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ABSTRAKT

Diplomova prace je zamétena na depozici tenkych vrstev na skelna vlakna pomoci metody
plazmochemické depozice z plynné faze za pouziti tetravinylsilanu jako monomeru a nasledna
vyroba polymernich kompozitd stakto upravenymi vlakny a matrici z nenasycené
polyesterové pryskyfice.

Pomoci infraCervené spektroskopie a spektroskopické elipsometrie byly pozorovany
chemické a optické vlastnosti pripravenych tenkych vrstev. Vliv pfipravené tenké vrstvy na
smykové pevnosti kompozitniho materialu byl posuzovan pomoci short beam shear testu.

ABSTRACT

Diploma thesis is aimed at deposition of thin films on glass fibers using plasma-enhanced
chemical vapor deposition from tetravinylsilane as a monomer. Such surface modified glass
fibers were used as reinforcements for fabrication of polymer composites with unsaturated
polyester resin as a matrix.

Chemical and optical properties of prepared thin films were characterized using infared
spectroscopy and spectroscopic ellipsometry. An influence of deposited thin films on the
shear strength of composite material was observed using short-beam shear test.

KLIiCOVA SLOVA

Polymerni kompozit, skelné vlakno, mezifaze, adheze, interlaminarni smykova pevnost.
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1 UVOD

Kompozitni materidly dnes hraji ¢im dal tim vétsi roli pfi nahrazovani konvencnich
konstrukénich materialt diky jejich mechanickym a chemickym vlastnostem jako jsou nizka
hustota, vysoka pevnost a chemicka odolnost. ZvySenou pozornost si pak zaslouzi vlaknové
kompozity, které synergicky kombinuji vlastnosti polymerni matrice a vyztuzujicich vlaken.

Hlavnim parametrem ovliviiujicim vysledné vlastnosti kompozitniho materidlu je adheze
na rozhrani mezi vyztuzujicim vlaknem a polymernim matrici. NavySovani adheze mezi
vlakny a matrici se dosahuje pifipravou takzvané fizené mezifaze pomoci povrchovych uprav
vlaknovych vyztuzi. Pfipravena mezifaze pak musi mit vysokou kompatibilitu jak
s vlaknovou vyztuzi, tak s polymerni matrici.

Jednou z modernich metod je pfiprava mezifazi na bazi plazmatickych polymert pomoci
plazmochemické depozice z plynné faze, vyuzivajici prostiedi nizkoteplotniho plazmatu.
Vyhody této metody spocivaji v moznosti pouziti riznych monomeri a moznosti fizeni
mechanickych a chemickych vlastnosti takto pfipravenych vrstev pomoci upravovani
depozi¢nich podminek.

Pro posouzeni efektu pfipravenych mezifazi na vysledné vlastnosti kompozitniho materialu
bylo vyvinuto mnoho metod testujicich pevnost vazby mezi matrici a povrchové upravenymi
vlakny, zejména pak ,,Pull-out test, , Fibre microindentation test*, ,,short beam shear test* a
dalsi.

Cilem této prace je povrchova uprava skelnych vldken pomoci plazmochemické depozice
z plynné faze, nasledné pouziti takto upravenych vladken jako vyztuze do polymernich
kompoziti s matrici z nenasycené polyesterové pryskyfice a testovani interlaminarni smykové
pevnosti t€chto kompozith pomoci metody , . short beam shear test”.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Polymerni kompozity

Kompozitnim materidlem nazyvame heterogenni materidl slozeny ze dvou ¢i vice fazi
vzajemné se liSicimi svymi fyzikalnimi, mechanickymi a chemickymi vlastnostmi [1].

Kompozitni material se sklada ze dvou fazi a témi jsou matrice a vyztuz. Matrice byva
spojitd a je tvofena polymerem (termoplastem ¢i termosetem). Jejim ukolem je umoznit
prenos vnéj§iho napéti na vyztuz a zaroven ji chranit pfed mechanickym a chemickym
poskozenim. Vyztuz na rozdil od matrice ma vyrazné¢ vys$§i mechanické vlastnosti
(modul pruznosti, tvrdost, pevnost atd.). Hlavnim tkolem vyztuze v kompozitnim materialu je
zlepSeni mechanickych vlastnosti celého kompozitniho materialu. Vyztuz mize byt v
kompozitu ve formé Castic, kratkych vlaken, nebo dlouhych vlaken (obr. 1). Treti dilezitou
slozkou kompozitu je mezifaze tvofici rozhrani mezi vyztuzi a matrici. Ukolem mezifaze je
prenos vnéj§iho napéti z matrice na vyztuz. Kvalita mezifaze a jeji adheze jak s matrici, tak
s vyztuzi zasadné ovliviiuje vlastnosti vysledného kompozitniho materialu [1,2].

s B
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Vrstvy Castice Vlakna

Obr. 1: Schématické znazoméni vrstevnatého, ¢asticového a vlaknového kompozitu [2].
2.2 Polymerni matrice

Pro vyrobu vlaknovych polymernich kompozitd jsou pouzivany piedevsim matrice na bazi
termosetd. Termoplastické matrice jsou vyuzivany spiSe pro vyrobu ¢asticovych kompozitu.
Tabulka 1 znazornuje zakladni vlastnosti nékterych polymernich materiald pouzivanych do
kompoziti jako matrice. Ve své praci jsem pro vyrobu vzorkl pouzival matrice z nenasycené
polyesterové pryskyfice, proto jim budu ve své praci vénovat vétsi pozornost.

Tabulka 1: Vlastnosti frekventované pouzivanych organickych matric [5]

. 3, Modul pruznosti  Pevnost v tahu Deformace

Matrice  Hustota [gom™] 00 P [Mpal v lomu [%]
Epoxy 1,1-14 2,1-6,0 35-90 1-10
Polyestery 1,1-1,5 1,3-4,5 45-85 1-5
Fenolické pr. 1,3 4,4 50 -60 1-3
Polyimidy 1,2-1,9 3,0-3,1 80— 190 2-40




2.2.1 Nenasycené polyesterové pryskyrice

Nenasycené polyesterové pryskytice (UP) jsou tvoreny viskéznim roztokem linedrnich
nenasycenych polyestert s reaktivni dvojnou vazbou mezi dvéma uhliky v fedicim reaktivnim
rozpoustédle schopného polymerace (nejCastéji styren). Délka fetézc, tedy i viskozita UP, je
fizena pomérem pouzitych dikarboxylovych kyselin a diold vzhledem k jednosytnym
reaktantim. Viskozitu lze dale regulovat mnozstvim pouzitého styrenu ¢i jiného reaktivniho
rozpoustédla. Nevyhodou UP muze byt smrsténi pii vytvrzovani v fadu jednotek procent,
z tohoto davodu je UP nevhodné pro vyrobu objemnéjsich dila [3,4,5].

Zakladni reaktanty pti vyrobé UP jsou maleinanhydrid

O

kyselina maleinova izomerujici na kyselinu fumarovou (pfiblizné¢ z 90 %). Tento jev je
zadouci, jelikoz pfi procesu sitovani dochazi ke vzniku linearnich fetézcu, které nasledné
vylepSuji vlastnosti vytvrzené pryskyfice.

o

(0]
OH HO /
=
OH / OH
(¢]
(¢]

Dalsi slozkou jsou vicesytné alkoholy, pfedev§im ethylenglykol a propylenglykol.

OH
OH HO
HO
CHy

Pro dalsi zlepSeni mechanickych vlastnosti UP se do reakéni smési pfidava modifikujici
kyselina, nejCastéji kyselina metaftalova, paraftalova a ftalanhydrid.

O\ OH /o
HO O
0 (0] OH \
- o)
OH
Cela esterifikace probihd v tavenin€é pifi 180 —220 °C v inertni atmosféte CO, nebo No.
Vyslednym produktem je fetézec nenasyceného polyesteru (Obr. 2) [3,4,5].
CHj O O CHj (‘:‘) O CHj O
C‘}
il

OCHCH;O-CCH=CHC -OCHCH>O-CCH=CHC -OCHCH>O -C

Obr. 2: Piiklad retézce UP.



Vytvrzovani

Pfi vytvrzovani jsou kratké oligomerni fetézce UP propojovany styrenovymi mustky. Tato
sitovaci radikalova reakce je iniciovana pomoci volnych peroxidovych radikalt, které vznikly
termickym Stépenim organickych diperoxidi. Pro urychleni vytvrzovaciho procesu je
zapotiebi zvysené teploty, kterou urCuje typ pouzitého iniciatoru, jelikoz riizné iniciatory maji
rozdilnou teplotu rozpadu [3,5].
Iniciace:

Jako iniciator slouzi volné peroxidové radikaly, které vznikaji termickym Stépenim
organickych diperoxidu. Pro vytvrzovani pii vysSich teplotach (80 az 100°C) se nejCastéji

pouziva dibenzoylperoxid.
o}
6}
O/
o

Pro jeste vyssi teploty 1ze pouzit terc-butylperbenzoat.

o)
CH,
o)
o/
CH,
HyC

Pro urychleni iniciace lze pouzit akceleratory na bazi kovovych soli, jejichz kationt muze
existovat ve dvou riznych oxidacnich stavech, napftiklad soli s kationtem kobaltu.

o oy rychle . ) 3
R/ \OH + Co R O 4+ HO 4 Co

o 2 pomalu o) . o,
R/\OH+CO—>R/\O,+H+CO
Ve druhé fazi procesu iniciace atakuje primarni volny radikal Re nestabilni dvojné vazby

v molekule oligoesteru nebo styrenu.

Re+M, > RM, o

Re+M, - RM, e
Kde Re je iniciujici radikal, ktery vznikl rozkladem peroxidu, M, je molekula nenasycené¢ho
polyesteru a M; je molekula styrenu. Vyslednym produktem iniciace je tedy sekundarni
radikal. [5]
Propagace:
Sekundarni radikal vznikly v iniciaci roste postupnou reakci s dalsimi molekulami monomeru
bud'to za vzniku dlouhého fetézce, nebo za vzniku 3D sité. Pii reakci dvou riznych
monomeru rozlisujeme celkem Ctyfi rizné elementarni adicni reakce:

RM, ¢ +M, —“3>RM M, o

RM, e +M, —“2 5RM M, o
RM, ¢ +M, —25>RM,M, o
RM, ¢ +M, —25>RM,M, o

Kde ki jsou rychlostni konstanty jednotlivych reakci. Pomeéry rychlosti adice radikalu na
molekulu téhoz monomeru k rychlosti adice radikalu na molekulu druhého monomeru r| a r;
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se nazyvaji kopolymeracni parametry a charakterizuji danou kopolymeraci a vysledné slozeni
polymeru.
_ku _ky
k21

1

iy i
Jestlize jsou ki >> kij a tim padem r; >> 1, dochazi pouze ke vzniku homopolymeru obou
monomerd, coz v piipadé UP znamena, ze by doSlo ke vzniku polystyrenu a polyesteru.
V piipad€, ze r <1, vznika kopolymer a kdyz je r; << 1, vznikd takzvany alternujici
kopolymer, coz znamend, ze ve vzniklé makromolekule dochazi k pravidelnému stfidani
monomeru 1 a 2. Je li r; = 1, dochézi ke vzniku nahodného kopolymeru, jelikoz piipojeni
jakéhokoliv monomeru v rostouci makromolekule je stejné pravdépodobné. [5]

Terminace

K terminaci ristu makromolekuly dochazi pfi deaktivaci radikalu. Jednou moznosti

terminace je srazka dvou monofunk¢nich radikall a jejich spojeni.

R(M), o +R(M), e —>RM) R
Dal§i moznosti terminace je disproporcionace, kterou znazorfiuje nasledujici rovnice:
R-CH,-CHXe+e¢CHY-CH,-R >R -CH, -CH,X+CHY =CH-R

Pfi terminaci disproporcionaci vznikaji na rozdil od srazkového mechanismu dvé molekuly, a
navic dochazi k nesymetrickému déleni volnych elektroni ptvodnich radikald a ke vzniku
dvojnych vazeb ve vytvrzené pryskyfici. Dvojné vazby maji za nasledek zvySenou citlivost
k pasobeni UV zafeni, které je primarné absorbovano pravé dvojnymi vazbami. To mize vést
k nezadoucimu zabarveni pryskyfice a pfi delsi expozici 1 k degradaci fyzikalnich vlastnosti
(pevnost, houzevnatost).

Mimo tyto dvé zakladni terminaCni reakce je rovnéz nutno pocitat s terminaci
mechanismem pienosu fetézci. Pii tomto dé&i se rostouci radikal nasyti pii srazce
s molekulou rozpoustédla, monomeru, necistoty ¢i polymeru, pficemz vznika novy radikal
schopny dalsiho ristu:

Re+XY >RY +Ye

Vytvrzovani nenasycenych polyesterovych pryskyfic je vlastné kopolymerace dvojnych
vazeb nenasyceného polyesteru s dvojnymi vazbami reaktivniho monomeru. Celé vytvrzovani
schématicky vyobrazuje obrazek 3 [3,5].

