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Epoxidova pryskyfice pinén4 organicko-anorganickym plnivem p¥irodniho piivodu

Oblast techniky

Technické feSeni se tykd epoxidové pryskyfice s pfidavkem organicko-anorganického plniva
charakteristického sloZeni ptirodniho pivodu s charakterem zeméd&lského odpadu. Soudasné s
tim je zpracovan postup piipravy plniva této epoxidové pryskyftice, ktera dosahuje nasledné dale
uvedenych mechanickych parametrii. Je pouZitelnd v téch odvétvich primyslu, ve kterych jsou
pouZivany technologie jako jsou impregnace, zalévéni, odlévani a lepeni, pfiprava stérkovych
hmot, polymerbetonovych hmot a také tam, kde ma byt zajisténo nizké opotfebeni materialu na
bézi epoxidovych pryskyfic pfi jeho opakovaném namahéani. Pfiprava epoxidové smési je reali-
zovana vmichanim a naslednou homogenizaci adekvatniho mnoZstvi plniva o charakteristickém
sloZeni a velikosti jeho &4stic. Po vytvrzeni smési je dosaZeno poZadovanych parametri. Piiprava
plniva je zajistovana postupnym namletim materidlu za normalni teploty.

Dosavadni stav techniky

Polymerni materialy jsou velmi ¢asto modifikovany vlaknovymi nebo &asticovymi plnivy s cilem
zlepdit jejich uZitné vlastnosti. Z dostupné odborné literatury je moZné ziskat informace tykajici
se vét8i ¢i mensi vhodnosti vyuZiti asticovych plniv na bazi keramiky nebo kowvi, které mohou
ovlivnit tribologické vlastnosti polymerni matrice. Vliv plniv na bazi oxidu hlinitého a oxidu
kfemiCitého na vlastnosti polypropylénu a polyetylénu byl dosud dostateéné zdokumentovan.
Pfidavky &astic tohoto typu jsou primarné cileny ke sniZeni ceny produktu a zvyseni jeho tuhosti.
Bylo zji§téno, Ze oxid kfemiCity (silika) ma vyznamny vliv na zvy3eni elektrickych, tepelnych a
mechanickych parametrii kompozitnich systémil. Tvar &4stic plniva, jejich velikost, mémy po-
vrch plniva, mnoZstvi plniva v polymerni matrici ma znaény vliv na mechanické, ale i tribolo-
gické vlastnosti. Nevyhodou téchto plniv je viak jejich cena.

Mala pozornost byla dosud vénovéana vyuZiti plniv na rostlinné bazi, ktera jsou charakteristick4
svym sloZenim a ve kterych se vyskytuje vy$¥i obsah oxidu kfemiitého. Nékteré druhy rostlin
maji schopnost absorbovat koloidni roztok kyseliny orthokfemiité z pldy, ve které rostou a v
dusledku fady biochemickych procesit a fotosyntézy dochézi k vytvareni systému &astic oxidu
kfemicCitého, které rostliné zajidtuji specificky zpisob ochrany.

Bylo zjiSténo, Ze €4sti rostlin tohoto typu namleté na vhodnou velikost mohou zajistit pokles
koeficientu tfeni a zéroven zvysit odolnost viiéi opotfebeni. Na zakladé této skute¢nosti byla
pozornost vénovana pfirodnim plniviim majicim charakter zemé&dé&lského odpadu s potfebnym
obsahem oxidu kfemicitého, kterd vykazuji znaény potencial stat se plnivy, kterymi bude dosa-
Zeno zvySeni odolnosti vii¢i opotfebeni v piipadé epoxidovych pryskyfic. Tento poznatek byl
proto dale rozpracovan a je soudasti pfedloZeného feseni.

