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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva studiem zavislosti mechanickych vlastnosti rozhrani
vlakno-matrice v kompozitu na povrchovych upravach vlaknové vyztuze. Jako vyztuz byla
pouzita sklenéna vlakna a matrici byla polyesterova pryskyfice.

Vzorek kompozitu pro mechanické testy tvorilo valcové polymerni télisko umisténé na
svazku sklenénych vlaken.

Pro posouzeni adheze na rozhranni vlakno-matrice byla vyuzita tahova zkouska na
univerzalnim zkuSebnim zatfizeni (Zwick). Pro vyrobu vzorku kompozitu byla pouzita vlakna
bez povrchové upravy a vlakna s komeréni povrchovou upravou.

ABSTRACT

The bachelor 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 a bundle of glass fibers.

The tensile test using a materials testing machine (Zwick) was employed to evaluate
adhesion at the fiber-matrix interface. Untreated glass fibers and fibers with commercial
sizing were used for fabrication of composite samples.

KLICOVA SLOVA
kompozit, sklenéné vlakno, polyesterova pryskyfice, mezifaze, adheze, tahova zkouska
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1 UVOD

Myslenka kompozitnich materiall je z historického hlediska velmi stara, naptiklad uz ve
starém Egypté byly pouzivany kompozitni cihly vyrobené ze smési jilu (matrice) a slamy
(vyztuz). Prvni vyzkumy i aplikace kompoziti tvorfenych vlaknovou vyztuzi a pryskyficnou
matrici byly spojeny hlavné svojenskymi potfebami, jako tfeba s raketovou technikou,
bojovymi letadly, radarovou technikou, atd. K nejvétSimu rozvoji a prumyslovému vyuziti
kompoziti doslo az po roce 1940.

V soucasné dobé& jsou vldknové kompozity zhlediska trvale udrzitelného rozvoje
povazovany za srovnatelné s klasickymi materialy. Dnes se nejCastéji vyuzivaji naptiklad v
prumyslu leteckém (trupy letadel), automobilovém (narazniky, Casti karoserie), stavebnim
(nosné konstrukce), chemickém (potrubi, cisterny), pro vyrobu sportovniho nacini (lyze,
golfové hole), atd.

Kompozity se skladaji ze tfi soucasti. Jednu ¢ast tvoii spojita faze, coz je matrice (napft.
polyesterova pryskyfice). DalSi ¢ast tvori faze nespojitd, tato faze je tvorena vyztuzi (napf.
sklenéna vlakna). Posledni Casti je mezifdze mezi matrici a vyztuzi. Tato faze vyznamné
ovliviluje mechanické vlastnosti kompozitu, jelikoz zaji§tuje pfenos vné&jS§iho napéti z
povrchu materialu na vlakna. Vlakna maji nékolika-nasobné vétsi pevnost nez matrice.

Mym cilem bylo posoudit adhezi na rozhrani mezi matrici a vlaknem. Pro toto posouzeni
jsem vyrabéla vzorky, které byly tvofeny svazkem sklenénych vlaken, ktery byl zabudovan do
polymerni matrice. Byla pouzita sklenéna vlakna jak komeréné upravena, tak i vlakna bez
povrchové Upravy. Adhezi bylo obtizné vyhodnotit, protoze vysledky jsou vzdy velmi zavislé
na priprave vzorku a samoziejmeé na jeho konecné kvalité.

Jako testovaci zafizeni pro posouzeni adheze mezi sklenénymi vlakny a polyesterovou
pryskyfici bylo pouzito univerzalni testovaci zafizeni Zwick. Princip tahovych zkouSek na
tomto zafizeni spocival v tom, ze svazek sklenénych vlaken byl vytahovavan z polymerniho
valcového téliska, tedy matrice.



TEORETICKA CAST

1.1 Definice kompozitnich materiala

Pod pojmem kompozitni materidly (kompozity) rozumime heterogenni materialy slozené
ze dvou nebo vice fazi, které se vzajemné vyrazné 1isi svymi mechanickymi, fyzikalnimi a
chemickymi vlastnostmi. Obvykle je jedna faze v kompozitu spojitd, coz je matrice. Dalsi
faze, ktera je nespojita se nazyva vyztuz. V porovnani s matrici ma vyztuz obvykle vyrazné
lepsi mechanické vlastnost (modul pruznosti, pevnost, tvrdost atd.). Hlavnim ukolem vyztuze
je tedy zlepSeni uvedenych vlastnosti matrice. Dalsi dulezitou soucasti kompozitu je tzv.
mezifaze, ta tvofi rozhranni mezi matrici a vyztuzi a zprostiedkovava prenos vnéjsiho napéti
z matrice do vyztuze. Jeji vlastnosti vyrazné ovliviiuji soudrznost mezi matrici a vyztuzi tedy
mechanické vlastnosti kompozitniho materialu. Pro kompozity je charakteristicky tzv.
synergismus, coz znamena, ze vlastnosti kompozitu jsou lepsi nez by odpovidalo pouhému
pomérnému secteni vlastnosti jednotlivych slozek, coz je ilustrovano na nasledném grafu
(Obr. 1).[1]

viastnost
T skutelny pribéh

matrice vyztug
Obr. 1: Synergické chovani slozek kompozitu. [1]

1.1.1 Déleni kompozitua

1.1.1.1 Déleni podle geometrického tvaru vyztuze

Casticové kompozity — jeden rozmér Utvara vyztuze vyrazné nepfesahuje rozméry ostatni.
Vyztuzujici Castice pak mohou mit tvar kulovity, destickovity, tyCinkovity i nepravidelny.

Vidknové kompozity — jeden rozmér vyztuze je vyrazn€ vetsi nez rozméry zbyvajici.
Vlaknové kompozity dal délime na kompozity s krdtkymi vidkny a kompozity s dlouhymi
(kontinudlnimi) viakny. Kratka vlakna jsou vyrazné mensi v porovnani s danym vyrobkem,
zatimco dlouhd vlakna jsou srovnatelna s velikosti vyrobku. Plati také, ze pomeér délky a
pruméru vlakna /D je L/D>100 pro dlouha vlakna a /D<100 pro kratka vlakna.

Vrstevnaté kompozity — jsou slozeny ze dvou ¢i vice vrstev, pfiCemz vrstva ma dva
rozmeéry znacné vetsi nez rozmér tieti.[1,2]



kompozit

casticovy s kratkymi viakny s dlouhymi viakny

Obr. 2: Rozd€leni kompozitnich materialt podle geometrického tvaru vyztuze. [1]

1.1.1.2 Déleni podle druhu matrice

Kovové matrice — matrice je tvofena kovem a je charakterizovana tvarnosti a
houzevnatosti. Nejvyznamné&j§i jsou slitiny hliniku, hofciku a titanu. Pro vysokoteplotni
ucely se vyrabi matrice ze slitin niklu a pro elektrotechniku matrice médéné ptipadné stiibrné.

Polymerni matrice — matrice je tvofena polymerem, tyto matrice patii mezi nejvice
vyrabéné. Vyhodou je nizka hustota (konstrukce letadel) a mezi nevyhody patii nizka tepelna
stabilita polymerd. Nejvyznamnéjsi jsou matrice zreaktoplasti (polyesterové a epoxidové
pryskyfice).

Keramické matrice — matrice je tvorena keramikou, vét§inou je velmi tvrda, ale pomérné
kiehka. Kompozity s keramickou matrici patfi mezi vysokoteplotni materialy. Tyto matrice
jsou oxidické (Al,Os3, ZrO,) 1 neoxidické povahy (SiC, SizNy, C atd.).[1,2,3]

Tabulka 1: Prehled vlastnosti riznych typt kompozitu. [4]

Matrice Hustota Youngiiv modul Poissoniv | Pevnost v tahu
(mg.m™) (GPa) koeficient (GPa)

Termosety

Epoxidova 1,1-1.4 3-6 0,38-0,4 0,035-0,1

pryskyfice

Polyester 1,2-1.5 2-4.5 0,37-0,39 0,04-0,09

Termoplasty

Nylon 6.6 1,14 1,4-2.8 0,3 0,06-0,07

Polypropylen 0,9 1-1,4 0,3 0,02-0,04

PEEK 1,26-1,32 3,6 0,3 0,17

Kovy

Hlinik 2,7 70 0,33 0,2-0,6

Hoi¢ik 1,8 45 0,35 0,1-0,3

Titan 4.5 110 0,36 0,3-1

Keramika

Borosilikatové 2,3 64 0,21 0,1

sklo

Karbid kiemiku 3,4 400 0,2 0,4

Oxid hlinity 3.8 380 0,25 0,5




1.1.2  Vlastnosti polymernich vliknovych kompozitu

Tyto kompozity kombinuji vysokou pevnost vyztuzi svysokou houzevnatosti pruzné
polymerni matrice. Synergicky efekt téchto dvou fazi ma za nasledek vys§i mechanické
vlastnosti, nez jakych by se dosahlo u jednotlivych fazi a to diky pfitomnosti mezifaze mezi
matrici a vyztuzi. Mezi dal§i vyznamné vlastnosti patfi korozni odolnost, nizka tepelna
vodivost, flexibilita tvart, vysoka rozmérova stalost, snadna montaz, témeér nulové pozadavky
na dlouhodobou udrzbu atd. [1,2]