—— X— CH—CH—X——CH—CH—— CH=—=CH
—— X— CH—CH—X—— CH =—CH—— + n@ ’
X CH— CH—X—CH c‘ H—X
CHy CHy
%

X = ——COOCH;CHy00C —

Obrazek 3: Schéma sitovani nenasycené polyesterové pryskyftice. [3.5]
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2.2.2 Epoxidové pryskyrice

Epoxidové pryskyfice (EP) jsou slouceniny obsahujici epoxidovou (oxiranovou) skupinu ve
své molekule. Tato skupina je velmi reaktivni a to pravé diky oxiranovému kruhu, ktery se
ochotné otevira pusobenim relativné velikého poctu latek. Diky svym velmi dobrym
mechanickym a elektroizola¢nim vlastnostem a své velké reaktivité se aplikace EP rozvinuly
v lepidlech, zalévacich a lisovacich hmotach, pojivech pro laminaty a v lakafskych
pryskyficich. Pfi vytvrzovani nedochazi k odstépovani vedlejSich produktli a dochazi jen
k malému smrsténi. Vysledné produkty maji vybornou pfilnavost na kovy, sklo, keramiku,
dfevo a jiné. [3,5]

EP lze vzéasadé rozdélit do dvou skupin. Typy obsahujici glycidylové
(2,3-epoxypropylové) skupiny:

pfipravené reakci epichlorhydrinu s vhodnymi surovinami. Mezi tuto skupinu patfi naptiklad
epoxynovolaky.

A také velice specialni pryskyfice glycidylaminové. Jejichz predstavitelem muze byt
N,N,N*,N-tetraglycidyl-4,4‘-diaminodifenylmethan (TGDDM) [3,5]:

Vytvrzovani EP lze provadét nékolika zpasoby, jejichz vhodnost zavisi na konecném
zpusobu pouziti EP a na technologii jejich zpracovani. Pouzité tvrdidlo muaze ovlivnit
fyzikalné chemické vlastnosti vytvrzené pryskyiice. Nejcasteji pouzivanymi postupy tvrzeni
jsou:

- polyadice, ktera probiha na epoxidovych skupinach, kde polymera¢nim ¢inidlem jsou
slouCeniny s volnymi vodikovymi atomy

- polykondenzace na ptitomnych hydroxylovych skupinach

- polymerace epoxidovych skupin. Iniciace probiha pomoci Friedel-Craftsovych
katalyzator, silnych anorganickych kyselin, aryl- a alkylkovu. [3,5]
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2.2.3 Vinylesterové pryskyrice

Vinylesterové pryskyfice (VE) pfesnéji nazyvany jako epoxidové vinylestery jsou
termosety velmi vhodné pro vyrobu kompoziti vyztuzenych jak skelnymi, tak uhlikovymi
vlakny urenymi pro narocnéjsi aplikace. VE jsou vhodné pro pouziti zejména do agresivniho
chemického prostredi a pro kompozity vystavené velkému mechanickému naméhani. [5]

Zakladni surovinou pro vyrobu polyestert je bis-fenol A neboli dian:
CHy

CHjy
Dalsi latkou pouzivanou pro vyrobu VE je epichlorhydrin:
O Cl

Kyselina akrylova je jedinou slozkou, kterou se VE odlisuji od EP a ktera dava VE charakter
polyesteru [5]:
O
H20/ /

OH

Pti syntéze VE dochazi nejprve k alkalické kondenzaci epichlorhydrinu s dianem. Probéhne
reakce epoxidového kruhu v epichlorhydrinu s fenolickym hydroxylem a nasledné odstépeni
HCI ze vzniklych chlorhydrinethert za vzniku epoxidovych skupin [5]:

CHj
HOHOH
CHjy
HO
CHy
—_—
Cl CHj
diandichlorhydrinether Cl
O
| > \ CHy NaCl
O O +
CH3 \—<(I) HZO

diandiglycidylether neboli 2,2-bis[para-(2,3-epoxypropoxy)fenyllpropan
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Epoxidové skupiny vzniklych diandiglycidylethert dale reaguji s fenolickym hydroxylem
dalsiho dianu za vzniku vySemolekularnich epoxidovych oligomert:
CH

(|)>_\ CHj 3
SHy \_<(|) CHy

0 0
>\ CH CH
. 3 3
o) 0 0 0
CHs CHg 2
HO

V nasledujicim kroku dochazi k esterifikaci epoxidovych skupin vzniklych popsanymi

reakcemi kyselinou akrylovou:
H,C

b
O
o 6]
‘\_\ CH, CHy
T ~OLO-
HO
Teplota reakéni smési nesmi piekrocit urCitou hodnotu, aby nedochéazelo k esterifikaci
hydroxylovych skupin uvnitt fetézce. Kdyby takovato situace nastala, ztratil by vysledny VE
jednu ze svych hlavnich prednosti, a to chemickou odolnost, protoze by prudce narostl pocet
méné stabilnich esterovych vazeb. [5]

Vytvrzovani VE probihd podobnym mechanismem jako vytvrzovani UP. NejCastéji
pouzivanym iniciatorem je dibenzoylperoxid. Vytvrzovani probiha za zvysené teploty, jelikoz
v dasledku postupujici polymerace pii konstantni teploté dochazi ke zvySovani teploty
skelného prechodu (T,) srlstem konverze. V piipadé, ze T, vytvrzovaného polymeru
prekroCi teplotu vytvrzovani, dojde kvyznamnému snizeni mobility nezreagovanych

monomerd v celém objemu polymeru. Tim padem se snizi i pravdépodobnost srazek mezi
radikaly a monomerem a reakce se stane fizenou difuzi. [5]

O
-

2.2.4 Fenolické pryskyrice

Fenolické pryskyfice (PR) jsou termosety vzniklé jako produkt polykondenzace fenolu a
formaldehydu. Pro specialni aplikace se da pouzit i substituovanych fenoli a vysSich
aldehydu. Fenolické pryskyfice jsou charakteristické vysokou tvrdosti, vysokym modulem
pruznosti a malou houzevnatosti [3].

Novolaky se nazyvaji dvoustupniové fenolické pryskyfice s pfidavkem kyselého
katalyzatoru a molarnim pomérem aldehyd/fenol < 1. Novolaky vykazuji termoplastické
vlastnosti kvali nedostatku methylenovych vazeb k zesitovani. Vytvrzeni vSak muze byt
dosazeno pifi pouziti hexamethylentetraaminu, ktery se teplem rozkladda za wvzniku
methylenovych skupin tvoficich sitovaci mustky.

Resoly se nazyvaji jednostupniové fenolické pryskyfice s pridavkem alkalického
katalyzatoru a molarnim pomérem aldehyd/fenol > 1. Pfebytek aldehydu urcuje vyslednou
teplotu méknuti a obsah volného fenolu. [3]
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2.3 Vldknové vyztuze

Kompaktni vyrobky z materiald jako jsou napfiklad aramid ¢i sklo nedosahuji takovych
mechanickych vlastnosti (pevnost v tahu, tlaku) jako jsou jejich teoretické hodnoty. Tento jev
je zpusoben vyskytem nahodnych defektd jak v objemu, tak na povrchu materialu, které pfi
naméhani zpisobi to, Ze se material porusi jiz pii nizkém napéti. Re§enim tohoto problému je
vyroba materialti ve formé svazki vlaken. Vlakna obsahujici defekty se pfi namahani porusi,
avsak vlakna bez defektd si uchovaji mechanické vlastnosti blizké svym teoretickym
hodnotam a mechanické vlastnosti celého svazku budou optimalni pro rizné variace vyuziti.
Svazky vlaken vSak nejsou schopny udrzet kompaktni tvar, proto se vkladaji do matrice, ktera
ma za ukol udrzet tvar vyrobku. [5]

Hlavnim ukolem vladknové vyztuze v kompozitnim materidlu je nést co nejvetsi podil
mechanického napéti vyvijeného okolnim prostredim. Dullezitym strukturnim parametrem
kompozitniho materialu fidicim jeho vlastnosti je praveé obsah vlaken vyjadren objemovym,
ptipadné hmotnostnim procentem nebo objemovym, piipadné hmotnostnim zlomkem.
Tabulka 2 znazornuje zakladni vlastnosti nékterych vlaken pouzivanych do kompoziti jako
vyztuz. Ve své praci jsem pro vyrobu vzorkt pouzival jako vyztuz sklenéné vlakna, proto jim
budu vénovat zvySenou pozornost. [2,5]

Tabulka 2: Vlastnosti frekventované vyuzivanych vlaknovych vyztuzi [5]

Vldkno Hustoga Modul pruznosti  Pevnost v tahu Deformace
[g'cm™] v tahu [GPa] [MPa] v lomu [%]
Sklo 2,54 70 — 85 2200 - 3500 2,5
Bor 2,65 420 3500 0,8
SiC 2,60 250 2200 0,9
Uhlik 1,86 300 - 800 2700 0,7
Al,05/Si0, 32-39 300 - 414 1800 — 2000 0,3-0,8
Aramid (Kevlar 129) 1,44 120 3000 3,0

2.3.1 Aramidova vlikna

Aramid je pevny zaruvzdorny synteticky material. Jedna se o semikrystalicka aromaticka
polyamidova vlékna s charakteristickou vazbou —CO-NH- napojenou minimalné z 85 % na
dvé aromaticka jadra. Aramidova vlakna jsou pfipravovana za nizké teploty polykondenzaci
v inertni atmosfére. Zakladni vlastnosti aramidovych vlaken je vysoka pevnost a modul
pruznosti, nizkd mérna hmotnost a zaruvzdornost. Nevyhodou aramidovych vlaken je citlivost
na UV zafeni a na vlhkost. Aramidova vldkna se pouzivaji mimo vyrobu kompozitnich
materiala naptiklad pro vyrobu ochrannych odévu. [2]

2.3.2 Polyethylenova vidikna

Polyethylenova vlakna UHMWPE (ultra high molecular weight polyethylene) se vyrabi
zvlakniovanim z roztoku obsahujiciho 5 az 10 % polymeru a rozpoustédlo. Rozpoustédlo ma
za ukol separaci makromolekul, které se po prachodu tryskou usporadavaji ve sméru vlakna.
Vysledné vlakno se vykazuje vysokou pevnosti v tahu a dobrymi chemickymi vlastnostmi
(odolavaji jak kyselinam, tak zasadam). Pouzivaji se pro vyrobu filtra, rybafskych siti, lan a
elektrické izolace. [2]
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2.3.3 Uhlikova vldkna

Uhlikova vlakna jsou unikatni diky propojeni vysoké pevnosti, modulu pruznosti a tepelné
odolnosti s nizkou mémou hmotnosti. Vyrabi se z viskozovych nebo polyakrylonitrilovych
(PAN) vlaken a alternativné i z tzv. anizotropni smoly (pitch) zvlakfiované v tavening. [5]

Prvnim krokem pfipravy uhlikovych vldken je karbonizace primarniho vlékna, pfi niz
nesmi dojit k roztaveni a zreagovani suroviny na nedefinované produkty. Z tohoto divodu se
napiiklad zvldknéné smoly zesituji opatrnym naoxidovanim do netavitelného termosetu.
Zvlaknovani probiha pod napétim, aby se v piipadé zvlaknovani ze smoly vytvorila orientace
molekul ve sméru osy vlakna. Cim je tato orientace dokonaleji, tim ma vlakno vy3si pevnost
a modul pruznosti. [5]

Uhlikova vlakna se deli podle hodnot modulu pruznosti a pevnosti. Vlakna ziskana pfi
900 — 1500 °C jsou pevnéjsi a jsou oznacovany jako HS (high strength). Dalsi karbonizaci HS
vlaken pfti teploté 2000 — 2800 °C vznikaji vlakna s niz§i pevnosti v tahu, avSak s vys§im
modulem pruznosti. Tyto vldkna jsou oznacovana jako HM (high modulus). Chemicky proces
karbonizace PAN pii vyrobé grafitovych vlaken z PAN prekurzor znazoriuje obrazek 4.

~ N A

PAN Tah Karbonizace C C
C
& & e \I\' PN
N N
Karbonizace
—_—

Obrazek 4: Vyroba uhlikovych vlaken z PAN prekurzoru [5]

Polyakrylonitrilové (PAN) vldkno se nejprve dlouzi tahem, aby se molekuly dobfie
usporadaly, nasleduje (opét pod napétim) oxidacni cyklizace a nakonec karbonizace pfi
teploté vyssi nez 1000 °C. Vysledna struktura uhlikového vlakna je zobrazena na obrazku 5

[5]

Obrazek 5: Struktura uhlikovych vlaken
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Vyznam uhlikovych vldken vzhledem k jejich mechanickym vlastnostem a nizké mérné
hmotnosti neustale stoupa, jejich nevyhodou je vSak cena, ktera je kvili narocnosti vyroby
vysoka (az desetinasobna v porovnani se skelnymi vlakny).

