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NAPET! V POVRCHOVICH VRSTVACH VYTVRZENTCH mn:m?: PRI
TRANSPORTU VLHEOSTI - VRATNY TASOVE ZAVISLY DVCJLON

Burian Miroslavy
SKODA k.p., 34vod Bnergetické strojiremstvi, 316 00 Plzen

Anotace
Casové zévisly okrajovy jev vzniké jako mapstové ode-

zZva na transport vihkosti v optioky citlivém materidlu
(epoxidovi pryskyfice). Je sledovén wmechanismus navlhéni
(m4porny dvojlom) a desorbce (kladny dvojlom)e Teoreticky
vypodet napdti v okrajovych vrstvhch kotoule pii tramspor-
tu vody Jje konfrontovén a fotoelasticimetricky urdenym na-
pdtim, Velikost napdt{i je zé&visléd na mmoZstvi sorbované
vody v polymeru a zmdndé Jeho mechanicko-optickych viaste
nostech vyvolanych plastifikadnim Gdinkem vody.

le ﬂvod
Napét{i v povrchovjch vrstvach, které je odezvou na fy-

zik41lnd chemické zminy a které se projevuje parazitnim dvoj-
lomem jJe osnadovéno okrajovym.jevem. Podle /1/ se okrajovy
Jov podle pivodu svého vzniku rozliduje na dve zdkladn{ ty-
PY. Na kladny, nevratny, jenZ mé svlij pivod v termooxidad-
nim stérnuti a ndslednd degradaci povrchu. Jeho vznik a zé-
vislost na degradainim procesu je popsén v lit. /2/.
Okrajovy jev, ktery se pfi svém vniku projevuje sa-
pornfm dvojlomem a je Sasovdé mavisly, mé svij plivod v tran-
sportu vody v epoxidové matrici. Pro ziskédn{ kvantitatiwvnich
S4vSrd o vznikn a 3asovém pribdbu tohoto typu okrajového je-
vu je nutné vychéset nejprve s teorie penetrace vody v poly-
merech, U opticky citlivych materidld na bézl epoxidovych
pryskytic (sesifovany polymer; teplota pfi ni? probihé pe-
netrace je niZi{ neZ t_a niZ¥{ neZ kritioké teplota vody)
Je pro transport typiocké, Ze difuze je nefickovskis a jJe
oznadovana jJako typ ®Case II®" nebo "Super Case II", Rych-
lost difuge Je 8ilnd zdvisldi na kinetice botnéni. BotnAni
ve skelném stavu je provazeno vznikem silného wnit¥nfiho
pouti, které vede ve svém koneinéx disledku aZ k mechanic~



kému po¥kozeni /3/.

Pro tento typ difuze je typické /8/ Ze:

- mno¥stvi p¥ijatého penetrantu je linedrnd z4vislé na Xa-
se,

- existuje ostré hranice mezi vnit¥nim skelnym jédrem a na=-
botnanou vndjE#{ slupkou, ve které je konstantni koncen-
trace vody

- hranice (koncentraZni rozhrani) postupuje konstantni
rychlost{ (t=konst.).

Tento typ penetrace je oznadovAn jako typ difuze Fi-
zeny relaxadniwi procesy.

P¥i difuzi vody do epoxidového polymeru dochézi v na-
sycené vrstvEi ke snifovan{ t‘ a v disledku toho se bude
nasycenéd okrajovd vrstva bli{Zit k hlavan{ pfechodové obla-
sti, t.j. napt. p¥li sledovini{ teplotni zdvislosti mecha-
nicko-optickych vliastnosti{ prejde tato vrstva dfive do kau-
Bukového stavu neZ suché jhdro. Voda pisobi jeko silné
zmdk3ovadlo, protoZe posouvé ts sm3rem k niZ¥im hodnotam.
Jde o obdobny vliiv jaky md teplota na mechanicko-optické
viastnosti amorfniho polymeru.

P¥i desorbeil vody z epoxidového polyweru nejde o in=-
verzni proces vzhledem k difuzi. Desorbce probihd zpodétku
rychle a v dal3im pribdhu dochdzi ke zpomalovéni v disledku
poklesu difuzniho koeficientu. Jde tedy opst o nefickovsky¢
pribéh., Mechanizmwus poklesu difuzniho koeficientu je zalo-
2en va vzristu relaxa¥nich Zasi pro napdti na Sele desorb-
ce v diisledku zvySeni tg p¥i poklesu kondentrace vody v de-
sorbované oblasti. Zména tg pii desorbeci je rovmnéZ doprova-
zena zmdnou opticko wechanicky¥ch vlastnosti,