Podstata technického FeSeni

Podstatou technického feSeni je ptidani takového mnoZstvi ptisady charakteristického sloZeni do
standardni epoxidové pryskyfice, Ze po jeji dispergaci, homogenizaci smési, ptidani tvrdidla a
néasledném vytvrzeni takto pfipravené smési je zfejma zména koeficientu téeni a opotfebeni. Bylo
prokazano, Ze hodnoty tvrdosti a Youngova modulu pruZnosti pouZité plnéné epoxidové prysky-
fice se zdsadné€ neméni a nedochézi ani ke zméné charakteru piivodni epoxidové pryskyfice.

Piprava epoxidového pryskyfi¢ného materidlu zahruje upravu pfirodniho plniva organicko-
anorganického pivodu mletim. Plnivo, které vykazuje charakteristické sloZeni s obsahem kie-
miku je po procesu mleti charakterizovano svoji velikosti ¢astic. Plnivo je moZné nasledné stan-
dardnim zplisobem pfidat do epoxidové pryskyfice, ve které je dispergovéno a homogenizovano
v takovém mnoZstvi, Ze po dispergaci a homogenizaci takto pfipravené smési, pridani tvrdidla a
po nasledném vytvrzeni této smési je zfejma zména koeficientu tfeni k niZ$im hodnotam a také k
menSimu opotfebeni epoxidové pryskyftice.
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Organicko-anorganickym plnivem epoxidové pryskyfice jsou namleté slupky charakteru zeme-
délského odpadu pfirodniho pivodu obsahujici ve vysuseném stavu do 12-ti hmotnostnich pro-
cent kfemiku a to v mnoZstvi 0,1 aZ 1,0 dsk s velikosti &astic plniva v rozmezi 1 aZ 100 mikro-
metri. Plnéni epoxidové pryskyfice je vyjadfené jednotkou dsk, coZ znamena, Ze napfiklad plné-
ni 0,1 dsk je adekvatni smési vytvorené ze 100 g epoxidové pryskyfice, ke které se pfida 0,1 g
plniva. Obdobné plnéni 1,0 dsk znati, Ze ke 100 g epoxidové pryskyfice j Je pfidano 1,0 g plniva.
Uzitou nizkomolekularni epoxidovou pryskyfici tvorl 5,2 az 5,5 mol.kg" epoxidovych skupin,
epoxidovy hmotnostni ekvivalent je 182 a% 192 g.mol™, hustota pfi 20 °C se pohybuje v rozmezi
1,16 a% 1,17 g.cm™ a viskozita pfi 25 °C je v rozsahu 12 0az 14,5 Pas.

Epoxidova pryskyfice po vytvrzeni pfi plnéni 0,1 dsk a po 20 000 tecich cyklech vykazuje hod-
notu tfeni 0,390 oproti koeficientu tfeni epoxidové pryskyfice bez plniva ve vysi 0,410. Ubytek
hmotnosti materialu plnéné vytvrzené epoxidové pryskyfice v disledku opotiebeni je o 55 %
hmotnostnich mensi oproti epoxidové pryskyfici bez plniva pfi hodnoté uZiti plniva 0,1 dsk a po
20 000 tfecich cyklech. Rovné? tak epoxidovéa pryskyfice s pinénim v mnoZstvi 1,0 dsk po
20 000 tiecich cyklech vykazuje hodnotu koeficientu tfeni 0,360 oproti koeficientu tfeni epoxi-
dové pryskyfice bez plniva 0,410. Také ibytek hmotnosti materidlu plnéné vytvrzené epoxidové
pryskyfice v diisledku opotiebent je 0 75 % hmotnostnich mensi oproti epoxidové pryskyfici bez
plniva pfi hodnotg uZiti plniva 1,0 dsk a po 20 000 tfecich cyklech.

Material plnéné epoxidové pryskyfice vykazuje po vytvrzeni tvrdost podle stupnice Vickerse
hodnotu v rozsahu 20 az 23 HV a modul pruZnosti v rozsahu 2,5 az 3,5 GPa.