1.1.2.1 Ovlivnéni vlastnosti kompoziti

a) Vlastnosti vyztuzujicich vldken

b) Vlastnosti matrice

c) Vlastnosti mezivrstvy

d) Objemovy zlomek vlaken v matrici

e) Geometrie a orientace vlaken v matrici

Objemovy zlomek vs— je to pomér objemu vlaken V'y k celkovému objemu kompozitu V. (coz
je objem vlaken Vya matrice V. Plati, ze

o
V/. = =
V. Vo+T,

m

(1)

Mechanické vlastnosti vlaken jsou mnohem lep§i nez vlastnosti matrice, teoreticky by tak
meél vétsi objemova zlomek vldken prinést lepsi mechanické vlastnosti kompozitu. V praxi je
to ale komplikovano tim, ze pro spravnou efektivitu musi byt vldkna optimalné rozlozena
v prostoru, dokonale pokryta matrici a obsahovat co nejméneé defektt.

Geometrie a orientace vidken — vldkna maji nejlepsi mechanické vlastnosti v podélném
sméru, coz ma za dasledek anizotropické vlastnosti kompozitu.[2,5]

Smésovaci pravidlo — vystihuje zavislost napéti na deformaci jednosmérnych kompozitl,
které jsou zatézovany podélné. Plati

E.=Eyv,+E)v (2)

kde E., Ef, Ex Jsou moduly pruznosti kompozitu, vlaken, matrice a vr, v,, jsou objemoveé
zlomky vlaken a matrice.[3]

1.1.2.2 Namdahani kompozitu

Kompozit byva namahan predevsim v tahu, tlaku, smyku a v ohybu.
Namdahani v tahu — znazoriiuje Obr. 3 (a). Tahové zatézovani materialu je nejvice zavislé na
tahové pevnosti a tuhosti vyztuzujicich vlaken, protoze jsou mnohem lepsi nez u matrice.
Namdahanti v tlaku — znazoriiuje Obr. 3 (b). Zde je rozhodujici adheze mezi vlakny a matrici a
tlakova pevnost matrice, ta udrzuje vlakna v pfimém sméru a brani jejich ohybani.
Namdahani ve smyku — znazoriiuje Obr. 3 (c). Zde hraje hlavni roli matrice pfenasejici napéti
napfi¢ kompozitem a také mezivrstva zajiStujici adhezi mezi matrici a vyztuzujicimi vlakny.
Namdahani v ohybu — znazoriiuje Obr. 3 (d). Toto zatézovani je kombinaci vSech predeslych
zatézovani. Horni cast je namahana v tlaku, spodni ¢ast v tahu a stfedni ¢ast ve smyku.
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Obr. 3: Namahani kompozitniho materialu: (a) v tahu, (b) v tlaku, (c) ve smyku, (d) v ohybu. [1,2]

1.1.2.3 VyuZiti polymernich kompoziti

Hlavni vyhodou kompoziti je vysoka pevnost pfi nizké mérné hmotnosti, odolnost proti
korozi, minimalni pozadavky na udrzbu, velmi nizka tepelna vodivost, vynikajici dielektrické
vlastnosti, téméf nulovy utlum elektromagnetickych vin, flexibilita tvart, vysoka rozmérova
stalost a snadnd montaz. Pro tyto vlastnosti se vyuziva v fadé odvétvi, napt. v letectvi (kfidla,
ultralehka letadla , trupy...), automobilovém primyslu (narazniky, ¢asti karoserie, tramvaje a
vagony...), lodnim pramyslu (trupy, stozary, paluby...), chemickém pramyslu (potrubi,
nadrze, cisterny, tlakové nadoby...), elektrotechnice (panely, rozvadéce, spinace...),
stavebnictvi (nosné konstrukce, podlahy, zabradli...), pro vyrobu sportovnich pomicek (lyze,
tenisové rakety, golfové hole...), atd. [1,2,6]

1.2 Druhy vyztuzi v kompozitech

1.2.1 Vldknové vyztuze

Pro vlakno je charakteristické, ze jeho pevnost v tahu ve sméru osy je vyrazné vyssi nez
pevnost stejného materialu v kompaktni formé (napt.deska). Pevnost kompoziti vyztuzenych
vlakny vyrazné prevysuji pevnosti konven¢nich materialt.
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Pticiny vysoké pevnosti vldken:

1. Pokles velikosti a pravdépodobnosti vyskytu defektd (mikrotrhliny, dutiny atd.) ve
vlaknech.

2. Orientace defektd ve sméru osy vlaken (tyto defekty maji vyrazné méné skodlivy vliv
nez defekty orientované kolmo k ose vlaken).

3. Orientace pevnych vazeb ve sméru osy vlaken (uplatnéni zejména u polymernich
vlaken, provadi se u nich tzv. dlouzeni, coz je mechanické natahovani vlaken, pfi
kterém dojde k orientaci polymernich fetézct).

Pro vlékna je také typicka anizotropie vlastnosti, pevnost i modul pruznosti byva ve sméru
osy vyssi néz ve sméru kolmém k ose, proto maji kompozity nejvyssi pevnost ve sméru
vyztuzujicich vlaken. Vyztuzeni vlakny je vyuzivano zejména ke zvySeni pevnosti, modulu
pruznosti — tuhosti a v nékterych piipadech i houzevnatosti kompozita.

Vléakna vyztuzi mohou byt anorganicka nebo organicka (polymerni). Jejich prehled udava
Obr. 4.

Vidkna:
» Anorganicka
- prvky (C(grafiy), B, W)
- slouceniny (Al,0;, SiC, oxidickd skla
» Organicka (polymerni)
- aromatické polyamidy, polyethylén

Obr. 4: Nejvyznamnéjsi druhy vlaken v kompozitech. [1]

1.2.1.1 Druhy vldknovych vyztuZi

Sklenénd vidkna — vyrabi se rychlym tazenim z taveniny, diky této jednoduché vyrobé patii
k levng&jSim. Pro kompozity s polymernimi matricemi tzv. sklolaminaty, se vyuziva vlaken
z bezalkalickych skel (tzv. E-sklo), ktera obsahuji SiO,, Al,03, CaO a MgO. Tyto kompozity
se vyuzivaji napft. pii vyrobé letadel, lodi, automobilti, sportovniho nacini atd. Nevyhodou je
pomérné nizky modul pruznosti, proto jsou pro konstrukce s vysokymi naroky na tuhost
vyrabény tzv. hybridni komporzity, které jsou vyztuzeny sklenénymi a uhlikovymi vlédkny (pro
vyrobu kompozitu je pouzito vice typu vlaken). Tyto kompozity maji dostate¢nou tuhost a
jsou pomeérné levné. Sklenéna vldkna maji izotropni vlastnosti (napi. modul pruznosti ve
sméru osy vlaken ma stejnou hodnotu jako ve sméru kolmém k vlaknim) a jejich pevnost
zavisi na praméru vlakna, protoze mensi vlakno ma mensi povrch a tak obsahuje méné
defekti. Nevyhodou téchto vlaken je hydrofilni povrch, protoze absorbovana voda snizi
povrchovou energii skla, coz vede ke Spatnému smaceni matrici (viz. kapitola 2.4.1.1).

Vyroba sklenénych vlaknovych vyztuzi spociva v taveni sklaifského kmene pfi teploté cca
1600 °C kdy vznika tekuta sklovina, ktera prochazi platinovou pickou, kde jemné mikrosito
produkuje vldkna. Tato vlakna jsou chlazena, potazena tenkou vrstvou lubrikantu a
formovana do svazku.

Borovd vidkna — jsou vyrabény postupem CVD (Chemical Vapour Deposition), kdy
reaktorem ohfivanym na teplotu zhruba 1050 °C prochézi tenké wolframové vlakno, které
slouzi jako substrat. Zaroven je v reaktoru chlorid bority redukovan vodikem za tvorby
elementarniho boru na wolframovém substratu. Vzniklé borové vlakno ma wolframové jadro,
proto je nékdy oznaCovano symbolem B/W. Diive se tyto vlakn pouzivala do hlinikovych
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slitin pro vyrobu raketoplant, dnes se jimi vyztuzuji epoxidové pryskyfice napt. pro vyrobu
sportovniho nacini.