2.3.4 Sklenéna viikna

Vzhledem k §iroké variaci pouziti kompozith vyztuzenymi skelnymi vlakny bylo rovnéz
vyvinuto nékolik druhti skelnych vlaken liSicich se sloZzenim a tudiz i vlastnostmi. Nejbéznéjsi
skelnd vlakna se vyrabéji ze skloviny oznaCované jako E sklo. Jeho zakladem je soustava
oxidld SiOy-Al,03-Ca0-MgO-B,0s. Dalsi razné typy skel se specifickymi vlastnostmi vznikaji
pfimési  raznych oxidi. C sklo je chemicky odolné sklo v soustavé
Si0,-Ca0-Mg0O-Na,0,-B,03-Al,03. Na rozdil od E skla se vykazuje vysokou odolnosti vici
kyselinam, avSak jeho mechanické vlastnosti nedosahuji tak vysokych hodnot jako u E skla.
D sklo se rovnéz svymi mechanickymi vlastnostmi nevyrovna E sklu, jeho prednosti je vSak
nizka dielektrickd konstanta. Vyuziva se hlavné v elektrotechnice, elektronice a energetice.
Lsklo je sklo svysokym obsahem olova. Olovo zvySuje nepropustnost vyrobeného
kompozitu rentgenovému zareni, vyuziva se tedy v Iékarstvi, védeckych pfistrojich a pro
armadni aplikace. S sklo jehoz zakladem je soustava SiO»'Al,03-MgO méa vyssi pevnost
v tahu a vy$si modul pruznosti ve srovnani s E sklem. Vyuziva se hlavné v letecké a raketové
technice. S sklo se da rovnéz pouzit do extrémnich podminek jako nahrada za drazsi uhlikova
vlakna, tato aplikace je vSak podminéna teplotou 600 °C, pfi vysSich teplotach totiz dochazi
ke snizovani pevnosti v tahu. Slozeni vybranych typt skel znazorfiuje tabulka 3, vlastnosti
nékterych typi skel jsou nasledné shrnuty v tabulce 4. [2, 4-6,/]

Tabulka 3: SloZeni raznych typu skla [5]

SIE’%‘“ sioz AP o Mo NPt B03 B
E sklo 52,4 14,4 17,2 4,6 0,8 10,6 -
C sklo 64,4 4,1 134 3,3 9,6 4,7
S sklo 64,4 25,0 - 10,3 0,3 - -
Tabulka 4: Vlastnosti jednotlivych druhu skel [5]
Hustota Pevnost Modul pruznosti  Dielektricka konstanta,
[g¢em™]  vtahu[GPa] v tahu [GPa] 20 °C, 10° Hz

E sklo 2540 3,5 73,5 58

C sklo 2490 2,8 70,0 6,24

D sklo 2160 2,45 52,5 3,56

L sklo 4300 1,68 51,1 9,49

S sklo 2490 4,45 86,8 4,53

Sklo je ve své podstaté amorfni anorganicky materidl, ktery na rozdil od krystalicky
usporadanych latek postrada pravidelné, symetrické a periodicky se opakujici usporadani
stavebnich jednotek na delsi vzdalenost (obr. 6). [2, 5]
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Obrazek 6: Znazornéni rozdili mezi a - strukturou kfemene (krystalického Si02), b - skeln¢ho Si02 a
¢ - sodnokfemicitého skla. [8]

Vsechny druhy skel pouzivanych pro vyrobu vlaknovych kompoziti jsou silikaty, jejich
zakladni strukturni jednotku tvofi amorfni oxid kfemicity, ktery tvofi trojrozmérnou sit
sestavajici se z tetraedrickych stavebnich jednotek [SiO4]* (obr. 7). [2, 9]

Obrazek 7: Tetraedricka struktura kifemicit¢ho sodnovapennateho skla. [9]

2.3.4.1 Vyroba

Skelna vlakna se vyrabi ze sklarského kmene tavenim. Sklarsky kmen je smés kiemenného
pisku (pfiblizné 70 %), vapence (CaCO3), sody (NaxCOs3), potaSe (K»COs3) a kolemanitu
(Cay;Be0Oq1°5 H,0). Sklarsky kmen se tavi piiblizné pii 1400 °C (obr. 8). Z taveniny poté
dochazi k vytahovani skelnych vlaken pres mikrosito rychlosti nékolika tisic metrti za minutu.
Primér vlaken se pohybuje v rozmezi 3,5 — 20 um. Tento rozmér je zajistén dostateCnou
rychlosti vytahovani vlaken. Vlakna jsou poté chlazena rychlosti 10* — 10° °C-s-1. [7]
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Obrazek 8: Schéma vyroby skelnych vlaken

Samotna vlakna jsou vSak kiehka, proto jsou potahovéana tenkou vrstvou lubrikantu, ktery
chrani povrch vlaken pfed mechanickym poskozenim, spojuje vldkna dohromady pro
usnadnéni dal§iho zpracovani a poskytuje antistatické vlastnosti (obr. 9). [4, 7]

Forming Bushing

T>1000°C

T>100°C

Contact time < 0.5 ms

«4————— Glass Fibers

> HW -« Gathering Shoe
To Secondary processing at > 1000 m/min (200 ms)

Obrazek 9: Schéma aplikace povrchové tipravy [4]

2.3.4.2 Pruamyslové povrchové upravy

Smyslem povrchové tpravy skelnych vlaken pouzivanych do polymernich kompozita je
zlepSeni smaceni vlaken pryskyfici a celkové zlepSeni adheze mezi vyztuzi a matrici pomoci
vytvoreni pevnéjSich vazeb vlakno — polymer. Tenké vrstvy nandSené na vlakna, které
zajistuji tento efekt, se nazyvaji vazebni Cinidla. Dalsi alternativou muze byt chemické
roubovani.
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2.3.4.2.1 Silanovd vazebni ¢inidla

V pfitomnosti vody tvoii nékteré oxidy ve skle (SiO,, Fe,Os a AlOs) vazby
k hydroxylovym skupinam a tyto zase vytvaii vodikové mistky s molekulami vody. Casem
muze dojit k vylouhovani napiiklad atomti Na a Ca a naslednému vzniku porézniho povrchu.
Adsorbovand voda zaroven negativné ovliviluje povrchovou energii skelnych vlaken (z
ptvodnich 500 — 600 mJ-m™ na 10 — 20 mJ'm™) a tim padem i kvalitu smageni polymerni
matrici. [10, 11]

Jednim z ukola silanovych vazebnich Cinidel je zabranit louhovacimu efektu a zaroven
zvysit povrchovou energii vlaken alespoii na 40 — 50 mJ-m™. Jejich hlavni funkei je viak
zajistit pevné chemické vazby oxidu na povrchu vldken s molekulami polymerni matrice.
Nejrozsitenéj§imi jsou silanova vazebni Cinidla s obecnym chemickym vzorcem R-Si-X3, kde
X jsou hydrolyzovatelné skupiny (methoxy, ethoxy, CI). Jedna se o vicefunkéni molekulu,
kde jedna cast reaguje s povrchem vlakna a druhd s polymerni matrici. Tento silan je
hydrolyzovan na odpovidajici silanol (obr. 10(a)), do kterého jsou ponotena vlakna. Molekuly
silanolu se snazi vytvofit vodikové mustky s hydroxylovymi skupinami vazanymi na povrch
vlakna (obr. 10(b)). Vlakna jsou dale susena a dochazi ke kondenza¢nim reakcim nejen mezi
molekulou silanolu a povrchem vlakna, ale také mezi molekulami silanolu navzajem
(obr. 10(c)). Vysledkem je polysiloxanova vrstva, ktera je chemicky vazana k povrchu vldkna
s volnymi R skupinami, které diky odpudivym silam sméfuji od povrchu vldken. R skupinu
lze volit ptihodné podle typu pouzivané matrice tak, aby dochazelo k co nejlepsi adhezi
(obr. 10(d). [10, 11]

R R
0-8i-0-Si-0-8i-O
] | |
(@) R-SiX,+3H,0 —» R-Si(OH),+3HX (0) D 9.9

M M M
AL

Polymemi
HO-S'i’OH HO-ﬁi'OH HO-Si-OH

O O O R

o 0L O~ St R

® B B H M H H iy <SP0
| | I

M M M M MM
/A S 44 T

Obrazek 10: Organosilanova vazebni Cinidla: (a) hydrolyza, (b) chemisorpce, (c) kondenzace, (d)
chemicka vazba k matrici [2]

Nevyhodou silanovych vazebnich cinidel je, ze pii zvySené koncentraci vody v systému
dochazi k hydrolyze siloxanové vazby a pferuseni spojeni vlakno — matrice. [10]
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2.3.4.2.2 Chemické roubovdni

Dalsim zpisobem jak zajistit fizenou mezifazi a zlepsit tak adhezi mezi vlakny a matrici je
chemické roubovani oligomerti na skelna vlakna. Kovalentné vazané oligomery nahradi
hydroxylové skupiny na povrchu vldken a ochrani ho pied vlhkosti. Nasledkem interdifuze
pak dojde k pevnému propojeni s matrici. Obrazek 13 znazoriuje chemické roubovani PC
oligomeru ¢i bisfenolu A. Nejprve reaguje skelné vlakno s SiCly pii teploté 60 °C po dobu
alespont 4 hodin (obr. 11(a)), nezreagovana c¢ast SiCls se nasledné odpati. Roztok PC
oligomeru nebo bisfenolu A v chlorbenzenu se pfida k vlakniim a reakce pokracuje pii 130 °C
po dobu 12 hodin (obr. 11(b)). Nakonec nasleduje odstranéni zbytku roztoku a suSeni.
Nevyhodou tohoto procesu je vznik HCI, ktery ptisobi korozivné na technologické zafizeni.
[19]

(a) :
OH O-Si-Cl,
_ I L 60 °C, 4 hodiny | -
—S|—O—S||—O—Sl-— +8iCl, ————>» —Si—O—SIl—O—Sl— +HCl

(b)
O-Si-Cl, 130°C, 12 hod. 0-si-0-M\-on
—Si—0—8i— —Si- +HO-M\_OH —» —S8i—0—Si—0—Si—
|
kde

CH,
| - \
HO-M\_ ol = O@?©O_ﬁ n=3az5
CH, 0
n

Obrazek 11: Schéma chemického roubovani [19]

2.3.4.3 Plazmochemické povrchové upravy

Cilené vyuzivani plazmovych polymer(i je jednim ze zplUsobl k vylepSeni vlastnosti
polymernich vlaknovych kompoziti. Mechanické vlastnosti daného plazmového polymeru
zavisi na technologii jejich pfipravy a to pomoci plazmatu. Spravnou volbou monomeru a
depozi¢nich podminek lze fidit vysledné vlastnosti mezifaze.

2.3.4.3.1 Plazma

Plazma je charakterizovano jako Ctvrty stav hmoty, kdy elektrony, kladné 1 zaporné nabité
Castice, neutralni atomy a molekuly spolu koexistuji ve vysoce aktivnim stavu. Plazma je
charakteristické vysokou ionizaci a velmi vysokou energii v porovnani s ostatnimi stavy
hmoty. [12]

Plazma se Casto rozde€luje podle teploty do ne€kolika kategorii (tabulka 5).

Tabulka 5: Rozdéleni plazmatu [13]

Typ Teplota Vyskyt
, Ti= Tg= 300 K, Vyboje pri nizkém
Studené plazma Ti« Te< 10°K tlaku
Nizkoteplotni plazma Blesky,
Horké plazma  Ti= Te= Tg< 10°K  vysokoenergetické
vyboje
Vysokoteplotni plazma Ti= Te> 10°K Hvezdy, nuklearni

vybuch, Fizena fuze
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Pro plazmochemické reakce je nejCastéji vyuzivano studeného plazmatu, jehoz nejvétsi
vyhodou je vysoka teplota elektront (7¢) a relativné nizka teplota plynu (7,). Diky tomuto
jevu muzou nabité Castice pfitomné v plazmatu interagovat s povrchem substratu nebo
energeticky aktivovat molekuly reaktivnich plyna. [14]

Jednim z hlavnich charakterti plazmatu je kvazineutralita, coZ je piiblizna rovnost naboju
Castic v plazmatu a plazma se v §irSim meéfitku jevi jako neutralni i pfes vysoky stupeil
ionizace. Pfi ovlivnéni naboje plazmatu vlozenim kladné ¢i zaporné nabitého télesa dojde
k projeveni takzvaného Debyeova stinéni, které je charakterizované Debyeovou stinici
délkou Ap. Je to vzdalenost, za kterou se bude plazma opét jevit jako kvazineutralni a nebude
tedy ovliviiovano nabojem vlozeného télesa. Debyeova stinici délka je zakladnim parametrem
plazmatu a zavisi na hustoté naboja ionizovanych Castic. Systém lze nazyvat plazmatem, je-li
oblast plazmatu vétsi nez Debyeova stinici délka L >> Ap. Soucasné musi v ramci sféry
pusobeni Debyeova stiné€ni existovat ionizované Castice, Np >> 1 kde Np je koncentrace
nabitych Castic ve sféfe ptisobeni Debyeova stinéni. [18]

N, =ne%mﬁ) >> 1,

kde n. je koncentrace elektront.

