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ABSTRAKT

Tato diplomova price se zabyvd studiem zdvislosti mechanickych vlastnosti rozhrani
vldkno-matrice v kompozitu na povrchovych upravich vlidknové vyztuze. Jako vyztuz byla
pouzita sklenénd vldkna a matrici byla polyesterovd pryskyfice. Vzorek kompozitu pro
mechanické testy tvofilo védlcové polymerni télisko umisténé na svazku sklenénych vldken.
Tvar a rozméry vzorku kompozitu byly navrzeny s ohledem na vysledky modelovani metodou
konecnych prvka (FEA).

Pro posouzeni adheze na rozhranni vldkno-matrice byla vyuZzita tahovd zkouSka na
univerzdlnim zkuSebnim zatizeni (Zwick). Pro vyrobu vzorku kompozitu byla pouZzita vldkna
bez povrchové dpravy, vldkna s komercni povrchovou dpravou a vldkna povrchové upravena
depozici plazmového polymeru metodou plazmochemické depozice z plynné faze (PECVD)
za ruznych depozi¢nich podminek. Pouzitd vldkna a vzorky kompozitd byly analyzoviny
metodou rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM) a konfokdlni laserové rastrovaci
mikroskopie (CLSM).

ABSTRACT

The diploma thesis is aimed at an influence of surface modifications of fibrous
reinforcements on mechanical properties at the fiber-matrix interface in fiber reinforced
composites. Glass fibers were used as reinforcements and polyester resin was the matrix. The
sample of composite consisted of polymer matrix in a form of cylindrical body placed on
bundle of glass fibers. The design of the sample was constructed with respect to results of
Finite Element Analysis (FEA).

The tensile test using a materials testing machine (Zwick) was employed to evaluate
adhesion at the fiber-matrix interface. Untreated glass fibers, fibers with commercial sizing,
and fibers modified by deposition of plasma polymer film using Plasma-Enhanced Chemical
Vapor Deposition (PECVD) at different deposition conditions were used for fabrication of
composite samples. The fibers and composite samples were analyzed by Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Confocal Laser Scanning Microscopy (CLSM).

KLICOVA SLOVA

kompozit, sklenéné vlakno, polyesterova pryskyfice, adheze, tahova zkouSka
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1 UVOoD

Vldknové kompozity s polymerni matrici patii diky svym uZitnym vlastnostem k velmi
perspektivnim materidlim. Jejich rozvoj je vysoce progresivni v celosvétovém méfitku a
jejich vyuziti sméfuje do mnoha prumyslovych oblasti, napf. stavebnictvi, letecky, lodni a
automobilovy prumysl atd.

Obecné se kompozitni materidl skladd ze tii fazi: matrice (spojitd faze - polyesterova
pryskyfice), vyztuz (nespojita faze - sklenéna vlakna), a mezifdze (rozhrani mezi matrici a
vyztuzi). Mezifdze mé zdsadni vliv na mechanické vlastnosti kompozitu, protoZe umoziuje
pfenos vnéjSiho napéti z povrchu materidlu na sklenénd vldkna, kterd maji mnohem vySsi
pevnost neZ polymerni matrice.

Pro posouzeni adheze na rozhrani vlakno-matrice je moZné pouZit experimenty s jednim
vldknem zabudovanym do matrice. Problémem u téchto metod jsou velké ndroky na presnost
piipravy vzorku a Spatnd reprodukovatelnost vysledki. Mym cilem bylo navrhnout metodu,
kterd bude vhodnd k méfeni adheze na rozhrani vldkno-matrice, za pouZiti
makrokompozitniho vzorku, ktery obsahuje cely svazek sklenénych vliken zabudovany
v polyesterové matrici. Pro vyrobu vzorku kompozitu byla vyuZzita vldkna bez povrchové
upravy, vldkna skomeréni povrchovou upravou a vldkna povrchové upravend depozici
plazmového polymeru metodou plazmochemické depozice z plynné fiaze (PECVD) za
raznych depozi¢nich podminek.

Adheze mezi sklenénymi vldkny a matrici kompozitniho vzorku byla testovdna na
univerzdlnim testovacim zafizeni (Zwick), kde svazek vldken je tahovym zatiZenim
vytahovdn z polymerniho téliska vdlcového tvaru.

Depozice plazmového polymeru na sklenénd vldkna metodou PECVD je jednou
z moznosti, jak do budoucna zlepSit adhezi vyztuze k matrici a tim zkvalitnit mechanické
vlastnosti kompozitnich materiald. Dalsim cilem diplomové prace bylo tedy srovnani adheze
k matrici takto upravenych vldken s vlakny upravenymi béznym zpusobem.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Kompozitni materialy

Pod pojmem kompozitni materidly rozumime heterogenni materidly sloZené ze dvou nebo
vice fézi, které se vzdjemné liSi svymi mechanickymi, fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi.
Jedna faze kompozitu je obvykle spojitd a nazyva se matrice. Dals${i faze, kterd je nespojitd, se
nazyva vyztuz. V porovnani s matrici ma vyztuz obvykle vyrazn€ vyssi mechanické vlastnosti
(pevnost, tvrdost, modul pruznosti atd.). Hlavnim cilem vyztuZeni je tedy zlepSeni téchto
mechanickych vlastnosti. Dalsi dualezitou sloZzkou kompozitu je tzv. mezifaze, ktera tvori
rozhranni mezi matrici a vyztuzi a zprostiedkovava prenos vnéjSiho napé€ti z matrice do pevné
vyztuze. Jeji kvalita a soudrZnost s matrici a vyztuzi tedy vyrazn€ ovliviiuje mechanické
vlastnosti kompozitniho materialu.

2.1.1 Typy kompozita

Rozdéleni kompozitu podle geometrického tvaru vyztuze:

Cdsticové kompozity — vyztuz lze povaZovat za &astici, pokud vSechny jeji rozméry jsou
priblizné stejné. Ve vétSin€ piipadu Céstice neslouZi jako vyztuz, ale pouze jako plnivo.
Témto materidlim se fika plnéné plasty.

Vldknové kompozity — jeden rozmér vyztuze je vyrazn€ vetsi nez ostatni. Plati, Ze pomeér délky
a pruméru vldkna L/D je L/D > 100 pro dlouhd vlakna a L/D < 100 pro kratka vlakna.
Vrstevnaté kompozity — kompozity jsou slozeny ze dvou nebo vice vrstev, pficemz kazda
vrstva mé dva rozmeéry vyrazné vetsi neZ rozmer treti.

a7 =,
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Vrstvy Castice Vldkna

Obr. 1: Schematické zndzornéni vrstevnatého, Casticového a vldknového kompozitu. [1]



Rozdéleni kompozitia podle povahy matrice:

Polymerni kompozity — Tento typ kompozita je z hlediska vyroby nejrozsitenéjsi. Matrice je
tvofena polymerem, vyztuZzenym v prevazné vEétSin¢ sklenénymi vldkny, v men$im mnoZstvi
se pouzivaji vldkna uhlikova ¢i aramidova.

Kovové kompozity — Matrici zde tvoii kov — nejCastéji hlinik, ale také hoi¢ik nebo titan. Jako
vyztuz se pouzivd karbid kfemicity nebo oxid hlinity ve formé& vldken. Kovové kompozity
nasly hojné uplatnéni v automobilovém prumyslu.

Keramické kompozity — Matrice je keramickd, napf. z nitridu kfemiku nebo korundova. Jako
vyztuz se pouZzivaji vldkna z karbidu kfemiku nebo nitridu béru. Keramické kompozity se
pouzivaji pro vysokoteplotni aplikace.

2.1.2 Vlastnosti polymernich vlaknovych kompozitu

Polymerni kompozity kombinuji vysokou pevnost tuhych vyztuzi s vysokou
houZevnatosti pruzné polymerni matrice (Obr. 2). Synergicky efekt téchto dvou fazi mé za
disledek vyssi mechanické vlastnosti, nez jakych by bylo mozné dosdhnout u jednotlivych
fazi, a to diky pfitomnosti mezifdze mezi vyztuzi a matrici.

‘ Fibre

Tensile Stress

FRP Composite

Resin

>

Strain

Obr.2: Zavislost tahového napéti na deformaci pro vldkno, polymerni matrici a kompozit [2]

Na celkové vlastnosti kompozitu maji vliv:

a) Vlastnosti vyztuzujicich vladken
b) Vlastnosti matrice
¢) Vlastnosti mezivrstev
d) Objemovy zlomek vldken v matrici
e) Geometrie a orientace vlaken v matrici
Body a, b, ¢ budou jednotlivé diskutovany v kapitolach 2.2, 2.3 a 2.4.



Objemovy zlomek vldken v matrici vyplyva predevsim z vyrobniho procesu pouZitého pro
kombinaci vldken a polymeru. Je ale také ovlivnén typem pouZzitého polymeru a formou
usporadani vldken (svazky, roving atd.).

Objemovy zlomek je vzhledem k odliSnym hustotim matric a vldken vhodné&j$im
vyjaddienim struktury neZz zlomek hmotnosti. Je definovdn jako pomér objemu vldken
k celkovému objemu kompozitu. Plati, Ze

vy vy

vf ==,
V. V,+V,

kde Vyje objem vldken, V,, je objem matrice a V. je objem kompozitu. ProtoZze mechanické
vlastnosti vldken jsou mnohem lepS$i neZ mechanické vlastnosti matrice, vétsi objemovy
zlomek vlaken teoreticky ptfinese lepSi mechanické vlastnosti vysledného kompozitu. V praxi
je to ale komplikovano tim, Ze pro spravnou efektivitu musi byt vldkna optimdlné rozlozena
v prostoru a dokonale pokryta polymerni matrici. Navic ptfi vyrobnich procesech dochdzi ke
vzniku rizného mnozstvi defektd a vzduchovych bublin, coz vede k vyznamnému sniZen{
mechanickych vlastnosti kompozitu.