Aramidovd vidkna — aramid je aromaticky polyamid, coz je synteticky material. Mezi jeho
vlastnosti patfi vysoka pevnost, vysoky Youngiv modul pruznosti, nizkd mé€rma hmotnost,
zaruvzdornost, citlivost na UV zafeni a na vlhkost. Pouziva se nejen na vyrobu kompozitl,
ale také na vyrobu ochranného oblec¢eni, provazi nebo jako nahrazka azbestu.

Polyethylenova vidkna- jde o vldkna s vysokou pevnosti. Tyto vlakna maji dobré chemické
vlastnosti, odolavaji kyselindm i zadsadam. Vyuzivaji se jak na vyrobu vyztuzi, tak i na vyrobu
napf. lan, rybafskych siti a pfedev§im na vyrobu technickych vyrobkda.

Vidkna z karbidu kiemicitého (SiC) — technologie vyroby zélezi na tom, zda jsou vlakna
kontinualni nebo kratka. Kontinualni vlakna jsou vyrabéna napt. metodou CVD (podobné
jako u boérovych vlaken). Zdrojem kfemiku a uhliku jsou alkylsilany, ty jsou v reaktoru
redukovany vodikem pii teplot€ cca 1300 °C a vznikly karbid kifemiku se usazuje na
uhlikovém substratu, tyto vlakna se znaci SiC/C.

Whiskery (SiC) — vyrabi se z ryzovych slupek zihanim pfi teploté¢ cca 1600 °C v inertni
atmosfére, tak dojde k rozkladu organickych latek a pfeméné pfitomného SiO na vlaknity
oxid kfemiku. Tato vldkna maji Spickové pevnostni vlastnosti, protoze maji nizkou
koncentraci defekti. Pouzivaji se jako vyztuze matric z hlinikovych slitin napf. pro vyrobu
tepelné a mechanicky namahanych ¢asti spalovacich motort a dale jako vyztuze keramickych
matric (Al,O3) pro vysokoteplotni aplikace.

Uhlikova vidkna — vyrabi se pyrolyzou organickych vlaken v inertni atmosféie (Ar, N,) pfi
teploté az 2000 °C. Pro vyrobu vladken vysoké kvality jsou jako suroviny vyuzivana vlakna
z polyakrylonitrilu (-{CH,CHCN],-), jejichz vlastnosti zavisi na pouzitych teplotdch zihani.
Cim vy3si je teplota, tim vy3si je modul pruznosti, avsak zaroveii se snizuje pevnost vlaken.
Optimalni teploty pro ziskdni maximalni pevnosti jsou cca 1500 °C. Vlakna vyrabéna
z polyakrilonitrilu se oznacuji jako C(PAN). Levngjs§i uhlikova vlakna jsou vyrabéna
pyrolyzou zbytkd po destilaci ropy, smol, dehtu atd. Uhlikova vlakna se fadi mezi
nejperspektivnéj§i vyztuze pro vSechny typy matric, jsou pomérné drahd, ale vyznacuji se
vybornymi mechanickymi vlastnostmi, nizkou hmotnosti a vysokou tepelnou stabilitou, proto
se vyuzivaji v leteckém a kosmickém pramyslu. Pro extrémni teplotni namahani (brzdové
oblozeni velkych dopravnich letadel) se vyuziva kompozit C-C, coz je uhlikovad matrice
vyztuzena uhlikovymi vlakny.

Vyztuze z oxidu hlinitého — pii vyrobé€ se vyuzivaji organohlinité slouceniny, tyto zahusténé
viskozni roztoky jsou rozvlaknény a poté tepelné rozlozeny. Takto vyrobena vlakna obvykle
obsahuji podily dalSich oxida (SiO,, B,0s;, Fe,03). Tyto vyztuze se pouzivaji pro vyztuzeni
keramickych nebo kovovych (Al, Mg) matric.

12



Tabulka 2: Tlustrativni stfedni hodnoty hustoty p, pevnosti v tahu R,, a modulu pruznosti
v tahu £ ve sméru osy vlaken a porovnani s vysoce pevnymi slitinami. [1,2]

Materidl vlikna | Pramér [um] | p [kg.m] | E [GPa] | Ry [MPa]
B/W 100 2600 390 3800
SiC/C 150 3000 430 3500

SiC(whiskery) 1 3200 700 az 20 000
C(PAN) 10 1900 400 2200
Al,O5 20 4000 380 1400
Kevlar 12 1450 130 3000
Polyethylén 10 970 172 3000
oxid. sklo 10 2500 70 2000

materidl R, [MPa]

vysoce pevné oceli 2800

vysoce pevné titanové slitiny 1400

“poly(p-fenylentereftalamid) - aramid

3000

L Ararmidova
Lihlikowa

2500 4

2000 4
E-Sklo

1500 4

Tahowé napéti [MPa)

1000 4

S00 - Epoxy pryskyfice

] 1 2 3 4 5 [ T
Prodiouzeni [9)]

Obr. 5: Pracovni diagram pro rizné typy vlaken a epoxidovou pryskyfici. [2]

1.2.2  Casticové vyztuze

Casticové vyztuze se vyrabi predevsim pro zvyseni tvrdosti, otéruvzdornosti a odolnosti pi
zvySenych teplotach. Velmi rozsifené jsou casticové kompozity skovovymi matricemi
(slitiny Al, Cu, Ni, Co) u nichz jsou nejcastéj§imi materialy vyztuzi SiC, SiO,, ZrO,, Y,0;,
WC atd.).

1.2.2.1 Druhy ¢&asticovych vyztuzi

SiC/Ni kompozity — maji vysokou odolnost proti otéru, zvySenou tepelnou stabilitu a proto
jsou vyuzivany u brzdového oblozeni nebo u spalovacich motora.
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Y>03/Ni kompozity — maji vynikajici stabilitu za vysokych teplot a proto jsou vyuzivany
napf. u spalovacich motort letadel.

WC(TiC)/Co kompozity — tzv. cermety (ceramics + metal) nebo také slinuté karbidy, coz
jsou velmi tvrdé kompozity, které se vyrabi postupem praskové metalurgie. Vyuzivaji se napt.
pro obrabéci stroje.

ALO3/Cu kompozity — vyuzivaji se v elektrotechnice (elektrody pro odporové svarovani),
jemna disperze ¢astic oxidu hlinitého dodava témto materialim zvySenou odolnost proti otéru
a proti deformaci za zvySenych teplot. [1]

1.3 Polymerni matrice

Polymerni matrice ma funkci pojivovou a jejim ukolem je chranit vyztuz pied
mechanickym a chemickym poSkozenim, umoznit pfenos vné&jSich napéti do vyztuze a
udrzovat vyztuz v pozadovaném sméru vici namahani. O kvalité téchto vlastnosti rozhoduje
mezifaze mezi matrici a vyztuzi.

V kompozitnich materialech se nejvice vyuzivaji termosety, termoplastii se vyuziva malo,
protoze maji vysokou viskozitu taveniny, coz vede ke vzniku defektli pfi smaceni vyztuze a
nasledné ke vzniku materialu s nizkymi uzitnymi vlastnostmi. Nejcastéji se pozivaji matrice
z nenasycenych polyestert (UP), vinylesteri (VE), epoxida (EP) a fenolickych pryskyfic
(FP). [4,5]

1.3.1 Nenasycené polyesterové pryskyrice (UP)

Jde o roztoky linearnich nenasycenych polyestert, jejichz molekula obsahuje dvojnou C=C
vazbu, v polymerace schopném rozpoustédle (nejcastéji styren). UP je produktem reakce
organické kyseliny a organického alkoholu. Pii ptipravé UP reaguje maleinanhydrid

i 0
\
o)
O/
H

a kyselina maleinova, ktera beéhem esterifikace izomera¢né piechazi na kyselinu fumarovou
(az 90 %):

COCH HOOC

COCH COOH

Tato izomerace je zadouci, protoze fetézce kyseliny fumarové jsou pfimé, coz zlepSuje
fyzikalni a mechanické vlastnosti vytvrzenych matric.