Dals§im kritériem plazmatu je frekvence oscilaci Castic. To je zpusobeno poruchami
v plazmatu, tvorenim vnitfniho elektrického pole a pohybem elektronu smérem k rovnovaze.
Tyto elektrony se pohybuji za bod rovnovahy a vznika elektrické pole v opacném smeéru.
Frekvence plazmatu je dana vztahem:

2
n.,e

e

=
mego
Ionizovany plyn muze byt povazovan za plazma pouze v piipadé, kdyz wt > 1, kde 7 je
prumérny Cas, ktery elektron stravi mezi srazkami s neutralnimi Casticemi. [15]

2.3.4.3.2 Mechanismus plazmové polymerace

Plazmova polymerace je zpusob piipravy tenkych filma rovnou na povrch vlakna. Produkty
plazmové polymerace se odliSuji od produkti béznych polymeraci v mnoha ohledech
(struktura, fyzikalni a chemické vlastnosti) pravé kvuli odlisnému zptsobu jejich pfipravy.
Plazmaticka polymerace zahrnuje vice dé&u jako je napiiklad fragmentace molekul
monomeru, vytvafeni aktivnich mist (radikali) a rekombinace aktivovanych fragmentt
(obr. 12). [16]

Plazma . Fragmentace
A-B-C-D-E-F ——— |A-B-C-D-E-F| o

Vychozi molekula Aktivace v plazmatu

v oEF 4D Pfeusporadani
«Cs A-Be <F = A-D-B-E-C-D-B-E-F

«Ee B+ «C-D- Plazmovy polymer

Fragmenty v plazmatu

Obrazek 12: Schéma mechanismu plazmové polymerace [12]
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2.3.4.3.3 Plazmovd polymerace organosilanii

Organosilanové plazmové polymery jsou velmi variabilni materialy. Vykazuji velmi
zajimavé mechanické, dielektrické a strukturni vlastnosti. Tyto vlastnosti 1ze upravit zménou
depozi¢nich podminek (vykon a tlak), lze tak fidit strukturu, miru zesitovani, morfologii
povrchu, mechanické vlastnosti a reaktivitu podle typu pouzité matrice. Pripravené tenké
vrstvy z organosilani muzou mit jak hydrofobni tak hydrofilni charakter. Diky nizkym
tlakam, za kterych se tyto vrstvy pfipravuji, takika nedojde ke styku vlakna s vodou, a tudiz
dojde k vyraznému zlepSeni adheze mezi vlaknem a matrici ve vysledném kompozitnim
materialu. Nejvyuzivanéj$i monomery pro piipravu organosilanovych polymert znazornuje
tabulka 6: [17]

Tabulka 6: Priklady typu organosilanii pro plazmové polymerace [17]

Monomer Strukturni vzorec zkratka
Silan SiH, -
Tetramethylsilan Si-(CH3)4 TMS
Tetravinylsilan Si-(CH,=CH3;) TVS
Hexamethyldisilan (CH3)3-Si-Si-(CH3);3 HMDS
Tetraethoxysilan Si-(OC,Hs)4 TEOS

2.4 Mezifaze

Dulezitou soucasti kompozitniho materialu, ktera rozhoduje o jeho vyslednych vlastnostech
je takzvana mezifaze. Mezifaze je trojrozmeérna oblast pfi rozhrani mezi polymerni matrici a
vyztuzyujicim vlaknem (obr. 13). Nejedna se tedy pouze o ostry dvoudimenzionalni piechod
mezi matrici a vlakny, ale o tenkou vrstvu, kterd se sklada ze specifické mezivrstvy,
nachazejici se u povrchu vlaken (rozhrani vlakno — mezifaze) a modifikované matrice tvorené
interdifuzi atoma a molekul o stejném sloZeni, jaké tvoii matrici, ale s jinou mikrostrukturou
(rozhrani mezifaze — matrice). Vlastnosti mezifaze urCuji, jak velkd Cast vnéjSiho napéti
pusobiciho na kompozitni material bude prenesena z matrice na vyztuzujici vlakna a tim
padem celkovou odolnost kompozitni struktury viaci namahani. Idealni stav nastava tehdy,
kdyz je docilena dokonala adheze mezi vlakny a polymerem. V tomto ptipadé dochazi
k pfenosu veskerého napéti na vyztuzujici vlakna a matrice zastava prakticky bez napéti.
Vyznam mezifaze narusta srostoucim objemovym podilem vlaken. Pfi obvyklém podilu
vlaken 50 — 70 % a prameéru vlaken 5 — 25 um je vliv mezifaze na mechanické vlastnosti
kompozitu dominantni. Pfi Spatné adhezi dochazi ke ztraté vyztuzujiciho efektu vldken a tedy
ke snadnému poskozeni materialu. [5,7, 18-20]
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Obrazek 13: Schématické znazornéni mezifaze ve vlaknovém kompozitu [20]

Mezifaze mize byt bud nefizena, nebo fizena. Pro vyrobu kompozitli s nefizenou mezifazi
jsou pouzita vlakna bez povrchové upravy. Cast matrice v blizkosti vlaken muiZze byt
ovlivnéna jejich pfitomnosti a vznikla mezivrstva o tloustce 1 — 100 nm ma stejné chemické
slozeni jako matrice, ma avsak jinou fyzikalni mikrostrukturu. Ridit tloustku a strukturu
téchto vrstev je velmi obtizné. Pfitom prave tyto parametry hraji rozhodujici roli z hlediska
ovliviiovani adheze mezi vyztuzi a matrici. U kompoziti s nefizenou mezifazi je vétSinou
adheze mezi vlakny a matrici Spatna, coz vede ke Spatnym vyslednym mechanickym
vlastnostem samotného kompozitniho materidlu. Kompozity s fizenou mezifazi vznikaji, kdyz
jsou pouzita vlakna s povrchovou upravou, kdy jsou na vlakna nanaSené tenké vrstvy
o tloust'ce 10 — 100 nm. Tato definovana vrstva ma za kol zlepsit smaceni vlaken a umoznit
pevné vazby jak s vyztuzi tak 1 s matrici. [7, 18-20]

2.4.1 Adheze

U vlaknovych polymernich kompozit s fizenou mezifazi je potfeba problematiku adheze
rozdélit na dvé Casti a to: rozhrani vlaknova vyztuz — mezifaze a rozhrani mezifaze —
polymerni matrice. Adheze pro obé tyto rozhrani se fesi samostatng, av§ak zasady pro jeji
posuzovani jsou obecnéjsiho charakteru.

2.4.1.1 Smaceni

Prvnim predpokladem pro dobrou adhezi je tésny kontakt povrchtii dvou téles na urovni
atomud. V piipadé kapaliny a tuhého télesa hovofime o takzvaném smaceni tuhého télesa
kapalinou. Pfi nakapnuti kapaliny na povrch tuhého télesa dojde po urcité dobé k ustanoveni
rovnovahy mezi adheznimi silami (tuhé téleso — kapalina) a koheznimi silami v kapaliné.
Vysledny kontaktni tthel € charakterizuje smaceni povrchu tuhého télesa kapalinou (obr. 14).
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ys ysl

Tuhé téleso

Obrazek 14: Smaceni tuhého télesa kapalinou [5]
Rovnovéhu horizontalnich slozek sil v bod¢€ na okraji kapky vyjadiuje Youngova rovnice

€080 =y, =7y

kde y je povrchové napéti kapaliny, ys je povrchova energie tuhého télesa a yq je energie
rozhrani tuhého télesa a kapaliny. Z vySe uvedené rovnice vyplyva, ze ¢im vétsi bude
povrchova energie tuhého télesa a ¢im mensi bude energie rozhrani, tim mensi bude kontaktni
uhel. V ptipadé€, kdy y = ys a y4 = 0, bude kontaktni thel § = 0°. Tento pfipad odpovida
dokonalému smaceni. V druhém limitnim ptipadé, kdy kapalina neinteraguje s pevnou latkou,
bude kontaktni tthel @ = 180°. Energie rozhrani tuh4 latka — kapalina byva vét§inou mensi, nez
povrchové energie tuhého télesa ¢i kapaliny.

Povrchova energie vlaken a polymernich matric jsou obecné znamé veli¢iny. Dobré
smaceni nastava tehdy, kdyz povrchova energie vldken je mnohem vét§i nez povrchova
energie matrice. Napiiklad sklenéna (y; = 560 mJ-m™) a uhlikova (s = 70 mJ-m™) vlakna jsou
dobte smagena polyesterovymi (y1 = 35 mJ-m™) a epoxidovymi (y; = 43 mJ-m™) pryskyficemi.
To vsak neplati pro polyethylenova vlakna (y, = 560 mJ-m™). [19]

2.4.1.2 Vazebni typy

Druh vazby mezi dvéma stykovymi plochami je dalsi faktor ovliviiujici kvalitu adheze
(obr. 10). Pt tésném kontaktu dvou ploch se vzdy uplatiiuji slabé vazebné Van der Waalsovy
interakce. Jestlize je navic kazdy povrch nabit elektrickym nabojem opacnym k naboji
druhého povrchu, dochazi ke zpevnéni vazby elektrostatickou pfitazlivosti (obr. 15(a)).
V piipadé drsnosti povrcha je vazba zprostfedkovana mechanicky (obr. 15(b)). Posileni vazby
drsnosti materialu se projevuje predevsim pii namahani ve smyku. Tyto dva prvni vazebné
typy se fadi mezi slabé vazebné interakce a u kompozitii nehraji dominantni roli. Na rozhrani
dvou polymernich materiali maze dojit k vzajemné difuzi volnych konct jednotlivych fetézct
a vytvoreni spletenci. Tento jev ma za nasledek podstatné zpevnéni vazby. Tento typ lze
vyuzit u kompozitd stermoplastickou matrici a povrchové upravenymi vlakny vazebnimi
¢inidly (obr. 15(c)). Nejpevnéjsim typem adhezni vazby je vSak chemicka vazba. Komeréné
se této adhezni vazby vyuziva k vyrobé kompoziti za pouziti skelnych vlaken povrchove
upravenych organosilany a termosetové matrice (obr. 15(d)). [19]
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Obrazek 15:Typy adhezni vazby: (a) elektrostatické pritahovani, (b) mechanicka vazba vlivem
drsnosti povrchu, (c) molekularni spletence - interdiftze, (d) chemicka vazba [19]

2.4.1.3 Pnuti pfi rozhrani

Pnuti pfi rozhrani zasadné ovliviiuje adhezi. Toto pnuti l1ze rozdélit na tepelna pnuti, ktera
vznikaji pfi zménach teploty nasledkem rozdilnych koeficientli tepelné roztaznosti dvou
odlisnych materiald, kdy pfiprava mezivrstev nebo vlastni vyroba kompozitniho materialu
muze probihat pii vysSich teplotach, nez za jakych teplot je vysledny material nasledné
pouzivan. Dalsi kategorii je vlastni pnuti. Tento druh pnuti zavisi na mnoha faktorech, jako
jsou napfiklad podminky nanaseni mezivrstev nebo objemové zmény doprovazejici fazovou
transformaci ¢i vytvrzovani termosetovych pryskyfic. Charakter t€chto pnuti maze byt jak
tlakovy, tak tahovy a muze se ménit naptiklad s hloubkou v mezivrstvé. Vnitini pnuti 1ze
obvykle snizit temperovanim. [19]

2.5 Charakterizace mezivrstev

Tenké vrstvy lze charakterizovat mnoha zpusoby, napiiklad podle samotné tloustky vrstvy,
podle jejich optickych, ¢i elektrickych vlastnosti, struktury a chemického slozeni. Metody
pouzité v této praci jsou kontaktni profilometrie, spektroskopicka elipsometrie a infraervena
spektroskopie.

2.5.1 Kontaktni profilometrie

Jedna se o pomérné jednoduchou metodu charakterizujici povrchovou topografii vzorku na
zaklad€ drsnosti povrchu. Tato metoda vyuziva diamantového hrotu, ktery prejizdi pres
povrch vzorku pod zatézi (1 — 50 mg) a na zaklade€ vertikalni vychylky hrotu ptevadi
analogovy signal na digitalni. Vyhodou kontaktni profilometrie je jeji jednoduchost a moznost
zkoumani topografie i u znecisténych vzorki, kde obycCejné nelze pouzit nekontaktnich
metod.

2.5.2 Spektroskopicka elipsometrie
Spektroskopicka elipsometrie je optickd metoda, ktera méfi zmény polarizace svétla po
odrazu od vzorku (obr. 16). [21]
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Obrazek 16: Princip méfeni optické elipsometrie [22]

Odrazené svétlo se Casto stava elipticky polarizovanym. Pro jednu vinovou délku a jeden
uhel dopadu paprsku jsou ziskavany dva parametry: y — amplitudovy pomér a A — fazovy
rozdil. Tyto parametry popisyji zménu polarizace paprsku po dopadu vzorku.
Spektroskopicka elipsometrie se vyuziva pro stanoveni vybranych fyzikalnich vlastnosti
vzorku, které shrnuje obrazek 17. [21-23]

M¢érené hodnoty:

YV - amplitudovy pomér

A - fazovy rozdil

Konstrukce optického modelu

Tloust'ka vrstvy, struktura Optickeé konstanty:

Povrchové vrstvy Reflektance - R Index lomu - N
Kompaktni vrstvy Transmitance - T Rel. permitivita - £
Multivrstvy Absorpcni koeficient - o

Obrazek 17: Fyzikalni vlastnosti stanovitelné pomoci elipsometrie [22]

Elipsometr se sklada ze zdroje svétla, generatoru polarizace (PSG), vzorku, analyzatoru
stavu polarizace (PSA) a detektoru svétla. Pro vybér konkrétni vinové délky vyuziva
elipsometr bilého svétla (Xe lampa) a monochromatoru. Nékteré typy elipsometri vyuzivaji
také detektorové pole, které Stépi svételny paprsek z PSG na jednotlivé vinové délky. Kazda
z téchto vlinovych délek je pak analyzovana detektorem uréenym pro ni. Dochazi tak k méteni
celého spektra v jednom okamziku. [21-23]

2.5.3 Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Infracervend spektroskopie (IR) se stala jednou z nejvyznamnéjSich analytickych metod
diky rozsahu informaci, které IR spektrum poskytuje. Lze testovat vzorky jak v pevné, tak
v plynné ¢i kapalné fazi. Principem metody je absorpce infracerveného zafeni pii prichodu
vzorkem, pii niz dochazi ke zménam rota¢né€ vibracnich energetickych stavii molekuly v
zavislosti na zménach dipolového momentu molekuly. Analytickym vystupem je infraCervené
spektrum, které je grafickym zobrazenim funkéni zavislosti energie, vétSinou vyjadiené v
procentech transmitance (7)) nebo jednotkach absorbance (A) na vinové délce dopadajiciho
zafeni. Transmitance (propustnost) je definovéana jako pomér intenzity zafeni, které proslo
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vzorkem (/), k intenzité zafeni vychazejiciho ze zdroje (I,). Absorbance je definovana jako
dekadicky logaritmus 1/T. Zavislost energie na vinové délce je logaritmicka, proto se pouziva
vinocet, ktery je definovan jako pfevracena hodnota vinové délky a tedy uvedena zavislost
energie na vinoc¢tu bude funkci linearni. [21, 24]