Piiprava nizkomolekuldrni epoxidové pryskyfice plnéné organicko-anorganickym plnivem pii-
rodniho piivodu spoéiva v tom, Ze se jako organicko-anorganického plniva epoxidové pryskyfice
uZije namlety zemédélsky odpad pfirodniho piivodu obsahujici ve vysuSeném stavu do 12-ti
hmotnostnich procent kfemiku. Prvé hrubé mleti slupek zemé&délského odpadu se provede ve
vibraénim stroji s frekvenci vibraci 25 aZ 35 Hz osazeném jednou ocelovou kouli o velikosti
priméru 20 mm po dobu 4 aZ 6 minut, druhé jemné mleti se provede ve shodném vibratnim
stroji za stejnych podminek se tfemi ocelovymi koulemi o velikosti priméru 3 mm po dobu 4 aZ
6 minut. Nasleduje finalni ultra jemné mleti ve shodném vibratnim stroji a za shodnych podmi-
nek s jednou ocelovou kouli o velikosti priméru 10 mm v kombinaci s tficetipéti korundovymi
koulemi o velikosti primé&ru 3 mm do ziskéni &astic plniva ze zemédélského odpadu piirodniho
pivodu v rozmezi od 1 pm do 100 um. Takto ziskané plnivo se v poZadovaném mnoZstvi a bez
dalsich tprav vmich4 do epoxidové pryskyfice a nasledné se homogenizuje po dobu alespoi 5
minut pii 40 a% 60 otalkach za minutu, pfiemZ pokud neni do homogenizované smési pfidano
okamZité tvrdidlo a nedojde k sifovaci reakci, je nutné smés homogenizovat vzdy pied pfidanim
tvrdidla. Vlastni mleti zemédélského odpadu piirodniho pivodu se provede pfi bézné laboratorni
teploté a bez jeho predchoziho pfetistovani. Zemédélskym odpadem pfirodniho pivodu jsou
zejména slupky ryZe seté nebo &4sti je¢mene setého nebo pfirodnim zdrojem piniva jsou take
Casti preslicky rolni.

Homogenizace smési po pfidani adekvatniho mnoZstvi diethylentriaminu probiha po dobu 2 az 3
minuty pii 40 aZ 60 ota¢kich za minutu naeZ se smés ponechd po dobu 48 hodin pfi bézné labo-
ratorni teploté a relativni vihkosti 50 aZ 60 % vytvrdit, pfiemZ dotvrzovani smési prob&hne pfi
shodnych podminkach za dal§ich 7 aZ 10 dnd.

Piehled obrazku na vykrese

Obr. 1 predstavuje grafické vyjadfeni hmotnostniho ubytku dvou vzorkii plnéné epoxidové prys-
kyfice viiéi hmotnostnimu ubytku neplnéné epoxidové pryskyfice po vykondni 20 000 téecich
cykld, pti¢emZ hmotnostni tibytek klesl z hodnoty 9,70 + 0,35 mg u neplnéné epoxidové prysky-
fice na 4,00 = 0,30 mg u pryskyfice plnéné 0,1 dsk namletého plniva a na hodnotu 2,30 +
0,15 mg u pryskyfice pln€né 1,0 dsk namletého plniva.
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Priklady provedeni technického fedeni
Piiklad 1

Vzorek materidlu byl pfipraven z nizkomolekuldrni epoxidové pryskyfice a ptirodniho plniva
charakteru zemé&d€lského odpadu. Nizkomolekularni epoxidova pryskytice je standardné pri-
myslové vyrébena reakci bisfenolu A s epichlorhydrinem bez modifikujicich slozek. Obsahuje
5,2 a2 5,5 mol.kg" epoxidovych skupin, epoxidovy hmotnostm ekvivalent je 182 aZ 192 g.mol,
hustota p¥i 20 °C se pohybuje v rozmezi 1,16 a% 1,17 g.cm™ a viskozita pfi 25 °C je v rozsahu
12,0 az 14,5 Pa.s. Epoxidové pryskyfice je standardné vytvrzovana tvrdidlem na bézi epichlor-
hydrinu.