Dal§imi regenty pti vyrobé UP jsou dioly, nejCastéji propylenglykol a ethylenglykol. Do
smési se pridavaji tzv. modifikované kyseliny, nejcastéji néktery izomer kyseliny ftalové
(napt. kyselina metaftalova, paraftalova ¢ ftalanhydrid) pro zlepSeni mechanickych
vlastnosti. Esterifikace se provadi v taveniné (180-220 °C)v inertni atmosféie (CO,, N).
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Esterifikaci 1ze vést i mnohonasobné za vzniku oligomeru vySe uvedenych komponent, tak
vznika fetézec nenasyceného polyesteru [5,7]:

CHj o O CHjz ﬁ 0 TH.‘,

3 0O
M{OCHCHEO -CCH= CHH -OCHCHyO-CCH= CHM -OCHCHO -Jﬁi\

'/;\W
| |
~1cC

N 3“]‘
|,

(8]

Vyssi molekulova hmotnost UP zlepSuje jejich korozni odolnost, zvySuje viskozitu a tim
zhorsuje zpracovatelnost. Také volbou glykolu lze ovlivnit vlacnost, krystalitu, odolnost viici
vodé a tepelnou odolnost UP. Obecné s prodluzujicim se fetézcem glykolu stoupa vlacnost,
houzevnatost a modul pruznosti a pevnost se snizuji. [5]

1.3.1.1 Vytvrzovani nenasycenych polyesterovych pryskyric

Vytvrzovani probiha za zvySenych teplot, kvuli dostatecné rychlosti této radikalové reakce,
kterd je iniciovana peroxidovym radikalem. Jde o proces, kdy jsou oligomerni fetézce UP
spojovany styrenovymi mustky. Mezi molekulami oligoesteru a styrenu vznikaji jednoduché
vazby na mistech pavodnich dvojnych vazeb. Vytvrzovani UP je tedy radikalova
kopolymerace, jejimz vysledkem je tuhy nerozpustny produkt. Ma tfi kroky: iniciaci (otevieni
dvojné vazby), propagaci (rast) a terminaci (zastaveni reakce). [5,7]

1.3.2 Epoxidové pryskyrice (EP)

Jde o slouCeniny obsahujici reaktivni epoxidovou (oxiranovou) skupinu. Diky vysoké
reaktivite, ktera vede k zesitovanym makromolekularnich produktim, dobrym mechanickym
a elektrickym vlastnostem jsou aplikovany v lepidlech, zalévacich a lisovacich hmotach,
pojivech pro laminaty a lékarskych pryskyficich. EP ma lepsi pfilnavost k neupravené
sklenéné vyztuzi nez UP a VE a také lepsi mechanické a elektrické vlastnosti. Vytvrzena EP
je dobrym elektrickym izolantem v Siroké oblasti teplot, je odolnd proti vod¢, alkaliim,
kyselinam a nékterym rozpoustédlim. [5,7]

CHz oH
2 | |
/ H‘\\«
CHy— CH— CHy—— O <‘: o4— CHy— CH— K‘JHE
CHz 0

CH3—C—CHg

CHy— CH—CHQ‘P o
L

n
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1.3.2.1 Typy epoxidovych pryskyric
a) EP obsahujici glycidylové skupiny, sem patii naptiklad epoxynovolaky[5]:

O,

0

T
CH> CH—CHy—

~

Ha

_I‘:
C

O0——~=CH:

H

b) Glycidylaminové  pryskyfice, sem patii napiiklad N,N, N’ N'-tetraglycidyl-4,4’-
diaminodofenylmethan (TGDDM), coz je matrice pro Spickové kompozity v letectvi [5]:

CHy— CH— cnz\ CHy—— CH— CHj

R
CHZ\? P \CHZ— H—

1.3.2.2 Vytvrzovani epoxidovych pryskyric

Lze provadét neékolika zpasoby, nejcastéjsi postupy jsou:
Polyadice, ta probiha na epoxidovych skupinach.
Polykondenzace probiha na ptfitomnych hydroxylovych skupinach
Polymerace epoxidovych skupin. [5,7]

1.3.3 Vinylesterové pryskyrice (VE)

Mohou byt také nazvany jako epoxidové vinylestery nebo vinylestery na epoxydové bazi.
VE jsou vhodné pro vyrobu kompozitd vyztuzenych sklenénymi i uhlikovymi vlakny
urCenych pro narocnéjsi aplikace, do agresivniho chemického prostiedi a pro kompozity
vystavené velkému mechanickému namahani. Zakladnimi surovinami pro vyrobu VE je bis-
fenol A neboli dian (a), epichlorhydrin (b) a kyselina akrylova (c).

(a) (b) (©)

[/
0 7
HO @C@DH cﬁ: \E:H— cH,c1 CH2 —CH_C/
| : : N

CHz

OH
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Béhem syntézy VE dochézi nejdiive k alkalické kondenzaci, nasledné k esterifikaci a
vysledkem téchto reakci je fetézec zakoncCeny reaktivnimi vinylovymi —CH,=CH, vazbami
schopnymi rychlé radikalové polykondenzacni reakce [5]:

CH; OH
s Y PPN
TH: ci—-cE—o{( ))c{( )yof—cu,—CE—0CH
(o] O C'H3 q
AN 7
c [ ;}
| CH3—C——CH;
CH F""_::
H >
CH— CH—CH, 5
CH, z 2
11
o\ 0
T
CH
CH>

1.3.3.1 Vytvrzovani vinylesterovych pryskyric

Vytvrzovani je provadéno radikalovou polymeraci C=C vazeb, nejCastéji pouzivanym
iniciatorem je dibenzoylperoxid. Pro dosazeni optimalnich chemickych, fyzikalnich a
mechanickych vlastnosti se VE dotvrzuji pfi zvySenych teplotach a toto dotvrzovani se
provadi pfedevsim u kompoziti vytvrzenych za nizkych teplot. Dotvrzovani vede predevsim
k minimalizaci zbytkového styrenu, na jehoz obsahu zavisi mechanické vlastnosti. [5]

1.3.4 Fenolické pryskyrice (PR)

Jde o termosety s vysokou tvrdosti, modulem pruznosti a malou houzevnatosti. PR jsou
produkty reakce fenolu a formaldehydem. B&zné teploty zpracovani fenolickych pryskyfic
lezi podle typu metody v intervalu 150-210 °C. PR jsou dvojiho typu, bud jednostupiiova
pryskyfice (resol) nebo dvoustupiiova pryskyfice (novolak).

Jednostupiiova pryskyfice jsou vyrabény v poméru formaldehyd/fenol vétsim nez 1, tato
reakce je katalyzovana alkalickym katalyzatorem a béhem této polykondenzace se uvoliuje
voda.

Dvoustupiiové pryskyfice tvoti zhruba 90 % z celkové produkce fenolickych pryskyfic a
jsou vyrabény v poméru formaldehyd/fenol mensim nez 1 v pfitomnosti kyselého
katalyzatoru. Tyto pryskyfice jsou termoplastické, protoze neobsahuji dostatecné mnozstvi
metylénovych spojovacich vazeb pro sitovani. Proto byva vytvrzena pouzitim
hexamethyléntetraminu, ktery se rozpada teplem za vzniku methylenovych -CH,- spojovacich
vazeb, které slouzi k vytvrzeni pryskyfice.

PR se pouzivaji jako zéklad lepidel pro laminovani dieva a z velké Casti je pozivan pfi
vyrobe preklizky a laminovanych papirovych paneld. Dale se vyuzivaji pro vyrobu brzdovych
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desticek a brusnych kotouci. Kompozity na bazi sklem vyztuzenych PR vyrazné prevysuji
vlastnosti oceli, proto se Casto pouzivaji jako roSty pfi stavbé vrtnych plo§in a v jinych
oborech chemického pramyslu, kde je pozadovana vysoka pozarni bezpeCnost. Nejvetsi
prednosti je vynikajici termomechanicka, povétrnostni a elektricka odolnost. [5]

1.3.5 Prehled mechanickych vlastnosti nékterych typa matric

Tabulka 3: Prehled mechanickych vlastnosti nékterych matric [6]

. 3 Modul Pevnost Deformace do
Pryskyrice | Hustolalg/cnr'] pruznosti/GPa] v tahu/MPa] lj(r)mu /%]
Epoxidova 1,1-1.4 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

1.4 Mezifaze

Mezifaze je dulezita oblast, ktera rozhoduje o vyslednych vlastnostech kompozitt., jde o
fazi mezi vyztuzujicim vladknem a matrici. Zprostiedkovava prenos vnéjsiho napéti z nepevné
matrice do vyztuze. Pokud je adheze dokonala, je napéti koncentrovano ve vlaknech a matrice
je téméf bez napdti. Spatna adheze vede ke ztratd vyztuzujiciho efektu. S nardstem
objemového podilu vlaken vzrista vyznam mezifaze. [8,9]

1.4.1 Vlastnosti mezifaze

Mezifaze je tfirozmérna oblast materialu mezi vyztuzujicim vlaknem a matrici a rozhrani
je dvourozmérna oblast — kontaktni plocha. V oblasti mezifaze rozliSujeme dvé rozhrani, je to
relativné ostré rozhrani na povrchu vlakna (vlakno/mezifaze) a difuzni rozhrani v matrici
(mezifaze/matrice). U povrchové upravenych vlaken se nachazi uvnitt jesté teti rozhrani, jde
o vnitini rozhrani mezivrstva/modifikovana matrice. Mezifaze muze byt fizena a nefizena. U
nefizené jsou pouzity povrchové neupravena vlakna, zatimco u fizené mezifaze jsou pouzity
povrchové upravena vlakna, tyto mezivrstvy maji definované vlastnosti a strukturu. [8,9]

