)¢

ODBORNA ZPRAVA
0 POSTUPU PRACIi A DOSAZENYCH VYSLEDCICH
7ZA ROK 2018

Cislo projektu: TJ01000292

Nazev projektu: Pokrocilé hybridni pasky pro vyrobu kompozit
presnym vinutim

Predklada:

Nézev organizace: Technicka univerzita v Liberci

Jméno resSitele: Mohanapriya Venkataraman, M. Tech., Ph.D.

Vypracovali: Ing. Vijaykumar Baheti, Ph.D., Ing. Alzbeta Samkov3, Ing. Jana Novotna

Technologicka Evropska 1692/37, 160 00 Praha é
agentura +420 234 611 1M1
Ceské republiky info@tacrcz, wwwitacrcz

Strana 1/ 34



T A
Cc R

Nano-vrstvy pro sytémy vlakenna faze /pryskyrice

Uvod

Pro experimenty s plnivy bylo testovano né€kolik typd epoxidovych pryskyfic. Na zéaklad¢é téchto
testl, byla zvolena jako nejvhodnéjsi pro manipulaci se vzorky s plnivy, pro zjisténi mechanickych
vlastnosti  zastoupenych razovou houZevnatosti [2] a dynamicko-mechanické testovani
viskoelastickych vlastnosti materiala (DMA) zvolena epoxidova pryskytice 520 CHS a tuzidlo
TELALIT 492[1], hmotnostni pomér 100:27. Epoxid 520 je nizkomolekularni a nemodifikovany,
obsahuje nejmén¢ 28% bio-uhliku, ktery pochéazi z obnovitelnych zdrojt. Viskozita pti 25°C je 12-
14,5 Pa.s.

Pro piipravu kompozit byly jako plnidla vybrany tyto anorganické castice: popilek (FA),
&edic, karbonizovany polyakrylonitril, grafit, nanojil [3] a halloysite jil[4]. Castice popilku, ¢edice a
karbonizovaného PAN byly mlety na planetovém mlecim mlynku [5], zatimco grafit, nanojil a
halloysitové castice byly zakoupeny od spole¢nosti Sigma Aldrich. Mleti FA, cedice a
karbonizovaného PAN bylo provadéno k mechanické aktivaci jejich povrchu pfed pfidanim do
epoxidové pryskyfice, zatimco grafitové, nanojilové a halloysitové castice byly pfidany do
epoxidové pryskyfice pfimo. Pfedem stanovené mnozstvi ¢astic (1, 2, 3, 4 a 5% hm.) bylo nejprve
smichano s tuzidlem a poté se smés tvrdidla/plnidel ptidala do pozadovaného mnozstvi epoxidové
pryskyfice. Michani bylo provadéno po dobu 5 minut za pouziti magnetického michadla Hanna [6].
Pro urceni vlivu michani byla pfipravena série vzork plnénd FA a michand pomoci ultrazvuku
(ultrasonic fly ash) [7].

Vzorky byly ptipraveny technologii liti do pfedem separovanych sklenénych forem. VSechny
kompozitni vzorky byly vytvrzeny 24 hod. pii pokojové teploté a nésledné pfi teploté 60 ° C po

dobu 15 hodin. Seznam vzorkd, jejich znaceni a podminky jejich pfipravy jsou uvedeny v pfiloze.
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1. PRIPRAVA A CHARAKTERIZACE PLNIV

1.1.Pouzita plniva

Distribuce velikosti ¢astic byla naméfena pomoci EDS analyzy a pomoci zafizeni Horiba 920
pracujiciho na principu rozptylu svétla. Jako disperzni medium byla pouzita deionizovana voda.
Disperze byla vystavena ultrazvuku po dobu 5 minut.

Mikrostruktura ¢astic byla pozorovana na skenovacim elektronovém mikroskopu (SEM) Hitachi—
model TM-3000 a (SEM) TS5130-Tescan pii zrychleném napéti 20-30 kV.