Geometrické uspofadani vlaken v kompozitu je velmi dualeZité, protoZe vlakna maji
nejlepsi mechanické vlastnosti v podélném sméru. To mé za disledek znacné anizotropické
vlastnosti kompozitu, které jsou na rozdil od homogennich materidll (napf. kovy) silné
zavislé na sméru namahani. [2]

Namahani kompozitniho materialu

Existuji 4 hlavni sméry namdhdni materidlu: naméhani v tahu, v tlaku, ve smyku a
v ohybu [2].
a) Namahani v tahu

Obr. 3 (a) zndzorfiuje tahové zat€Zovani kompozitu. Odezva materidlu na tahové
zatéZovani je velmi zdvisld na tahové tuhosti a pevnosti vyztuZujicich vldken, protoZe tyto
vlastnosti jsou u nich mnohem leps$i nez u polymerni matrice.

b) Namahani v tlaku

Na obr. 3 (b) je zndzornén kompozitni materidl pod tlakovym namdhdnim. Zde je
rozhodujici adheze mezi vldkny a matrici a tlakovd pevnost matrice, protoze jeji kol je
udrZovat vldkna v pifimém sméru a zabranit jejich ohybdani.

¢) Namahani ve smyku

Obr. 3 (c) ukazuje kompozitni materidl podléhajici smykovému namdhéni. Toto zatiZeni
zpusobuje klouzani sousednich vrstev vyztuZe po sobé. Pfi smykovém namahani hraje hlavn{
roli matrice pfendSejici napéti napii€¢ kompozitem. Rozhodujici je zde tedy kromé
mechanickych vlastnosti matrice také mezivrstva zajiStujici kvalitni adhezi mezi matrici a
vyztuZujicimi vldkny.

d) Namahani v ohybu
Ohybové zatéZzovani (Obr. 3 (d)) je kombinaci tahového, tlakového a smykového
zatéZovani. Horni ¢ast materidlu je vystavovdna namahdni v tlaku, spodni ¢ast je namahédna

7 Mz

v tahu a stfedni ¢asti kompozitu podléhaji namdhani ve smyku.
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© \

(d) *
t t

Obr. 3.: Namahani kompozitniho materidlu: (a) v tahu, (b) v tlaku, (c¢) ve smyku, (d) v ohybu
(2]

2.1.3 Vyroba polymernich kompozitu

Zakladni vyrobni technologie polymernich kompozitu:
1. Oteviené (jednostranné) formovani
- Ru¢ni kladeni
- Stifkdni
2. Uzaviené (oboustranné) lisovani
- Objemové lisovani (BMC, bulk moulding compounds)
- Kontinualni lisovani tlustosténnych dilcti (TMC, thick moulding compounds)
- Lisovani tenkosténnych dilcti (SMC, sheet moulding compounds)
- Lisovéni s pfenosem pryskyfice (RTM, resin transfer moulding)
- Vstiikovaci lisovani
Navijeni
Odstredivé liti
TaZeni (pultruze)
. Vyroba prepregu
Kromé dvou zdkladnich slozek (vyztuz a polymerni matrice) se pfi vyrobé kompozita
pouZzivaji dalsi ptisady (barevné pigmenty, retardéry hoteni, UV stabilizitory atd.)

o v W
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2.1.3 Vyutziti polymernich kompozitu

Mezi hlavni pfednosti polymernich kompozitd patii vysokd pevnost pfi nizké mérné
hmotnosti, ¢ehoZ se vyuzivd zejména v automobilovém a leteckém pramyslu ke sniZen{
spotieby pohonnych hmot. Velka vyhoda je také odolnost proti korozi a minimdlni poZadavky
na udrzbu, coZ se uplatni pro dlouhodobé aplikace, napt. ve stavebnictvi. Dal$i vyznamné
vlastnosti polymernich kompozitd jsou: velmi nizka tepelna vodivost, vynikajici dielektrické
vlastnosti, prakticky nulovy utlum elektromagnetickych vln, flexibilita tvard, vysoka
rozmerova stalost, snadna montaz.

Zde je nékolik piikladt vyuZiti polymernich kompozitu:

Letectvi — ktidla, trup, kola letadel, vrtule helikoptér

Automobily — €asti karoserie, kryty svétel, ndrazniky, hnaci hidele, skiin€ sedadel,...
Lodé¢ — trupy, stoZdry, paluby,...

Chemicky primysl — potrubi, tlakové nddoby, nadrze, cisternys,...

Elektrotechnika — panely, rozvadécCe, spinace, izoldtory,...

Sport — lyZe, tenisové rakety, golfové hole, helmy, rybérské pruty, plavecké bazény,...
Stavebnictvi — nosné konstrukce, podlahy, mola, zdbradli,...

2.2 Vlaknova vyztuz

Materidly, jako je napf. sklo nebo aramid, maji velmi vysoké teoretické hodnoty pevnosti
v tahu a tlaku. Kompaktni vyrobky z téchto materidld vSak tyto vlastnosti nemaji. Je to
zpusobeno tim, Ze na jejich povrchu a v objemu a se vyskytuji ndhodné defekty, které pfi
namdhdni materialu zplsobi jeho poruseni jiz pii nizkém napéti. Tento problém lze vyfesit
vyrobou materidlti ve formé vlaken sdruzovanych do svazka. Vldkna, kterd budou obsahovat
defekty, se pfi naméahani porusi, ale vldkna bez defekt( si uchovaji mechanické vlastnosti
blizké teoretickym hodnotam, a cely svazek bude mit optimdlni mechanické vlastnosti vhodné
pro technické vyuziti. Z takovychto svazki vSak nelze vyrobit kompaktni materidl, proto se
vkladaji do polymerni matrice, kterd udava vyrobku tvar. [2]

Vldknova vyztuz je nejpevnéjsi slozka kompozitniho materidlu a mé tedy za ukol nést co
nejvetsi podil mechanického napéti, které na materidl vyviji okolni prostfedi. O tom, jak velka
Cast napéti bude do vyztuZze prenesena, rozhoduje soudrznost vyztuze s matrici, kterd by méla
byt co nejlepsi. Za tcelem zlepSeni adheze mezi vyztuZi a matrici se pouzivaji rizné metody
upravy vldken (kapitola 2.4.2).

2.2.1 Typy vlaknové vyztuze

NejrozsitenéjSim typem vldknovych vyztuzi (vic jak 90% celkové produkce kompoziti)
jsou vldkna sklen€nd. Vyhodou tohoto typu vldken je zejména jejich nizkd cena. Déle se
pouZzivaji vldkna uhlikovd, aramidova a polyethylenova. Pokud se pfi vyrobé kombinuje vice
typa vlaken, jde o tzv. hybridni kompozit.
Sklenénd vidkna — Jsou cenénd hlavné pro svoje vyborné technické vlastnosti, jako je vysoka

pevnost, vysokd hodnota Youngova modulu v tahu, odolnost vici vysokym teplotam,
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nehoflavost, dobrd chemicka odolnost a dobré elektrické vlastnosti. Vynikajicich tepelné a
zvukové izolacnich vlastnosti vyuziva v Siroké mife stavebni pramysl. Sklenénd vlakna budou
detailn€ popsdna déle.

Uhlikovd vldkna — Maji krystalickou strukturu, krystaly jsou orientovany paralelné k dlouhé
ose vldkna. Zdkladni vlastnosti uhlikovych vldken jsou vysokd pevnost, nizkd mérna
hmotnost, nehoflavost, dobrd elektrickd vodivost, nizka tepelnd vodivost. Vyrédbi se fizenou
oxidaci, karbonizaci a grafitizaci organickych vldken s vysokym obsahem uhliku.
NejpouZivan€jSim prekurzorem pro vyrobu je polyakrylonitril (90%), dédle se pouziva
celul6za nebo bitumen (Zivice). Modifikaci grafitizacniho procesu lze ovliviiovat pevnost a
modul pruznosti vldken. VIdkna jsou okamZité povrchoveé upravovdna pro zlepSeni adheze
k polymerni matrici. Provadi se oxidacni dprava nebo elektrolytické pokryti vodivymi
materidly.

Aramidovd vldkna — Aramid (zkrdceny nédzev pro aromaticky polyamid) je pevny,
zaruvzdorny synteticky materidl. Vyrdbi se zvlaknovanim z kapalného roztoku, coZ je
umoZznéno iontovou sloZzkou reakcéni smési (chlorid védpenaty), kterd se vize na vodikové
mustky amidové skupiny, a volbou organického rozpoustédla (N-methylpyrrolidon). Zakladni
vlastnosti aramidovych vlaken jsou vysokd pevnost a vysoky Youngiv modul pruznosti,
nizkd mérnd hmotnost, Zaruvzdornost, citlivost na UV zédfeni a na vlhkost. Krom& vyroby
kompozitnich materidlli se aramidova vldkna pouZivaji pro ochranné obleCeni a helmy,
ndhrazky azbestu, provazy a kabely atd.

Polyethylenovd vidkna — UHMWPE (ultra-high molecular weight polyethylene) Vyribi se
zvldknovanim z roztoku, ktery obsahuje 5 aZ 10% polymeru a rozpoustédlo, diky kterému se
makromolekuly separuji a pfi toku tryskou se paraleln€ uspotfdddvaji ve smeéru vldkna. Vznika
tak vldkno s vysokou tahovou pevnosti. Polyethylenovd vldkna maji dobré chemické
vlastnosti, odolavaji kyselinam i alkdliim. Krome vyztuze do kompoziti se pouzivaji hlavné
na technické vyrobky, filtry, rybérské sité, lana, elektrické izolace.

Tabulka 1: Piehled vlastnosti neékterych typu vlaken [1]

hustota Nvlodutl‘ Pevnost v D((;,folrmace

(g/em’) f;ﬁf}(éfﬁaz tahu (MPa) | ©° ( (;; ‘)n“
Sklenéna vlakna (E sklo) 2,56 76 2,0 2,6
Uhlikové vldkna - vysokomodulova 1,95 380 2.4 0,6
Uhlikové vldkna - vysokopevnostni 1,75 230 3.4 1,1
Aramidova vlakna (Kevlar™ 49) 1,45 130 3,0 2,3
Polyethylenové vldkna (PE Spectra™) 0,97 172 3,0 1,7
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2.2.2 Struktura a vlastnosti sklenénych vlaken

Zékladni slozka vSech sklenénych vldken je SiO,. Déle jsou zde obsaZeny oxidy Ca, B,
Al, Fe a Mg. Podle jejich obsahu se sklenéna vldkna déli na nekolik typu: E, S, D, C — skla.
Pro vyrobu vldken se nejCastéji pouziva E — sklo.

Pevnost a modul pruznosti vldken jsou pfevdzné urCeny atomdrni strukturou, kterd je
obvykle amorfni, tvofena kovalentné vidzanymi tetraedry s centrdlnim atomem kfemiku a
atomy kysliku vrozich. Atomy kysliku jsou tetraedry sdileny, a vznikd tak tuhd
tfidimenziondlni sit’ (Obr. 4).