Absorpéni pasy majici vrcholy v intervalu 4000 — 1500 cm-1 jsou vhodné pro identifikaci
funkénich skupin (napt. —-OH, C=0, N-H, CH3 aj.). Pasy v oblasti 1500 — 400 cm-1 jsou
nazyvané oblasti otisku palce“ (fingerprint region). Pomoci , Search programu“ a
digitalizovanych knihoven infracervenych spekter je mozno identifikovat neznamou
analyzovanou latku. [24]

Spektrometry s Fourierovou transformaci vyuzivaji Michelsontiv interferometr (obr. 18),
kde zareni ze zdroje piichazi na polopropustny déli¢ paprskd. Jedna polovina je propusténa na
pohyblivé zrcadlo a druhd smérem k pevnému zrcadlu. Paprsky se nasledné odrazi zpét
k délici, kde dochazi k interferenci a tvoti interferogram. Takto ziskany signal je prevadeén
pomoci Fourierovy transformace na infraervené spektrum. [25]
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Obrazek 18: Schéma Michelsonova interferometru [25]

2.6 Mechanické testy kompozitu

Mechanickym testovanim vlaknovych kompozitii rozumime testovani pevnosti vazby mezi
matrici a povrchové upravenymi vlakny. Na celkové pevnosti se podileji jak kohezni sily
v samotné mezivrstve, tak adhezni sily na rozhrani vlakno — mezifaze a mezifaze — matrice.
Mechanické testy kompoziti muzeme rozdélit do tfi kategorii a to na piimé, nepiimé a
laminarni. Pfimé a nepfimé metody vyuzivaji naméahani mezivrstvy ve smyku a umoziuji
stanovit smykovou pevnost na rozhrani i, Laminarni metody pak vyuzivaji naméhani jak ve
smyku, tak v ohybu. [26, 27]

2.6.1 Piimé metody

2.6.1.1 Pull-out test a microdroplet test

Pull-out test vyuziva vlakno, které je zabudovano v tenkém disku matrice (obr. 19(a)).
Microdroplet test pak vlakno, na kterém je pfipravena mala kapka polymeru (obr. 19(b)).
Pevnost ve smyku je pak urCena silou F, kterou je potfeba vyvinout k vytazeni vlakna
z matrice pfipadajici na plochu rozhrani. [9]
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2.6.2 Nepiimé metody

2.6.2.1 Single-fiber fragmentation test

Single-fiber fragmentation test (fragmentacni test) spociva v tahovém zatézovani
modelového kompozitu s jednim vlaknem (obr. 19(c)). Dochézi k pfenosu napéti z matrice na
vlakno prostfednictvim mezivrstvy. Se zvySovanim zatéze dochazi k fragmentaci vlakna az do
stavu saturace, kdy jsou fragmenty natolik kratké, ze napéti na vlakné je nedostate¢né pro
dalsi fragmentaci. Stfedni pevnost je pak dana stiedni délkou fragmentu /. a pevnosti
vlakna ot. [9, 26]

Tine = och:
21,

2.6.2.2 Fibre microindentation test

Fibre microndentation test (mikroindentacni test) vyzaduje tenky platek kompozitu s fezem
kolmo k orientaci vlaken (obr. 19(d)). Na vlakno pak pusobi sonda, ktera jej vytlacuje ven
z matrice. Potfebna sila k jeho vytlaceni je pak umérna stfedni smykové pevnosti,

4F \ (G,
WA SN 2
f f

kde prvni Clen v zavorkach je napéti vlakna v tahu, Gy, je modul pruznosti matrice ve smyku,
E¢je modul pruznosti vlakna v tahu a konstanta A je stanovena metodou konecnych prvki a je
funkci vzdalenosti k nejbliz§imu sousednimu vlaknu. [9, 26]

(@) (b) () (d)

Obrazek 19: Testovaci metody pro méfeni mezivrstvy ve smyku: (a) pull-out test, (b) microdroplet
test, (¢) single-fiber fragmentation test, (d) fiber microindentation test [9, 26]
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2.6.3 Lamindrni metody

2.6.3.1 losipescu shear

Uchyceni vzorku a samotny vzorek pouzivany pro losipescu shear test jsou zndzornény na
obrazku 20. Pfi testovani izotropnich materiali dochazi ke koncentraci napéti mezi zarezy
vzorku. Pro ortotropni materialy jako jsou kompozity se vSak napéti koncentruje u kofenu
zatezu, stale se vSak jedna Cisté o smykové napéti. U kompozita s kiehkou matrici a vlakny
orientovanymi podél osy vzorku je koncentrace napéti doprovazena viditelnymi prasklinami,
u kofene zatrezu, paralelnimi ke sméru vlaken. [27]
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1 / Guide Rod
| I Fixture Attachec

e to Guide Rod b
y
1 Linear Roller
Bearing
Wedge
I\d_justing/G — Specimen
Screw
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\< +45% strain
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I e
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Obrazek 20: Tosipescu shear test: (a) schéma zkousky, (b) rozméry vzorku [27]

2.6.3.2 Rail shear

Tato smykova zkouska je provadéna ve dvou variacich, a to two rail/three rail shear.
Schéma obou variaci znazorfiuje obrazek 21. Nevyhodou této metody je skuteCnost, ze do
vzorku musi byt vyvrtany diry, aby jej bylo mozné uchytit (6 u two rail a 9 u three rail shear
testu). [27]
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Obrazek 21: Schéma rail shear testu: (a) two rail, (b) three rail [27]

2.6.3.3 Short beam shear

Specimen
Side rail

Short beam shear test je obdobou tfibodé ohybové zkousky (obr. 22), je vSak
charakteristicky kratkou vzdalenosti podpér, to ma za disledek eliminaci vlivu ohybové
deformace. Interlaminarni smykova pevnost je pak vyjadiena jako

7

kde F je maximalni dosazena sila, ¢ je tloustka vzorku a b je jeho Sitka. [27]

F/2 & L

Obrazek 22: schéma short beam shear testu [27]

TF/2
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité materidly

3.1.1 Polymerni matrice

Pro ptipravu vzorkl na test kratkych trameckl byla pouzita pryskyfice Poly DS 183 B1
isoftalového typu od dodavatele Skolil kompozit, s.r.o. o viskozit& (25 °C) 900 — 1100 mPa-s™
a obsahem styrenu v rozmezi 33 — 37 %. Po vytvrzeni by tato pryskyfice méla dosahovat
nasledujicich vlastnosti: Pevnost v tahu — 80 MPa, pevnost v ohybu — 130 MPa a prodlouzeni
vtahu — 4,8 %. Slozeni UP pryskyfice pro ptipravu kompozitnich vzorkd znazoriuje
tabulka 7.

3.1.2 Aditiva

Styren — sitovaci Cinidlo
- Transparentni kapalina
- Mr=104,152 g'mol™
- p2 = 0,906 g-cm'3
- Ty=1452°C
- Tvzplanuti =31,1°C

—CH,

Uvasorb® MET - stabilizator UV zétfeni
- Vyrobce: 3V Sigma S. p. A,
Bergamo, Italie
- Zluty prasek
- Mr=2282 gmol”
- P2 =0,906 g-cm'3
- Ti=63-64,5°C

2-hydroxy-4-methoxybenzofenon
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Perkadox® 16 — nizkoteplotni iniciator

- Vyrobce: Akzo Nobel Polymer H;
Chemicals BV Amersfoort, HyC
Nizozemsko

- Bily prasek

- Mr=2398,5 grmol™

- pp=0113 gem™ ':'YO

-~ P20-pulk = 450 — 480 kgrm™ 00

- Timax= 20°C /]\\!
[]

H,C——CH,

CH.
di(4-terc-butylcyklohexyl)peroxydikarbonat

Perkadox® CH-50X — vysokoteplotni iniciator
- Vyrobce: Akzo Nobel Polymer
Chemicals BV Amersfoort,

Nizozemsko
- Bily prasek
- Mr=2422 g'mol™
- pao= 1,230 g-cm'3 0"’"
- p20-buk = 0,620 — 0,650 g'CI‘I‘l-3
- Tomax=25°C

dibenzoylperoxid, 50 % s dicyklohexyl

ftalatem
MOLD WIZ INT-PUL-24 — Lubrikant zlepSujici smacivost vlaken
- Vyrobce: Axel Plastics Research Laboratories Inc., USA

- Sm¢és organickych kyselin, ester a amint a neutralizacnich Cinidel

Tabulka 7: SloZzeni UP pryskyfice pro pfipravu kompozitnich vzorku

Slozka hm. %
Poly DS 183 Bl 96,1
Styren 2
Perkadox® CH-50X 1
MOLD WIZ INT-PUL-24 0,5
Uvasorb® MET 0,2
Perkadox® 16 0,2
MOLD WIZ INT-PUL-24 0,5
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3.1.3 Skelna viikna

Pro pfipravu vzorkd na test kratkych tramecka byla pouzita skelna vlakna typu E ve formé
rowingu od firmy Saint-Gobain Adfors CZ, s.r.o., Litomysl, CR 1200 tex, stiedni pramér
vlaken je piiblizn€ 19 pum. Pro plazmochemické upravy byla pouzita vlakna bez povrchové

upravy.
3.2 Plazmochemicka aprava vyztuze

Pro povrchovou upravu neupravenych vyztuzujicich vlaken z E skla byla pouzita metoda
plazmochemické depozice z plynné faze (PECVD — plasma enhanced chemical vapour
deposition), tento proces byl provadén na depozi¢nim systému A4.

3.2.1 Monomer a pracovni plyny

Jako monomer byl pouzit Tetravinylsilan (TVS) od vyrobce Sigma Aldrich Company,
jehoz vzorec znadzorfiuje obrazek 23. Neékteré zakladni vlastnosti tetravinylsilanu shrnuje
tabulka 8.

Tabulka 8: Vlastnosti tetravinylsilanu [28]

Tetravinylsilan

Molarni hmotnost 136,27 g-mol ™
Hustota 0,8 g-cm'1
Teplota varu 130 °C

Index lomu 1,442

/H2

H,Cx ST XCH,

/
H,C

Obrazek 23: Strukturni vzorec tetravinylsilanu [28]

Jako pracovni plyn byl pouzivéan kyslik 4,5 od firmy Linde-gas, ktery byl pouzivan pro
predupravu vlaken a pfi charakterizaci aparatury pro depozici ze smési TVS/O, a Argon 5,0
od firmy Linde-gas pouzivany pro ¢isténi komory reaktoru a deaktivaci volnych radikalt po
depozici.
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3.2.2  Depozicni systém A4

Tento depozi¢ni systém (obr. 24) byl navrhnut pro pfipravu tenkych vrstev jak na plosné
substraty umisténé do sklenénych vaniCek, tak na dlouhé svazky vldken navinuté na
sklenénou ruzici. Reak¢ni komoru tvori sklenéna trubice dlouha 1 metr o priméru 4 cm.
Podél reak¢ni komory je umisténo celkem 15 elektrod, z nichz je 7 zivych a 8 zemnicich (obr.
25).

Obrazek 24: depoziéni aparatura A4

£
OAC E G H I UKILM 0 Q S T UV W YﬁEo

ZIVA

Obrazek 25: Schématické znazornéni elektrod umisténych na reakcéni komote.

Generace plazmatu je zajisténa pomoci RF generatoru Advanced Energy Cesar 1310
s frekvenci 13,56 MHz a maximalnim moznym vykonem 1000 W. Tento generator je schopny
pracovat jak v kontinudlnim, tak v pulznim rezimu. Pulzni rezim je zaloZen na stfidani
zapnutého vykonu (7,,) a vypnutého vykonu (%) v pomérech od 1:1 do 1:99. Nejkratsi mozna
doba pulzu je 1 ms a maximalni mozny dosazitelny vykon pii pouziti pulzniho rezimu je
500 W. Efektivni vykon pfi pulznim rezimu je dan nasledujici rovnici:

t
P P on

eff total (fon + toﬁ )
Cerpacim systémem u aparatury A4 je synchronni systém Hicube 80 Eco od firmy Pfeiffer
Vacuum. Tento systém zahrnuje:
- Turbomolekularni vyvévu Pfeiffer HiPace 80 s maximalni rychlosti otacek 1500 Hz,
Gerpaci rychlost 66 dm™s™ (Ar) a rozsahem tlakii 2200 Pa — 10~ Pa.
- Membranovou vyvévu Pfeiffer MVP 015 s Gerpaci rychlosti 0,7 m*hod™ a rozsahem
tlaki atm. — 350 Pa.
- Chlazeni turbomolekularni vyvévy.

35



Pro kontrolu a ovladani tlaku slouzi systém zahrnujici:

- Motoricky elektronicky ovladany motylkovy ventil VAT 615 DN.
- Pneumaticky ventil VAT N 7557 ovladany solenoidem.
- Pneumatické ventily Pfeiffer AVC 016 PA ovladané solenoidy.
- Kapacitni vakuometr Pfeiffer CMR 362 (mé&fici rozsah 1 — 10" Pa).
- Kapacitni vakuometry Pfeiffer CMR 364 (méfici rozsah 102 - 110 Pa)
- Sirokorozsahové vakuometry Pfeiffer PKR 251 (mé&fici rozsah 5-107 — 10° Pa).
- Kapacitni vakuometr Leybold CTR 100 (meéfici rozsah 0,13 — 133 Pa).
- Pirani vakuometr TPR 280 (méfici rozsah 5- 102-10° Pa).
- Kontrolér Leybold Capacitron DM 22.
- Kontrolér Pfeiffer MaxiGauge TPG 256.

