
od kovi je fetézova struktura jejich atomu. Tato bakalafska prace se zabyva méfenim nano-
polymert, kterou je potieba znat pro konecnou aplikaci. Tvrdost je velice obtizné presné a
jednodusSe popsat. Mlzeme ji definovat jako odpor materialu vic¢i vniknuti ciziho télesa,
avsak naméfend tvrdost zavisi na komplexnich vlastnostech zkuSebniho vzorku a na pod-
minkach za kterych se méteni provadelo. Zkousky tvrdosti jsou ¢asto vyuzivany v technické
praxi kvili jejich jednoduchosti, rychlosti a opakovatelnosti. Pomoci vysledkt ze zkousky

nanotvrdosti 1ze posuzovat chovani materidlu i pfi jiném zpisobu namahani.

Hlavnim cilem mé¢ bakalarské prace je porovnani vlastnosti PBT 35%GF (polybuty-
lentereftalatu plnéného z 35% skelnymi vldkny) ozafeného riznymi dadvkami beta zateni
k dosazeni modifikace polymeru. V teoretické ¢asti jsem popsal metody méfeni tvrdosti se
zamé&fenim na polymery, zaklady o polymernich latkach a jejich modifikaci. Prakticka ¢ast
zahrnuje pfipravu vzorku, ozafeni vzorku riiznymi davkami beta zafeni a statické zpracovani

naméfenych hodnot s grafickym znazornénim.
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1 ZKOUSKY TVRDOSTI POLYMERU

1.1 Tvrdost

Pojem tvrdost 1ze také definovat jako odolnost zkouseného materialu proti mistni
deformaci vyvozené konkrétnim, piesn¢ geometricky definovanym télesem, na které plisobi
piesné definované zatizeni. Jinak feceno, tvrdost je definovana jako odpor, ktery klade ma-
terial proti vniknuti ciziho télesa. VétSina piistroji, mefici tvrdost, je zaloZzena na této defi-
nici. Mirou tvrdosti je konkrétni velikost trvalé plastické deformace. Pro znaceni tvrdosti se

pouziva znacka H.[8]

1.2 Zakladni rozdéleni zkouSek tvrdosti

Jedna se o nejstarSi a nejrozsifenéjsi zkousku technickych materiali. V soucasné
praxi se tvrdost, jako mechanické vlastnost, pfili§ neuvadi. V ptipad€ Ze je v materidlovém
listu uvedena, tak se u kaucukii a mekéich plastth uvadi podle Shorea a u tvrdych plasti se
uvadi podle Brinella nebo podle Rochwella. Zkousky tvrdosti obecné rozdélujeme na vry-

pové, vnikaci a odrazové. [14]

e Zkousky vrypové jsou vhodné pro zkoumani tvrdosti tvrdych a kiehkych materiala
jako jsou napft. sklo, keramika, apod. Pro polymerni materialy tyto zkousky nejsou
vhodné. Tyto zkousky se Vv technické praxi provadi podle Martense (Ma).

e Zkousky vnikaci jsou jednou z nejpouzivangjSich zkousek tvrdosti materiald. Prin-
cipem zkousek je vtlaceni velmi tvrdého télesa zejména jehlanu, kuli¢ky a kuzele
do zkouseného vzorku. Velikost vzniklého vtisku (uhlopficky, priméru, hloubky)
je pak méfitkem tvrdosti. Radime zde zkousky podle Brinella, Vickerse, Rochewlla
a Shorea.

e Zkousky odrazové se provadi na zatizeni s ndzvem Shorelv skleroskop, ktery méfti
vysku odskoku zavazi spusténého z urcité vysky na zkouSeny material. Jak z nazvu

zatizeni vyplyva, zkouska se provadi podle Shorea (HSh).

Dale rozdélujeme zkousky tvrdosti podle aplikovaného zatizeni na zkuSebni téleso a

dle odezvy zkouSeného materialu na ptsobici zatiZzeni na statické a dynamické. [14]

e Statické zkousky jsou ty, u kterych je vtla€eno zkuSebni télisko do méfeného

vzorku predem definovanou silou. Patfi sem nejrozsitenéjsi zkousky podle Brinella,
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Vickerse a Rochewlla. Statické zkousky dale délime podle velikosti zatézujici sily
piisobici na indentor a hloubky vtisku dle normy CSN ISO 14577-1.[24]

o zkousky makrotvrdosti — 2N < F < 30000N,

o zkousky mikrotvrdosti — 2N > F, h >200nm,

o zkousky nanotvrdosti — 0,1N > F, h < 200nm.

Kde h zna¢i maximalni hloubku vytvofenou vtiskem a F znac¢i maximalni silu.

e Dynamické zkousky se pouzivaji jako kontrolni zkouSky piimo ve vyrobé. Sila pt-

sobi relativné vysokou rychlosti na zkusebni téleso.

1.2.1 Mikrotvrdost

Z dtvodu pouziti niz8ich zatézujicich sil (1-5 N) nez u makrotvrdosti, se k pozoro-
vani vtisku musi pouzivat svételny mikroskop. Nutnost analyzovani vtisku svételnym mi-
kroskopem sebou nese nevyhody tipu metalografickych uprav zkousené¢ho materialu pred
samotnym métenim. Ovliviiujicimi faktory méfeni mikrotvrdosti jsou: opotfebenim inden-
toru ¢i materiadlem, ze které¢ho je indentor vyroben, dobou zatéZovani, mechanickymi vlast-

nostmi substratu atd.

Méteni mikrotvrdosti se nejcastéji vyuziva u méfeni malé nebo tenké soucasti, me-
feni tvrdosti malych, vybranych oblasti zkusebniho vzorku, méfeni mikrotvrdosti struktur-
nich slozek a fazi, hodnoceni svarovych spojli apod. Metody vyuzivané pro méfeni mikro-
tvrdosti jsou: Mikrotvrdost dle Knoopa, Mikrotvrdost dle Vickerse a pomoci Hanemannova
mikrotvrdoméru.[10][15]

1.2.2 Nanotvrdost

Me¢éfteni nanotvrdosti se provadi tzv. Instrumentovanou zkouskou na specidlnich za-
fizenich nanoindentorem. Vysledkem méfeni je indenta¢ni kiivka, kterd je popsana jako za-
vislost hloubky vtisku (se mize pohybovat v fadech 0,1nm) na velikosti plisobiciho zatiZeni,

jenz se pohybuje az v fadech 1nN.
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Obr. 1-1 Schéma indentacni krivky materialu
s elasticko-plastickym chovianim|[16]
Indentaéni kiivka zobrazuje prubéh deformace jak pii zatézovani tak i pti odlehco-
vani. Z jejiho pribéhu miizeme vycist podil plastické a elastické deformace, maximalni
hodnotu mikrotvrdosti atd. Ze ziskaného zaznamu se daji méfit i dal$i mechanické veliiny

jako napft. lomova houzevnatost kiehkych materiali a modul pruznosti v tlaku.

Meéfteni nanotvrdosti se vyuZziva pii méfeni velmi tenkych vrstev, filmt, strukturnich
slozek ve slitinach apod. Ze ziskan¢ho zdznamu se daji méfit 1 dalsi mechanické veli¢iny
jako napft. lomové houzevnatosti kiehkych materialtt a modul pruznosti v tlaku. Pfi méfeni
nanotvrdosti se pouziva fada indentort vyrobenych z riznych materiali. Nejpouzivanéjsim
indentorem je trojboky jehlan podle Berkoviche, ktery zachovava stejné jako Vickerstv
jehlan stejny pomér hloubky a plochy vtisku, ale umoziiuje vybrousit Spicku do bodu a tim
zachovat geometrickou podobnost vtiskl s riznou velikosti (i téch nejmensich). Dal§im in-
dentrorem je kulic¢ka, jenz se pro svou narocnost na vyrobu pfiili§ nepouziva. Mezi jeji vy-
hody patii vyhodnoceni meze kluzu diky postupnému nartstu zatizeni a tim zjisténi pte-

chodu od elastickych k plastickym deformacim. [10][15]

1.3 Indentacni zkouSky tvrdosti

Vétsinou je vysledkem zkousky tvrdosti elasticka a plastickd deformace testovaného
materidlu. U kiehkych material k plastické deformaci dochéazi nejcastéji u indentora s 0s-

trymi hranami a hroty, protoZze v ostrych hranach dochézi k vys$si koncentraci napéti. Pro
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kuzelové indentory jsou elastické deformace zanedbatelné ve srovnani s plastickymi, pro-
toze je u kuzelovych indentor obvykli pozvolny narGst plastické deformace. Vzorek lze
povazovat za Cisty plasticky. Odezva materialu v piipadé kulovych indentort je elasticko-
plasticka. Plastickd deformace je popisovana Cleny elastického tlaku zptisobeného okolnim
materidlem. K zji§tovani jinych mechanickych vlastnosti materialu nez je tvrdost materialu
napt. houzZevnatost, pevnost a vnitini uroven zbytkového napéti, se pouziva Vickerstv, Ber-

kovichtiv a Knooptv diamantovy indentor.[25]