Matrice Chiemovs Sast matrice

Ll hodifikovand matrice
,ﬁ_:f"_‘:.‘ T

"""" Mezifaze

i( f
Ell f

“akna Chiemaové Sast vidkna

Obr. 6: Schématické znazoméni kompozitni mezifaze.[8]
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1.4.1.1 Smaceni

Dobré smaceni je predpokladem adheze mezi matrici a vyztuzi. Pfedpokladem dobré
adheze je tésny kontakt povrchii dvou té€les. Pokud kapneme kapalinu na povrch tuhého
télesa, po Case dojde k ustaveni rovnovahy mezi koheznimi silami v kapaliné¢ a adheznimi
silami mezi tuhym télesem a kapalinou a vysledny kontaktni uhel & charakterizuje smaceni
povrchu tuhého télesa kapalinou. Plati Youngova rovnice

7,c080=y —7,, 2

kde  je povrchové napéti kapaliny, % je povrchové napéti tuhého télesa a % je povrchové
napéti rozhrani tuhého télesa. V systémech, kde je povrchové napéti vliaken mnohem vétsi nez
u matrice, lze predpokladat dobré smaceni vldken polymerem, napi. sklenénd vlakna
(y =560 mJ/m?) jsou dobie smaceny polyesterovymi pryskyficemi ( =35 mJ/m?). Povrch
vlaken ma vysokou povrchovou energii (500-600 mJ/m?), ale pii absorpci vody na povrch
dojde k prudkému sniZeni na 10-20 mJ/m’, coz vede ke $patnému smadeni vlakna polymerni
matrici.

wzduch Tl

s ¢ kapaling
~ai -

sl tuhé téleso

Obr. 7: Smaceni tuhého télesa kapalinou. [9]

1.4.1.2 Typy vazeb

Kvalitu adheze ovliviiyji také druhy vazeb mezi dvéma stykovymi plochami. Pfi t€sném
kontaktu dvou materialu se vzdy uplatni slaba vazba prostrednictvim Van der Waalsovych sil.
Pokud povrchy nesou elektricky naboj opacného znaménka jde o vazbu elektrostatickou
pfitazlivou silou. V piipadé jisté drsnosti povrchi je vazba zprostfedkovana mechanicky, coz
se projevi predevSim pfi namahani ve smyku. Dojde-li na povrchu dvou polymernich
materiall ke vzajemné difuzi volnych konct fetézci a naslednému vytvofeni spletency,
vysledkem je podstatné zpevnéni vazby. NejpevnéjSim typem adhezni vazby je vazba
chemicka, tedy napt. kovalentni nebo iontova. Pri této vazbé dochazi k chemické vazbé mezi
obéma povrchy.[4,9]

1.4.1.3 Pnuti na rozhrani

Pnuti na rozhrani l1ze rozdélit na pnuti tepelné a pnuti vlastni. Pnuti zepelné vznika pfi
zménach teploty nasledkem rozdilnych koeficientli tepelné roztaznosti materialti, coz byva
disledkem pftipravy kompozitu pii vysokych teplotach a jeho nasledné chlazeni. Viastni pnuti
zavisi na tadé faktort, napf. na podminkach pfi nanaseni mezivrstev nebo objemovych
zménach. Vlastni pnuti mize mit charakter pnuti tahovych i tlakovych, obvykle se snizuje
temperovanim. [9]
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1.4.2 Priprava mezifazi

Mezivrstvy se pripravuji za ucelem lepS§iho smaceni a pevné vazby vlakno - polymer, jde o
vazbu mezi oxidy na povrchu vlakna a molekulami polymeru tvoticiho matrici. Tenké vrstvy,
které tyto pozadavky spliiuji se oznacuji jako vazebna cCinidla. Pro povrchové upravy
sklenénych vlaken se nejcCastéji vyuzivaji organokremicité latky (silany), dale také chemické
roubovani a v posledni dob€ se vyuziva tenkych vrstev plazmovych polymera. [8,9]

1.4.2.1 Silanova vazebna Cinidla

Tyto ¢inidla maji obecny vzorec R-Si-X3 | coz je vicefunk¢éni molekula, jejiz jeden konec
reaguje s povrchem sklen&ného vldkna a druhy reaguje s polymerni fazi. Cast X predstavuje
hydrolyzovatelné skupiny jako jsou methoxy, ethoxy, atd. Silan je hydrolyzovan na silanol
(Obr. 8(a)) a do tohoto vodného roztoku jsou ponofena vlakna. Molekuly silanolu se snazi
vytvorit vodikové mustky a hydroxylovymi skupinami vazanymi na povrch vlakna (Obr.
8(b)). Naslednym suSenim je odstranéna voda a dochazi ke kondenza¢nim reakcim jak mezi
molekulou silanolu, tak i mezi sousedicimi molekulami silanoli (Obr. 8(c)). Vysledkem je
polysiloxanova vrstva chemicky vazana k povrchu vlakna s volnymi R skupinami smétujicimi
od vlakna (dusledek pusobeni odpudivych sil). V pfipad€, Ze matrici je termosetova
pryskyfice, lze skupinu R vybrat tak, aby reagovala s pryskyfici béhem polymerace, a byla
tak vytvofena pevna vazba vlakno-polymer (Obr. 8(d)). Pro termoplastickou matrici lze
vybrat R s kratkym fetézcem, ktery mize difundovat mezi fetézce matrice a vytvorit tak také
pomérné pevnou vazbu.

Siloxanova vazba je hydrolyticky nestabilni a pfi zvyseni koncentrace vody v systému je
hydrolyzovana a spojeni vlakno-matrice je preruseno. Po odstranéni vody dochazi k ¢astecné
obnove¢ siloxanovych vazeb.
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(a) R!SiX,+3H,0— R!Si(OH),+3HX
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Obr. 8: Silanova vazebni Cinidla: (a) hydrolyza, (b) chemisorpce, (¢) kondenzace, (d) chemicka vazba
k matrici. [2,9]

1.4.2.2 Chemické roubovani

Jde o vytvoreni hydrolyticky stabilni vazby mezi vlaknem a matrici, tak ze jsou chemicky
roubovany oligomery na povrch sklenéného vlakna. Kovalentné vazané oligomery nahradi
hydroxylové skupiny na povrchu vldkna a ochrani tak vldkno pred degradaci vlivem vlhkosti.
Nasledkem interdifuze dojde k pevnému propojeni s matrici.

(a) .
OH 0! sil Cl,
. l . 60 °C. 4 hodiny . I .
—SI—O—SII—O—SI— +8iCl, —— > —S1—O—S|1—O—Sl— + HCl1

b
(®) ot sit cl, 130 °C, 12 hod. Q! sit O! N\ oH
—Si—O—SIi— —Si— +HO! Y\ OH ——— —Si—O—Sli—O—Si— +HCI

CH,
H
HO! MW\ oH = o—@?@o—% n=3az5
CH, 0
n

Obr. 9: Reakéni schéma roubovani PC oligomeru nebo bisfenolu A [8,9]

kde
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1.4.2.3 Plazmova polymerace

Je to proces, pii kterém aktivace organickych par a plynt v nizkoteplotnim plazmatu vede
k formovani polymernich materiali. Molekuly monomerd a plyni jsou v plazmatu
fragmentovany a ionizovany a vznikaji tak excitované skupiny, volné radikaly a ionty.
Adsorbované aktivované fragmenty vzajemné rekombinuji a vytvateji plazmovy polymer ve
formé tenké vrstvy. Tento typ syntézy ma atomovy charakter na rozdil od radikalovych a
kondenzacnich polymeraci.