Pro davkovani monomeru a pomocnych plynu slouzi systém zahrnujici:
- Pneumatické ventily APtech AP 35405 ovladané solenoidy.
- Hmotnostni prutokoméry Bronkhorst F-201CV
- Hmotnostni prutokomér Bronkhorst F-201DV
- Kontroléry pratoku plynu.

Celkové schéma aparatury A4 je pak znazornéno na obrazku 26:

FR
N = — '“f\l
) i EAemr

sklenéna trubice reaktoru

Leva - o\ m nm ) Prava
komora I I I komora
ki b 1 . b hs L
| | | | T
- Argon
— Matchbox
FR — T FM Kyslik
NS : RF generator J—L S
| VAT —

—_—

FM
_|_||_|||||_||||_||_||_Hj

PIR

. ;f \ . /_\
VSN EH

Pfeiffer HiCube 80

=
E

0
CMR

kapalny TVS
chlazena H,0O

D

VAT - motoricky ventil

M - manualni ventil PIR - mérka Pirani
P - pneumaticky ventil FR - full range mérka
CMR - kapacitni mérka FM - pratokomér

Obrazek 26: Schéma aparatury A4



3.2.3 Pracovni postup a depozi¢ni podminky
Depozi¢ni podminky jsou znazornény v tabulce 9, Pracovni postup pro pfipravu tenkych
vrstev byl nasledujici:
- Vzorky byly zalozeny do reak¢ni komory, aparatura byla uzaviena od okolni
atmosféry a byla vy&erpana pies noc na zékladni tlak 2:10™ - 5-10™ Pa.
- Do aparatury bylo vpusténo 10 sccm Ar a pozice hlavniho VAT ventilu byla upravena
tak, aby tlak v komote byl 5,7 Pa.
- Byl uzavfen piivod Ar.
- Byla provedena kyslikova preduprava:
o Bylo vpusténo 10 sccm Os.
o Byl zapnut generator a nastaven na kontinualni vyboj o pozadovaném vykonu.
o Pouplynuti pozadované doby byl vypnut vyboj a ptivod O,.
- Byl odpustén monomer na tlak par cca 1000 Pa (miniméln¢ vSak 700 Pa).
- Byla provedena depozice:
o Byl pustén monomer (popfipadé v kombinaci s O,).
o Byl nastaven generator na pozadovany méd a pozadovany vykon.
o Poukonceni pozadované doby byl vypnut vyboj a pifivod monomeru.
- Po depozici bylo do reakéni komory vpousténo 10 sccm Ar po dobu 1 hodiny
(vyhasinani radikal().
- Vzorek byl ponechan ve vakuu do druhého dne.
- Aparatura byla zavzdusnéna a vzorek byl vyjmut a pouzit pro dalsi zpracovani.

Tabulka 9: Depozi¢ni podminky

., Preduprava TVS Rezim

Cislo vzorku 0, [III)lin] [scem] Pt [W] vyboje
A4163 — A4168 10 4 2 puls
A4169 — A4174 10 4 10 puls
A4175 - A4180 10 4 25 puls
A4181 — A4186 10 4 75 puls
A4187 — A4192 10 4 150 puls
A4193 30 4 25 puls
A4194 30 4 25 puls
A4195 30 4 25 puls
A4196 30 4 25 puls
A4197 30 4 25 puls

3.3 Laboratorni pFiprava vzorku

Vzorky byly pfipravovany jako svazky vlaken smacené polyesterovou pryskyfici v predem
pfipravenych formach o definovanych rozmérech.

3.3.1 Priprava forem

Formy pro pfipravu kompozitnich vzorki byly pfipraveny z komercniho Lukoprenu N1522.
Lukopren je univerzalni silikonovy dvouslozkovy kaucuk snizkou adhezi po vytvrzeni.
Vytvrzeni probihalo za pokojové teploty pfidavkem 2 hm. % katalyzatoru C21
(dibutylcindilaurat + tetraethylsilikat). Vysledna forma o rozmérech komory 200 mm x
10 mm x 3 mm je zndzornéna na obrazku 27.
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Obrazek 27: Forma pro piipravu kompozitnich vzorki pro short beam shear test.

3.3.2  Priprava vzorkii pro short beam shear test
Postup pro pfipravu vzorkt pro test kratkych tramecki byl nasleduyjici:

Byla pfipravena pryskyfice.
Vzdy bylo nastfihano 30 svazkd vlaken na délku 20 cm pro dodrzeni stejného
podilového procenta vldken ve vysledném vzorku.
Do formy byla nalita pryskyfice a na ni vloZzeno 3 — 5 svazki vlaken.
Vlakna byla pomoci kovové §pachtle vyrovnana, aby nedochéazelo k jejich kfizeni a
nasledné byla vymackana prebytecna pryskyfice. Pfi tomto procesu rovnéz byl dban
diraz na dostatecné prosyceni vlaken pryskyfici.
Poté byla nanesena dalsi vrstva pryskyfice a proces byl opakovan, dokud nebylo do
kompozitu vpraveno v§ech 30 pouzitych svazka vlaken.
Cely tramecek byl poté zalit nadbytkem pryskyfice do vytvoreni mirného menisku.
Cela forma byla nasledné vlozena do suSarny, kde probihalo vytvrzeni. Program pro
vytvrzeni pryskyfice byl nésledujici:

o Narust na teplotu 45 °C, celkova doba 5 minut.
Vydrz pii 45 °C, celkova doba 30 minut.
Narast na teplotu 100 °C, celkova doba 30 minut.
Vydrz pti 100 °C, celkova doba 30 minut.
Narast na teplotu 140 °C, celkova doba 30 minut.
Vydrz pfi teploté 140 °C, celkova doba 60 minut.

o Pozvolné ochlazeni na laboratorni teplotu.
Po vychladnuti byla forma vyjmuta ze suSarny a tramecek byl vyloupnut.
Tramecek byl nafezan na dily dlouhé 20 mm.
Jednotlivé vzorky byly nasledné zbrouSeny na metalografické brusce na pozadované
rozméry (§Sitka 10,00 + 0,50 mm, vyska 3,00 + 0,15 mm a délka 18,00 + 0,10 mm).

O O O O O

Vypocet procentualniho zastoupeni vlaken v kompozitu:

v n-S,-100  30-0,45-100 4536
R — = = 5 0
! a-b 3,00-10,00

kde n je podet svazkd vldken, S je plcha svazku v mm?, a je vyska tramecku v mm a b je Sitka
tramecku v mm.
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3.4 Profilometrie

Meéfeni tloustky nadeponované vrstvy na plosné kifemikové a sklenéné substraty bylo
provadéno na pfistroji Dektak XT (Bruker). Tento pfistroj je umistén na specializovaném
pracovisti na Fakulté chemické Vysokého uceni technického v Brné. Pro veskera méteni byl
pouzit hrot o poloméru 12,5 pm a z4téz 2 mg. Byl sniman vyskovy profil nadeponované
vrstvy vztazeny k nulové hodnoté, kterou tvoril Cisty povrch bud’ kiemikového ¢i sklenéného
substratu. Aby bylo mozno zmeéfit tloustku nadeponované vrstvy, bylo nutno mechanicky
odstranit depozit z ¢asti substratu. Toho bylo docileno vytvofenim vrypu na deponované
vrstvé. ZvySenou pozornost pak bylo tfeba vénovat sile pii tvorbé vrypu, aby nedoslo
k poruseni samotného substratu.

3.5 Short beam shear test

Short beam shear test (test kratkych trameckd) byl provadén na univerzalnim testovacim
zafizeni Zwick Z010/TH2A (Zwick GmbH & Co, Ulm, Némecko). Pouzivanym testovacim
modem byl tfibodovy test kratkych trameckti. Short beam shear test je obdobou tfibodé
ohybové zkousky. Diky kratké vzdalenosti podpér vSak dochazi k omezeni vlivu ohybové
deformace a je tedy mozno pii zatézovani méfit interlaminarni smykovou pevnost [29].
Velikost sily je pak pfimo imérna smykovému napéti. Schéma meéteni short beam shear testu
pak znazornuje obrazek 28:

F

— T e

P/2 P/2

Obrazek 28: Schéma méfeni short beam shear testu
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Testované téleso je deformovano trnem pii jeho konstantni rychlosti posunu 1 mm-min™.
Ukonceni testu nastava tehdy, je-li téleso poruseno, nebo dojde-li k poklesu pusobici sily o
30 % vzhledem k maximalni sile, ¢i je pruhyb télesa roven jeho tloust’ce. Normou doporucené
pomeéry pro velikost a tloustku testovaného télesa metodou short beam shear test jsou:

£:6,0 a é:2,0,

t t
kde L je délka v milimetrech, 7 je tlouStka v milimetrech a b je Sitka v milimetrech. Soucasné

je urceno rozpéti podpér S s presnosti na 0,3 mm: S 4,0 a poloméry podpér Ry = 3 mm a
t

R =1,5 mm (obr. 28). Interlaminarni smykova pevnost 7, pak byla vypocitana podle vztahu:
3-F .
Z-int =
4-t-b
kde Fp.x Je maximalni dosazena sila [N].
Podminky a samotné nastaveni testovani byly nasledujici:
- Rozmér vzorku: L = 18 mm, 7 =3 mm, b = 10 mm
- Meéfici hlava: 10 kN
- Ry=1,5mm
- Ry =3mm
- Predzatizeni: 20 N
- Rychlost zatéZovani trnem: 1 mm-min™
- Ukonceni zkousky: pokles o 30 % Fmax
- Minimalni pocet vzorka v sérii: 5

g [MPa],

3.6 Spektroskopicka elipsometrie

Pro méfeni vybranych fyzikalnich vlastnosti deponovanych vrstev byl vyuzit
spektroskopicky elipsometr UVISEL (Horiba Jobin-Yvon) umistény na FCH VUT v Brné.
Zatizeni pracuje s 75 W xenonovou lampou. Méfeni funguje na zékladé fazi modulované
elipsometrie, pficemz hlavni prvky elipsometru jsou zafixované v nasledujicich pozicich:
analyzator — 45°, polarizator — 45° a modulator — 0°. Dopad svételného paprsku na povrch
vzorku je fixovan na thel 70,3°. Vystupni signal byl pfivadén na multikanalovy spektrograf s
monochromatorem FUV 200 analyzujici vinové délky 190 — 830 nm. Finalni vystup (ve
formé elektrického signalu) byl vyhodnocen za pomoci softwaru DeltaPsi 2. Vzorky byly
meéfeny v intervalu vinovych délek 300 — 830 nm s krokem po 2 nm.

3.7 Infracervena spektroskopie

Pro méteni byl pouzit FT-IR spectrometr Vertex80v (Bruker optics) umistény na fakulté
chemické, vysokého uceni technického v Brné€. Zafizeni pracuje pod vakuem zaji§t€nym
bezolejovou rotani vyvévou a vyuziva Michelsoniv interferometr. Aby bylo zabranéno
kontaminaci komory zatfizeni vzdusnou vlhkosti, je k zafizeni nainstalovana susi¢ka vzduchu
JUN-AIR. Zafizeni disponuje separovanou komorou pro vkladany vzorek oddélenou od
komory s optickymi komponentami pneumatickymi ventily. VSechny funkce spektrometru
jsou ovladany obsluznym softwarem OPUS. Pro vypocet vysledného spektra bylo nutné
nejdiive provést métfeni naprazdno (bez kiemikové podlozky). Ze zméteného signalu bylo
pomoci Fourierovy transformace ziskdno jednokanalové referencni spektrum R(v). Druhy
interferogram byl vytvofen s vlozenym vzorkem, ¢imz bylo ziskano jednokanalové spektrum
vzorku S(v). Finalni spektrum T(v) bylo vypocitano odpocCtem absorpce kifemiku od
zmeéteného spektra: T(v) = S(v)/R(v). Spektra byla stanovovana v méficim rozsahu 4000 —
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400 cm-1, s rozlisenim 0,2 cm-1 a krokem po 4 cm-1. NejCastéji byl vyuzivan 256 nasobny
pocet skent. Pfed samotnym méfenim byl pracovni prostor vycerpan na tlak <200 Pa.

3.8 SEM

Meéteni pomoci skenovaci elektronové mikroskopie bylo provadéno na fakulté strojniho
inzenyrstvi, vysokého uceni technického v Brné¢ pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu Philips XL30. Analyzovany byly tramecky delaminované a rozlomené tramecky
po short beam shear testu. Tramecky byly rozlomeny tak, aby bylo vidét obnazena vladkna a
mohla byt pozorovéana pfipravend mezivrstva. Vzorky byly pfed vlozenim do elektronového
mikroskopu povrchové upraveny nanasenim vrstvy zlata, kvuli vodivosti potfebné k méfeni
na elektronovém mikroskopu. K analyze byl vyuzit mod sekundarnich elektroni pfi
urychlovacim napéti 20 kV, tlaku v komote 10™ Pa.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakterizace aparatury A4

4.1.1 Charakterizace tlaku pro kontinudlni vyboj

Charakterizace procesniho tlaku pro kontinualni vyboj probehla pro plyny pfi uvedeném
hmotnostnim pratoku Ar (10 sccm), O, (10 sccm) a monomer TVS (4 sccm). Vysledné kiivky
zavislosti tlaku na vykonu znazoriiuje obrazek 29. U Argonu pozorujeme témeéf linearni
prubéh bez nartstu ani poklesu tlaku pii zvySovani vykonu. U kysliku pozorujeme ze zacatku
mirny narust tlaku diky disociaci molekuly kysliku a nasledné malé zmény tlaku odpovidajici
rovnovaze mezi disociaci a rekombinaci ¢astic pfi daném vykonu. U kiivky TVS pozorujeme
prudky pokles tlaku jiz pfi nizkych hodnotach vykonu. Tento jev je zpusoben ubytkem
reaktivnich fragmentt deponovanim monomeru na stény sklenéné trubice depozi¢ni komory.