1.3.1 Zkouska podle Brinella

J. A. Brinell je $védsky inZzenyr a svou metodu méfeni tvrdosti materiali poprvé pred-
stavil v roce 1900 na 2. mezinarodnim kongresu o zkouSeni materiald. Metoda je dodnes
nejpouzivanéjsi metodou méteni tvrdosti materidlu. Tato metoda je vhodna na zkouSeni
mekkych a stfedné tvrdych materiala s heterogenni strukturou. Kovové kulicka s pomérné
velkym objemem. Zjisténa hodnota tvrdosti je tudiz primérnou hodnotou celé struktury ma-

terialu. [10]

Princip metody spociva ve vtlaceni kuli¢ky z tvrdokovu (metoda HBW) nebo kalené
ocelové kulicky (metoda HBS), ale tu dnes uz norma nepfipousti, o daném priméru D do
hladkého a rovného povrchu, bez cizich télisek a zejména Gpln¢ bez mazadel, silou F. Po
odleh¢eni kuli¢ky se uréi primér d. Zkouseny material musi mit aspon desetinasobné vétsi
tloustku nez je pramér vtlaené kulicky. Standardizované prumeéry kulicek jsou: 1 mm, 2,5
mm, 5 mm a 10 mm. ZatiZeni ptsobi od doby dosaZeni zkuSebniho zatizeni 10 aZ 15 sekund.
[11]
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Obr. 1-2 Zkouska podle Brinella [12]

Tvrdost podle Brinella je tmérnd poméru ziskaného podélenim zkusSebniho zatizeni

F zaoblenou plochou vtisku S: [12]

HBW =§ (1.1)

2-F

7-D-(D-+D?-d?)

kde F je zkusSebni zatizeni, D je primér kulicky z tvrdokovu a d je stiedni pramér vtisku.

HBW = 0,102- (1.2)

1.3.2 Zkouska podle Vickerse

Tato zkouska je pojmenovana podle firmy Vickers, ve které byl poprvé zkonstruovan
tvrdomér daného typu. Zkouska byla v Anglii v roce 1922 popsana R. L. Smithem a G. E.
Sandlandem. Tato metoda je rozsifena predevsim v Evropé a vyuziva se piedevsim v labo-

ratofich pro jeji velkou pfesnost a citlivost. [14]

Zkouska tvrdosti a mikrotvrdosti podle Vickese je popsana normou CSN EN ISO
6507-1 a funguje na stejném principu jako zkouska tvrdosti podle Brinella. Indentorem je
oproti zkousce podle Brinella diamantovy pravidelny ¢tyiboky jehlan s vrcholovym thlem
136°. Tento thel je volen tak, aby se namétena hodnota co nejméné odliSovala od hodnoty
tvrdosti stanovené zkouSkou podle Brinella. Déle je thel volen tak, aby méfeni bylo co nej-

méng ovlivnéno ttenim. [10]
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Obr. 1-3 Zkouska podle Vickerse [13]

Velikost tvrdosti se spocita obdobné¢ jako u zkousky podle Brinella. Tvrdost je dana
podilem zatézujici sily F a plochou vtisku As. Tvrdost podle Vickerse je dana vztahem: [12]

2-F-sin@
1 2

Kde d je velikost uhlopticky vtisku a F je maximalni zatézujici sila, které bylo béhem

zkousky dosazeno.

Tab. 1 Vickersovi metody delime podle pouziti zatizeni do 3 skupin [14]

Rozsah zkuS§ebniho
zatiZeni F [N]

Zkouska tvrdosti podle Vickerse F >49,03 HV 5

Rozdéleni zkousek Symbol tvrdosti HV

Zkouska tvr’do§t1 pod}? V}ckerse pii 1,961 < F <4903 HV 0,2 a2 HV'5
nizkém zatizeni

Zkouska mikrotvrdosti podle Vickerse | 0,09807 < F <1,961 HV 0,01 az HV 0,2

1.3.3 Zkouska podle Rockwella

Tato metoda byla poprvé pouzita v roce 1922 a jejim autorem je S. P. Rockwell.
Zkouska podle Rockwella je velice prakticka a rychla, protoze se tvrdost vzorku odecita

pfimo na tvrdoméru.
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Indentorem u zkousky podle Rockwela mtize byt bud’ kulicka, nebo kuzel. Kulicka
byva ocelova, popt. z tvrdokovu o primérech 1,5875 mm nebo 3,175 mm. Kuzel je diaman-
tovy s vrcholovym thlem 120 °. Znaceni tvrdosti se odviji od pouzitého indentoru a zatézu-

jici sily:

e diamantovy kuzel - HRA, HRC, HRD, HRN,
e kulicka - HRB, HRE, HRF, HRG, HRH, HRK, HRT.

Oproti metodé méfeni tvrdosti podle Brinella a Vickerse se tvrdost podle Rockwella
vyjadfuje rozdilem hloubek vtisku pod pfedbéznym a celkovym zatizenim. Pod ptfedbéznym
zatizenim Fo plsobi indentor na zkouSeny materidl maximalné 3 sekundy a vytvaii vtisk o
hloubce 1. Zatizeni je zvySeno o hodnotu ptidavného zatizeni F1 a zvysi se vtisk o hloubku
2. Po 4 + 2 sekundach nasleduje odlehceni zpét na hodnotu predbézného zatizeni Fo. Vy-
sledna tvrdost se vyhodnocuje po odleh¢eni z hloubky vtisku 4, obr. 1-4 [12]

Stupmica Aa( Stupmica B

Obr. 1-4 Zkouska podle Rockwella [12]

1.3.4 ZkousSka podle Berkoviche

Tato zkouska vznikla v roce 1951 a jeji zvlastnosti je vyuZiti pro méteni tvrdosti
indentor z diamantu tvaru nepravidelného trojbokého jehlanu s uhlem svirajici se mezi bo¢-

nimi sténami a vyskou jehlanu o velikosti 65,27°. [26]
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o
=]

Obr. 1-5 Schéma Berkovichova indentoru [26]

Tento tvar odpovida podmince stejného poméru projekéni plochy k hloubce vtisku
stejn€ jako Vickerstv jehlan. Berkovichilv indentor se v dnes$ni dobé pouziva pro nanoin-
denta¢ni zkousky. Na rozdil od Vickersova jehlanu je vyroba Berkovichova indentoru jed-
nodussi, protoze odpada dodrzeni geometrickych podminek sbihavosti hran jako u Vic-
kersova jehlanu. Citlivost na narazy a neopatrné zachdzeni se diky svému tvaru snizila. Kla-
sickym vyjadfenim poméru velikosti zatéZujici sily a plochy ziskdme hodnotu tvrdosti podle
Berkoviche (Hcw): [25]

F
Hey =1570- 17 (1.4)
kde F je velikost zatézujici sily a | je vyska trojihelniku zméfena na vtisku.

1.3.5 Ruéni tvrdomér Poldi (Poldi kladivko)

Tento tvrdomér spadd mezi dynamické zkousSky tvrdosti. Jedna se o nejmensi pie-
nosny tvrdomér pro méieni podle Brinella, ktery byl patentovan v roce 1921. Jeho vyhodou
je nizka hmotnost a malé rozméry, proto se vyuziva zejména u méfeni tvrdosti velkych vy-
robk, u kterych neni mozné pouzit statické nebo jiné prenosné tvrdomeéry pracujici norma-

lizovanou metodou Brinell. [10]
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Obr. 1-6 Rucni tvrdomér Poldi 1 —
udernik, 2 — pruzina, 3 — téleso, 4 —
nastavec, 5 — kulicka, 6 — porovna-

vaci tycka, 7 — zkouseny material

1.3.6 Tvrdost podle Shore

Tato zkouska spada mezi tzv. dynamicko-elastické zkousky a je vhodna pro méfeni
tvrdych nekovovych materiald. Jedna se o zkousku odrazem, pfi niz se zjistuje vyska od-
skoku zkusebniho télesa od métené plochy. Existuje mnoho empiricky sestavenych stupnic
ligicich se ve hmotnosti padavého télesa a padavé vysky. V CR se nejvice vyuZivaji ptistroje
(Skleroskop Shore) méfici ve stupnicich A a D. Tato metoda se vyuziva jen malo, predev§im
pro méieni tvrdosti velkych vyrobktl, protoze je oproti jinym zpisobiim ur¢ovani hodnoty

tvrdosti zna¢né nespolehliva. [15] [16]
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| - sot | Medium [ Haa = |
| Shore A 53505 and NFT 51109 I
| Shore B ASTM D2240 ]
| Shore C ASTM D2240 |
| Shore DDIN 53505 and NFT51109 |
| Shore DO ASTM D2240 ]
| Shore O ASTM D2240 |
| Shore OO0 ASTM D2240 |

Obr. 1-7 Stupnice Shore s normami[28]

Zkouskou odrazem podle Shorea zjistujeme tvrdost z velikosti odskoku zavazi tvo-
feného kulickou nebo diamantovym hrotem spusténého na zkuSebni material z padové
vysky. Odrazené zavazi se nevrati do ptivodni polohy, protoze je ¢ast jeho energie pohlcena
energii, ktera byla pfedana k plastické deformaci zkouseného materialu. Stupnice Shore
HSD ma padavou vysku 19 mm a hmotnost padavého télesa 2,5 g. Pak se tvrdost podle Shore
vypocita:

HSD = % (1.5)

Kde h je vyska odskoku v mm a H padova vyska v mm.