Vlastnosti plazmovych polymert jsou velmi riznorodé. Vybérem vhodného monomeru a
volbou depozi¢nich podminek mizeme konstruovat polymerni materialy o riizném slozeni,
chemické strukture, morfologii povrchu, a tim ovliviiovat jejich mechanické vlastnosti a
reaktivnost k riznym typim vlaken a matric. Lze vytvaret jak hydrofobni, tak i hydrofilni
plazmové polymery s povrchovou energii az 70 mJ/m” a upravovat tak smaceni vlaken.
Nanaseni tenkych vrstev probiha pii nizkém tlaku (0,1-100 Pa) a v témét bezvodém prostredi,
coz se projevi v hydrolytické stabilité vazby vlakno — polymer. Plazmova polymerace muze
byt jednou z cest, ktera povede ke zkvalitnéni vlastnosti vlaknovych vyztuzi. [8,9]

Obr. 10: Mikrofotografie sklenénych vlaken potazenych vrstvou plazmového polymeru|8]

1.5 Smykové testy kompozitu

Tyto mechanické testy kompozita se testuji na makrokompozitnich vzorcich, tyto vzorky
tvoti tramecky vyztuzujicich vlaken impregnované matrici. Mezi tyto testovaci metody patfi
,Josipescu shear”, definovany normou ASMT D 5379, , Twin-walled tube“ a , Solid rod
torsion®, , + 45° tensile shear (ASTM D 3518), ,,Two- amd Three- rail shear* (ASTM D
4255) a ,,Short beam shear” a , notched shear (ASTM D 2344, ASTM D 3846).[10]
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2 EXPERIMENTALNI CAST
2.1 Pouzité materidly

2.1.1 Vyztuz

Pro material vyztuze byla pouzita sklenéna vlakna vyrobena z E-skla (roving). Primeér
vlaken je 19um a vyrobcem téchto vlaken je Saint Globain Vertex, a.s., Litomysl.
Pro pfipravu vzorki byla pouzita vlakna:

- s komer¢ni povrchovou tpravou P707
- bez povrchové upravy

2.1.2 Matrice

Jako material pro vyrobu matrice byla pouzita nenasyceny polyesterova pryskyfice (PES).
Celkové slozeni polymerni matrice v hmotnostnich procentech je uvedeno v Tabulce 4.

o Zakladni parametry VIAPALu v expedic¢ni formé:
hustota pyoec=1,13 g/cm®
- objemové smrsténi pii vytvrzeni 8,3 obj. %
- bod vzplanuti 34 °C

o Charakteristické vlastnostt VIAPALu ve vytvrzeném stavu:
hustota pypec =1,23 g/cm®
- pevnost v tahu 76 MPa
- protazeni 4,2 %
- ohybové napéti pii zZlomu 3700 MPa
- razova houzevnatost 19 kJ/m?

2.1.2.1 Aditiva pryskyfice

K polyesterovy pryskyfici bylo pfidavano naslednych 5 slozek, proto byla tato aditiva
obecné nazyvana 5 slozek.

Styren

- styren je transparentni kapalina, pisobi jako sitovaci Cinidlo

- styren je toxicky, je to mutagen a podeziely karcinogen, snadno se absorbuje kuzi, je to
drazdidlo a je citlivy na svétlo

CH —— CH,
M:= 104,152 g/mol
Paoec = 0,906 g/cm’ o
Ti=-30,628 °C
Tv= 145,14 °C S
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Peroxid 62 - dibenzoylperoxid

- iniciator vytvrzeni nenasycené polyesterové pryskyfice pfi nizkych a stfednich teplotach
- bily prasek, pfi zahfivani mize explodovat

- silné oxidovadlo, senzibilizator

Mr = 242,23 g/mol

Tvzplanuti =31°C

Ti= 100 — 106 °C (rozklad)

Tuskladneni =2 — 8 °C

O Q) :
| i 40-100 °C

Perkadox 16 - di(4-terc-butylcyklohexyl)peroxydikarbonat
- vysokoteplotni iniciator, bily prasek

- uchovavat pfi teploté pod 20 °C

Mr =398,5 g/mol

CH; 0 0 CH;
HyC—C 0—C—0—0—C—0 C—CH,
C‘HS 'CH_;;

UVSORB MET (UYV stabilizator) - 2-hydroxy-4-methoxybenzofenon;

- fotostabilizator, zluty prasek

- absorbuje svétlo a UV zafeni, tak brani jejich pruniku do polymeru a fotoiniciaci koroznich
reakci

stabilizace pres Hnmstek ,H(-)

f
L4

CO OCH

Separator AXEL IMT-PUL 24

- smé&s primarnich a sekundarnich amint s kopolymery mastnych kyselin a ester(i organickych
fosfath, viskozni kapalina

-lubrikant uréeny pro pultruzi vyrabéné kompozity, zlepSuje smacivost vlaken a plniva,
snizuje viskozitu, ¢imz usnadfiuje tok pryskyftice

- Tvzplanuti =152 °C

- pasec = 0,960 g/cm?
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Tabulka 4: Slozeni polymerni matrice v hmotnostnich procentech

hm. % | Slozky
96,1 | VIPAL VUP 4646
2,0 Styren
1,0 | Iniciator Peroxidu 62
0,5 Separator Axel INPUL 24
0,2 Stabilizator UVsorb MET
0,2 Iniciator Percadox 16
2.2 Vzorek

Vzorek modelového kompozitu byl pfipraven s pouzitim svazku vldken (roving),
na kterém bylo pfipraveno polymerni télisko valcového tvaru. Na druhou stranu vlakna bylo
piipraveno také polymerni télisko, toto télisko ma plochy tvar podobny lopatce. Fotografie
modelového kompozitu je vidét na Obrazku 11 a jeho podrobné schéma na Obrazku 12.

Obr. 11: Fotografie vzorku kompozitu
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Obr. 12: Schéma vzorku kompozitu

2.2.1 Priprava vzorku

Vzorek kompozitu byl piipraven tak, ze v polypropylenové nadobé (kelimku) byla
pfipravena smés polyesterove pryskyfice s danymi aditivy, tzv. 5 slozkami (viz kap. 3.1.2.1).
Smés byla diakladné promichana a ponechana 20 minut odstat. Béhem této doby byly
nastithany svazky vlaken o délce cca 20 cm. Svazky byly postupné naimpregnovany v
polymerni lazni a piebytecnd pryskyfice byla jemné setfena pomoci pinzety potazené
buzirkou.

Pro nésledny postup byla pouzita lukoprenova forma, jejiz vyroba je uvedena v kapitole
3.2.1.1 Vyroba lukoprenovych forem. Svazek byl protazen otvorem o priméru 1 mm v jejim
sttedu, aby vznikl kruhovy prufez svazku. Lukoprenova forma byla vlozena do sklenéné
Petriho misky s otvorem ve dn¢, kterym byl protazen impregnovany svazek vlaken. Svazeki s
lukoprenovou formou v Petriho misce byl umistén do susarny a v dolni ¢asti zatizen, aby
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nedoslo k jeho ohybu. Otvor v lukoprenové formé& byl pomoci injekéni stfikacky naplnén
pryskyfici, ¢imz bylo kolem svazku vldken zhotoveno polymerni télisko valcového tvaru
(Obr. 13). Takto pfipraveny vzorek byl ponechan v susarné k vytvrzeni podle programu
popsaného v kap. 3.2.2. Teplotni prubéh vytvrzovani (Tabulka 5). Po vytvrzeni byl vzorek
vyjmut ze sklenéné Petfino misky a polymerni télisko (disk) zabrouseno do pozadovanych
rozméra d = 15 mm, h =5 mm.

Nasledné byl na svazek umistén ocelovy piipravek (Obr.11), ktery pfi tahové zkousce
slouzi jako opora pro valcové polymerni télisko. Na zavér bylo pomoci jiné lukoprenové
formy v horni ¢asti vzorku zhotoveno ploché polymerni télisko, které slouzi k bezpecnému
uchyceni vzorku do horni Celisti tahového zafizeni tak, aby nedoslo k poSkozeni sklenénych
vlaken vlivem tlaku Celisti. Toto télisko bylo zhotoveno tak, Ze svazek byl umistén do formy a
forma vyplnéna pomoci injekéni stiikacky pryskyfici.

Obr. 13: Priprava polymerniho téliska na svazku sklenénych vlaken

Obr. 14: Rozméry ocelového pripravku (zobrazen na Obr. 11)
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2.2.1.1 Vyroba lukoprenovych forem

Lukoprenova forma, jak pro disky 1 lopatky byla vyrobena z Lukoprenu N 1522, coz je
zalévaci silikonova pasta vulkanizujici za normalni teploty po pfidavku katalyzatoru
Lukoprenu (obsahuje dibutylcindilaurat).

Do lukoprenové pasty byl piidan katalyzator Lukopren (2 % z celkového objemu smési) a
smés dobfe promichana. Tato smés byla postupné nalita do pfipravenych forem (Obr. 15 a
Obr. 16) a ponechana cca 24 hodin ke ztuhnuti. Takto pfipravené lukoprenové formy lze
nasledné hned pozivat k pripravé vzorka.

Obr. 15: Forma na vyrobu polymerniho téliska (disku)

Obr. 16: Forma na vyrobu lopatek
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2.2.2 Vytvrzeni polyesterové pryskyrice

Polyesterové pryskyfice se vytvrzuji radikalovou kopolymeraci se styrenem. Do
kopolymerace vstupuji vinylenové skupiny -CH=CH- maleinanhydridovych monomernich
jednotek, které diky navazanym karbonylim snadno aduji radikaly. Kopolymeracni reakci
oligoesteru se styrenem lze schematicky zndzornit takto:

—X— (CH—CH—X—CH—CH—— ﬁ:fﬂi
— X CH—CH—X CH—CH— —11 { j] EE——
~

CH» CH;
—_—
) arl (N
cH{( ) ca(( )
\— n 7/ =11

X = ——COOCH)CH,00C—

Radikélova kopolymerace je fetézova reakce. Ma tii zakladni déje:
- iniciace
- propagace
- terminace

Iniciace
Jako iniciator pro vytvrzovani byl pouzit dibenzoylperoxid (DBP).