Pfirodnim plnivem byly namleté vysusené ryZové slupky s obsahem kfemiku 12 % hmotnostnich
a velikosti namletych ¢astic plniva, kterd se pohybovala v rozmezi od 10 do 50 um. Ke 100 g
epoxidové pryskyfice bylo pfidino mnoZstvi 0,1 g plniva, coZ odpovida plnéni 0,1 dsk. P#i plnéni
epoxidové pryskyfice 0,1 dsk plnivem pfipravenym z namletych ryZovych slupek dochéazi ke
sniZeni koeficientu tfeni z piivodni hodnoty platné pro neplnénou epoxidovou pryskyfici, ktera je
rovna 0,410 £ 0,014, na hodnotu 0,390 £ 0,010.

U pfedmétné smesi doslo také ke sniZeni opotfebeni kompaktniho vytvrzeného materialu vytvo-
feného z vy3e charakterizované epoxidové pryskyfice a plniva. Toto opotiebeni je vyjadiené
hmotnostnim ubytkem hmoty vzorku v miligramech. Hmotnostni ibytek klesl z hodnoty 9,70 +
0,35 mg u neplnéné epoxidové pryskytice na 4,00 + 0,30 mg u pryskyftice plnéné 0,1 dsk namle-
tého plniva popsanych parametrii po vykonani 20 000 tfecich cykli (obr. 1).

U shora popsané vytvrzené epoxidové smési nedoslo k zdsadni zmé&né tvrdosti materialu, tvrdost
neplnéné epoxidové pryskyfice je rovna hodnot& 22 HV, tvrdost kompaktniho vytvrzeného mate-
ridlu pfi vySe uvedeném pinéni se pohybuje v rozmezi 21 az 22 HV. U této vytvrzené smési do-
Slo také k poklesu Youngova modulu pruZnosti materidlu, modul pruZnosti neplnéné epoxidové
pryskyfice je roven hodnoté 3,4 GPa, modul pruZnosti kompaktniho vytvrzeného materialu pii
vySe uvedeném plnéni se pohyboval v rozmezi 2,5 aZ 3 GPa.

Mleti plniva, v tomto ptipadé ryZovych slupek, které je pfidano do uvedené standardni epoxidové
pryskyfice, bylo provedeno nasledujicim zpiisobem: prvni hrubé mleti bylo provedeno jednou
ocelovou kouli o velikosti 20 mm po dobu 5 minut, druhé jemné mleti bylo provedeno tfemi
ocelovymi koulemi o velikosti 3 mm po dobu 5 minut a finélni, ultra jemné mleti, bylo prové-
déno jednou ocelovou kouli o velikosti 10 mm v kombinaci s tficetip&ti koulemi o velikosti prii-
méru 3 mm, vyrobenych z korundu. Velikost ziskanych &stic se pohybuje v rozmezi od 10 um
do 50 pm. Mleti plniva bylo provadéno ve vibratnim stroji pfi b&Zné laboratorni teploté. Frek-
vence vibraci, pfi kterych dochdzi k pfeméné celych ryZovych slupek v &astice, je 30 Hz. Slupky
nejsou pfed mletim predistovany.

NavéZené mnoZstvi plniva se bez dalSich uprav vmicha do epoxidové pryskytice a nasledné se
homogenizuje po dobu 5 minut pii 40 az 60 ota¢kéach za minutu. Pokud neni do homogenizované
smési pfidano okamZité tvrdidlo a nenastava rozb&hnuti sitovaci reakce, je nutné epoxidovou
smés homogenizovat opakované kdykoliv pfed pfidénim tvrdidla, nebot plnivo v epoxidové
pryskyfici sedimentuje.