L A 1
Bt ' !
|3
Gl A =
wf |15
2 o
! : ..-:g +

Obr. 1-8 Skleroskop Shore [27]
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2 INSTRUMENTALNI ZKOUSKY TVRDOSTI — DSI

Nové¢ indenta¢ni zkousky tvrdosti DSI (Depth Sensing Indentation) vznikly z ditvodu
zjistovani mechanickych vlastnosti tenkych vrstev, jelikoz staré metody nedokézali méfit
mechanické vlastnosti velmi tenkych nebo velmi elastickych vrstev. Instrumentovana
zkouska tvrdosti (Cesky ekvivalent pro DSI) byla zalozen Bulichevem a Alekininem v se-

dmdesatych letech 19. stoleti.

2.1 Princip metody

Principem metody je zjistovani soucasné okamzité zmény hloubky priniku inden-
toru do zkoumaného materialu a nartstu/poklesu zatizeni v pribéhu celého zatézovaciho a
odlehcovaciho procesu. Charakteristicka indenta¢ni ktivka vznik4 grafickym zpracovanim

zatizeni na hloubce vtisku (Obr. 2-1). [25]

—
Z Teédeni (creep)
g, .
o Prnax

od wm o rox

= FatéZovani

" ~,

g

£

o

ik

o . e

g | Odlehéovari

Indentaéni hloubka, h [ILL‘m]'

Obr. 2-1 Indentacni kiivka [25]

V prvni fazi cyklu lze na indenta¢ni kiivee pozorovat fizené zatézovani, pri¢emz je
na indentor aplikovéana zatéZujici sila definovanou rychlosti. V druhé fazi pozorujeme od-
leh¢ovani, které spo¢iva v postupném snizovani zatézujici sily aZ na nulovou hodnotu. Casto
se mezi jednotlivé faze (zaté¢Zovani a odlehcovani) vklada vydrz na aplikovaném maximal-
nim zatiZeni, kterému je vzorek vystaven. Tato prodleva umoziiuje zkoumat creep (teCeni
materialu). Pomoci DSI vyhodnocujeme krom creep také lomovou houzevnatost, elasticky

modul, praci vynaloZenou na vtisk a fazové transformace. [25]
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V pribéhu zatézovani dochazi k elasticko-plastické deformaci (obr. 2-2 a). Tvar
vtisku je shodny s tvarem indentoru. Pti odlehcovani vlivem elastického zotaveni materialu
dochazi ke zméné tvaru vtisku, ktery jiz indentoru neodpovida (obr. 2-2 b). Pfi opétném
zatézovani dochazi stejné jako pii odlehcovani k plastické deformaci, vlivem které¢ se kon-

taktni plocha zvySuje az do plného zatizeni (obr. 2-2 c). [17]

P
I | I |
| | | |
I | I |
I | I |
| elastic | I elastic |
| plastic I I I
| p | z | p |
I | I |
I | I |
| Z=U(r)
anls
~agffj— -

- r

a) b) ¢)
Obr. 2-2 Priitbeh zatezovani a odlehcovani indentoru: a) zatizeni,

b) odlehceni, c) opétovné zatizeni [17]

2.2 Metody zpracovani indentacnich dat
Metody zpracovani indentacnich dat mizeme rozd¢lit do tiech skupin:

e predpoklad Cisté elastického kontaktu (Herzovy rovnice),
e materidl s Cisté plastickym chovanim,

e material s elasticko-plastickym chovanim.

2.2.1 Metoda Doernera a Nixe

Jak z nazvu metody vyplyva, autory této metody jsou Doerner a Nix a je zalozena na
predpokladu, Ze v prvnich fazich odlehcovani zistava polomér kontaktniho kruhu Berkovi-
¢ova indentoru konstantni. Hrot je s deformovanym povrchem potad v kontaktu. V disledku
elastické regenerace povrchu materidlu se snizuje indentacni hloubka. Tato metoda je Casto

pouzivana u materialii s vétsim podilem plastické deformace. [29]
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Obr. 2-3 Schematické zndzornéni hloubky vtisku [30]

Mezni hloubka h je hloubka, pfi které je jesté polomér kontaktniho kruhu konstantni.
Z geometrie hrotu lze dopocitat primét kontaktni plochy. Z téchto hodnot se d4 spocitat
modul a tvrdost. Vzorec pro vypocet tvrdosti je: [29]
P c¢-P
—=— (2.1)
A h

C

H=

kde P je zatézujici sila, ¢ je geometricka konstanta a hc je hloubka indentace.

2.2.2 Metoda Olivera a Pharra — multibodova

Ptedpokladem je, Ze zatizeni je elasticko-plastické a odlehéeni pouze elastické. Z in-
dentac¢ni kiivky miZeme vy¢ist zakladni veliiny, mezi které patii maximalni zatéZujici sila
Pmax, maximalni indenta¢ni hloubka hmax a kontaktni tuhost S, pfi¢emz kontaktni tuhost S je

definovana jako smérnice te¢ny pocateéni ¢asti odleh¢ovaci kfivky. [30]

»
»

Pmax

Zatezovani

Indentacni sila, P [mN]

Odlehcovani g 9P
T dh

hm ax

»

hp hr hc
Indentac¢ni hloubka, h [um]

Obr. 2-4 Indentacni krivka [31]
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Principem multibodové metody je uréeni sklonu tangenty, ktera je vedena k pocatku
ktivky odlehceni. Kontaktni hloubka hp je prisecik tangenty s osou x. Sklon tangenty ur¢ime

derivaci rovnice: [30]

P _,.22EWa 2.2)
dh T
kde zatézujici sila P je: [25]
p_L. O (2.3)
2 dh

Vztah pro vypocet hloubky ha: [25]

_2(7[_2) I:>ma><
202 @4
dh

Nahrazenim hranaté zavorky symbolem ¢ jde kontaktni hloubku h¢ vyjadfit: [25]

hc = hmax —& F;m;)x = hmax _g'(hmax _hf) (25)

dh,,,

pfi¢emz pro konicky indentor je € = 0,72 a pro Vickerstv, Berkovichtv a sféricky indentor
je hodnota € = 0,75. Zname-li tvarovou funkci hrotu Ap = f (h¢), mizeme tvrdost H urcit ze
vztahu: [29]

max (2.6)

E*:%.i:l.@.ﬁ (2.7)
dh 2-a 2 dh JA

Vzhledem k nesymetri¢nosti Berkovichova indentoru je tieba pro n€j pouzit geome-
tricky korekéni faktor B = 1,034. Geometricky korekéni faktor B zahrnuje odchylku pyrami-

dalniho od osové symetrického indentoru, pro ktery byl vztah ptivodné odvozen: [29]

a_Ld (2.8)
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2.2.3 Metoda Fielda a Swaina — dvoubodova
Field a Swain vyuzili pro uréeni kontaktni hloubky vtisku hp dvou bodl z kiivky

odlehéeni pti piimé aplikaci Hertzovych rovnic: [17]

T—2

h,=h,+h,=h +

h (2.9)

e
T

Kontaktni hloubka vyjadiime jako:

mzm—flgmzn—”_?m+”_?h
T T T

(2.10)

Zbytkova hloubka hr se ur¢i pomoci vyjadieni obecné elastické hloubky, kterou musi

indentor urazit pfi odlehCeni z maximalniho zatizeni: [17]

1
1 Vs 2

N 211
T (2~E IgaJ 21

»
»

Pnux

Zatézovani

Se

Indentaéni sila, P [mN]

Odleh¢ovani

h, h, b,

Indentaéni hloubka, h [um]

Obr. 2-5 Indentacni kiivka

Bodu S na obr. 2-5 odpovida opétovné zatizeni v prub&hu odleh¢eni indentoru. Hrot
indentoru v hloubce hs je zatizen silou Ps a do zbytkové hloubky hr musi urazit elastickou
vzdalenost hes: [17]

he =h, —h, (2.12)
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Zbytkova hloubka vtisku se pak spocita:

1
2
( Pt J hs _ht
PS
h=l 2.13)

kde hs je odleh¢ena hloubka a hy je zbytkova hloubka.