{)e—o0—o0——c{(M)

= |~

Prvnim krokem iniciace je rozpad DBP na primarni radikaly, ktery je iniciovan termicky a
probiha dle nasledujiciho schématu:

|

R-0-O-R® 2R -0e
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Druhym krokem procesu iniciace je atak nestabilni dvojné vazby v molekule oligoesteru
nebo styrenu primarnim volnym radikélem R*:

Re + My —— RMj+
Re¢ + My —— RMpy+

kde R# je iniciujici radikal vznikly rozpadem peroxidu, M1,M2jsou molekuly riznych
monomeru (styren, nenasyceny polyester). Vysledkem iniciace je tedy vznik sekundarniho
radikalu RM*, ktery v nasledujici fazi ristu (propagace) atakuje dal§i molekuly oligoesteru ¢i
styrenu za vzniku stale rostouci 3D sité.

Propagace

Na vznikly sekundarni radikal RM* se aduje fada dalSich molekul monomeru za vzniku
bud’ dlouhého fetézce (linearni polymerace za vzniku termoplastu) nebo za vzniku 3D
zesitované makromolekuly (termoset). Pii reakci dvou riznych monomert rozliSujeme
celkem Ctyfi elementarni adi¢ni reakce:

RMje + M —— RMjM;+
RM{+ + My ——=> RMjMn+
RMoe + M] ——> RMoMj+

RMos + My ———» RM>M»>+

kde kijjsou rychlostni konstanty jednotlivych reakci.

Prvni a ¢tvrta rovnice je adici monomeru 1 ¢i 2 k radikalu vzniklému iniciaci totozného
monomeru, zatimco rovnice druhd a tfeti jsou kopolymera¢nimi adicemi, tzn., Ze se k
iniciovanému monomeru jednoho typu aduje monomer druhého typu.

Poméry rychlosti adice radikalu na molekulu téhoz monomeru k rychlosti adice radikalu na
molekulu druhého monomeru se nazyvaji kopolymeracni parametry a charakterizuji danou
kopolymeraci a slozeni kopolymeru.

a2

ke

E-

ra=

=
-
Il
=
i

Terminace

K terminaci dochazi, pokud je néjakym zpusoben deaktivovan radikal na rostouci
makromolekule. Jednim ze zptsobu terminace je srazka dvou monofunk¢nich radikalt. Muze
dojit ke spojeni srazivsich se radikalt dle schématu:

ROy + RM)y» —> RODxR
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Jinou moznosti terminace je disproporcionace, kterou lze zapsat nasledujici rovnici:

R CH» CHX+ + «CHY CH> R ——
— R— CH)—CH)X + CHY=—=CH

R

Kromé téchto dvou zakladnich terminacnich reakci je nutno jesté pocitat s terminaci
mechanismem prenosu fetézci. Pfi tomto dé&ji se rostouci radikal nasyti pii srazce s
molekulou rozpoustédla, monomeru, nebo polymeru, pfi¢emz zaroven vznika novy radikal
schopny dalsiho ristu:

B+ + XY — EX + Y+

Tabulka 5: Teplotni pribéh vytvrzovani

Narust na teplotu 45 °C za 5 min

Udrzeni na 45 °C po 30 min

Narust na 100 °C za 30 min

utur 68

Udrzeni na 100 °C po 30 min

Narust na 140 °C za 30 min

Udrzeni na 140 °C po 60 min

A RAR Pl el [ o

Samovolny pokles na laboratorni teplotu

2.3 Tahova zkouska

Tahova zkouSka modelového vzorku kompozitu byla pouzita z divodu posouzeni miry
adheze mezi sklenénymi vlakny a polyesterovou pryskyfici. Po ukon¢eni tahové zkousky byla
vyhodnocena sila potfebnéa k vytrzeni svazku sklenénych vlaken z polyesterové matrice. Pro
zamezeni zkresleni vysledku vlivem rizné vysky polymerniho disku byla maximalni sila
naméfena u jednotlivych vzorkdl vztazena k vySce disku. Dale byla vypoctena hodnota
maximalniho smykového napéti na rozhrani vlakno/polymer dle vztahu

I

, (1)

kde F'je sila potfebna k vytrzeni svazku sklenénych vlaken z polyesterové matrice, d je
pramér svazku sklenénych vlaken a 4 je vyska polymerniho disku.

Takto vypoctena hodnota je ale pouze orientacni, nebot’ nelze presné zméfit plochu
rozhrani vlakno/polymer. Orienta¢ni hodnota priméru svazku vlaken pouzita pro vypocet
smykového napéti byla d = 0,9 mm.

2.3.1 Univerzalni zarizeni Zwick

Tahova zkousku vzorku kompozitu byla provedena na Univerzalni zkuSebni zatfizeni Zwick
(Materials testing machine Zwick) Z010/TH2A od firmy Zwick-Roell (Obr.17).
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Obr. 17: Univerzalni zafizeni Zwick

2.3.2 Prubéh tahové zkousky

Vzorek kompozitu s ocelovym valeckem byl vlozen do ocelové predlohy, ktera byla
upnuta do spodni Celisti univerzalniho zkuSebniho zafizeni Zwick (okolo disku byl omotan
alobal, aby nedoslo k rozlétnuti casti popraskaného disku do okoli). Ploché polymerni télisko
na opacné stran¢ svazku bylo upnuto do horni Celisti (viz. Obr. 18). Po kontrole spravného
nastaveni pristroje a testovacich podminek byla spusténa tahova zkouska za podminek
uvedenych v Tabulce 6.
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Obr. 18: Upnuti vzorku do zafizeni Zwick

2.3.3 Parametry zarizeni a testu

Tabulka 6: Nastaveni zatizeni pro tahovou zkousku

Pozice horni pohyblivé zarazky 1380 mm
Pozice dolni pohyblivé zarazky 560 mm
Horni hranice sily 9000 N
Aktualni rozte¢ Celisti 47 mm
Tabulka 7: Podminky testu

Typ zatézovani deformacni
Rychlost zatézovani 1 mm/min
Hodnota predpéti 5N
Rychlost predpéti 1 mm/min

Zaznamenavani dat

Casovy interval 0,5 s

Ukonceni testu pii poklesu sily pod 50 % maximalni sily
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Komercné upravena vlakna

Sila [N]

700

600

500

400

300

200

100

0,0

0,5 1,0

1,5 2,0

Deformace [mm)]

2,5 3,0

Obr. 19: Tahové kiivky vzorki pfipravenych z komerén¢ upravenych vlaken upravou P 707

Tabulka 8: Vyhodnoceni tahovych kiivek pro vlakna s povrchovou upravou P 707

¢.vzorku | h (mm) F(N) F/h (N/mm) o (MPa)
1 4,89 636,83 130 46,1
2 473 658.6 139 493
3 4,96 6748 136 481
4 4,95 6659 135 47.6
5 4,94 666,6 135 47.7
Primér = 660,6 Primér = 130 Primér =478
Relativni Relativni Relativni
odchylka =12 % odchylka =3 % odchylka =3 %
h vyska polymerniho disku
I sila potfebna k vytrzeni svazku vlaken z polymerniho disku
F/h sila vztazena k vySce polymerniho disku
c orientacni hodnota smykového napéti na rozhrani vlakno/polymer (hodnota je

vypoctena pro prumér svazku d = 0,9 mm)
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Na Obrazku 19 jsou zobrazeny tahové kiivky vzorku, pro jejichz vyrobu byla pouzita
komeréné upravena sklenénd vlakna (P 707). Stfedni hodnota maximalni sily, ktera je
vztazena k vySce polymerniho disku (F/h) je 130 N/mm s relativni odchylkou 3 %.

Vsechny kfivky maji téméf linearni charakter, jednotlivé odchylky, nebo mirné zlomy jsou
pravdépodobné zpuasobeny jak postupnym napinanim, tak i praskanim jednotlivych vlaken ve
svazku behem tahové zkousky. Stfedni hodnota smykového napéti na rozhrani
vlakno/polymer je 47,8 MPa.

Pti tahové zkousce, kdy byla pouzita komercné upravena vlakna, koncily testy skoro vzdy
porusenim disku.