Pritomnost prvku s nizsi valenci (Ca, Na, K) vede k poruseni této sité tvofenim iontovych
vazeb s atomy kysliku, které pak nemohou viazat tetraedry dohromady. Piidavek takovych
prvku tedy vede ke sniZeni tuhosti a pevnosti, ale také ke zlepSeni formovatelnosti.

Ke vzniku krystalické struktury pii vyrobé nedochdzi, a to diky nizké krystalizacni
rychlosti smési oxidi pfi ochlazovani taveniny. Nezadouci nasledna krystalizace ma za
nasledek sniZeni hodnot mechanickych vlastnosti, a mize k ni dojit pti dlouhém ohievu nebo
pusobeni vysokych teplot.

Sklenéna vldkna (jako jeden z maéla vldkennych materiali) vykazuji izotropni vlastnosti —
napt. modul pruznosti ve sméru osy vldkna ma stejnou hodnotu jako ve sméru kolmém k ose
vlakna. [1]

Pevnost sklenénych vldken zavisi na jejich praméru. Cim je primér mensi, tim je vldkno
pevnéjsi, protoze ma mensi povrch a obsahuje mensi defekty. Pfi pramérech 3 — 4 pum
ziskdme kompozity s vySsi pevnosti v tahu, nez kdybychom pouzili vldkna béznych rozméra.
P1i pouziti vlaken velkych priméra (60 a vice pum) maji zase kompozity veétsi pevnost v tlaku
pusobicim ve sméru vlaken. Z technologickych divodu se vSak bézné pouzivaji prumeéry 10 —
25 um, protoze roving z vldken malych priméra se hufe prosycuje pryskyfici [3].

Na pevnost vldken md vliv také odliSnd struktura jddra a povrchovych vrstev. Jadro
obsahuje nahodile orientovanou sit kovalentné vazanych atomd, zatimco povrch ma
pravdépodobné& semi-orientovanou strukturu. Na povrchu tak vznikd vysoké tlakové napéti
v podélném smeéru, které zabranuje Sifeni trhlin pfi tahovém zatizeni vldkna. Jakékoliv
naruSeni povrchové vrstvy tim piddem vede k vyraznému poklesu tahové pevnosti vldkna.

Teplota méknuti sklenénych vldken se pohybuje kolem 850°C, ale pevnost a modul
pruznosti rapidné klesd jiz od teploty 250°C. To neni problém pro polymerni kompozity, ale
vylucuje to pouziti sklenénych vldken
v mnoha anorganickych kompozitech.

o
: O Q.J

Nevyhodou sklenéngch vidken je %’%ﬂ;@ ke %O 2
jejich  hydrofilni  povrch.  Nékteré @J {34@472 ly @ kremik
ptitomné oxidy (SiO,, Fe,03, ALOs,...) J O kyslik
tvoifi v pfitomnosti  vody  vazby _ o
k hydroxylovym skupindm a povrch O}m T% ﬁc)\o \Odll{. draslik, vapnik
velice  snadno  adsorbuje  vodu. @D — chemicka vazba
Adsorbovand  voda  prudce  sniZi ‘b% Iﬁ
povrchovou energii skla, coZz vede ke
Spatnému  smdcéeni polymerni matrici O" 0301?
(kapitola 2.4.1.1)

Obr. 4: Chemicka struktura skla [4]
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Tabulka 2: SloZeni a vlastnosti nékterych typt sklenénych vlaken [4]

Slozeni (%) E-sklo | S-sklo | D-sklo | C-sklo
SiO, 52-56 | 64-66 | 72-75 | 64 -68
AlLO; 12-16 | 24-25 0-1 3-5
B,0; 5-10 - 21-24 | 4-6
CaO 16-25 | 0-0,1 0-1 11-15
MgO 0-5 195-10 - 2-4
K;0,Na,0O 0-2 0-0,2 0-4 7-10
Ostatni oxidy 0-1 0-1 0-1 0-1
Vlastnosti E-sklo | S-sklo | D-sklo | C-sklo
Hustota (g-cm™) 2,58 2,46 2,11 2,52
Pevnost v tahu (MPa) | 3445 4890 2415 3310
Modul pruznosti
(GPa) 72,3 86,9 51,7 68,9
Taznost (%) 4.8 5,7 4,6 4.8

2.2.3 Vyroba sklenénych vlaken

Sklenénd vldkna se vyrdbi tavenim tzv. skldiského kmene (Obr. 5), coz je
smés kiemenného pisku (cca 70%), vdpence, potase a kolemanitu (Ca;BO;;.5H20).
Chemické slozeni skldiského kmene se liSi podle typu skla. Pro polymerni kompozity se
pouzivd pievazné typ E, tzv. bezalkalické sklo II. hydrolytické tiidy. Sklarsky kmen se tavi
priblizné pti 1400 °C.

Furnace

Forehearth

\\ LLLMMIMIMEREERONN N e

260°Cy»

Refiner

Winders

Obr. 5: Taveni sklarského kmene [5]
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Z taveniny, kterd prochdzi platinovou pickou, se ptes jemné mikrosito vytahuji sklenénd
vlakna rychlosti nékolika tisic metra za minutu.

Dale se vldkna potahuji tenkou vrstvou lubrikantu (Obr. 6), ktery chrdni povrch vldkna
pted mechanickym poSkozenim, spojuje vldkna dohromady (pro usnadnéni dalSiho
zpracovani), poskytuje antistatické vlastnosti a umoziuje chemické provazani povrchu skla s
polymerni matrici v kompozitu. Lubrikace se bézné sklada ze tii komponent: polymer tvorici
ochranny film (polyvinylacetét), lubrikant a vazebni Cinidlo (organosilan).

Forming Bushing

T>1000°C

T>100°C

Contact time < 0.5 ms

4————— Glass Fibers

> <« Gathering Shoe

To Secondary processing at > 1000 m/min (200 ms)

Obr. 6: Povrchova tprava vldken [4]

Kontrola priméru vldken je zajiSténa rychlosti odtahovani, velikosti dér mikrosita a
viskozitou skla, kterd zavisi na teploté a slozeni. Primér vldken je vétSinou v rozmezi 8 — 15
pm.

Takto vyrobend vldkna jsou formovana do prament, které se dale zpracovavaji riznymi
zpusoby, napf. na rouna, tkaniny, pleteniny, rohoZze [1]
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2.3  Polymerni matrice

Pryskyfice v kompozitech maji funkci pojivové matrice a jejich tkolem je chrdnit vyztuz
pfed mechanickym a chemickym poskozenim, udrZovat ji v pozadovaném smeéru vuci
namdhani a umoZnit pfenos vnéjSich napéti do vyztuze. DuleZitd je dobrd kompatibilita s
vyztuzi. Vliv na to ma struktura a vlastnosti hrani¢nich f4zi mezi matrici a vyztuZzi.

V technologii vlaknovych kompozitnich materiala se v souc¢asné dob€ pouziva jako matric
prevazné termoseti. Termoplastické matrice jsou pouzivany v malé mite, jejich nevyhodou je
zejména velka viskozita taveniny, kterd je o 2 — 4 tady vyssi nez u béznych termosett. To
vede ke vzniku defektt pfi smaceni vyztuze (bubliny, nesmocené pramence vldken atd.) a
tedy ke vzniku materidlu s nizkymi uZitnymi vlastnostmi.

Jako matrice se nejCastéji pouZivaji nenasycené polyestery (UP), vinylestery (VE),
epoxidy (EP) a fenolické pryskyfice (PR) pro kompozity s vyrazné sniZenou hotlavosti. [6]

2.3.1 Nenasycené polyesterové pryskyrice (UP) [5,6]
Polyestery jsou makromolekuly, které se pfipravuji kondenzacni polymeraci

dvojfunkénich organickych kyselin nebo anhydridi s dvojfunkénimi alkoholy. Zakladnimi
reagenty pfi piipravé UP jsou maleinanhydrid

(|3|H—CO\O
CHco”
a kyselina maleinov4, kterd béhem esterifikace izomeracné pfechdzi na kyselinu fumarovou:
(|3HCOOH CHCOOH
CHCOOH HOOCHC

Tato izomerace je Zadouci, protoZe fetézce kyseliny fumarové jsou piimé, coz zlepSuje
mechanické vlastnosti vytvrzenych matric.
Dalsimi reagenty pii vyrobé UP jsou dioly, nejcasté&ji propylenglykol
CHy - CH - CH3

OH OH
a ethylenglykol
CH) - CHp
OH OH

Pro zlepSeni mechanickych vlastnosti se do reakéni smési pfidava tzv. modifikujici
kyselina. Nejcasté&ji se pouziva kyselina isoftalovd, paraftalova nebo ftalanfydrid.

Esterifikace se provadi zpravidla v taveniné pii 180 — 220 °C v inertni atmosfére CO,
nebo N,. Za vhodnych podminek 1ze vést esterifikaci mnohondsobné za vzniku oligomeru

vySe uvedenych komponent. Vznik4 tak fetézec nenasyceného polyesteru [7]:
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CH;3 0 0 CHz ﬁ 0 TH3 0

OCHCH0O -CCH =CHC -OCHCH»O -CCH = CHC - OCHCH7O -C

ﬁ

o 0
UP se pro sniZeni viskozity fedi reaktivnim rozpoustédlem. Timto rozpoustédlem je

nejcastéji styren, ktery je schopen stejného typu polymeracni radikdlové reakce jako

nenasyceny polyester.

Vytvrzovani nenasycenych polyesteru

Kratké oligomerni fetézce UP jsou v pribehu procesu vytvrzovani spojovany styrenovymi
mustky. Sitovaci radikalovd reakce je iniciovdna pomoci volnych peroxidovych radikala
vzniklych termickym Stépenim organickych diperoxidd. Aby reakce probihala
s technologicky pfijatelnou rychlosti, je nutno vytvrzovdni provadét za zvySené teploty.
Teplota vytvrzovani je ddna typem pouZitého inicidtoru, které se od sebe liSi pravé teplotou,
pii které je jejich rozpad maximalni.