2.2.4 Faktory ovliviiujici pFesnost indenta¢niho méreni
Faktory ovliviwjici pfesnost délime do dvou skupin:

e Prvni skupinou jsou faktory ovliviiujici vlastnosti méticiho pfistroje, mezi které
spada geometrie indentoru, tuhost méticiho pfistroje, kolisani teploty apod.

e Druhou skupinou faktorti ovlivitujici piesnost indentacniho méfeni je skupina zahr-
nujici vlastnosti povrchu méten¢ho materialu, mezi které patii zbytkové napéti, ja-

kost povrchu, tvar vtisku (pile-up, sink-in) apod.

Z divodu nepiimého urceni hodnoty tvrdosti z pfesného urceni hloubky vtisku do
méfeného materidlu se u instrumentované zkousky dopoustime chyby. Presné zmeéteni

hloubky indentace a zatézujici sily je obtizné.
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3 POLYMERNI MATERIALY

Polymery jsou chemické latky obsahujici ve svych makromolekuldch nejcastéji
atomy uhliku, vodiku, dusiku, chloru, siru, kysliku a jinych prvkt. Jak jiz samotny nazev
napovida, polymer se zaklad4d z mnoha opakujicich se jednotek nazyvanych mer. Tvofi tak
dlouhé molekuly, jejichZ relativni molekulova hmotnost je v fadech desitek tisic az miliont.
Makromolekula, jak se nazyva zékladni stavebni castice polymeru, vznika spojenim molekul

nizkomolekularnich latek (monomeri) chemickymi vazbami. [1] [2]

monomer polymer
CH,=CH, — [@Hz-ftﬂ\zj]n
- = '

mer = stavebni jednotka < strukturni jednotka

Obr. 3-1 Polymerace (polyetylen)[5]

Polyreakce je d¢j, pii kterém se spojuji strukturni jednotky a vznikaji makromoleku-
larni latky. Kazda strukturni jednotka musi mit miniméalné dvé schopna mista chemicky re-
agovat s dalSimi molekulami. Pokud v téchto dvou reakénich mistech jsou molekuly schopny
se chemicky vazat se dvéma sousedicimi molekulami, tak vznikaji linearni molekuly ve
tvaru fetézce vytvarejici linearni polymer. Mezi témito pruznymi fetézci plsobi slabé Van

der Waalsovy vazby. [1]

) (d)

Obr. 3-2 Struktura polymerii a) linedrni; b) rozvet-

vend, c) se zkrizenymi clanky; d) zesitovana [6]
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3.1 Rozdéleni polymeru

Polymery délime do dvou zakladnich skupin. Prvni skupina plast a druhé skupina

elastomert (Obr. 3-3). Dale plasty délime na reaktoplasty a termoplasty (Obr. 3-3).

Termoplasty
Plasty - .
Reaktoplasty
Polymery \ )
Elastomery Kaucuky

Obr. 3-3 Zdkladni rozdeleni polymerii

Termoplasty - jsou polymerni materialy sloZzené z linearnich makromolekul s dlou-
hym Fetézcem, které miizeme opakovatelné pievadét z tuhého do plastického stavu. Retézce
jsou navzajem drzeny jenom mezimolekularni interakcemi (van der Waalsovym silami, vo-
dikovymi mustky, interakcemi dip6l-dip6l). Po zahtati tyto interakce slabnou a polymer
mékne. Mezi termoplasty patii: polyetylén (PE), polyvinylchlorid (PVC), polystyren (PS),
polymethylmethakrylat (PMMA) a jiné. [1]

Reaktoplasty (pryskyrice) — se na rozdil od termoplast nedaji opakovatelné tepelné
zpracovavat, protoze jejich teplo tani je nad teplotou degradace materidlu. Polymery vytva-
feji trojrozmérnou sit’. Vysledkem chemické reakce (zesitovani) za zvysSené teploty a tlaku
je tudiz nevratnd zména. Mezi reaktoplasty patii: epoxidové pryskytice, polyesterové prys-

kyfice, atd. [2]

Elastomery (kaucuky) - jsou polymerni materialy schopné velké elastické (pruzné)
deformace pii mechanickém zatizeni. To znamend, Ze po odleh¢eni se material vraci do pu-

vodniho tvaru. Zastupcem elastomert jsou kaucuky, které mohou byt ptirodni i1 syntetické.

[1]


http://cs.wikipedia.org/wiki/Polymethylmethakryl%C3%A1t
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Obr. 3-4 Struktura polymerii [17]

Rozvétvené polymery jsou polymery s makromolekulami, kde z hlavniho fetézce vy-
stupuji postranni vétve. Oproti linearnim polymertim ma tato struktura mensi hustotu. Poly-
mery se zkfiZzenymi ¢lanky nazyvame sousedni fetézce polymeri, které maji mezi sebou
propojeny ¢lanky kovalentni vazbou. Mezi tyto polymery patii elastické materialy jako pfi-
rodni i synteticky kaucuk. Prostorové zesitované molekuly mohou vznikat tehdy, kdyz ma
polymer ti a vice schopnych mist k reakci. Poté se strukturni jednotky mohou spojovat také
smérem do prostoru. Takto rozvétvené polymery maji jiné fyzikalni a chemické vlastnosti

nez linearni polymery. [1] [18]

Polymery nemusi byt vzdy pouze z jednoho druhu monomeru. Ty, které jsou z dvou,
a vice monomert nazyvame kopolymery. Uspofadani monomeri v kopolymeru muize byt
nahodné nebo systematické. Struktury mohou byt: ndhodné, statické, roubované, alternujici.
[18]
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d)

Obr. 3-5 Struktura kopolymeri- a) nahodna; b)
alternujici; c) statisticka, d) roubovana [18]

Polymeraéni stupein nam vyjadiuje pocet opakujicich se monomert v fetézci mole-
kuly. U pevnych latek mize nabyvat hodnot az tisicti. Polymerac¢ni stupen kolisa okolo jedné
hodnoty nazyvané sttedni polymeracni stupen. Kolisani zptisobuje nerovnomérna délka fe-
tézct. Cim vyssi polymeracni stupeii polymer ma, tim je odoIngjsi proti naraziim, tuzsi. Ve-
likost stupné ma také vliv na tvarnost polymeru. S rostoucim stupném klesé jeho schopnost

se tvarovat. [1]

Stupném krystalinity oznacujeme stupeni uspotradanosti polymert. PIn¢ zkrystalizo-
vany polymer neni mozné vytvoftit kvili jeho velké délce makromolekul, proto tyto poly-
mery nazyvame semikrystalické. Stupen krystalinity (relativni podil uspotadanych oblasti,
uloZenych mezi oblastmi amorfnimi) Se pohybuje v rozmezi 40 az 90 %. Semikrystalické
polymery jsou v poméru s amorfnimi charakterizovany houzevnatosti materialu, pevnost a
modul pruznosti roste se stupném krystalinity. Index lomu je vétsi a pouzitelnost téchto

plasti je do teploty tani Tm. [18]
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Krystalicka
oblast

Obr. 3-6 Semikrystalicky polymer [18]

Pii krystalizaci z taveniny mnoho polymert tvoii tzv. sférolity. Lamely se sdruzuji

do vyssich polykrystalickych celku. [5]
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Obr. 3-7 Struktura sférolitii [5]
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4 MODIFIKACE VLASTNOSTI POLYMERU

Jedna se o zdmérnou pfeménu polymerti provadénou za ucelem ziskani nového po-
lymerniho materialu s odliSnymi vlastnostmi. Vlastnosti polymert zaviseji na jejich fazovém

stavu, molekulové hmotnosti a chemickém slozeni. [1]

Zakladni zptisoby modifikace polymeri:

o fyzikalni modifikace.
e mechanochemické modifikace.

e chemické modifikace.

4.1 Fyzikalni modifikace

Modifikujici latky se fyzikalni modifikaci do polymernich fetézct nezabudovavaji,
ale zustavaji dispergované ve hmoté polymeri. Mezi fyzikalni modifikace polymerti patii:

[1]

e Miseni dvou a vice polymeri: jednoducha metoda, jenz je ve vétSin€ ptipadt vede
k vynikajicim mechanickym vlastnostem vzniklé polymerni smési. Napt. u houzev-
natého polyvinilchloridu pfipraveného smiSenim S butadienakrilonitrilovym kaucu-
kem.

e Pouziti prisad: Pfisady ovliviiuji fyzikalni a mechanické vlastnosti polymert.
Makromolekularni latky funguji jako pojivo a urcuji zékladni a fyzikalni vlastnosti
polymert. Pfisady mohou byt organické anebo anorganické podstaty, jsou to pl-

niva, stabilizatory, maziva, barviva, zm¢kcovadla, nadouvadla, tvrdidla a podobné.