3.2 Vlakna bez povrchové Gpravy

250
—_1
-2
/ s
200 - 4
—5
150 | ™
=
K
7]
100 |
50 |
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0

Deformace [mm]

Obr. 20: Tahové kiivky vzorka pfipravenych z vlaken bez povrchové upravy

Tabulka 9: Vyhodnoceni tahovych kiivek pro vldkna bez povrchové Gpravy

¢. vzorku | h (mm) F (N) F/h (N/mm) o (MPa)
1 517 221,0 427 15,1
2 5,03 2251 448 15,8
3 5,03 224.0 445 15,8
4 5,08 226,1 445 15,7
5 5,14 221,0 43,0 15,2
Prumér = 223 4 Primér =439 Primér = 15,5
Relativni Relativni Relativni
odchylka =2 % odchylka=0,9 % | odchylka=109 %
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Na Obrazku 20 jsou vidét tahové kiivky vzorkl, pro vyrobu téchto vzorkt byla pouzita
vlakna bez povrchové upravy. Stfedni hodnota maximalni sily vztazené k vysce polymerniho
disku (F/h) je 43,9 N/mm s relativni odchylkou 0,9 %. Tato hodnota je témet o dvé tfetiny
niz§i nez u vladken upravenych komercni upravou. Tato skuteCnost je pravdépodobné
zpusobena tim, Ze povrch neupravenych vlaken neni téméf vubec propojen chemickou vazbou
s polymerni matrici, i tak ale zfeymé k Castecnému propojeni doslo, jak naznacuje prudky
pokles sily po dosazeni jeji maximalni hodnoty. Faktor, ktery propojeni mohl ovlivnit je
napiiklad vzdu$na vlhkost pohlcena vlakny a necistoty v ni obsazené.

Vsechny kiivky maji az do mista poklesu sily témér linearni charakter, jednotlivé
odchylky, nebo mirné zlomy jsou pravdépodobné zpusobeny jak postupnym napinanim, tak i
praskanim jednotlivych vlaken ve svazku béhem tahové zkousky. Stfedni hodnota smykového
napéti na rozhrani vlakno/polymer je 15,5 MPa.

Pii tahové zkousSce, kdy byla pouzita neupravena vlakna, konCily testy skoro vzdy
povysunutim svazku vlaken z disku.

3.3 Srovnani tahovych kfivek upravenych a neupravenych vliken
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Obr. 21: Srovnani tahovych kiivek vzorki vyrobenych z neupravenych vlaken a vlaken upravenych
komercni upravou P 707
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Tabulka 10: Vyhodnoceni a srovnani tahovych kiivek pro vlakna bez povrchové upravy a
vlakna s povrchvou upravou P 707 (v tabulce jsou uvedeny stiedni hodnoty)

Povrchova uprava F(N) F/h (N/mm) o (MPa)
P 707 660,6 130 478
Bez tpravy 2234 43,9 15,5

Na Obrazku 21 je vidét porovnani tahovych kiivek vzorkd, pro jejichz vyrobu byla pouzita
vlakna bez povrchové upravy a komeréné upravend vlakna (P 707). Hodnota maximalni sily
vztazené k vySce polymerniho disku (F/h) je u vladkna s povrchovou upravou 130 N/mm a u
vlakna povrchové neupraveného 43,9 N/mm.

Z porovnani parametru o je vidét, ze pfi pouziti komercné upravenych vlaken je smykova
pevnost na rozhrani vice jak tfikrat vys$si, nez u vlaken povrchové neupravenych. Tato  vyssi
pevnost je dana predevsSim chemickou vazbou mezi sklenénym vlaknem a polyesterovou
pryskyfici. Vétsi adheze mezi vyztuzi a matrici zvySuje uzitné vlastnosti kompozitu.

Z hlediska ptipravy a manipulace se vzorky, byla pro mé obtiznéjsi pfiprava vzorkl, které
byly pfipraveny z neupravenych vlaken.
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4 ZAVER

Prace se zabyva polymernimi kompozity vyztuzenymi dlouhymi vlakny. Hlavni diraz je
kladen na vliv rozhrani mezi vldkny a polymerni matrici na uzitné vlastnosti kompozitu.
Studovanym kompozitnim systémem byla sklenéna vlakna ulozena v polyesterové pryskyfici.

Cilem bakalafské prace byla pfiprava a tahové testy vzorki kompozitu. Pfipravené vzorky
byly tvoreny svazkem vlaken, ktery byl zabudovan do polyesterové pryskyftice, ktera tvotila
polymerni télisko. Prostfednictvim téchto vzorki byly provedené tahové zkousky
pfipravenych kompozitd a vyhodnoceny nékteré mechanické vlastnosti vzorkd ovlivnéné
adhezni vazbou mezi vlakny a matrici.

Pro testy byla pouzita jak komercné upravena vlakna, tak i vlakna bez povrchové upravy.
Nejdulezitéjsi vlastnosti ktera byla posuzovana byla adheze mezi sklenénymi vlakny a
polyesterovou pryskyfici. Pro toto posouzeni bylo pouzito univerzalni zkuSebni zafizeni
Zwick, do néhoz byl vzorek upnut a tahova zkouska spocivala v tom, ze svazek vlaken byl
vytahovan z polymerniho disku. Timto zpasobem byla zméfena sila potiebna k vytazeni
svazku vlaken z polymerniho disku, tato sila maze byt vztazena k vysce polymerniho disku a
nasledné vypocitana smykova pevnost na rozhrani mezi vlaknem a polymerem.

Z naméfenych vysledkt tahovych zkousek vyplyva, Ze nejvétsi adheze mezi vlakny a
polymerem bylo dosazeno u kompoziti vyrobenych z komercn€ upravenych vlaken. U téchto
vlaken doslo k provazani povrchu vlaken smatrici diky jejich povrchové uprave.
Z vyhodnoceni tahovych zkouSek kompozith, pro jejichz pfipravu byla pouzita vlakna
neupravena, je vidét, ze sila potfebna k prekonani adhezni vazby je az o dvé tfetiny nizsi.
Nizs§i hodnoty maximalni sily v ptipadé povrchové neupravenych vlaken jsou dany odliSnym
charakterem adhezni vazby, kde pusobi predevsim slabé van der Waalsovy sily a mechanicka
vazba (tfeni). Presto 1 zde doSlo k mirnému provazani povrchu vldkna a matrice a to
v disledku kontaminace vlakna slabym roztokem silanového vazebniho c¢inidla. Celkove 1ze
fici, ze vzorky pripravené z komercné upravenych vlaken vykazuji podstatné vétsi adhezi
vlaken k matrici nez vzorky piipravené z povrchové neupravenych vlaken.

Dulezitou soucasti této metody je kvalitni pfiprava vzorkd, a to nejen proto, aby mély
vzorky dobrou adhezi, ale pfedevSim proto, aby vzorky mély pfiblizné stejny tvar, z ¢ehoz
plyne pak jejich podobné chovani a vlastnosti. Toto vse je dulezité pro veérohodné
vyhodnoceni vysledka a pouziti celé metody.
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6 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

B/W Borové vlakno na wolframovém substratu

Cc-C Kompozit tvofeny uhlikovou matrici vyztuzeny uhlikovymi vlakny
CVD Chemical Vapour Deposition

C(PAN) Polyakrylonitrilové vlakna

DBP Dibenzoylperoxid

EP Epoxidova pryskyfice

M Molekuly riznych monomera

PEEK Polyetheretherketon

PES Polyesterova pryskyfice

PR Fenolicka pryskyftice

P707 komerc¢ni povrchova uprava vlaken

Re Iniciujici radikal

R* Primarni radikal

RM* Sekundarni radikal

SiC/C Vléakno z karbidu kfemiku na uhlikovém substratu
TGDDM N,N,N’,N"-tetraglycidyl-4,4"-diaminodofenylmethan
UP Nenasycena polyesterova pryskyfice

uv Ultrafialové zareni

VE Vinylesterova pryskyfice

d Pramér svazku sklenénych vlaken

E Modul pruznosti v tahu

E. SméSovaci pravidlo

Er Modul pruznosti vlaken

I Sila potiebna k vytrzeni svazku vlaken z polymerniho disku
h Vyska polymerniho disku

k Rychlostni konstanta reakce

L/D Pomér délky a pruméru vlakna

M, Relativni molekulova hmotnost

Ry Pevnost v tahu

Tuskiadneni Teplota uskladnéni

T, Teplota varu

T zpianuti Teplota vzplanuti

1; Teplota tani

Ve Objem celého kompozitu

Ve Objem vlaken

Ve Objemovy zlomek

Vi Objem matrice

Y Povrchové napéti / Povrchova energie

T Povrchové napéti kapaliny

Ys Povrchové napéti tuhého télesa

Ysl Povrchové napéti rozhrani tuhého télesa

0 Kontaktni thel

o Hustota

o Orientacni hodnota smykového napéti na rozhrani vlakno/polymer
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