2.3.2 Epoxidové pryskyrice (EP)

Pod pojmem epoxidové pryskyfice rozumime slouceniny, které obsahuji v molekule
epoxidovou (oxiranovou) skupinu. Tato skupina je diky energeticky bohatému epoxidovému
kruhu velmi reaktivni. Pfi vytvrzovani se neodSté€puji vedlejSi produkty a dochdzi jen
k malému polymeracnimu smrsténi (kolem 2%), coz je vyhodné pro vyrobu kompoziti
vétsich rozméra, kde je diky této vlastnosti minimalizovano vnitini pnuti.

Diky velmi dobrym mechanickym a elektroizolaénim vlastnostem a vysoké reaktivité
naSly EP uplatnéni v lepidlech, lisovacich a zalévacich hmotach, pojivech pro laminity a
v lakatskych pryskyficich. EP maji také dobrou odolnost proti vodé, roztokim alkdlii a
kyselin a nékterym rozpoustedlum.

Nejbézn€jsim typ epoxidovych pryskyfic jsou produkty alkalické kondenzace
epichlorhydrinu s 2,2-bis(4-hydroxyfenyl) propanem, zndmym pod trividlnim ndzvem dian
nebo bisfenol A. Nejprve dochdzi k alkalicky katalyzované adici epoxidové skupiny
epichlorhydrinu na fenolicky hydroxyl, potom prob&hne odStépeni chlorovodiku ze vzniklych
chlorhydrinetherti za sou¢asného vzniku epoxidovych skupin:
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CHj

(@)

| O

HO C‘ OH + CHp—— CH——CH(Cl e
CH3

dian epichlorhydrin

Cl OH CHj3 H 1

\ r
LHQ—lH— CHQ—O@C@O CHp CH CHZI:Ia—OEI

|

CHj3

diandichlorhydrinether
CH3

O (@)
N ‘ N
CHy— CH—— CHy—O0 ‘C O——CHy——CH —— CHj +
CHj

diandiglycidylether neboli 2,2-bis[para-(2,3-epoxypropoxy)fenyl]propan

+ 2NaCl + 2Hp0O

Obr. 7: Alkalicka kondenzace epichlorhydrinu s dianem

Molekuly diandiglycidyletheru déle reaguji s dianem za vzniku vySemolekuldrnich
oligomeru:
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Obr. 8: Vznik vySemolekularniho epoxidového oligomeru

Pro piipravu technickych nizkomolekuldrnich oligomert se pouzivd velky nadbytek
epichlorhydrinu, aby se potlacila reakce vedouci ke vzniku vysokomolekularnich produkta.
Bézné se ptripravuji EP s molekulovou hmotnosti v intervalu 340 — 4000 g/mol.

Pro sniZeni viskozity EP za ticelem kvalitni impregnace vyztuZe se EP misi s rozpoustédly
(dibutylftalat, dioltylftalat, fenylglycidylether atd.)

Vytvrzovani epoxidovych pryskyric
Vytvrzovani EP lze provadét nékolika zpusoby. Nejcast&ji pouzivané postupy jsou:

polyadice probihajici na epoxidovych skupindch (polymera¢nim €inidlem jsou slou€eniny

s volnymi vodikovymi atomy)

polykondenzace na ptitomnych hydroxylovych skupindch

polymerace epoxidovych skupin (iniciace pomoci Friedel-Craftsovych katalyzatoru, silnych
anorganickych kyselin, aryl- a alkylkovi).
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2.3.3 Fenolické pryskyrice (PR)

Fenolické pryskyfice jsou termosety s vysokou tvrdosti, vysokym modulem pruznosti a
malou houzZevnatosti. Vznikaji nejCast&ji reakci fenolu s formaldehydem. Pro specidlni
aplikace se pouZiva i substituovanych fenola a vyssich aldehydu.

Zhruba 90% fenolickych pryskyfic jsou tzv. dvoustupniové pryskyfice (novolaky). Jsou to
pryskyfice s molarnim pomeérem formaldehyd/fenol menSim neZ 1 a za pritomnosti kyselého
katalyzatoru. Dvoustupfiovd pryskyfice je termoplastickd, protoZze nemd dost spojovacich
methylenovych  vazeb pro sitovani. MiZze byt vSak vytvrzena  pouzitim
hexamethylentetraminu, ktery se teplem rozpada za vzniku methylenovych -CH,- spojovacich
vazeb, které pryskyfici vytvrdi. Pfi vytvrzovani dochazi k uvoliiovani amoniaku, proto se této
pryskyfici fikd dvoustupfiova.

Jednostupriova pryskyfice (resol) je vyrdbéna reakci formaldehydu s fenolem, ptfi¢emz
molarni pomér formaldehyd/fenol je vétsi nez 1 a reakce je katalyzovédna alkalickym
katalyzatorem. Pti této reakci se jako produkt polykondenzace uvoliiuje voda.

Fenolické pryskyfice se bézné pouZivaji jako zaklad lepidel pro laminovéni dfeva a velka
¢ast produkce je pouzivana pii vyrobé preklizky a laminovanych papirovych paneli. Dale se
vyuZziva pii vyrob€ brzdovych desticek a brusnych kotouct, kde slouzi jako pojivo brusnych
Castic. Typickou aplikaci jsou profily pro vyrobu pochizkovych rosti, které jsou pouzivany
v oborech chemického prumyslu, kde je pozadovdna velmi dobrd pozarni bezpecnost (vrtné
ploSiny).

2.3.3 Vinylesterové pryskyrice (VE)

Vinylesterové pryskyfice (n€kdy také epoxidové vinylestery) jsou slouceniny vzniklé
reakci dianovych epoxidi a kyseliny akrylové.

Zakladnimi surovinami pro vyrobu vinylestert bisfenol A neboli dian a epichlorhydrin,
stejné jako u epoxidovych pryskyfic. Dalsi slozka, kterd dava VE charakter polyesteru, je
kyselina akrylova
O

7
AN

OH_

CHy =—CH—C

Pii syntéze VE nejprve dochdzi k alkalické kondenzaci epichlorhydrinu s dianem stejné
jako u EP (Obr. 7). Epoxidové skupiny vzniklych diandiglycidyletheri dale reaguji
s fenolickym hydroxylem dal§iho dianu za vzniku vySemolekularnich epoxidovych oligomera
(obr 8). V dal$sim kroku piipravy VE dochézi k esterifikaci epoxidovych skupin kyselinou
akrylovou a vznika fetézec zakonceny reaktivnimi vinylovymi —-CH=CH, vazbami schopnymi
rychlé radikdlové polyadi¢ni reakce
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Vytvrzovani vinylesterovych pryskyric

VE pryskyfice se vytvrzuji radikdlovou polymeraci C=C vazeb stejn€ jako UP. Nejcastéji
pouZivanym inicidtorem je dibenzoylperoxid. Pro dosaZeni optimdlnich vlastnosti 1ze VE
dotvrzovat pfi zvySenych teplotach. Je to z toho divodu, Ze pfi sitovani se zvySuje teplota
skelného pfechodu T,, a v okamziku, kdy T, pfekroci teplotu vytvrzovani, dojde k vyraznému
snizeni pohyblivosti reagujicich radikdli a monomert, a tedy ke sniZeni pravdépodobnosti
jejich srazek. K dplnému dotvrzeni (100% konverze reaktivnich vazeb) se tedy vytvrzovaci

teplota zvySuje nad T,.

Tabulka 3: Piehled mechanickych vlastnosti nékterych typt matric [6]

. 3. | Modul pruznostiv| Pevnostv Deformace do
Pryskyfice hustota (g/cm”) tahf (Gpa) tahu (Mpa) Jomu (%)
Epoxydova 1,1-14 2,1-6,0 35-90 1-10
Polyesterova 1,1-1,5 1,3-4,5 45 - 85 1-5
Fenolicka 1,3 4.4 50 - 60 1-3
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24 Mezifaze

Jednou z velmi dilezitych oblasti, které rozhoduji o vyslednych vlastnostech vlaknovych
kompozitd, je oblast rozhrani mezi vyztuZujicim vlaknem a polymerni matrici. Tuto oblast
nazyvame mezifazi. Vlastnosti mezifdze urcuji velikost pfenosu napéti z nepevné matrice do
vldken a tim ovliviiuji odolnost celé kompozitni struktury. V piipadé dokonalé adheze je
napéti koncentrovdno ve vldknech, a deformovatelnd matrice je prakticky bez napéti.
S narastem objemového podilu vldken vzrastd vyznam mezifaze. Pfi obvyklém objemovém
podilu 50-70% a prameéru vldken 5-25 pum je vliv mezifize na mechanické vlastnosti
kompozitu dominantni. Spatnd adheze vede ke ztraté vyztuzujictho efektu vldken a tedy ke
sniZzeni vlastnosti kompozitniho materidlu. [6,7]

2.4.1 Vlastnosti mezifazi

Pro pochopeni situace v kompozitni mezifazi je daleZité rozlisit pojmy ,,interphase®, coZ
je tffrozmérnd oblast a ,,interface®, coZ je dvourozmérné rozhrani. Koncepce mezifize je
schématicky zndzornéna na Obr. 9. V oblasti mezifdze (interphase) rozliSujeme dvé
dvourozmé&md rozhrani (interface): jednak je to rozhrani na povrchu vldkna
(vldkno/meziféaze), které je relativné ostré, a jednak rozhrani v matrici (mezifdze/matrice),
které je difizni. V pfipadé, Ze je vldkno povrchove upraveno, nachazi se uvnitf mezifaze jeste
treti, vnitini rozhrani mezivrstva/modifikovana matrice.

Matrice Objemova &ast matrice Ny difikovana
matrice

Mezifaze

A

Mezivrstva

Vlakna Objemova &ast vlakna

Obr. 9: Schématické zndzornéni kompozitni mezifaze [9]

Mezifdzi lze rozd€lit na nefizenou a fizenou. Nefizend mezifdze vznikd, kdyZ jsou
v kompozitu pouZita povrchové neupravend vlikna. Cdst matrice miZe byt ovlivnéna
pritomnosti vldken a vznikld mezifaze o tloust’ce nékolika nanometri az nékolika mikrometrt
m4d stejné chemické sloZeni jako polymer, ale jinou fyzikalni mikrostrukturu [8]. Je velmi
obtizné fidit tloustku a strukturu téchto mezifazi, proto se pouzivaji jen v nejjednodussich
aplikacich. Rizenou mezifizi Ize ziskat pii pouZiti mezivrstvy, kterd vznikla definovanym
zpusobem pii specidlnich povrchovych upravach vldken (apretace pfi vyrobé, oxidace,
plazmovd polymerace atd.). Tyto mezivrstvy maji definované vlastnosti a strukturu.
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2.4.1.1 Smdceni

Kdpneme-li kapalinu na povrch tuhého télesa, dojde po urCité dob€ k ustanoveni
rovnovdhy koheznimi silami v kapalin€é a adheznimi silami mezi tuhym télesem a kapalinou.
Vysledny kontaktni dhel 6 charakterizuje smédceni povrchu tuhého télesa kapalinou (Obr. 10).
Pro sméceni plati Youngova rovnice

Ysv=Ysl + Y1y COS 0,

kde vy je povrchové energie tuhého télesa, yg je povrchova energie rozhrani tuhého télesa a
kapaliny a vy, je povrchova energie kapaliny. Z této rovnice plyne, Ze ¢im vétSi bude
povrchova energie tuhého télesa a ¢im mensi bude povrchova energie rozhrani, tim mensi
bude kontaktni dhel a tedy dojde k lepSimu sméceni.