4.2 Mechanochemicka modifikace

Reakci aktivnich ¢astic dochazi k mechanochemické modifikaci polymert, jenz vzni-

kaji pfi mechanické destrukci makromolekularnich fetézcl. Pouzivaji se 2 zakladni metody:

[1]

e Mechanicka degradace smési polymerii: Tak vznikaji modifikované polymery
kombinaci makroradikalti popfipadé reakci makroradikali s mechanicky aktivova-

nymi polymernimi fetézci.
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e Mechanické degradace polymeri v pritomnosti monomeru: Makroradikaly

které vznikaji, iniciuji polymeraci pfitomné monomery

4.3 Chemické modifikace

Chemicka modifikace polymeru je imyslna pfeména chemické struktury polymert
pusobenim ucinnych chemickych latek nebo reakénich podminek. Chemické reakce poly-

meru Ize z hlediska délky makromolekularnich fetézct rozdélit na reakce, pii kterych: [19]

¢ Polymeracni stupeii ziistava zachovan: Nazyvaji se téZ polymeranalogické a patii
sem reakce jako naptiklad halogenace, esterifikace a hydrolyza.

e Polymeraéni stupein se méni: ZvétSovanim nebo snizovanim velikosti makromole-
kul - roubovanim, sitovanim, degradaci nebo depolymeraci. Zamérné sniZzovani po-

lymera¢niho stupné se pfili§ nevyuziva, pouze ojedinéle.
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5 SITOVANI POLYMERNICH MATERIALU

Pod timto pojmem rozumime vzajemné spojovani polymernich fetézcu za vzniku
trojrozmérné prostorove sité. Vzhledem k ohromné délce makromolekularnich fetézcu staci
piidavek zcela malého mnozstvi sitovaciho ¢inidla, aby molekulova hmotnost polymeru

vzrostla nekonecné, to znamena, Ze se cely vyrobek stava jednou molekulou. [4]

O vulkanizaci mluvime v piipadé sitovani linearnich polymeru, jenZ je charakteris-
tické pro kaucuky. V posledni dobé se sitovani uplatituje 1 u jinych linearnich polymert.
Napt. u Polyetylenu, polypropylenu a polyvinylchloridu, kterym tento proces proptjcuje né-
které vyhodné vlastnosti, napt. tvarovou stalost za zvysenych teplot a zlepSeni fyzikalnéme-

chanickych vlastnosti. [17]

Lineéarni polymer, ktery obsahuje v fetézci reaktivni mista, je schopen reagovat se
sitovacim ¢inidlem za vzniku chemickych pfiénych vazeb. Ty spojuji strukturni jednotky
ruznych fetézcl. V praxi je nejéastéjsi pripad dvoj funkéni pti¢na vazba, ktera spojuje dve
strukturni jednotky. Pokud mé molekula sitovaciho ¢inidla vice reaktivnich mist, vznikne

polyfunk¢ni pfi¢na vazba. [1]

Zesitované polymery nejsou rozpustné v rozpoustédlech, vétSinou nimi jenom bobt-
naji a jsou netavitelné, proto je ucelnéjsi vytvofit sitovou strukturu az v hotovém vyrobku.
Do ur¢itého, malého stupné zasit'ovani si zachovavaji jistou tepelnou tvarovatelnost, jenz se

vzristajici koncentraci piiénych vazeb prudce klesa. Cim hustgji je polymer zesitovan, tim
1 pricny p

rv o v

obtiznéji do n¢j vnikaji nizkomolekularni latky a tim vice klesa jeho navlhavost. [1] [4]

5.1 Zpisoby tvoreni sité

e polykondenzaci nebo polyadici tii a vicefunkénich monomert,

e kopolymeraci monomert, z nichz alespon jeden ma vyssi funk¢nost nez 2,

e zabudovanim pfi¢nych vazeb mezi linearni nebo rozvétvené makromolekularni fe-
tézce,

e vzijemnou reakci makromolekularnich fetézch s vhodnymi reaktivnimi skupinami.

Trojrozmérnd struktura (prostorova sit’ — gel) vznika vétvenim v prubéhu reakce u
polymert, které maji vice nez dvé funk¢ni jednotky. V pfipad¢€ Ze ma polymer pouze dvé

funkéni jednotky, vznika linearni polymer.[1]
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Pfi sitovani se v prvni fazi zvétSuji rozméry molekul a polydisperzita systému
vzrista. V urcitém stadiu reakce dojde systém do bodu gelace. V bod¢ gelace vzroste mole-
kulova hmotnost nad veskeré meze a v systému se objevi prvni stopy nekonecné struktury
(gelu). Po piekroceni bodu gelace se systém sklada z ¢asti nekonecné struktury a z molekul
konec¢né velikosti. Molekuly kone¢né velikosti 1ze oddélit od gelu extrakei, protoze gel v roz-
poustédle pouze bobtna. V dalsim pribéhu reakce obsah konecné dlouhych molekul klesé a
molarni hmotnost i polydisperzita systému se zmenSuje. V posledni fazi reakce v gelu vzni-
kaji tzv. elasticky aktivni fetézce sité, které urcuji velikost modulu pruznosti a rovnovazny

stupen nabobtnani gelu. [20]

5.2 Sitovaci prostredky:

Latky Gc¢astnici se sitovacich reakci se nazyvaji sitovaci prostiedky. Sitovaci reakce

je spojovani linearnich nebo rozvétvenych makromolekularnich fetézct ptiénymi vazbami

do struktury prostorové sité. [1]
Mezi sitovaci prostiedky patii:
e Sitovaci ¢inidla — Mnoho polymert bez nich nemtize zesit'ovat, proto jsou pro si-

vvvvvv

soké energii. Nejucinnéjsi je zafeni gama anebo svazky urychlenych elektrond.
e Aktivatory sitovani — Zmensuji aktivacni energii a tim aktivuji sitovaci reakci.

V jejich ptitomnosti vniké hustsi sit (vice pficnych vazeb) z ur¢itétho mnozstvi sit'o-

vaciho ¢inidla.

V polymerech, ve kterych maji malou sitovaci Gi¢innost radikaly vzniklé rozpadem
organickych peroxidil, se pouzivaji ptisady vicefunkénich monomerd, které sitovaci Gcin-
nost vyrazné zvétSuji. Nejcastéji pouzivané aktivatory tohoto typu jsou triallylcyanuran

(TAC) a triallylizocyanuran (TAIC). ZvySeni sitovaciho ucinku byva vice nez 20 %. [1]

5.3 lIonizaéni zareni

Zateni je proces, pi1 kterém probiha pienos energie prostorem. Nazyvame jej také
jako radiace. Zateni, jehoz kvanta m4ji natolik velkou energii, ze dokazi vyrazet elektrony

z atomového obalu a tim latku ionizovat se nazyva ionizacni zafeni. [1]
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Pti prichodu prostiedim vytvari ionizacni zateni z ptivodné elektricky neutralnich
atomu kladné a zaporné ionty tzv. iontové pary. lonizacni zafeni se déla na piimo ionizujici

a nepiimo ionizujici podle charakteru ioniza¢niho procesu. [20]

U ptimého ionizovani je zafeni tvofeno nabitymi ¢asticemi s dostate¢nou kinematic-
kou energii, aby mohly vyvolat ionizaci. Mezi takto nabité ¢astice patii elektrony, pozitrony
protony, Castice alfa a beta apod. U nepiimého ionizovani je ionizace prostiedi zpiisobena
sekunddrnimi ¢asticemi, které jsou uvoliiovany interakci prostfedi s nenabitimi ¢asticemi,

které prostfedi samy neionizuji. Nenabyté ¢astice jsou napf. fotony, neutrony apod. [20]

Zdroje ionizujiciho zafeni jsou radionuklidy a generatory (RTG lampa, urychlovace
apod.). Radionuklidy mohou byt pfirozené nebo umélé a maji nestabilni atomova jadra, roz-
padaji se a emituji ionizujici zafeni. [17]

V praxi m4 ionizaéni zafeni vyuziti v mnoha oborech. Nejcast¢ji se s nim setkame
v 1¢ékaftstvi. Mezi zakladni ptiklady praktického vyuziti patii radiacni oSetfovani popalenin,
sterilizace farmaceutickych pripravki a medicinského natadi, iontovou implantaci, elektro-

novou a iontovou litografii a v neposledni fadé¢ radia¢ni sitovani polymernich materiald.

5.3.1 Rozdéleni ionizac¢niho zareni
Rozd¢leni ioniza¢niho zateni dle charakteru ioniza¢niho procesu: [17]

e Piimo ionizujici — je tvofeno nabitymi ¢asticemi (elektrony, pozitrony, protony,
Castice a a B apod.), které maji dostatecnou kinetickou energii k tomu, aby mohly
vyvolat ionizaci.

e Neprimo ionizujici — zahrnuje nenabité ¢astice (fotony — Castice y, neutrony
apod.), které samy prostiedi neionizuji, ale pii interakcich s prostfedim uvoliuji

sekundarni nabité Castice, které zpiisobuji ionizaci prostiedi.