1.1.1.Popilek (FA = fly ash)

Pro experiment byl pouzit popilek z Plzn¢ od firmy SILO Transport. Popilek mél svétle Sedou
barvu a hustotu 2 g/m°. Hlavni slozky, stanovené elementérni analyzou jsou uvedeny v tabulce 1.
Na obr. 1 jsou vidét EDS spektra popilku. Nejveétsi mnozstvi zastupuje oxid kiemicity a oxid hlinity
se stopami jinych oxidd kovi. Na zaklad¢é analyzy spektra, byl popilek zatazen do kategorie F
(ASTM C618), ta je zaloZena na celkovém mnozstvi oxidu kiemicitého a oxidu hlinitého vétsim jak
70 %. Na obr. 2 je vidét distribuce velikosti ¢astic mletého popilku (obr. 2a), popilku mletého
suchym zptisobem po dobu 30 minut (obr. 2b) a popilku mletého mokrym zpisobem po dobu 30
minut (obr. 2d). Je ziejmé, Ze po mleti byla velkost ¢astic znaéné snizena. Nenamlety popilek
s primérem ¢astic 10 pm byl po mleti za sucha pieveden na ¢astice mensi nez 1000 nm a po mleti
za mokra pod primér 500 nm. Z povrchu mikrostruktury c¢astecek popilku znazornénych na
obrazcich SEM je ziejmé, Ze mleti znicilo velkou cast sférické morfologie nemletého popilku a

nasledné vznikl nano/mikro popilek s aktivnéjsimi povrchy.

Tab. 1. Kvantitativni tidaje elementarni analyzy ziskaného popilku

Slozka 0} Na | Mg Al Si P S K Ca Ti Fe Cu As Zr

Mnozstvi
[%]

53.80 | 1.84 | 1.06 | 14.27 | 20.25 | 0.09 | 0.19 | 0.25 | 0.94 | 1.95 | 472 | 0.16 | 0.15 | 0.34

Smérodatna
1.13 | 0.22 | 0.26 | 0.65 187 | 0.02 | 0.01| 004 | 031|022 | 232 | 0.02 | 001 | 0.04
odchylka
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Obr. 1 Kvantitativni analyza prvka FA
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Obr. 2 (a) SEM snimky (A) nemlety popilek, (B) mlety za mokra,
(C) mlety za sucha + distribuce velikosti ¢astic
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1.1.2 Popilek (FAN=fly ash new)
Druhy typ popilku byl dodan firmou Ceské Lupkové zavody. Jeho mérna hmotnost byla 20,8
m?/g a primérna velkost &astic se pohybovala v rozmézi od 4,2 um do 9,3 pm. Chemické sloZeni

popilku je uvedeno v tabulce 2.

Tab. 2. Chemické slozeni popilku ziskané analyzou XRD
A|203 SiOz Fe,O4 SO; CaO LOI
Procentualni slozeni [%] 41,6 52,6 2,6 1,1 0,8 1,3

1.1.3 Cedi¢ové mikrovlikenné &astice

Kratkovlakenny &ediGovy odpad byl ziskan od spole¢nosti VEBA, Ceska Republika.
Cedi¢ova vldkna méla hustotu 2,65 g/cm3. Chemické slozeni cedicovych vlaken, méfené
elementarni analyzou, je uvedeno vtabulce 3 a na obr. 3. Pfed rozemletim na castice, byl
kratkovlakenny ¢edicovy odpad ponoien na 24 hodin do acetonu, aby se odstranil sizing a nedistoty.
Nasledné byla vlakna mleta za sucha planetovym mlynkem Fritsch pulverisette 7, viz. kap. 1.2. Obr.
4(a) ukazuje vysledky distribuce velikosti ¢edi¢ovych ¢astic po mleti. Je ziejmé, ze kratkovlakenny
odpad byl pfeménén na ¢edi¢ové Castice o velikosti kolem 10 pum. Obr. 4(b) ukazuje SEM snimek
mikrostruktury ¢edi€ovych ¢astic po 30 minutach suchého mleti. Ze snimku je patrné, ze cediCovy

odpad si ponechal mikrovlakenny charakter a obsahuje pouze malé mnozstvi ¢astic pod velikosti 10

.
Tab. 3. Zakladni analyza ¢edi¢ovych vlaken
Slozka Carbon Oxygen Sodium Magnesium Aluminum Silicon | Potassium | Calcium Iron
Mnozstvi
(4] 18.81 42.41 0.56 1.04 5.39 14.79 0.97 5.72 10.27
0
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Obr. 4. Cedi¢
1.1.4 Karbonizovany PAN (ACP)

Polyakrylonitrilovy vlakenny odpad dodala spolednost Grund Industries (CR), ve formé
kratkych vldken ziskanych béhem mechanického zpracovani rohozi. Tato kratkd vldkna byla dana
do vysokoteplotni pece, kde doslo k dvoufdzové karbonizaci. Vldkna byla nejprve stabilizovana pfi
teplote 250 °C pfi rychlosti ohfevu 35 °C za hodinu a za pfedem stanoveného napéti. Néasledné byla
stabilizovana vlakna karbonizovana pii 1200 °C pii rychlosti ohfevu 300 °C za hodinu. Poté byla

vlakna mleta, viz. kap. 1.2. Jak je vidét na obr. 5(a) velikosti ¢astic se po mleti zmensSily na velikost

kolem 10 pm.
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Obr. 5. karbonizovany PAN (ACP)