................................................

................................................
.....................................................
....................................................
.............................................
..............................................

.......................................

...................................

r a4
Obr. 10: Sméceni tuhého télesa kapalinou [6]

..............

Dobré sméceni je prvnim predpokladem adheze mezi polymerem a vyztuZujicim vlaknem.
V systémech, kde povrchové energie vldken je mnohem vétsi, neZ povrchova energie matrice,
dochdzi k dobrému sméceni vldken matrici. Napft. sklenénd vldkna (y = 560 m] m?) jsou
dobfe smacena UP matrici (y = 35 mJ .m'z) [8]

2.4.1.2 Vazebni typy

Dal$im faktorem, ktery ovlivni kvalitu adheze, je druh vazby mezi dvéma stykovymi
plochami (Obr. 11). Pfi tésném kontaktu se vZdy uplatni slabd vazba prostfednictvim van der
Walsovych sil. Jestlize povrchy nesou elektricky naboj opacné polarity (Obr. 11 (a)), je vazba
zpevnéna elektrostatickou pfitazlivou silou. V pfipadé jisté drsnosti povrcha (Obr. 11 (b)) je
adhezni vazba zprostfedkovana mechanicky. Pokud dojde ke vzdjemné diftizi volnych koncu
fetézcu Obr. 11 (¢)), vazba se vyznamné zpevni. Tohoto typu se vyuzivd u kompozitl
s termoplastickou matrici. Pokud dojde k chemické reakci mezi obéma povrchy, vznikne
chemickd vazba (Obr. 11 (d)). Tento vazebni typ je nejpevné&j$i a pouzivd se pro vyrobu
kompoziti z povrchoveé upravenych sklenénych vlaken a termosetovych pryskyfic. [8]
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Obr. 11: Typy adhezni vazby: (a) elektrostatické pfitahovéni, (b) mechanicka vazba vlivem
drsnosti povrchi, (¢) molekularni spletence — interdifize, (d) chemicka vazba [8]

2.4.1.3 Pnuti p¥i rozhrani

Adhezi podstatné ovliviuji pnuti pfi rozhrani materidlt. Tato pnuti 1ze rozd¢lit na tepelna
pnuti vznikajici pfi zménach teploty nédsledkem rozdilnych koeficientl tepelné roztaznosti
materiald, kdy piiprava mezivrstev nebo vlastni vyroba kompozitu miZze probihat pfi vyssich
teplotdch a materidl je ndsledné chlazen. Dalsi kategorif jsou vlastni pnuti, kterd zavisi na fadé
faktor, napf. podminky nanaSeni mezivrstev, objemové zmeény zpusobené fazovou
transformaci nebo vytvrzovdnim termosetovych pryskyfic. Vnitini pnuti se obvykle sniZuje
temperovanim. [8]

2.4.2 Priprava mezifazi

Smyslem dprav vldken je zajiSténi lepSitho smdaceni a zpevnéni vazby mezi vldknem a
matrici. Tenké vrstvy, které jsou na vldkna deponovany, se oznacuji jako vazebni ¢inidla. Pro
povrchové dupravy sklenénych vldken se jako vazebni <Cinidla nejCastéji pouZivaji
organokremiCité slouceniny (organosilany). Dal§i moZnou variantou je chemické roubovani, a
v posledni dobé se zkouma mozZnost vyuZiti tenkych vrstev plazmovych polymerda.
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2.4.2.1 Silanovd vazebni ¢inidla

Yev s

vicefunk¢éni molekula, jejiz jeden konec reaguje s povrchem sklenéného vldkna a druhy
s polymerni fazi. Céasti X piedstavuji hydrolyzovatelné skupiny, jako ethoxy, methoxy,
piipadné Cl. Silan je hydrolyzovén na odpovidajici silanol (Obr. 12 (a)) a do tohoto vodného
roztoku jsou ponofena vldkna. Molekuly silanolu vytvaii vodikové vazby s hydroxylovymi
skupinami vdzanymi na povrch vldkna (Obr. 12 (b)). Pfi ndsledném suSeni je voda odstranéna
a dochézi ke kondenzacnim reakcim jak mezi molekulou silanolu a povrchem vldkna, tak i
mezi sousednimi molekulami silanold (Obr. 12 (c)). Vysledkem je polysiloxanovd vrstva
chemicky vdzand k povrchu vldkna s R— skupinami smétujicimi do vldkna. (Obr. 12 (d)).
V piipad€, Ze matrici je termosetova pryskyfice, 1ze skupinu R— vybrat tak, aby reagovala
s pryskyfici béhem polymerace.

(1) R—SiX, + H,0 —= R—Si(OH), + 3HIX

R
| |
HO—Si—OH HO—SI—OH 110—si—oH
(b) 0 0O 0

=
- -
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L T T
(o} o} o
| | |
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7777 R TTT T

|
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O—Si—()——Sli—()-—Sli——()
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7T T

Obr. 12: Silanova vazebni Cinidla: (a) hydrolyza, (b) chemisorpce, (c) kondenzace,
(d) chemicka vazba k matrici [1]

Vznikld polysiloxanova vrstva je v§ak hydrolyticky nestabilni [11] a rovnovdha mezi
jejim vznikem a rozpadem je ddna koncentraci vody v systému. Pfi zvySeni koncentrace vody
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je siloxanové vazba hydrolyzovana (Obr. 13) a spojeni vldkno—matrice je preruSeno. Po
odstranéni vody dochdzi k ¢astecné obnovée siloxanovych vazeb. [8]

|
: :
|
| O—-Ii—0 O-—Fi—O
) S, &
H,0+ O—S§i—O0 H H = w’
| ~ 5
? ? ?
M M M

Obr. 13: Nestabilni siloxanova vazba [1]

2.4.2.2 Chemické roubovani

Chemické roubovani je snaha vytvoftit hydrolyticky stabilni vazbu mezi vliknem a matrici
naroubovanim PC oligomeru nebo bisfenolu A na sklenéné vldkno. Kovalentné vdzané
oligomery nahradi hydroxylové skupiny na povrchu sklenéného vldkna a ochrani tak vldkno
pfed degradaci vlivem vlhkosti. Nédsledkem interdifize (kap 2.4.1.2 ) dojde k pevnému
propojeni s matrici.

Nejprve nechdme reagovat povrch sklenénych vldken s SiCly pfi teplot€¢ 60°C po dobu
alespoi 4 hodin (Obr. 14 (a)), nezreagovanou cast SiCly odpafime. Roztok (0,5%) PC
oligomeru nebo bisfenolu A v chlorbenzenu pfiddme k vlaknim a reakce povrchu pokracuje
pfi 130°C po dobu 12-ti hodin (Obr. 14 (b)). Poté nasleduje odstranéni zbytku roztoku a
suseni. Nevyhodou je tohoto procesu je produkce HCl a jeho negativni ptsobeni na
technologickd zafizeni. [8]

(PH O-Si-C,
; ] . 60 °C, 4 hodiny | ;
(@) —S:-O-—Slx—-O-—Sn—- +SiQ, ———» —Si—0-— Sii__o_s,_ +Hcl

0-si-C, 130°C, 12 hod. QSi-O-NV"OH
(b) —Si—O—SIi- —Si— + HO-M\_OH —>» —Si—O-—Sli—O-Si-—

kde (fH’
HoO-MN\_0oH = o—@g&@o—cﬂ: n=3at5
CH, o}
n

Obr. 14: Chemické roubovéni PC oligomeru [8]
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2.4.2.3 Plazmovd polymerace

Plazmovéa polymerace [13] je proces, pii kterém aktivace organickych par a plyni
v nizkoteplotnim plazmatu (napf. doutnavy vyboj) vede k formovani polymernich
materiald. Molekuly monomerd a plynt jsou v plazmatu fragmentovany a ionizovany a
vznikaji tak excitované skupiny, volné radikdly a ionty. Adsorbované aktivované fragmenty
vzdjemn¢ rekombinuji a vytvafeji plazmovy polymer ve formé tenké vrstvy. Tento typ
syntézy ma atomovy charakter na rozdil od konvencnich radikdlovych a kondenzacnich
polymeraci.

Vlastnosti plazmovych polymert jsou velmi variabilni. Vybérem vhodného monomeru a
volbou depozi¢nich podminek (tlak, vykon) muZeme konstruovat polymerni materidly o
ruzném slozZeni, chemické struktufe, morfologii povrchu, a tim ovliviiovat jejich mechanické
vlastnosti a reaktivnost k riznym typim vldken a matrici. Lze vytvaret jak hydrofobni, tak
hydrofilni plazmové polymery s povrchovou energii az 70 mJ m?a upravovat tak smaceni
vldken. NandSeni tenkych vrstev probiha pti nizkém tlaku (0,1 — 100 Pa) v takika bezvodém
prostiedi, coZ se projevi v hydrolytické stabilité vazby vldkno—polymer.