Rozd¢leni ioniza¢niho zatreni dle zpiisobu pfenosu energie:

J 4

e VInové — odpoutavani od zdroje Cast energie a pienasi do prostoru ve forme vin,
napf. elektromagnetickych.

e Korpuskularni — jsou to velmi rychle pohybujici se ¢astice prostorem, které pie-
nasi kinetickou energii (i elektricky néboj) ze zdroje do okolniho prostoru. Mezi

nejznamé;jsi priklady patii zareni Alfa nebo Beta.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

Rozd¢leni ioniza¢niho zatreni dle chovani v elektrickém a magnetickém poli a podle

schopnosti proniknout do polymeru: [22]

papir hlinik olovo beton

Obr. 5-1 Intenzita ionizacnich zdreni [21]

e Alfa ziFeni (a) — je to svazek rychle leticich jader atomu helia 5 He (helionti). Vy-

chyluje se jak v magnetickém tak i elektrickém poli, protoze je tvofeno nabitymi

¢asticemi.

gHe

— 88«

jadro
atomu

Obr. 5-2 Zdreni alfa [21]
e Beta zareni () — ma mensi zpomalovaci schopnost nez zafeni a. Dréha na které

Castice P ztrati svoji energii je ve srovnani s ¢asticemi a delsi.

jédro@ g B
atomu

Obr. 5-3 Zdreni beta [21]

e Gama zaieni (y) — je elektromagnetické zafeni, které nema elektricky naboj, tudiz
se neodchyluje od sméru svého pusobeni v magnetickém poli ani v elektrickém
poli. Zafeni v je nejpronikavéjsi ze vSech radioaktivnich zafeni a nelze ho nikdy

plné pohltit. Jeho vlnova délka je kratsi nez 300 pm.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 39

£ N
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Obr. 5-4 Zdreni gama [21]
5.3.2 Mérné jednotky charakterizujici ioniza¢ni zareni

e Kineticka energie elektronu

Kineticka energie elektronu je v zakladni jednotce joul velmi malé ¢islo. Udava se z prak-
tickych diivodu v elektronvoltech (eV), coz je kineticka energie, kterou ziska elektron urych-

leny ve vakuu napétim jeden volt.

leV =1602-10J (5.1)
e Davka

Je pomér sttedni energie predavané latce o urcité hmotnosti ionizujicim zafenim. Energie
jednoho joulu absorbovaného v jednom kilogramu latky je zékladni jednotkou a nazyva se

Gray (QGy). Dtive se pouzivala jednotka rad.
1Gy=1J-kg™ =100 rad (5.2)
e Davkova intenzita

Drtive pouzivany pojem davkova rychlost, dnes davkova intenzita je pfirastek davky za ca-

sovi interval. Jednotkou davkové intenzity je Gy.s™* nebo W.kg
1Gy-s'=1W-kg™ (5.3)
e Aktivita

Je pocet radioaktivnich pfemén v latce vztazeny na jednotku €asu tzv. Mnozstvi radioaktivni

latky. Jednotkou aktivity je Becquerel (Bq).

1 Bq =1 rozpad/s (5.4)

5.4 Radiaéni sitovani polymeri

Mezi hlavni piednosti radiacné sitovanych polymeri patii:
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54.1

Zvyseni jejich mechanické, chemické a tepelné vlastnosti ptisobenim ionizacniho
zafeni na standartni popt. konstrukéni plasty. Takto zesitované polymery se vyrov-
naji drahym Hing-tech polymertm.

Sitovaci proces nasleduje az po zpracovatelském procesu, tudiz na hotovém vy-
robku. Casto neni zapotiebi pouziti dalsich ptisad.

Pti sitovani nedochazi v materialu k teplotnimu ani tlakovému naméhani vyrobku
Vyrobku Ize piiradit pozadované vlastnosti diky zméné stupné sitovani variaci oza-
fovacich parametra.

Je mozné ozatfovat i kombinace materialu (polymer s kovem)
Princip metody

Radia¢ni sitovani je proces, pfi kterém je material vystaven ionizujicimu zafeni za

vzniku volnych radikéalu. Tento proces zahrnuje formovani chemickych vazeb mezi ¢astmi

jedné molekuly nebo mezi jednotlivymi molekulami. Zékladnim pfedpokladem je, zZe nedo-

chazi vlivem ioniza¢niho zateni ke $§tépeni makromolekul, tzv. degradaci, ale k sitovani. Jak

degradace, tak sitovani probihaji paralelné. Podle chemické struktury polymeru se odviji

spiSe sitovaci nebo degradacni proces. Zatim co béhem ozatovani vodikove-uhlikové poly-

mery se strukturou -CH2-CHR- pfevazné sit'uji a polymery se strukturou -CH2-CR1R2- de-

graduji. R1 a Rz predstavuji radikaly, které nejsou ani vodikové ani halogenové atomy. Za

vyjimku se povazuje polyvinylalkohol (PVA) ktery pii ozafovani degraduje. [1]

[

/ 1

Obr. 5-5 Princip radiacniho sitovani [23]
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5.4.2 Radiacné sitované polymerni matrialy

Pti volbé vhodného materidlu jsou rozhodujici uzitné vlastnosti a oblasti pouziti vy-
robkli. Pomoci radia¢niho sitovani mohou vzniknout ekonomicky vyhodnéjsi vyrobky srov-
natelné s drazSimi high-tech polymernimi materialy. V technické praxi jsou hlavnimi za-
stupci sitovanych polymera polyetylen (PE), polyamidy (PA), polyvinylchlorid (PVC), po-
lybutylentereftalat (PBT) a termoplastické elastomery. Pro nékteré polymery je tieba pfi-

tomnost sit'ovacich ¢inidel. [1]

UPRAVA )
RADIACN’IM
SITOVANIM
High-tech polymery «.....c...ooo
tar PVC TPS PE
palyfreTy. Amorfni Termoplastické Semi-krystalické
termoplasty elastomery termoplasty

Obr. 5-6 Radiacné sitovatelné polymery [23]

5.4.3 Vliv radia¢niho sit’ovani na vlastnosti polymeru

Od druhu materialu a davky zafeni se odviji zmény mechanickych, teplotnich a che-
mickych vlastnosti ozafovaného materidlu (Tab. 2.). Nékteré termoplasty ziskavaji prede-
v§im nad teplotou skelného pfechodu neupraveného materialu po pomérné Sirokou teplotni

oblast vlastnosti elastomert. [23]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Tab. 2 Viiv radiacniho sitovani na vlastnosti polymerii [23]

e narast Youngova modulu pruznosti
e zvySeni pevnosti
e pokles pomérného prodlouzeni pfi pretrzeni
- e redukce studeného teceni (creepu)
= e ndrdst tvrdosti
?t e zlepSeni meze Unavy (pfi stfidavém ohybu)
= o zlepSeni povrchové pevnosti vici otiskim a nespojitosti vstfikovanych
E dilt
e zlepSeni odolnosti proti vnitfnimu pnuti a redukce prenosu a rlstu
e zlepseni zotaveni materidlu (memory effect)
e zlepseni otéruvzdornosti
e zlepseni chovani pfi dlouhodobém zatiZeni vnitfnim tlakem
o zlepsSenitvarové stalosti za tepla
) e cilené nastaveni tepelné roztaznosti
E e 7zlepseni trvalé deformace pfi zatizeni tlakem (tahem)
er e zvySeni tepelné odolnosti
= e zvySeni odolnosti proti vniknuti Zhavého dratu
e vyssSi odolnost vidi starnuti
e snizenirozpustnosti
g o zlepseni odolnosti proti bobtnani
s e zvySeni odolnosti proti vzniku trhlin zplsobenych pnutim
T e zlepseni odolnosti vici hydrolyze
c o zwieni olejivzdornosti
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Obr. 5-7 Nekteré viastnosti plastit v zavislosti na davce ozareni [23] 1 —

taznost, 2 — pevnost v tahu, 3 — tvarovd stalost za tepla, 4 — botnani
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6 POLYBUTYLENTEREFTALAT (PBT)

Polybutylentereftalat je semikrystalicky polymer, fazen mezi tzv. inZenyrské plasty
pro naro¢né aplikace. Vznika polykondenzaci kyseliny tereftalové s 1.4 butandiolem. PTB
je pouzivany hlavné pro zpracovani vstfikovanim pro technické aplikace. Vldkna se také

nazyvaji 4GT filamenty. [2]

r __ ]
HO(CH,),0 'ﬂ@% O-(CH,),~OtH
SN ]

E ]

Obr. 6-1 Chemicky vzorec PBT

6.1 Vyuziti PBT

Polybutylentereftalat ma své velké vyuziti v elektrikaiském a automobilovém pri-
myslu. Mezi zéstupce elektrickych a elektronickych dilt vyrobenych z PBT patfi napft. kon-
denzatory, zasuvky, civky, spinaci zafizeni nizkého napéti, osvétlovaci technika a vypinace.
Mezi zastupce automobilovych dilti patii Cidla, ¢asti spalovacich jednotek a komponenty

elektrickych systémi. Dale se PBT vyuziva k vyrobé pouzder a kryti spotiebici.[3]

6.2 VIastnosti

e Hustota 1,35 g/cm?®

e Rézova houZevnatost velmi vysoka

e Tm=230°C, Tg okolo 40°C

¢ Vysoka mechanicka pevnost a tuhost (E = 2000-2700MPa, 6y = 50-58MPa)
e Tvarova stalost za tepla — 30°C az do + 165°C (do 100°C dlouhodobg¢)

e Odolny viici odéru

e Mala absorpce vody (sklon k hydrolyze)

e Rozmérova stabilita

e Vyborné elektroizolacni vlastnosti, chemicka odolnost, vysoky lesk povrchu vy-
robki
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II. PRAKTICKA CAST
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7 CILE BAKALARSKE PRACE

Cilem bakalaiské prace bylo méfit nanotvrdost materialu polybutylentereftalatu pl-
néného z 35% skelnymi vldkny, modifikovaného beta zatenim. Do polybutylentereftalatu
bylo ptidano sitovaci ¢inidlo TAIC v mnozstvi 5 objemovych procent. Celkovy proces pii-
pravy provadéla firma PTS Plastic Technologie Service, Hautschenmiihle 3, Adelshofen,
Deutschland.