6,0
] a8 EEg L., g5 g 5=
> W
5,0 -
4.5 -
4,0 - —=— Ar 10 sccm
E l —o— O2 10 sccm
% 3,5 1 —4— TVS 4 sccm
= 304
2,5 -
2,0 -
1,5
I ' I ' I ' 1 ' 1
0 50 100 150 200

Vykon [W]

Obrazek 29: Zavislost tlaku na vykonu pro kontinualni vyboj

Rovnéz byla pozorovana zavislost tlaku na vykonu pro smeési O, a TVS (obr. 30). U smési
0O, 2 sccm s TVS 2 sccm mizeme pozorovat obdobny prubéh zavislosti tlaku na vykonu jako
u Cistého TVS, kdy pfi pocateCnim navySovani vykonu dochazi k prudkému poklesu tlaku
s naslednym linearnim prubéhem a témér konstantnim tlakem. U smési O, 10 sccm s TVS 4
sccm pozorujeme obecné vyssi tlaky z divodu vyssiho pratoku plynt. U této smeési rovnéz
pozorujeme prudky pokles tlaku pfi pocateCnim navySovani vykonu, avSak po dosazeni
minima pii vykonu pfiblizné 5 W pozorujeme mirny nartst tlaku. Tento nartst je zpisoben
frakcionaci molekuly O, a molekuly TVS.
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Obrazek 30: Zavislost tlaku na vykonu pro smési pfi kontinualnim vyboji

4.1.2 Charakterizace depozi¢niho tlaku pii pulznim reZimu

V pulznim rezimu byla pozorovana zavislost tlaku na vykonu pro ¢ist¢ TVS a smés O,
2sccm s TVS 2 scem (obr. 31). U obou kiivek muzeme pozorovat prudky pokles pii
pocate¢nim navysSovani vykonu. Tento jev je zpusoben depozici monomeru na stény sklenéné
trubice depozi¢ni komory.
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Obrazek 31: Zavislost tlaku na vykonu pro TVS a pro smés O, 2sccm s TVS 2 sccm v pulznim
rezimu

4.1.3 Depozice na plosné substraty

Depozice na plosné kiemikové a sklenéné substraty byla provadéna z davodu stanoveni
depozicnich rychlosti podél depozicni trubice (komory) za riznych hodnot efektivnich
vykontu pii pulznim rezimu. Dale byly tyto vzorky pouzity pro stanoveni zakladnich
chemickych vlastnosti pomoci FTIR a optickych vlastnosti pomoci spektroskopické
elipsometrie. Kombinace kfemikovych a sklenénych substratid byla volena kvuli tspoie
materidlu, kdy ktfemikové substraty jsou podstatné drazs§i nez ty sklenéné a ke stanoveni
chemickych a optickych vlastnosti nadeponované vrstvy sta¢i jeden kiemikovy substrat na
depozici.

Pro kazdou depozici bylo pouzito 6 substrati umisténych na sklenéné vanicky tak, aby byly
uprostied depozicni komory v ose vybojové trubice. Tyto vanicky pak byly rozmistény
v depozi¢ni komofe do pozic A, G, N, O, U a AA (obr. 32), pficemz v pozici O se vzdy
nachazela vanicka s kiemikovym substratem.

ZEM

ACDEGHIKF_M 0 Q s [T u v w YEO
i R

Obrazek 32: Znazomeéni rozloZeni plosnych substratii v depozicni komote (pfivod pracovniho plynu
zprava)
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4.1.3.1 Charakterizace depozic¢ni rychlosti TVS v pulsnim reZimu

Pomoci profilometrie byly zméfeny tloustky nadeponovanych vrstev na plosné kiemikové
a sklenéné substraty. Obrazek 33 pak znazorfiuje depozi¢ni rychlosti jednotlivych efektivnich
vykont pulzniho rezimu v zavislosti na vzdalenosti od vstupu pracovniho plynu. Tabulka 10
pak znazortiuje primémé depozi¢ni rychlosti pro jednotlivé vykony. Na zacatku a na konci
depozi¢ni komory je zfetelné vidét narist depozi¢ni rychlosti, vtéchto oblastech bylo
empiricky pozorovano intenzivnéj$i hoteni plazmatu, zejména pak na konci depozi¢ni komory
u vystupu pracovniho plynu.
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Obrazek 33: Depozicni rychlost napfic¢ reakéni komorou pro rizné vykony v pulznim rezimu - TVS 4
sccm

Tabulka 10: Primérmé depozicni rychlosti

Efektivni vykon [W]  Primérna depozicni rychlost [nm-min'l]
2 32,1
10 77,3
25 53,2
75 66,4
150 90,3

Z tabulky 10 je patmé, Ze pramérné depoziéni rychlosti se méni od 32 do 90 nm'min’".
U efektivniho vykonu 2 W se primérna depozi¢ni rychlost pohybuje v nizsich hodnotach a u
efektivniho vykonu 150 W naopak dosahuje hodnot vysSich. Pro depozici na vlakna pak byl
zvolen efektivni vykon 25 W z toho diivodu, Ze napfic celou trubici dochazi k nejnizsimu
kolisani depozi€ni rychlosti.

4.1.3.2 FTIR
Pomoci FTIR spektrometru byla ziskana infracervena spektra pfipravenych tenkych vrstev
plazmového polymeru tetravinylsilanu. Spektra byla méfena pro rizné efektivni vykony
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pulzniho rezimu (obr. 34). Funk¢ni skupiny O-H a C=0O by se ve spektru vibec nemély
vyskytovat, jelikoz se jednalo o depozici Cist¢tho TVS. Jejich vyskyt se da wvysvétlit
povrchovou oxidaci vrstvy pii skladovani vzorkt, kdy atomy kysliku difunduji do objemu
vrstvy. Pritomnost funkénich skupin Si-O-C a Si-O-Si potvrzuje pifitomnost kovalentnich

vazeb mezi substratem a plazmovym polymerem.
1
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T — 73W Si-0
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Obrazek 34: FTIR spektrum vybranych vzorka

4.1.3.3 Spektroskopicka elipsometrie

Meéteni optickych vlastnosti piipravenych tenkych vrstev plazmového polymeru TVS
probihalo pomoci spektroskopické elipsometrie. Cilem tohoto méfeni bylo porovnani
optickych vlastnosti vrstev pripravenych pomoci rizného efektivniho vykonu pifi depozici
v pulznim rezimu (obr. 35). Kfivky indexu lomu vykazuji obdobny charakter, kdy pfi rostouci
vlnové délce dochazi k poklesu indexu lomu se saturaci pii vlnové délce cca 800 nm.
Vzhledem k nizkému rozptylu v bodé saturace 1ze materialy z hlediska optickych vlastnosti,
povazovat témer za totozné.

Kfivky extincniho koeficientu vykazuji obdobny trend jako kfivky indexu lomu. Tyto
kiivky souvisi s absorbci elektromagnetického zareni materialem. Nejdilezit€jSim bodem je
pak misto, kde hodnota extincniho koeficientu dosdhne nulové hodnoty (absorpéni hrana).
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Obrazek 35: Optické vlastnosti vybranych vzorku
4.2 Short beam shear test

Pomoci short beam shear testu byla méfena zavislost pusobici sily na prihybu kratkého
tramce (prodlouzeni) s hodnotou maximalni sily, ktera odpovida selhani kompozitu ve smyku.
Z téchto hodnot spolecné srozmeéry (tloustka, Sitka) pak byla vypocitana interlaminéarni
pevnost kompozitu ve smyku 7 [MPa].

Analyzovanymi vzorky byly kompozity pfipravené z plazmaticky upravenych vlaken
v pulznim rezimu za efektivniho vykonu 25 W a pro porovnani byl rovnéz analyzovan
kompozit pfipraveny ze skelnych vldken bez povrchové upravy upravy.
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4.2.1 Neupravend vlikna
Kiivky zavislosti sily na prodlouzeni jednotlivych vzork(i pro povrchové neupravena
vlakna znazornuje obrazek 36, vysledné hodnoty mechanickych vlastnosti pak tabulka 12.
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Obrazek 36: Zavislost sily na prodlouzeni pro kompozit z neupravenych vlaken

Tabulka 11: Mechanické vlastnosti kompozitu s neupravenymi vlakny

Cislo vzorku Tlouitka vzorku  Sitka vzorku Frnax Tine [MPa]
[mm] [mm] [N]
1 3,03 9,87 484,5 12,2
2 3,16 9,53 568,3 14,2
3 3,09 9,64 559,8 14,1
4 3,09 9,4 513,9 13,3
5 3,09 9,78 571,7 14,3
6 3,09 9,72 589,7 14,7
7 3,06 9,77 564,9 14,2
8 3,07 9,79 560,4 14,0
Primér: 551,3 13,8
Smeérodatna odchylka: 37,8 0,9
Relativni sme[cc;od]atna odchylka 6,9 6.2

Interlaminarni smykova pevnost dosahuje u kompozitu pfipraveného z neupravenych
vlaken primérné hodnoty 13,8 + 0,9 MPa, coz je pomérmé¢ nizka hodnota a naznacuje slabou
adhezi mezi vlakny a matrici.
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4.2.2 Plazmaticky upravenda viikna

Kiivky zavislosti sily na prodlouzeni jednotlivych vzorka pro plazmaticky upravovana
vlakna po dobu 0,5 min znazorfiuje obrazek 37, vysledné hodnoty mechanickych vlastnosti

pak tabulka 14.
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Obrazek 37: Zavislost sily na prodlouzeni pro kompozit z plazmaticky upravenych vlaken v pulznim

rezimu po dobu 0,5 min

Tabulka 12: Mechanické vlastnosti kompozitu s vlakny upravovanymi v pulznim rezimu pii

efektivnim vykonu 25 W po dobu 0,5 min

. Tloustka vzorku  Sitka vzorku Frax
Cislo vzorku [mm] [mm] [N] Tine [MPa]
1 2,78 9,6 904,4 25,4
2 2,77 9,63 943,9 26,5
3 2,74 9,6 772,4 22,0
4 2,68 9,42 799,5 23,8
5 2,73 9,61 885,2 25,3
6 2,79 9,32 862,8 24,9
7 2,72 9,59 885,6 25,5
8 2,72 9,53 756,4 21,9
Primér: 851,3 24,4
Smérodatna odchylka: 674 1,7
Relativni sme[cc;od]atna odchylka 7,9 7,0

Interlaminarni smykova pevnost dosahuje u kompozitu piipraveného z plazmaticky
upravenych vlaken po dobu 0,5 min pramérné hodnoty 24,4 + 1,7 MPa.
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Kiivky zavislosti sily na prodlouzeni jednotlivych vzorka pro plazmaticky upravovana
vlakna po dobu 1 min znazorfiuje obrazek 38, vysledné hodnoty mechanickych vlastnosti pak

tabulka 15.
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Obrazek 38: Zavislost sily na prodlouzeni pro kompozit z plazmaticky upravenych vlaken v pulznim

rezimu po dobu 1 min

Tabulka 13: Mechanické vlastnosti kompozitu s vlakny upravovanymi v pulznim reZimu pfi

efektivnim vykonu 25 W po dobu 1 min

. Tloustka vzorku  Sirka vzorku Frax

Cislo vzorku (mm] [mm] [N] Tine [MPa]

1 2,93 9,75 1179,6 31,0

2 2,99 9,7 1303.,4 33,7

3 2,88 9,62 980,1 26,5

4 2,77 9,72 1078.,8 30,0

5 2,83 9,42 1131,6 318

6 2,75 9,58 1047,6 29,8

7 2,93 9,52 981,9 26,4

8 2,98 9,76 1191,2 30,7

9 2,75 9,56 863,2 24,6

Primér: 1084,1 29,4

Smérodatna odchylka: 1334 29

Relativni smérodatna odchylka 12,3 10,0

[%]

Interlaminarni smykova pevnost dosahuje u kompozitu piipraveného z plazmaticky

upravenych vlaken po dobu 1 min praimémé hodnoty 29.4 + 2,9 MPa.
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Kiivky zavislosti sily na prodlouzeni jednotlivych vzorkd pro plazmaticky upravovana
vlakna po dobu 2,5 min znazorfiuje obrazek 39, vysledné hodnoty mechanickych vlastnosti

pak tabulka 16.
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Obrazek 39: Zavislost sily na prodlouzeni pro kompozit z plazmaticky upravenych vlaken v pulznim

rezimu po dobu 2,5 min

Tabulka 14: Mechanické vlastnosti kompozitu s vlakny upravovanymi v pulznim reZimu pfi

efektivnim vykonu 25 W po dobu 2,5 min

. Tloustka vzorku  Sirka vzorku Frnax

Cislo vzorku [mm] [mm] IN] Tine [MPa]