Plazmové polymery jsou tak potencidlné€ vyuZitelné pro povrchové tpravy vldken a navic
umoZziiuji studovat vztah mezi slozenim, strukturou, morfologii a mechanickymi vlastnostmi
mezifaze. [8]

Power supply
T

Matching unit

Gas supply

Flow controller

Seals Seals

Plasma e ——

(O ==( N =2 O)

Fiber Fiber

supply l fake-up

Vacuumpump

Obr. 15: Schéma nizkoteplotniho plazmatického reaktoru pro kontinualni dpravu vldken [6]
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2.4.3 Meéreni pevnosti mezifazi

Pevnost vazby mezi matrici a povrchové upravenymi vldkny urCuje elastické a lomové
vlastnosti kompozitu. Na pevnosti této vazby se podileji kohezni sily v mezivrstve, ale také
adhezni sily jak na rozhrani vlakno-mezivrstva, tak i na rozhrani mezivrstva-matrice. Pro
stanoveni kvantitativni informace o pevnosti vazby se pouZzivaji experimenty s jednim
vldknem zabudovanym do matrice. Bylo vypracovdno né€kolik metod (Obr. 16), které
vyuZzivaji namahini mezivrstvy ve smyku, a umoZiiuji stanovit tzv. stfedni pevnost mezivrstvy
ve smyku Tine za ptedpokladu dokonalé adheze. Tyto metody stanovuji parametr Tiy bud’ pfimo
nebo nepiimo a jsou zaloZeny na pifedpokladech, Ze vldkna jsou orientovdna ve smeéru
namdhdéni, povrchové dprava a smaceni je podél vldkna stejné. To znamend, Ze nedochdzi ke
koncentraci lokdlniho napéti, a Ze napé&ti podél vldken je konstantni.

@) (b) © (©)

Obr. 16: Metody pro méteni pevnosti mezivrstvy ve smyku: (a) pull-out test, (b) microdroplet
test, (c) fragmentacni test, (d) mikroindentacni test [10]

Pfimymi metodami pro méfeni 7;, je tzv. pull-out test (Obr. 16 (a)) a microdroplet test
(Obr. 16 (b)). Prvni z nich vyuzivd vldkno zabudované v tenkém disku polymeru (matrice).
V druhém pftipadé€ je na vldkno pfipravena mald kapka polymeru. Pevnost ve smyku je pak
déna silou F, potfebnou na vytazeni vldkna z matrice pripadajici na plochu rozhrani

F
T, =—.
7D, L

Nepiimou metodou je fragmentacni test (single-fibre fragmentation test), ktery spociva
v tahovém zatéZovani modelového kompozitu sjednim vldknem (Obr. 16 (c)). Napéti
z matrice se prendsi na vldkno prostfednictvim mezivrstvy. Se zvySovanim zatéZe dochazi
k fragmentaci vldkna az do stavu saturace, kdy fragmenty jsou jiZ natolik kritké, Ze napéti na
vldkné je nedostatecné pro dalSi fragmentaci. Stiedni pevnost je pak ddna stfedni délkou
fragmentu /. a pevnosti vldkna o pii této délce

M
T, = .
nt le
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Aby bylo mozné stanovit délku fragmentl, je tfeba pouzit transparentni matrici nebo
vyuZzit zafeni X, piipadné matrici spdlit a anorganickd vldkna proméfit. Trhlinky v kiehké
matrici ovlivni fragmentacni test diky koncentraci lokdlniho napéti.

Problémem u pifedchozich metod je, Ze testovand mezivrstva a piisluSnd rozhrani se
mohou liSit od mezivrstvy a rozhrani v redlnych kompozitech v disledku jiné technologie
vyroby. Také prabéh napéti bude jiny v pfitomnosti vice vyztuzujicich vldken. Tyto davody
spolu s pouzitim jednoduchych analytickych modelt vedou k rozdilnym hodnotim parametru
Tine pIi pouZiti rozdilnych metod. Jednotlivé metody jsou vSak vhodné pro srovndvaci méfeni
vldken s riznymi povrchovymi dpravami.

Dal$i neptfimou metodou je mikroindentacni test (fibre microindentation test) (Obr. 16
(d)), ktery muze byt proveden na tenkém platku kompozitu s fezem kolmo na smér vldken. Ve
smeéru vlakna pusobi sonda, ktera vldkno vytlaCuje ven z matrice. Potfebna sila je umérna

sttedni smykové pevnosti
1/2
4F | G
;| E;

kde prvni ¢len v zavorkach je jmenovité napéti vldkna v tlaku, G, je modul pruznosti matrice
ve smyku, Er je modul pruznosti vldkna v tahu a konstanta A je stanovena metodou konec¢nych
prvklu a je funkci vzdélenosti k nejbliz§imu sousednimu vldknu. ObtiZe této metody jsou
spojeny s komplikacemi stanoveni odpovidajici sily F, kterd byvd ovlivnéna poruSenim
vldkna nebo matrice pfi testu, a nejistotou hodnoty konstanty A. [8]

Kromé¢ metod, které jsou zaloZeny na adhezi jednotlivych vliken, se mechanické
vlastnosti kompoziti testuji také na makrokompozitnich vzorcich, které tvoii tramecky
z vyztuzujicich vldken impregnovanych matrici. Mezi tyto metody patii losipecu shear test,
definovany normou ASTM D 5379, Two-rail and three-rail shear test (ASTM D 4255),
Double notch shear test (ASTM D 3846), Short beam shear (ASTM D 2344).
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3. EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Pouzité materialy

3.1.1 Vyztuzujici vlakna

Jako vyztuz byla pouZita sklenénd vldkna vyrobend z E-skla ve forme rovingu (1200 tex,
pramér vldken 19 pm, vyrobce Saint Gobain Vertex, a.s., Litomy3l, CR).

Pro pfipravu vzorku byla pouzita vlakna:

- bez povrchové upravy (vyroba leden 2008)

- komer¢ni dprava P707 provedend vyrobcem (vyroba leden 2008)

- komer¢ni dprava P707 provedend vyrobcem (vyroba duben 2005)

- laboratorni dprava depozici plazmového polymeru (vyroba leden 2008)

3.1.2 Polymerni matrice

Jako polymerni matrice byla pouZita nenasycend polyesterova pryskyfice (PES) Viapal
VUP 4649 E(M), stfedn¢ viskézni, na bazi kyseliny isoftalové se stredni reaktivitou (vyrobce
Solutia Austria GmBH, Rakousko).

Zakladni parametry VIAPALu v expedicni forme:
- Hustota pfi 20 °C: 1,13 g/cm3
- Objemové smrsténi pii vytvrzeni: 8,3 obj.%
- Bod vzplanuti: 34 °C

Charakteristické vlastnosti VIAPALu ve vytvrzeném stavu:
- Hustota pfi 20 °C: 1,23 g/cm3
- Pevnost v tahu: 76 MPa
- Protazeni: 4,2 %
- Ohybové napéti pti zlomu: 3700 MPa
- Rézovd houzevnatost: 19 kJ/m>
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Aditiva pryskyrice VIAPAL

Styren
- sitovaci €inidlo; transparentni kapalina

M; = 104,152 g/mol

CH —— CH,
p20 = 0,906 g/cm3
p25 =0,9012 g/cm3
T =-30,628 °C Tl
T, = 145,14 °C
Tuskiadnent = 4 °C e

Tvzplanutl’ =31°C

- toxicky, mutagen, podeziely karcinogen
- snadno se adsorbuje kuzi, drazdidlo
- citlivy na svétlo (uskladfiovat v temnu)

Peroxid 62 - dibenzoylperoxid;
inicidtor vytvrzeni nenasycené polyesterové pryskyfice pii nizkych a stfednich teplotach; bila
pasta

O

ﬁ T 40-100 °C
C—00—C — 2 coo’

Mr = 242,23 g/mol
Tvzplanutl’ =31°C

Ty =100 - 106 °C (rozklad)
Tuskladnens =2 - 8 °C

- pti zahtfivani miZze explodovat
- silné oxidovadlo
- senzibilizator

Perkadox 16 - di(4-terc-butylcyklohexyl)peroxydikarbonat;
vysokoteplotni inicidtor; bily praSek

o g 0 o
HSC—C|.‘ O0—C—0—0—C—-0O C|.‘—CH3
CH; CH;

-uchovévat pfi teploté pod 20 °C
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UVSORB MET (UV stabilizétor) - 2-hydroxy-4-methoxybenzofenon;
fotostabilizédtor: absorbuje svétlo a UV zdfeni, ¢imZ brani jejich priniku do polymeru a
fotoiniciaci koroznich reakcf; Zluty prasek

stabilizace pres H nmstek %‘IO

7
i’
.

CO OCH,

M, = 228,25 g/mol
T, =150-160 °C
T,=63,0-64,5°C

- drazdidlo

Separator AXEL IMT-PUL 24 - smés primdrnich a sekunddrnich aminG s kopolymery
mastnych kyselin a esterti organickych fosfata;

lubrikant uréeny pro pultruzi vyrdbéné kompozity, zlepSuje smacivost vldken a plniva, sniZuje
viskozitu, ¢imz usnadnuje tok pryskyfice; viskézni kapalina

- Tvzplanutl’ =152°C
- p25 = 0,960 g/cm’ pii 25 °C

SloZeni polymerni matrice v hm.%:

96,1 % VIAPAL VUP 4649

0,5 % Separator Axel INPUL 24
1,0 % Iniciator Peroxid 62

0,2 % Iniciator Percadox 16

0,2 % Stabilizator UVsorb MET
2,0 % Styren
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3.2

Priprava vzorku

Pro ptipravu vzorku modelového kompozitu (Obr. 17) byl pouZzit svazek vldken (roving),

na kterém bylo pfipraveno polymerni télisko védlcového tvaru. Tato metoda piipravy vzorku
byla navrZzena proto, Ze metody zaloZené na meéfeni adheze mezi jednotlivym vldknem a
matrici, popsané v kap. 2.4.3, maji Spatné reprodukovatelné vysledky.

(a)
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n

@2,50

(b)

Obr. 17: Vzorek modelového kompozitu: (a) fotografie, (b) schéma
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3.2.1 Technologie pripravy vzorku

Modelovy vzorek kompozitu byl pfipraven nasledujicim zpisobem. V polypropylenové
nadob¢ byla pfipravena smeés PES pryskyfice s pfisluSnymi aditivy (sloZeni viz kap. 3.1.2).
Smés byla dikladné promichdna a ponechdna 20 minut odstat. Mezitim byly nastithdny
svazky vldken o délce 20 cm. Svazky byly pomoci sklenéné tyCinky naimpregnovany
v polymerni ldzni a pfebyteCnd pryskyfice byla jemné setfena pomoci pinzety potaZené
buZzirkou.