K takto homogenizované smési bylo pfidavano adekvatni mnozstvi tvrdidla diethylentriaminu v
mnoZstvi uvedeném vyrobcem pouZité epoxidové pryskyfice. Homogenizace smési po ptidéni
tvrdidla probéhla po dobu 2 aZ 3 minut pfi 40 aZ 60 otackach za minutu. Nésledné vytvrzovéani
probih4 po dobu 48 hodin pii teploté 23 °C a relativni vlhkosti 50 aZ 60 %, doba dotvrzovani
smési probiha pfi stejnych podminkéch po dobu dalsich 7 az 10 dni. Poté dosahuje vytvrzeny
material kone¢nych hodnot poZadovanych fyzikalnich a mechanickych parametrd.
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Piiklad 2

Vzorek epoxidového materialu byl pfipraven shodné jako v piikladu 1 z nizkomolekularni epo-
xidové pryskyfice a z ptirodniho plniva charakteru zemé&dé&lského odpadu tvofeného ryZovymi
slupkami s nasledujicimi charakteristikami. Epoxidova pryskyfice je standardn€ vytvrzovana
tvrdidlem na béazi epichlorhydrinu.

Ptirodni plnivo, namleté ryZové slupky, je charakteristické obsahem kfemiku do 12 % hmotnost-
nich a velikosti namletych &astic plniva, kterd se pohybuje v rozmezi od 1 um do 100 pm. Pro
tento konkrétni piiklad byly ryZové slupky namlety na velikost v rozsahu 1 pm aZ 12 pm. Ke
100 g epoxidové pryskytice bylo pfiddno mnoZstvi 1 g plniva, coZ odpovidé plnéni 1 dsk. Plnéni
1 dsk je adekvétni smési vytvorené ze 100 g epoxidové pryskyfice, ke které se pfida 1 g plniva.
Pfi tomto plnéni 1 dsk plniva pfipraveného z namletych ryZovych slupek doslo ke sniZeni koefi-
cientu tfeni z ptivodni hodnoty platné pro neplnénou epoxidovou pryskyfici, ktera je rovna 0,41
+ 0,014, na hodnotu 0,36 + 0,008.

U popsané epoxidové smési dolo ke sniZeni opotfebeni kompaktniho vytvrzeného materiélu
vytvofeného z vyie charakterizované pryskyfice a plniva. Toto opotfebeni je vyjadfené hmot-
nostnim tbytkem hmoty vzorku v miligramech. Hmotnostni tibytek klesd z hodnoty 9,70 +
0,35 mg u neplnéné epoxidové pryskyfice na 2,30 £ 0,15 mg u pryskyfice plnéné 1 dsk namle-
tého plniva popsanych parametrii po vykonéni 20 000 tfecich cykli (obr. 1).

U vytvrzené epoxidové smési nedoslo ani k zdsadni zméné tvrdosti materialu, tvrdost neplnéné
epoxidové pryskytice je rovna hodnoté 22 HV, tvrdost kompaktniho vytvrzeného materialu pfi
uvedeném plnéni 1 dsk se pohybuje v rozmezi 21 az 23 HV. U vytvrzené smési doslo k poklesu
Youngova modulu pruZnosti materialu, modul pruZnosti neplnéné epoxidové pryskyfice je roven
hodnoté 3,4 GPa, modul pruznosti kompaktniho vytvrzeného materidlu pfi uvedeném plnéni se
pohybuje v rozmezi 2,5 aZ 3 GPa.

Mleti organicko-anorganického plniva bylo provadéno ve vibra¢nim stroji pii bézné laboratorni
teploté zcela obdobné jako u piikladu 1. Frekvence vibraci, pti kterych dochazi k pfeméné celych
ryzovych slupek v &astice, byla 35 Hz. Slupky nejsou pied mletim precidtovany.

NavéZené mnoZstvi namletého plniva ptirodniho piivodu o hodnoté 1,0 dsk se bez dalSich uprav
vmich4 do epoxidové pryskyfice a nésledné se homogenizuje po dobu 5 minut pfi 40 aZ 60 otac-
k4ch za minutu. Pokud neni do homogenizované smési pfidano okamzité tvrdidlo a nenastava
rozb&hnuti sitovaci reakce, je nutné epoxidovou smés homogenizovat opakované kdykoliv pied
pfidanim tvrdidla, nebot’ plnivo v epoxidové pryskyfici sedimentuje.