Testovana zkuSebni télesa byla vyrobena technologii vstfikovani na vstfikovacim
stroji ARABURG ALLROUNDER 470C. Zkusebni télesa byla nasledné ozaiena beta zafe-
nim v davkach 0, 33, 66, a 99 kGy. Méfeni nanotvrdosti prob&hlo na nanotvrdoméru (NHT?2)
— Opx/Cpx od firmy CSM Instruments, pii zatiZeni 50mN. Namé&fené¢ho hodnoty byly gra-

ficky zndzornény a vyhodnoceny.
Cile bakalaiské prace byly nésledujici:

1. Vypracovani literarni studie na dané téma.

2. Ptiprava zkuSebnich téles pro experimentalni ¢ést.
3. Provedeni experimentu.
4

. Vyhodnoceni namétfenych vysledki.
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8 PRIPRAVA VZORKU

8.1 Vyroba vzorku

Vzorky z PBT byly pro zkousku nanotvrdosti vyrobeny technologii vstiikovani na
vstfikovacim stroji ARBURG ALLROUNDER 470 C. Tvar vzorkii byl uréen normou CSN
EN 1SO 527-1.

Obr. 8-1 Rozmery vstiikovaného vzorku.

8.1.1 Technické parametry vstfikovaciho stroje ARBURG

GOLDEN

Obr. 8-2 Vstrikovaci strof ARBURG ALLROUNDER 470 C
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Tab. 3 Technické parametry vstiikovaciho stroje ARBURG

Typ stroje Allrounder 470C
Uzaviraci jednotka
Uzaviraci sila 1000 max. kN
Oteviraci sila / zvysena oteviraci Sila 35/250 max. kN
Otevieni 500 max. mm
Vzdalenost mezi vodicimi sloupy 420 x 420 | mm
Velikost upinaci desky (Sitka x vyska) 570 x 570 | mm
Vyhazovaci sila 40 max. kN
Zdvih vyhazovace 175 max. mm
Hydraulika, pohon
Vykon cerpadla 15 kw
Celkovy piikon stroje 23,9 kw
Vstiikovaci jednotka
Pramér sneku 40 mm
Pomér sneku 20 L/D
Zdvih $neku 145 max. mm
Objem davky 182 max. cms
Vstiikovaci tlak 2120 max. bar
Vstiikovaci rychlost (objemova) 168 max. cmo.s’
Zpétny tlak pozitivni / negativni 350/160 |max. bar
Kroutici moment sneku 700 max. Nm
Piitla¢na sila trysky 70 max. kN
Objem nasypky 50 I
Olejova napli a hmotnost
Mnozstvi oleje 235 1
Hmotnost stroje, bez oleje 3700 kg

8.1.2 Vstrikovaci podminky

Tab. 4 Procesni parametry vstrikovani PBT

Vstrikovaci tlak [MPa] 65
Draha davkovani [mm] 20
Doba chlazeni [s] 20
Teplota formy [°C] 90
Teplota pod nasypkou [°C] 40
Teplotni pasmo 1 [°C] 230
Teplotni pasmo 2 [°C] 250
Teplotni pasmo 3 [°C] 260




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 48

Teplotni pasmo 4 [°C] 270
Teplota trysky [°C] 280

8.1.3 Modifikace vzorku

Koneénou upravou vzorku PBT je modifikace pomoci beta zafeni, které mize byt
jak pozitivné tak i negativné nabita ¢astice o hmotnosti elektronu letici téméf rychlosti svétla.
Diky témto vlastnostem je lehce ionizujici a proniknou castice beta do materidlu snaze nez
castice alfa. K zastaveni beta Castice staci vrstva vzduchu o Sifce 1m a nebo vrstva kovu o

Sifce Imm. Vzorky PBT byly ozatfeny davkami 0, 33, 66, 99 kGy.

VAN

( } Primarni elektrony

Hloubka
pronikani
elektronu

Ozareny material
Sekundarni elektrony

Obr. 8-3 Princip ozarovani beta zarenim [32]
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9 ZKOUSKA NANOTVRDOSTI PBT

Mg¢teni nanotvrdosti probéhlo na nanotvrdoméru (NHT2) — Opx/Cpx od firmy CSM
Instruments. Zkusebni vzorky byly zatézovany silou SOmN po dobu 90s. Kazdy vzorek byl

zméfen 10x za podminek opakovatelnosti.

6
1
8
9
7 2
10
5

Obr. 9-1 Nanotvrdomer NHT2 — Opx/Cpx (1 - mérici hlava; 2 — univerzalni drzak; 5 — po-
Suv; 6 — opticky mikroskop; 7 — modulovahlava; 8 — antivybracni stojan; 9 — opticky sen-

zor;10 kryt stolu)
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Obr. 9-2 Nanotvrdomeér NHT2 — Opx/Cpx (3 — posuv osa X; 4 — posuv osa Y;

5 — posuv osa Z)

9.1 Vyhodnocované parametry

Hir — vtiskova tvrdost [GPa]

HV it — Vickersova tvrdost [Vickers]
Eir — vtiskovy modul pruznosti [GPa]
Cit — vtiskové teCeni-creep [%]

niT — koeficient zpétné deformace [%]
Welast — elasticka deformaéni prace [pJ]

Wiast — plasticka deformacni prace [p)]
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9.2 Vysledky méreni

9.2.1 Vtiskova tvrdost HiT

100
90
80
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

o -

Vtiskova tvrdost H,; [MPa]

0kGy 33kGy 66kGy 99kGy
Davka zareni [kGy]

Obr. 9-3Grafické vyjadieni vtiskové tvrdosti Hit

Zkouskou nanotvrdosti byla zjisténa nejnizsi vtiskova tvrdost Hir s hodnotou 65MPa
u vzorku s davkou ozafeni 66kGy a nejvyssi vtiskova tvrdost Hir s hodnotou 84MPa byla

zjisténa u vzorku s davkou ozarenim 99kGry, jak je patrné z obr. 9-3.

9.2.2 Tvrdost dle Vickerse HV T

0kGy 33kGy 66kGy 99kGy
Davka zareni [kGy]

Tvrdost dle Vickerse
HV|; [Vickers]
o [ N w N (9] (o)} ~ o] (Vo)

Obr. 9-4 Grafické vyjadreni tvrdosti dle Vickerse HVt
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Dle Vickerse HV|r byla zjisténa nejnizsi tvrdost s hodnotou 6Vickers u vzorku s
davkou ozafeni 66kGy a nejvyssi tvrdost dle Vickerse HV r s hodnotou 8Vickers byla zjis-

téna u vzorku s davkou ozafenim 99kGy, jak je patrné z obr. 9-4.

9.2.3 Vtiskovy modul Eit

1,8
S 1,6
(7]
e 14
SN
2 12
2 .
39
g = 0,8
w
‘T 06
[®]
< 04
2
S5 02
0
0kGy 33kGy 66kGy 99kGy
Davka zareni [kGy]

Obr. 9-5 Grafickeé vyjadreni vtiskového modulu E\t

Vysledky testu nanotvrdosti ukéazaly, ze nejvyssi hodnota vtiskového modulu pruz-
nosti Eir, ktery nam reprezentuje tuhost testované povrchové vrstvy, byla zjisténa u vzorku
s davkou zafeni 99kGy. Naopak nejmensi hodnota mikrotuhosti byla naméfena u zkusebniho

télesa ozatfen¢ho davkou beta zafeni 66kGy, jak je patrné z obr. 9-5.
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9.2.4 Vtiskové teceni (CREEP) Cit

14
= 12
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wl
o 10 I
L
EE ¢
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3
x 4
0
s 2

0

0kGy 33kGy 66kGy 99kGy
Davka zareni [kGy]