Pro dalsi postup byla pouzita lukoprenova forma. Svazek byl protaZzen otvorem o priméru
I mm v jejim stiedu, aby vznikl kruhovy prifez svazku. Lukoprenova forma byla vloZena do
sklenéné Petriho misky s otvorem ve dné&, kterym byl protazen impregnovany svazek vldken.
Dile byl svazek i s lukoprenovou formou v Petriho misce umistén do suSarny a v dolni ¢4sti
zatiZen, aby nedoslo k jeho ohybu. Otvor v lukoprenové forme byl pomoci injekéni stifkacky
naplnén pryskyfici, ¢imZ bylo kolem svazku vldken zhotoveno polymerni télisko valcového
tvaru o rozmérech d = 14 mm, h = 5 mm (Obr. 18). Takto pfipraveny vzorek byl ponechin
v susarné k vytvrzeni podle programu popsaného v kap. 3.2.2.

V dal$im kroku piipravy byl na svazek umistén ocelovy priipravek (Obr. 19), ktery pfi
tahové zkousSce slouZzi jako opora pro vilcové polymerni télisko.

Na zéavéer bylo pomoci jiné lukoprenové formy v horni ¢4sti vzorku zhotoveno ploché
polymerni télisko, které slouzi k bezpecnému uchyceni vzorku do horni celisti tahového
zatizeni tak, aby nedoSlo k poSkozeni sklenénych vldken vlivem tlaku Celisti.

Obr. 18: Piiprava polymerniho Obr. 19: Rozmeéry ocelového pripravku
téliska na svazku sklenénych vlaken
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3.2.2 Vytvrzeni pryskyfrice [6]

PES pryskyfice se vytvrzuji radikdlovou kopolymeraci se styrenem. Do kopolymerace
vstupuji vinylenové skupiny -CH=CH- maleinanhydridovych MJ (monomerni jednotka),
které diky navdzanym karbonylim snadno aduji radikély.

Schematicky Ize kopolymeracni reakci oligoesteru se styrenem znézornit
ndsledovné:

— X—— CH=—CH —X——CH=——=CH—— CH==CH)
— %— cH=—CH—X—cH—cn— T11 —>

X = —COOCHCHO0C ——

Radikdlova kopolymerace je fetézova reakce. Jako takovd md tfi elementéarni déje:
iniciaci, propagaci a terminaci.

Iniciace
Pro iniciaci vytvrzovani byl pouzit dibenzoylperoxid

©i001@

Prvnim krokem iniciace je rozpad dibenzoylperoxidu na primdrni radikaly, ktery je
iniciovan termicky a probihd podle ndsledujiciho schématu:

R-0-O-R = 2R -0e

Druhym krokem procesu iniciace je atak nestabilni dvojné vazby v molekule
oligoesteru nebo styrenu primarnim volnym radikdlem R*:
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R0+M1—> RMj «

Re + My —> RMpe

b

kde R* je iniciujici radikdl vznikly rozpadem peroxidu, M;,M, jsou molekuly riznych
monomerd (nenasyceny polyester, styren). Vysledkem iniciace je tedy vznik
sekunddrniho radikdlu RM*, ktery v nasledujici fazi ristu (propagace) atakuje dalsi
molekuly oligoesteru ¢i styrenu za vzniku stdle rostouci 3D site.

Propagace

Na vznikly sekundarni radikdl RM* se aduje fada dalSich molekul monomeru za
vzniku bud dlouhého fetézce (linedrni polymerace za vzniku termoplastu) nebo za
vzniku 3D sitové makromolekuly (termosety). Pfi reakci dvou riznych monomera
rozliSujeme celkem Ctyfi elementdrni adi¢ni reakce:

k
RMj+ + My $ RM M+

RMis+ + Mp —> RMMp+
RMjs + M| —> RMpMj+

RM>e + Mp —> RMoM»o+

kde k;; jsou rychlostni konstanty jednotlivych reakci. Prvni a Ctvrtd rovnice je adici
monomeru 1 ¢i 2 k radikdlu vzniklému iniciaci stejného monomeru, zatimco rovnice
druhd a tfeti jsou kopolymera¢nimi adicemi, tzn., Ze se k iniciovanému monomeru
jednoho typu aduje monomer druhého typu.

Pomeéry rychlosti adice radikdlu na molekulu téhoZ monomeru k rychlosti adice
radikdlu na molekulu druhého monomeru

ko
k12

_k=

ki

ri r2

se nazyvaji kopolymeraéni parametry a charakterizuji danou kopolymeraci a sloZeni
kopolymeru.

Terminace

K terminaci ristu dochazi, pokud je néjakym zpusoben deaktivovan radikal na
rostouci makromolekule. Jednim ze zplsobu terminace je sraZka dvou monofunkcnich
radikalt. MuzZe dojit ke spojeni srazivSich se radikala podle schématu:

RM)ge + RM)ye ——>  RM)g R
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Jinou moZnosti terminace je disproporcionace, kterou 1ze zapsat ndsledujici rovnici:

R——CHy — CHX+ + ¢+CHY—CH)——R —>
—> R— CH)—CHX + CHY=—7=CH) R

Kromé¢ téchto dvou zdkladnich terminaCnich reakci je nutno jeSt€ pocitat s
terminaci mechanismem prenosu fetézcu. Pfi tomto dé&ji se rostouci radikal nasyti pfi
srdzce s molekulou rozpoustédla, monomeru, nebo polymeru, pfi¢emz zdrovenl vznika
novy radikal schopny dalsiho rustu:

Re + XY —> RX + Yo

Teplotni prubéh vytvrzovani:

1. Narust na teplotu 45 °C za 5 min

2. Vydrz na 45 °C po 30 min

3. Nartst na 100 °C za 30 min

4. Vydrz na 100 °C po 30 min

5. Nérust na 140 °C za 30 min

6. Vydrz na 140 °C po 60 min

7. Samovolny pokles na laboratorni teplotu
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3.3 Pouzité metody

3.3.1 Depozice plazmového polymeru na svazek sklenénych vlaken

Pro dpravu povrchu sklenénych vldken byla pouZita metoda plasmochemické depozice
z plynné faze (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition - PECVD).

Zakladem plazmové polymerace je srdzka urychlené castice (elektronu, iontu) s
monomerem za vzniku excitovannych fragmentd, volnych radikald a iontd. Adsorbované
aktivované fragmenty vzdjemné rekombinuji a vytvareji plazmovy polymer ve formeé tenké
vrstvy na povrchu sklenéného vldkna. [14]

Jako monomer byl pouZit tetravinylsilan, vyrobce Sigma Aldrich [15]

H,C=\ ~=CH;

H,C=" I““\:CHQ

Obr. 20: Strukturni vzorec tetravinylsilanu
Vlastnosti monomeru:

Cistota: 97 %

Bod varu: 130 — 131 °C

Index lomu: 1,461
Hustota: 0,8 g/cm3

Postup depozice tenkych polymernich vrstev

Svazek sklenénych vldken byl pfed depozici navdzin na sklenény piipravek (Obr. 21) a
umistén do komory manipulatoru.

Obr. 21: Sklenény piipravek pro uchyceni svazku sklenénych vlaken pii depozici
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Depozici plazmového polymeru bylo upraveno celkem 5 sérii svazki sklenénych vldken
vzdy po tfech kusech. Pro kazdou sérii byly nastaveny odli§né depozi¢ni podminky. NiZe jsou
uvedeny tfi zdkladni depozicni postupy [17], které byly pro jednotlivé série pozmeénény.
Konkrétni podminky pro jednotlivé depozice jsou uvedeny v tabulce.

Tabulka 4: Podminky jednotlivych depozic [16]

.. Depozicni | F (TVS) [sccm] | F (TVS) [sccm]
Série Postup dobE [min.] (nastiwené ( skuieéné F(02) [scem]

1 A 4,5 2 0,16 0,6

2 A 30 2 0,16 0,6

3 B 30 2 0,16 0,6

4 C 10 7 0,56 5

5 B * 30 2 0,16 0,6
F(TVS)......... prutok tetravinylsilanu
F(0;)......... prutok kysliku

* Po depozici byl jesté 15 minut zapnut pifivod monomeru a kysliku. AZ potom byl vpustén
argon.

Depozicni postup A:

e Aparatura se vy&erpa systémem vyvév (difizni a rotani olejovd) na mezni tlak 2.10™ Pa
(tlak je mé&fen v misté reaktoru nejvzdalenéjSim od Cerpaci soustavy mérkou Penning).

e Svazek sklenénych vldken se umisti do komory manipuldtoru a ta se vyCerpd na mezni
tlak.

e Zprovozni se vymrazovaci zafizeni dolitim kapalného dusiku a zkontroluje se mezni tlak
(pod 2-107* Pa).

®  Vpusti se 5 sccm kysliku a pratok se upravi kulovym ventilem na tlak 4 Pa.

e Pomoci manipuldtoru se do reaktoru vsune vzorek. ZaZehne se pulzni vyboj (25 W) po
dobu 10 minut.

e Vypne se vyboj, uzavie se tok kysliku a vzorek se vysune zreaktoru dokomory

manipulétoru.

Vpusti se 10 sccm argonu o pratoku 10 Pa, ktery se nastavi kulovym ventilem.

Zazehne se pulzni vyboj (25 W) pii 10 sccm argonu po dobu 10 minut.

Vypne se vyboj a doladi se Cerpaci rychlost argonu kulovym ventilem na tlak 10 Pa.

Uzavie se pfitok argonu a vpusti se poZadované mnozstvi monomeru (TVS nebo TVS

s kyslikem).

Po ustédleni podminek se zapne pulzni vyboj, ktery se ptipadné doladi.

Vzorek se vsune pomoci manipuldtoru do reaktoru a nechd se ptisluSnou dobu deponovat.

Po dokonceni depozice se vypne vyboj, uzavie se piivod monomeru a kysliku.

Otevfe se kulovy ventil a vpusti se 10 sccm argonu po dobu 60 minut.
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Vzorek se vysune z reaktoru do komory manipuldtoru, ktery se zavzdusni a vzorek se
vyjme.
Cely systém se vyCerpd na mezni tlak.

Depozicni postup B:

Aparatura se vycCerpd systémem vyveév (diftizni a rotacni olejovd) na mezni tlak 2.10" Pa
(tlak je méfen v misté reaktoru nejvzdalenéjSim od Cerpaci soustavy mérkou Penning).
Svazek sklenénych vldken se umisti do komory manipuldtoru ata se vyCerpd na mezni
tlak.