1 3,13 9,73 1230,0 30,3

2 3,08 9,48 1035.4 26,6

3 3,09 9,5 972,0 24,8

4 3,18 9,77 1330,1 32,1

5 3,07 9,64 1168,3 29,6

6 3,11 9,7 1431,3 35,6

7 3,07 9,8 1516,0 37,8

8 3,09 9,65 1169.,8 29,4

9 3,06 9,48 1204,6 31,1

Primér: 1228,6 30,8

Smérodatna odchylka: 174,9 4,0

Relativni smérodatna odchylka 14,2 13,1

[%]

Interlaminarni smykova pevnost dosahuje u kompozitu piipraveného z plazmaticky
upravenych vlaken po dobu 2,5 min pramérné hodnoty 30,8 + 4,0 MPa.
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Kiivky zavislosti sily na prodlouzeni jednotlivych vzorkd pro plazmaticky upravovana
vlakna po dobu 10 min zndzoriiuje obrazek 40, vysledné hodnoty mechanickych vlastnosti

pak tabulka 17.
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Obrazek 40: Zavislost sily na prodlouzeni pro kompozit z plazmaticky upravenych vlaken v pulznim

rezimu po dobu 10 min

Tabulka 15: Mechanické vlastnosti kompozitu s vlakny upravovanymi v pulznim rezimu pii

efektivnim vykonu 25 W po dobu 10 min

. Tloustka vzorku  Sitka vzorku Frnax

Cislo vzorku [mm] [mm] IN] Tine [MPa]

1 3,01 9,82 1308,2 33,2

2 3,12 9,8 1235,6 30,3

3 3,03 9,77 12243 31,0

4 3,06 9,82 13533 33,8

5 3,06 9,5 995,9 25,7

6 3,12 9,71 1038.,4 25,7

7 3,2 9,69 1165,8 28,2

8 3,09 9,55 1122,7 28,5

9 3,09 9,79 1116,6 27,7

Primér: 11734 29,3

Smeérodatna odchylka: 118,6 29

Relativni smérodatna odchylka 10,1 10,0

[%]

Interlaminarni smykova pevnost dosahuje u kompozitu piipraveného z plazmaticky
upravenych vlaken po dobu 10 min primérné hodnoty 29,3 + 2,9 MPa.
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Kiivky zavislosti sily na prodlouzeni jednotlivych vzorkd pro plazmaticky upravovana
vldkna po dobu 20 min zndzoriiuje obrazek 41, vysledné hodnoty mechanickych vlastnosti

pak tabulka 18.
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Obrazek 41: Zavislost sily na prodlouzeni pro kompozit z plazmaticky upravenych vlaken v pulznim

rezimu po dobu 20 min

Tabulka 16: Mechanické vlastnosti kompozitu s vlakny upravovanymi v pulznim reZimu pfi

efektivnim vykonu 25 W po dobu 20 min

. Tloustka vzorku  Sitka vzorku Frax
Cislo vzorku (mm] [mm] [N] Tine [MPa]
1 2,69 9,55 844,7 24,7
2 2,69 9,55 941,8 27,5
3 2,73 9,78 1003,2 28,2
4 2,84 9,48 995,3 27,7
5 2,78 9,75 992,6 27,5
6 2,78 9,75 1053,1 29,1
7 2,73 9,78 923,3 25,9
8 2,73 9,75 1092,9 30,8
Primér: 980,9 27,7
Smeérodatna odchylka: 77,4 1,9
Relativni smérodatna odchylka 7,9 6,7

[%]

Interlaminarni smykova pevnost dosahuje u kompozitu piipraveného z plazmaticky
upravenych vlaken po dobu 20 min primérné hodnoty 27,7 + 1,9 MPa.
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4.2.3 Zavislost smykové pevnosti na casu depozice

Obrazek 42 znazornuje zavislost interlaminarni smykové pevnosti 7 na Case, po ktery byla
plazmaticky upravovana vlakna pouzita pfi vyrobé testovanych kompoziti. Tabulka 19 pak
znazoriiuje hodnoty prameérné tloustky pfipravené vrstvy a smykové pevnosti na cCasu
depozice.
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Obrazek 42: Zavislost smykové pevnosti na ¢asu depozice

Tabulka 17: Zavislost tloustky pfipravené vrstvy a smykové pevnosti na Casu depozice

Cas depozice Tloustka vrstvyy ~ Smykova pevnost [MPa]
[min] [nm]

0 0 13,8
0.5 26,6 24,4

1 53,2 29,4
2,5 133 30,8

10 532 30,4
20 1064 27,7

Z vysledka vyplyva, ze jiz pti depozici 0,5 minuty (tloustka vrstvy 26,6 nm) dochazi
k vyraznému navyseni smykové pevnosti, kterd nasledné roste s dobou depozice a dosahuje
maxima u ¢asu 2,5 minut (tloustka vrstvy 133 nm). Pfi dal§im navySovani depozi¢niho Casu
dochazi k mirnému poklesu smykové pevnosti. Veskeré kompozitni vzorky pfipravené
z plazmaticky upravenych vlaken vSak vykazuji vyznamné vys§i smykové pevnosti nez
kompozity pfipravené z vlaken neupravenych.
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snimek neupravenych vlaken. Tato vlakna se jevi jako hladka,
Obrazek 44 pak znazoriuje
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Obrazek 43: SEM snimek neupravenych vlaken
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Na obrazku 45 muzeme pozorovat detailni zobrazeni povrchové neupravenych vlaken.
Necistoty na povrchu vlaken mohou byt zbytky odlomené matrice, nebo necistoty pochazejici
z vody pouzité u finalni faze vyroby vlaken. Na obrazku 46 pak muizeme pozorovat detail
vlaken povrchové upravenych v pulznim rezimu po dobu 10 minut. U té€chto vlaken je patrné
vétsi ulpivani matrice, coz svéd¢i o zvyseni adheze pomoci pfipravené mezivrstvy. Rovnéz
muzeme pozorovat samotné poruseni mezifaze.

AccV Spot Magn Det WD Exp f————— 50um
20.0kV 43 500x SE 10.7 15523 neupravene

Obrazek 45: SEM snimek - detail neupravenych vlaken
:

! f |
. F |

AccV Spot Magn Det WD Exp
200 kV 4.2 500x SE 15.1 15515 upravene
|

Obrazek 46: SEM snimek - detail upravenych vlaken v pulznim rezimu po dobu 10 minut
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Detail samotného poruSeni mezifaze pak znazoriuje obrazek 47, kde mizeme pozorovat
tloustku pfipravené mezivrstvy. Ze snimku je patrna piiblizna tloustka vrstvy 584 nm, coZz
odpovida primémé tloustce vrstvy 532 nm uvedené v Tabulce 19 pro délku depozice 10 min.
Vyssi vymezené hodnoty odpovidaji tloustce vrstvy véetné ¢asti horni plochy vrstvy vidéné
v perspektive.

AccV Spot Magn WI Exp F————— 2mm
20.0kV 3.4 7500x 10.6 15516 upravene

Obrazek 47: SEM snimek - detail upravenych vlaken v pulznim rezimu po dobu 10 minut
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5 ZAVER

Nejprve byla provedena charakterizace nové plazmochemické aparatury A4, kdy byla
pozorovana zavislost tlaku na zvySujicim se vykonu plazmatu pro rtizné pracovni plyny a
jejich smésit jak pfi kontinualnim wvyboji, tak v pulznim rezimu. U argonu byla pfi
kontinualnim vyboji pozorovana linearni zavislost bez nartistu a poklesu tlaku pfi zvySovani
vykonu. U kysliku pak byl pfi kontinualnim vyboji pozorovan mirny narast tlaku pfi
pocate¢nim navysSovani vykonu zpusobeny disociaci molekuly kysliku. Pfi dal§im navySovani
vykonu byly pozorovany malé zmény tlaku odpovidajici rovnovaze mezi disociaci a
rekombinaci ¢astic pii daném vykonu. Charakterizace zavislosti tlaku TVS na vykonu byla
provedena jak pro kontinualni vyboj, tak v pulznim rezimu. V obou pfipadech mizeme
pozorovat podobny trend, kdy pfi pocatecnim navySovani vykonu dochézelo k prudkému
poklesu tlaku. Tento jev byl zpusoben ubytkem reaktivnich fragmenti deponovanim
monomeru na stény sklenéné trubice. Obdobny trend byl pozorovan pro smési TVS s O, a to
jak pro kontinualni vyboj, tak pro pulzni rezim.

Dale byla sledovéana zavislost depozicni rychlosti na vykonu v pulznim rezimu, kdy byly
pfipraveny tenké vrstvy na ploSné substraty. Depozicni rychlost se pohybovala od
32,1 nm'min™ (vykon 2W) do 90,3 nm'min™ (vykon 150 W). Rovné&z byla pozorovana
depozi¢ni rychlost v zavislosti na umisténi vzorku v depozicni komote. Bylo zji§téno, ze
depozi¢ni rychlost je vyrazné vyS$si na okrajich depozi¢ni komory, kde bylo rovnéz
pozorovano intenzivnéjsi hofeni plazmatu.

U tenkych vrstev pripravenych na plo$né substraty byly pozorovany chemické a optické
vlastnosti pfipravenych tenkych vrstev. Chemické vlastnosti byly pozorovany pomoci FTIR
spektrometrie, kdy bylo potvrzeno propojeni mezi substratem a plazmovym polymerem
kovalentnimi vazbami pfitomnosti funkénich skupin Si-O-C a Si-O-Si. Pro pozorovani
optickych vlastnosti bylo vyuzito spektroskopické elipsometrie, pomoci které bylo potvrzeno,
ze pifi raznych vykonech pulzniho rezimu z hlediska optickych vlastnosti vznikaji témeéf
totozné materialy.

Pro povrchové upravy vlaken byl zvolen pulzni rezim o efektivnim vykonu 25 W. Tento
vykon byl zvolen, jelikoz depozi¢ni rychlost vykazovala nejnizsi rozptyl podél celé depozicni
komory. Z plazmaticky upravenych vlaken byly pfipraveny kompozitni vzorky, které byly
testovany na smykovou pevnost a nasledné byla pozorovana zavislost smykové pevnosti na
depozi¢nim ¢asu. Vysledky smykové pevnosti kompoziti pripravenych z upravenych vlaken
byly rovnéz porovnany s vysledky smykové pevnosti vzorkt pfipravenych z vlaken bez
povrchové upravy. Bylo zjisténo, ze jiz pii kratkém depozi¢nim cCasu doslo k prudkému
narustu smykové pevnosti, kdy vzorky z povrchové neupravenych vlaken dosahovaly
smykové pevnosti 13,8 MPa a vzorky pfipravené z vlaken upravovanych po dobu 0,5 minuty
vykazovaly smykovou pevnost 24,4 MPa. Pfi dal§im navySovani depozi¢niho Casu pak
dochazelo k mirnému ristu smykové pevnosti s maximem pii depozi¢nim Casu 2,5 minuty a
hodnotou smykové pevnosti 30,8 MPa. Dalsi navySovani depozicniho casu pak vedlo
k mirnému poklesu smykové pevnosti kompozitnich vzorki.

Vysledkem této diplomové prace je zjiSténi, ze kompozitni materialy vyrobené z povrchové
upravenych vldken pomoci plazmochemické depozice z plynné faze v pulznim rezimu o
efektivnim vykonu 25 W vykazuji znacné vy$Sich smykovych pevnosti nez kompozitni
materiadly vyrobené z vlaken bez povrchové upravy. Tato prace je vSak pouhym stfipkem ve
zkoumani problematiky mezifaze pfipravené plazmochemickou depozici z plynné faze.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

EP Epoxidové pryskyfice

FTIR Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
HDMS Hexamethyldisilan

HM Vysokomodulova vldkna

HS Vysokopevnostni vlakna

IR Infracervena spektroskopie

PAN Polyakrylonitrilova vlakna

PECVD Plazmochemicka depozice z plynné faze
PR Fenolické pryskyfice

PSA Analyzator stavu polarizace

PSG Generator polarizace

Re Radikal

TEOS Tetraethoxysilan

TMS Tetramethylsilan

TVS Tetravinylsilan

UP Nenasycené polyesterové pryskyfice
VE Vinylesterové pryskyftice

A Absorbance

a [m] Vyska tramecku

b [m] Sitka tramecku

E; [Pa] Modul pruznosti vlakna v tahu

F [N] Sila

1 Intenzita zateni, pro§lého vzorkem
) Intenzita zafeni vychazejiciho ze zdroje
l. [m] Stiedni délka fragmentu

Mr  [g-mol']  Relativni molekulova hmotnost

Perr  [W] Efektivni vykon

St [mz] Plocha svazku

T Transmitance

T, [°C] Termodynamicka teplota elektrona
T; [°C] Termodynamicka teplota iontd

T, [°C] Teplota skelného prechodu

fon [s] Doba zapnutého vykonu

toft [s] Doba vypnutého vykonu

Tomax [°C] Maximalni teplota skladovani

T: [°C] Teplota tani

T, [°C] Teplota varu

T,, [°C] Teplota vzplanuti

Y [I'm?] Povrchové napéti kapaliny

s [J'm™?] Povrchova energie tuhého télesa

Vsl [J -m'z] Energie rozhrani tuhého télesa a kapaliny
A Féazovy rozdil

Ot [Pa] Pevnost vlakna

) [m] Debyeova stinici délka

\V Amplitudovy pomér

pro  [kgm™] Hustota pti 20 °C

Tint Interlaminarni smykova pevnost

T [s] Primémy cas, straveny elon. mezi srazkami s neutralnimi Casticemi



[°]
[Hz]

Kontaktni thel
Frekvence oscilaci ¢astic
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