Obr. 9-6 Grafické vyjadreni vtiskového teceni (CREEP) Cit
Z vysledkl zkousky nanotvrdosti je patrné, Ze radiacni sitovani ptiznivé ovliviluje
kripové chovani (mikrokrip) studovaného PBT. Nejvyssi hodnota vtiskového teeni 11%

byla naméfena u neozareného vzorku (OkGy), naopak u vzorku s nejvyssi davkou ozateni

v v

9.25 Deformacni prace

Pfi instrumentované zkousce tvrdosti patii mezi dalsi velmi dilezité materialové pa-
rametry elastickd (Welast) @ plasticka (Whpiast) ¢ast deformacni prace a koeficient zpétné de-
formace (ni7). Tyto veli¢iny vychazi z indentacni kiivky. Plocha pod odleh¢ovaci kiivkou
odpovida elastické ¢asti deformacni préace, kterd urcuje reakci (miru vratné deformace) tes-
tovaného materidlu na aplikovaném zatizeni. PloSe mezi zatézujici a odlehcujici kiivkou od-
povida plasticka ¢ast deformacni prace, ktera urcuje oproti elastické ¢asti deformacni prace

odolnost testovaného materidlu vii¢i plastické deformaci a jeho houzevnatost.
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Deformacni prace
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Obr. 9-7 Grafické zndazornéni elastické Weiast a plastické Whpiast slozky defor-

macni prace a koeficientu zpetné deformace it

cv v

vzorku s davkou ozateni 99kGy. Naopak nejvyssi hodnota plastické ¢asti deformacni prace
byla dosaZena u vzorku s davkou ozafeni 33kGy a nejvyssi hodnota elastické ¢asti defor-

macni prace byla dosaZena u vzorku s nulovou davkou ozéfeni. U koeficientu zpétné defor-

cv v

v

cvwr

je 40769pJ, naopak nejvyssi hodnota elastické ¢asti deformacni prace Weiast je 45313pJ. Nej-
niz8i hodnota koeficientu zpétné deformace nit je 32%, naopak nejvyssi hodnota koeficientu

zpétné deformace nit je 35% jak lze vycist z grafu obr. 9-7.
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10 DISKUZE VYSLEDKU

Bakalaiska prace se zabyva méfenim nanotvrdosti povrchové vrstvy polybutylente-
reftalatu plnéného z 35% skelnymi vldkny, modifikovaného beta zafenim. Do polybutylen-
tereftalatu bylo pfidano sitovaci ¢inidlo TAIC v mnozstvi 5 objemovych procent. Testovana
zkuSebni télesa byla vyrobena technologii vstfikovani na vstfikovacim stroji ARABURG
ALLROUNDER 470C. ZkuSebni té¢lesa byla nasledn¢€ ozafena beta zafenim v davkach 0,
33, 66, a 99kGy. Méfeni nanotvrdosti prob¢hlo na nanotvrdoméru (NHT2) — Opx/Cpx od
firmy CSM Instruments, pfi zatizeni S0mN. Namétené hodnoty byly graficky znazornény a
vyhodnoceny. Pro snadnéjsi orientaci byly pouzity tzv. bezrozmérné hodnoty, vyjadiené
jako pomér jednotlivych méfeni k hodnoté neozatfeného vzorku v pribéhu piislusného me-

feni.

1,2

0,8

0,6

0,4

Vtiskova tvrdost H; [-]

0,2

0kGy 33kGy 66kGy 99kGy
Davka zareni [kGy]

Obr. 10-1 Pomeérné vyjadieni vtiskové tvrdosti Hit

Vyhodnoceni vysledkli méteni nanotvrdosti ukézalo, ze maximalni hodnota vtiskové
tvrdosti Hit byla namétena u zkusebniho testovaného télesa ozareného davkou beta zateni
99 kGy. Nejmensi hodnota vtiskové tvrdosti byla naopak zjisténa u zkusebniho télesa 0za-
feného davkou beta zafeni 33 KGy. V porovnani s neozafenym zkuSebnim télesem piedsta-
vuje hodnota vtiskové tvrdosti zjisténa u davky ozafeni 99 kGy nartist v priméru o 7%. U
davky ozafeni 33 kGy pfedstavuje hodnota vtiskové tvrdosti pokles o témét 20%, jak je
zobrazeno na obr. 10-1.
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Obr. 10-2 Pomeérné vyjadreni vtiskového modulu Eir

Vyhodnoceni vtiskového modulu pruznosti Er, ktery reprezentuje mikrotuhost tes-
tované povrchové vrstvy zkuSebniho télesa ukazalo, ze nejvyssi hodnota mikrotuhosti byla
zjisténa u zkusebniho télesa ozateného davkou beta zareni 99 kGy. Nejmensi hodnota mi-
krotuhosti byla naméfena u zkuSebniho télesa ozateného davkou beta zateni 66 kGy. Porov-
nani naméfenych hodnot mikrotuhosti u davky ozafeni 99 kGy, s hodnotami zjisténymi u
neozaieného zkusebniho télesa ukazalo nardst hodnot v priméru o 18%. U davky ozéieni 66

kGy byl naopak zaznamenan pokles hodnot v primeéru o 8%, jak je patrné z obr. 10-2.
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Obr. 10-3 Pomérné vyjadreni vtiskového teceni Cit
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U vtiskového teceni Cit, které reprezentuje mikrokrip testované povrchové vrstvy
bylo zjisténo, Zze nejvetsi hodnota mikrokripu byla zjiSténa u neozafené¢ho testovaného
zkusebniho télesa. Nejmensi hodnota byla naopak zjisténa u zkuSebniho télesa ozareného
davkou beta zaieni 99 kGy. Pti porovnani pokles hodnot mikrokripu u zkuSebniho télesa
ozéafené¢ho davkou beta zareni 99 kGy a u neozéaiené¢ho zkusebniho télesa zjistime, ze pokles

hodnot dosahl u davky ozafeni 99 kGy v praméru 20%, jak je patrné z obr. 10-3.

Uvedené zmény mikromechanickych vlastnosti testované povrchové vrstvy byly
zpusobeny Uc¢inky aplikovaného beta zafeni. Beta zafeni vyvovalo ve struktufe zmény, které
se tykaly jak krystalinity tak vytvareni 3D sit¢ v amorfnich oblastech polymeru. Pravé
povrchova vrstva vstfikovanych vyrobkll vykazuje vlivem intenzivniho chlazeni pokles

krystalické faze a ndrGst fAze amortni.
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ZAVER

Bakalaiska prace se zabyva méfeni nanotvrdosti povrchové vrstvy polybutylenteref-
talatu plnéného z 35% skelnymi vldkny, modifikovaného beta zafenim. Do polybutylente-
reftalatu bylo ptidano sitovaci ¢inidlo TAIC v mnozstvi 5 objemovych procent. Testovana
zkuSebni télesa byla vyrobena technologii vstfikovani na vstfikovacim stroji ARABURG
ALLROUNDER 470C. ZkusSebni té¢lesa byla nasledné ozafena beta zafenim v davkach 0,
33, 66, a 99kGy. Méfeni nanotvrdosti prob¢hlo na nanotvrdoméru (NHT2) — Opx/Cpx od
firmy CSM Instruments, pfi zatizeni 50mN. Naméfené hodnoty byly graficky znazornény a
vyhodnoceny. Pro snadnéjsi orientaci byly pouzity tzv. bezrozmérné hodnoty, vyjadiené
jako pomér jednotlivych méfeni k hodnoté neozatfeného vzorku v pribéhu ptislusného me-
feni.

Z vysledkli méfeni nanotvrdosti vyplynulo, Ze modifikace polybutylentereftalatu
beta zafenim piinasi zlepSeni i zhorSeni mikromechanickych vlastnosti testované povrchové
vrstvy. U vtiskové tvrdosti doslo k nartistu jejich hodnot v priiméru o 7% u davky beta zateni
99 kGy. Vtiskovy modul pruznosti reprezentujici mikrotuhost testované povrchové vrstvy
se zvysil u davky ozafeni v pruméru o 20%. Vtiskové teCeni, které reprezentuje mikrokrip
vykézalo u davky beta zateni pti testovani modifikované povrchové vrstvy pokles v priméru

0 20%.

Tyto zmény vlastnosti testované povrchové vrstvy ukazuji, ze je mozné dany poly-

S 4

povrchu vyrobku proti odéru apod.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Cir
Eir
Hir
HVir
ISO
W
Welast
Wolast
HSD
DSl
CSN
PBT
HRA
HRB
HRC

HRB

Vtiskovy creep.

Vtiskovy modul pruznosti.
Hodnota vtiskové tvrdosti.
Hodnota tvrdosti dle Vickerse.
Mezinarodni norma.

Celkova mechanicka prace.
Elasticka ¢ast prace.

Plasticka cast prace.

Tvrdost podle Shore
Instrumentalni zkousky tvrdosti
Ceské technické normy
Polybutylentereftalat

Tvrdost podle Rockwella
Tvrdost podle Rockwella
Tvrdost podle Rockwella
Tvrdost podle Brinela

Primér vnikajici kulicky [mm)]
Zatézujici pusobici sila [N]
Primér otisknuté plochy [mm]
Plocha otisku [mm?]

Hloubka vtisku [um]
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