2, Nap&t{ v provechov¥ch vrstvéch p#i transportu vddz

P¥i difuzi vody smiérem dovnit¥ polymeru vznika Vv na-
botnané povrchové vrstvé tlakové napdti{ v disledku zvéidov-
vani objemu pii botnmAni. Vznik napdti p¥i navlihéni je ana-
logicky vzniku teplotnich napdti., P¥i desorbeci vzniké v po-
vrcnové vrstvé tahova nmapjatost v disledku zmendeni obje-
mu desorbované povrchové vrstvy oproti nabotnané oblasti.
Po uplnéz odstransni vody z polymeru dojde v idedlnim pii-
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padé k Gplnému vymizeni tahové mapjatosti. Analogie teplot-
nich a vihkostnich nmapdt{i Byla vyuZite k teoretickému vy=
podtu mapdti na obvodd kotoude v zAvislosti na vlihkostnim
poli /4, 5/. Publikované teoretické vypodty jsou zaloZeny
na p¥edpokladu idedlni fickovské difuze a nebere se ohled
na zmdnu opticko-mechanickych vliastnosti, Proto majf plate
nost pro oblast nizkych koncentraci vody v epoxidovém poly-
meru, kdy nedochézi k vyznammému ovliivndni t‘-

Pro odvozeni teoretického vztahu reprezemtujiciho jak
vliv vihkostniho pole, tak i zmdnu fyzikélnich vliastnosti
p¥i pavlhdn{ byl navrien model koncentradnfho profilu vlhe
kosti vychédzejiciho ze zjednodulené Peterlinovi pFedstavy
/6/. PFedpoklédé se, Ze zmsna koncentrace na Sele difuze
bude skokovhd, prispdvek fickovské oblasti bude zanedbatel-
ny a bude se zmendovat s postupem Sela difuze do hloubky
a %e plati Hookidv zédkon. Nejprve byly odvozeny zdkladn{
vztahy pro teplotni napdti v kotou¥li z obecnych vzorch
pro vipoSet napdti v rotujioim kotoudi /7/ nmahrazenim
odstifedivych Glinkfli teplotnimi G&inky. Teplotni G&inky
pak byly na zékladd teplotnd vihkostni{ analogie nahrazeny
vlhkostnimi G&inky. V dal¥f{ &é&sti jsou uvedeny v¥sledky
a diskuse teoretickych a experimentédlnich v¥sledii.

2.1, Navlhén{ - zéporny dvojlom

K experimentilni{mu sledovéni byly pouZity epoxidové
pryskyrice jejichZ sloZeni a vliastnosti jsou podrobmnd po=
psény v /2/., MnoZstv{ sorbované vody je ve skelné oblasti
exponencidlné z&vislé na teploté. V oblasti t_doohdzi
ke grychleni sorboe vody. Vypoltend aktivadni energie pii
navihén{ je pro viechny veorky stejni a odpovidd aktiva¥ni
energii #tdpeni vodfkovych vazeb (E = 2l,4 - 27,1 kJ mo1~Y),
Nejvit¥i navihavost vykazuje materidl E-4 (tvrzeno BF
komplex t_ = 144°C) a to aZ dvakrét vétd{ neX ostatni E-1,
E-5 (tvrzeno MA/PA) a B-3 (tvrzenmo HHPA t, = 93°C), viz
Cos tabulka 1. Nebyla nalezena Z&dnk korelace mezi naviha-
vosti a fyzikélns chemickjmi vlastnosti (sifové hustota,
chemické povaha vystavby aitd atd.,). Zvisené navihavost
E-4 se priZité nehomogenitd sitd pii vytvrzovéni BF’ kom=
plexy.V oblastech s nizkou sifovou hustotou se pFredpoklédaji
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krat8i relaxafni 3asy pro tahové napdti na Zele difuze

a to vede ke snaz3i{ difuzi v téchto oblastech. Kapdti na
obryse kotoule experimentilnd zmdifeni, G’zh a vypo&tené

G gy, ®® shoduji pouze pFi malém stupni nasyoceni (t=22%c),
kdy napdti je tmdrné smoZstvi pFijaté vihkosti. Rozdil me~
zi teoretickym a zmi¥enym napdtim se rychle zvyduje jake
mile povrchové vratva doséhne piechodové oblasti. Z roz-
df{lu obou napdtfi byl vypodten modul pruZnosti El.h povrcho-
vé vrstvy,