K takto homogenizované epoxidové smési bylo pfidavano adekvétni mnoZstvi tvrdidla diethy-
lentriaminu v mnoZstvi uvedeném vyrobcem pouzité epoxidové pryskytice. Homogenizace smési
po piidani tvrdidla probéhla po dobu 2 az 3 minut pfi 40 aZ 60 otd¢kach za minutu. Nésledné
vytvrzovani probih4 po dobu 48 hodin pii teploté 23 °C a relativni vlhkosti 50 az 60 %, doba
dotvrzovani smési probiha pfi stejnych podminkach po dobu dal$ich 7 az 10 dnd. Poté dosahuje
vytvrzeny material pozadovanych kone&nych hodnot fyzikalnich a mechanickych parametrii uve-
denych vyse.

NAROKY NA OCHRANU

1. Epoxidova pryskyfice plnéna organicko-anorganickym plnivem pfirodniho piivodu, kdy
epoxidova pryskyfice obsahuje 5,2 az 5,5 mol.kg” epoxidovych skupin, epoxidovy hmotnostni
ekvivalent je 182 az 192 g.mol”, hustota pfi 20 °C se pohybuje v rozmezi 1,16 az 1,17 gcm”a
viskozita pfi 25 °C je v rozsahu 12,0 a7 14,5 Pas., vyznadujici se tim, Ze organicko-
anorganickym plnivem epoxidové pryskyfice jsou namleté slupky charakteru zemédélského od-
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padu piirodniho piivodu obsahujici ve vysueném stavu do 12-ti hmotnostnich procent kfemiku,
a to v mnoZstvi 0,1 aZ 1,0 dsk (tj. 0,1 aZ 1,0 g plniva na 100 g epoxidové pryskyfice) s velikosti
Castic plniva v rozmezi 1 aZ 100 mikrometrd.

2.  Epoxidové pryskyfice podle niroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze po vytvrzeni
materialu plnéné pryskyfice vykazuje material plnéné pryskyfice v mnozstvi 0,1 dsk po 20 000
tiecich cyklech hodnotu koeficientu tfeni 0,39 oproti koeficientu tfeni pryskyfice bez plniva
0,410.

3. Epoxidové pryskyfice podle niroku 1, vyznaéujici se tim, Ze po vytvrzeni
materialu plnéné pryskyfice vykazuje material plnéné pryskyfice v mnoZstvi 1,0 dsk po 20 000
tfecich cyklech hodnotu koeficientu tfeni 0,36 oproti koeficientu tfeni pryskyfice bez plniva
0,410.

4.  Epoxidova pryskyfice podle narokii 1 a2, vyznaé&ujici se tim, Ze po vytvrzeni
materidlu plnéné pryskyfice vykazuje material plnéné pryskyfice v mnoZstvi 0,1 dsk po 20 000
tfecich cyklech ubytek hmotnosti plnéné pryskyfice v diisledku opotebeni materialu mensi o
55 % hmotnostnich oproti pryskyfici bez plniva.

5. Epoxidové pryskyfice podle nirokii 1 a3, vyzmadujici se tim, Zepo vytvrzeni
materialu plnéné pryskyfice vykazuje material plnéné pryskyfice v mnoZstvi 1,0 dsk po 20 000
tfecich cyklech ubytek hmotnosti plnéné pryskytice v diisledku opotfebeni materialu mendi o
75 % hmotnostnich oproti pryskyfici bez plniva.

6.  Epoxidové pryskyfice podle niroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze po vytvrzeni
materidlu pln€né pryskyfice vykazuje tvrdost podle stupnice Vickerse v rozsahu 20 az 23 HV a
modul pruznosti v rozsahu 2,5 az 3,5 GPa.

7. Epoxidova pryskyfice plnénd organicko-anorganickym plnivem podle niroku 1, vy-

znadujici se tim, Ze zeméd&lskym odpadem pfirodniho piivodu jsou slupky ryze seté
nebo &asti jeCmene setého nebo prirodnim zdrojem plniva jsou &4sti presli¢ky rolni.

1 vykres
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