Zprovozni se vymrazovaci zafizeni dolitim kapalného dusiku a zkontroluje se mezni tlak
(pod 2-107* Pa).

Vpusti se 10 sccm argonu o pratoku 10 Pa, ktery se nastavi kulovym ventilem.

Vypne se tok argonu a vpusti se 5 sccm kysliku.

Pomoci manipulétoru se do reaktoru vsune vzorek. Zazehne se pulzni vyboj (25 W) po
dobu 10 minut.

Vypne se vyboj a uzavie se tok kysliku.

Vpusti se pozadované mnoZzstvi monomeru s kyslikem.

Po ustdleni podminek se zapne pulzni vyboj, ktery se pfipadné doladi.

Vzorek se vsune pomoci manipuldtoru do reaktoru a nechd se ptisluSnou dobu deponovat.
Po dokonceni depozice se vypne vyboj, uzavie se piivod monomeru a kysliku.

Otevfe se kulovy ventil a vpusti se 10 sccm argonu po dobu 60 minut.

Vzorek se vysune z reaktoru do komory manipuldtoru, ktery se zavzdusni a vzorek se
vyjme.

Cely systém se vyCerpd na mezni tlak.

Depozicni postup C:

Aparatura se vycCerpd systémem vyveév (diftizni a rotacni olejovd) na mezni tlak 2.10" Pa
(tlak je méfen v misté reaktoru nejvzdalenéjSim od Cerpaci soustavy mérkou Penning).
Svazek sklenénych vldken se umisti do komory manipuldtoru ata se vyCerpd na mezni
tlak.

Zprovozni se vymrazovaci zafizeni dolitim kapalného dusiku a zkontroluje se mezni tlak
(pod 2-107* Pa).

Vpusti se 10 sccm argonu o pratoku 10 Pa, ktery se nastavi kulovym ventilem.

Vypne se tok argonu a vpusti se 5 sccm kysliku.

Pomoci manipulétoru se do reaktoru vsune vzorek. Zazehne se pulzni vyboj (25 W) po
dobu 10 minut.

K'5 sccm kysliku se pfipusti poZadované mnoZstvi monomeru, aniZ by se vypnul pulzni
vyboj.

Po ustdleni podminek se zapne pulzni vyboj, ktery se pfipadné doladi.

Vzorek se vsune pomoci manipuldtoru do reaktoru a nechd se ptisluSnou dobu deponovat.
Po dokonceni depozice se vypne vyboj, uzavie se piivod monomeru a kysliku.

Otevfe se kulovy ventil a vpusti se 10 sccm argonu po dobu 60 minut.
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e Vzorek se vysune z reaktoru do komory manipuldtoru, ktery se zavzdus$ni a vzorek se
vyjme.
e (ely systém se vyCerpd na mezni tlak.

Po depozici plazmového polymeru byl svazek vldken odstfizen ze sklenéného piipravku,
vloZen do exsikdtoru a pomoci vodni vyvévy byl odsan vzduch. Svazek byl takto ponechan po
dobu 24 hodin z divodu zlepseni smacivosti sklenénych vlaken pryskyfici [17]. Po této dobé
bylo na svazku vldken vyrobeno polymerni télisko (kap. 3.2.1).

3.3.2 Vypoctové modelovani kompozitniho téliska metodou konecnych prvku

Metoda kone¢nych prvka (MKP, anglicky FEM = Finite Element Method) je numericka
metoda slouzici k simulaci prabéhti napéti, deformaci, vlastnich frekvenci, proudéni tepla atd.
na vytvoreném fyzikdlnim modelu. Jeji princip spoc¢ivad v diskretizaci spojitého kontinua do
urcitého (kone¢ného) poctu prvkia, pficemz zjistované parametry jsou urCovdny Vv
jednotlivych uzlovych bodech. MKP je uzivdna pfedevSim pro kontrolu jiZ navrZenych
zafizeni, nebo pro stanoveni kritického (nejnamédhanéjsiho) mista konstrukce.

Pro modelovani byl pouZit software Ansys 11.0.

Materialové vlastnosti pouZité pro vypocet (E, v, o, 6,)
Vlikno:

E =70 GPa

v=0,22

c=0,=2,7GPa

6 = 6, = 1,2 GPa (vldkno bez povrchové tipravy)

Matrice:
E=3,2GPa

v=0,38
6 =6, =80 MPa

Popis vypoctového modelu

Vypoctové simulace byly nejprve provedeny pro vypocty vztahujici se k vySce a pruméru
véalecku

Pti vypoctech vztahujicich se k vySce vdlecku byl kompozit zatéZovan deformacné, a to
posuvem 0,4 mm. Sledovanou veliCinou byla sila ve vldkné a smykové napéti v
merididnovém fezu v zavislosti na riznych vyskach valecku.
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Pii vypoctech vztahujicich se k pruméru vélecku byl kompozit zatéZovan rovnéz
deformacné posuvem 0,4 mm. Sledovanou veli¢inou byla sila ve vldknech kompozitu v
zavislosti na raznych prameérech vélecku.

Na zdklad¢ vysledku predchozich vypocta (kap. 4.1) byly pro dalsi vypocty pouzity
rozmery:
Vyska vélecku = 4 mm.
Prameér valecku = 10 mm

Pti dalSich vypoctech byly sledovany néasledujici veliCiny pfi uritém typu zatiZeni:
Zatizeni silové — velikost sily 110 N, vnitini prameér bfitu 1.5 mm
Sledovand velicina:
- redukované napéti dle podminky MOS [18]

- kontaktni tlak
- smykové napéti v merididnovém fezu

Zatizeni silové — velikost sily 1620 N, vnitini praimér proménny od 1.3 mm az do 1.8 mm

Sledovand velicina:
- smykové napéti v merididnovém fezu

Zatizeni deformacni — posuv 0.4 mm, vnitini pramér proménny od 1.3 mm az do 1.8 mm

Sledovand velicina:
- sila ve vlakné

3.3.3 Tahova zkouska vzorku na univerzalnim zkuSebnim zarizeni Zwick

Tahové zkouSka modelového vzorku kompozitu hodnoti kvalitu adheze mezi sklenénymi
vldkny a polyesterovou pryskyfici. Po ukonceni tahové zkouSky byla vyhodnocena sila
potiebnd k vytrZeni svazku sklenénych vldken z polyesterové matrice. Pro zamezeni zkresleni
vysledku vlivem rizné vysky polymernitho disku byla maximalni sila naméfend u
jednotlivych vzorkt vztaZzena k vysce disku. Ddle byla vypoctena hodnota maximalniho
smykového napéti na rozhrani vldkno/polymer dle vztahu

F

o= ,
w.d.h

kde F je sila potfebnd k vytrzeni svazku sklenénych vldken z polyesterové matrice, d je
prumér svazku sklenénych vldken a & je vyska polymerniho disku.
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Takto vypoctend hodnota je ale pouze orientacni, nebot’ nelze presné zméfit plochu
rozhrani vlakno/polymer. Orienta¢ni hodnota priméru svazku vldken pouzitd pro vypocet
smykového napéti byla d = 0,9 mm.

Pro tahovou zkouSku modelového vzorku kompozitu bylo pouZito Univerzalni zkuSebni
zafizeni Zwick (Materials testing machine Zwick) Z010/TH2A od firmy Zwick-Roell (Obr.
22)

Obr 22: Univerzalni zkuSebni zafizeni Zwick

Postup tahové zkousky

Modelovy vzorek kompozitu s ocelovym piipravkem byl vlozen do ocelové piedlohy,
kterd byla upnuta do spodni Ccelisti univerzdlniho zkuSebniho zafizeni Zwick. Ploché
polymerni télisko na opacné stran€ vzorku bylo upnuto do horni €elisti (Obr. 23). Po kontrole
spravného nastaveni pfistroje a testovacich podminek byla spusténa tahova zkouska.
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Obr. 23: Upnuti vzorku do Celisti univerzadlniho zkusebniho zafizeni Zwick

Nastaveni pristroje pro tahovou zkousku:

Pozice horni pohyblivé zardzky: 1380 mm
Pozice dolni pohyblivé zarazky: 530 mm
Aktudlni rozte¢ Celisti: 52 mm
Horni hranice sily: 9000 N
Nastavenf testu:

Typ zatéZovani: Deformacni
Rychlost zatéZovani: I mm/min

Ukoncent testu pti poklesu sily pod 50% maximdlni sily
Hodnota predpéti: SN

Rychlost predpéti: I mm/min
Vynulovéni sily po predpéti

Zaznamendvani dat: Casovy interval 0,5 s
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3.3.3 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci elektronovd mikroskopie (Scanning Electron Microscopy — SEM) umoziuje
pozorovani kovovych nebo pokovenych suchych vzorkt s vyraznou morfologii povrchu nebo
c¢astic. K dosaZzeni obrazu v SEM musi byt vzorek zbaven organickych necistot a umistén ve
vakuové komorte, aby dopadajici elektronovy svazek i odraZené nebo vyrazené elektrony
nebyly rozptylovany srdzkami s molekulami vzduchu.

Informace o struktufe a sloZeni latek z povrchu vzorka lze ziskat detekci elektront
raznych druhti a pro jejich zachyceni jsou mikroskopy vybavovany raznymi typy detektort,
nejcastéjsi pro odraZzené a vyrazené elektrony.

Funkce SEM je znazornéna na Obr. . Elektronova tryska emituje paprsek elektront, které
jsou urychlovany anodou. Paprsek je fokusovédn soustavou elektromagnetickych ¢ocek do co
nejmensi stopy, kterd dopadd na pozorovany prepardt. Pomoci vychylovacich civek
elektronovy paprsek piejizdi po povrchu pozorovaného prepardtu v fddcich. Dopadem
primarniho paprsku jsou z prepardtu vyrdZzeny sekundédrni elektrony. Ty jsou pfitahovany
k detektoru a dopadaji na scintildtor s fotondsobicem. Elektricky signdl z fotondsobice je
zesilen a urCuje intenzitu elektronového paprsku na obrazovce.

Pro pozorovéni byl pouZzit rastrovaci elektronovy mikroskop Philips XL 30.

Elektronova tryska

Anoda
P T —

Elektromagnetické
cocky
-

Vychylovaci civky

.
|

Detektor odrazenych
elektrond

Obrazovka

Vzorek

Detektor
selkundarmich
eleltromi

Podstavec

Obr. 24: Schéma rastrovaciho elektronového mik