2.2, Desorbce~kladny dvojlom

Desorbce probihé ve tiech Zasovych etapich. V prvani
oblasti probihé desorbce nejrychleji, difuzni koeficient
je konstantni a odpovidé difuzi v kapalinich. V drubé ob-
lasti je difuzni koeficient Sasovd a koncentradnd zAvisly
a Je ¥izen relaxaci napdti v desorbované oblasti. Ve tF¥etd
oblasti odpovidd difuzni koeficient difuznim koeficientim
pro difuzi ve skelném stavu. Desorbce zde jiZ probihd re- .
lativnd pomalu.Nejvyrazn#jsi teplotni zédvislost vykazuje
difuzni koeficient ve t¥eti, skelné oblasti. Pri teplotd
t, (xaudukovy stav) dochéz{ k vymizeni rozdilu mezi oblast-
mi a relaxace napdti pfestdvéd F¥idit desorboi. Zmdna napdti
pri desorbol obr. 1 md co se tyde charakteru zmén shodny
prib&h 8 izotermmi desorbini k¥ivkou.

Teoreticky vypolitany priibdbh napdt{ p¥i desrobci mé
aproximativn{ chrakter, protoZe neni p¥esnd znim model
rozddleni konocentrace vody v desorbované oblasti a zména
modulu pruZnosti p#i desorbei. Pro prvni oblast (0-12 h)

Je velikost nap¥ti urdovAna zménou koncetrace. V1iv zmdny
E].b se jedtd mneuplatni{ pro malou hloubku desrobce hDS’
Druhé oblasti (12-48 h) podle experimentdlnich a teoretic-
kych k¥ivek napsti vyhovuje modelova predstva, Ze dochéazf -
k rychlému poklesu koncentrave vody v okrajové vrstvé a wo-
dul pruZnosti ns okraji se bl{Z{ modulu pFuinosti v suché
ZAsti. Modul prufnosti v nasycené oblasti Je roven E].h‘
Velikost napdti je urdovina pfeviZnd hloubkou desorbce.

v t¥et{ oblasti (48 - 226 h) je napdti urfovino hlavnd
hloubkou desrorbce. Modul pruZfnosti je jiZ wAlo ovlivnén
vibkoeti.



Tabulka &, 1
[ £ | Cael0? c.103$7h.1035dh.10 ., oy Tom gﬁ Ep
[°c] kexe Y| [ks.xe™d [a] 2 fura] fiera] | [ra)
! : -
22| 9,38 1,8 [ 0,25, 2,4 =501} -5,79 -5,5 2588
ol %0 g 10,3 | 2,9 | o,37§ 2,4 489 6,23 -5,62] 2420
[ TO 1 12,52 1 4,56 |, 0,49: 2,4 4691 ~T,62  -5,49 1978
9 E 15,20 f 7,69 . 0,70 2,4 -431. -8,65 =5,04 | 1532
22 13,70 2,58 0,23 2,8 -914;-11,03; -9,235'2515
By 50 17,48 5,00 0,35 2,8 -89 -13,75/~10,24: 2215
70 21,60 8,28 0,48 2,8 -936 i-16,66 -10,67 1899
9% 28,00 14,21 0,71 2,8 -635 -20,64; 7,24 1088
|
; 22 T,T 1,5% 0,26 2,5 =335 =5,11]-4,89 2660
§ s 50 B3 232 037 2,5 -9 5,541 3,64 1852
70 10,10 4,51 0,59 - =57 - | - -
; 9 15,40 10,23 1,15 - -245 - ' -0,09 -
5 22 - 1,39 - - -241 - -5,14 =~
C 50 8,28 2,34 0,33 2,9 -199 7,7 -4,24 1708
0 - 3,47 - - e - - -
¢ 15,10 8,66 0,77 - =132 -  =0,06 -
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Pri vypodtu napét{ uvaZovan kaudukovy stav
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U k¥#ivek 5 a 6 nedochéz{ na konci desorbce k poklesu
napéti jak pFedpokléddé teorie, Tahové mnapd&ti zistidvi za-
chovano i kdyZ byla odstranéna viechna voda. Toto nap&ti
Je "zmrazené", protofe nasycenéd oblast doséhla t_(\viz Esp
v tabe 1). Toto zbytkové napdti je pi#i&inou zvyZené rych-
losti mavlihdni p¥i opakované desorbci a lze je odstranit
pouze ohifevem.
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Tabulka 1. "
4 F, = 2215 MPa 50%¢C

]
\§' 5, Fp = 1899 MPa 70°¢

1088 MPa 90°C
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Obr. 1. Irotermni zévillgat napéti pF¥i desorbei mt §%§%€1ek3
priven [oFLieK PETE (mesiyz ) oagd Tearstas