1.1.5 Grafitové ¢astice

Grafit je nejstabilngjsi alotrop uhliku, ktery mé vysokou elektrickou vodivost. Pro tuto praci

byly grafitové ¢astice <20 um zakoupené od Sigma-Aldrich, (struktura-viz. obr. 6).
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1.1.6 Nanojil (Nanoclay)
Nanojil (nanoclay) jsou nanocastice vrstvenych mineralnich silikatt. Byly pouzity ¢astice od
firmy Sigma Aldrich. Jde o povrchové modifikované nanocastice obsahujici 25-30% hm.

trimethylstearyl amonium (struktura-viz obr. 7). Na obr. 7 je mnoho jilovych ¢astic pod velikosti 10

pm.
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Obr. 7 Nanojil

1.1.7 Halloysite jil (Halloysite clay)

Halloysit je dvouvrstvy aluminosilat s pievazné dutou trubicovitou strukturou
vV submikronovém rozmezi a je chemicky podobny kaolinu. Ma nizkou elektrickou a tepelnou
vodivost. Pro ucely vyzkumu byly ziskany castice halloysite clay od firmy Sigma-Aldrich a pfimo
pouzity jako plnidla bez dalsiho mleti. Tento materidl ma pramér trubicky 50 nm a vnitini pramér

lumenti 15 nm. Typické specifickd povrchova plocha tohoto halloysite je 65 m?/g, mérna hmotnost
2, 53 g/cm?®, viz obr. 8.
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Obr. 8 Halloysite jil

1.2. Mleti c¢astic

Mechanicka aktivace Castic byla provadéna za pouziti planetového kulickového mlynku Fritsch
Pulverisette 7 v nadobach ze sinter korundu (obr. 9). Byly pouzity kuli¢ky zirkonia o priméru 10
mm, mleti probihalo v suchém i mokrém stavu po dobu 30 min., hmotnostni pomér kuli¢ek a plniva
5:1. Rychlost byla 850 otac¢ek/min. Pii tomto mechanickém ptisobeni byly Castice vystaveny silné
plastické¢ deformaci, zptisobené opakujicim se tlakovym zatiZzenim, vznikajicim pii narazu mezi
kulickami a plnivem.

rowr

Pii procesu mleti dochazi k rotaci mechanické ¢asti ve sméru hodinovych rucicek. Smér rotace
mleci misky je protichiidny oproti rotaci mechanické ¢asti. Uvniti mleci misky plsobi odstfediva
sila na mleci kulicky a mleté castice. Diky piisobeni odstiedivé sily a protichidnym rotacim
mechanické ¢asti a mleci misky dochazi k mleti ¢astic plniva mlecimi kulickami. Mleci kuli¢ky
rotuji a poskakuji v mleci misce a narazeji do kulicek okolnich a do st€én mleci misky. Kulicky mezi
sebou maji ¢astice, které jsou soustavnymi narazy kuli¢ek drceny a mlety na mnohem mensi Castice,
neZ byla velikost plivodnich ¢astic na zacatku procesu mleti.
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Obr. 9 Schéma planetového mlynku [5]

2. EXPERIMENTY

VSechna méfeni byla provadéna pii klimatickych podminkach (20+2) °C a relativni vlhkosti
(40£2)%, neni-li uvedeno jinak. Popis analyzovanych vzorki je uveden v piiloze.

2. 1. Razové testy

Testovani bylo provadéno na zafizeni Charpy Labtest CHK 50J podle normy CSN EN ISO 179-1.
Pro hodnotu energie potiebnou k prerazeni vzorku, ziskanou z méfeni, plati vztah

Ay = 1= [J/mm?] (1)

Kde W [J] je deformacni energie potiebna k pterazeni vzorku, b [mm] je Sitka vzorku a h [mm] je
vyska vzorku.

Zkouska razové houzevnatosti spo¢ivd v mechanickém naméhani télesa silou, vyvinutou po velmi
kratkou dobu. Souvisi s deformacnimi vlastnostmi testovaného télesa, schopnosti rychlé absorpce
energie, tedy deformovat se urc¢itou rychlosti. S navysujici se rychlosti razového kyvadla, a tedy i s
navySujicim se namdhanim, se testované materidly stavaji kieh¢imi. Testované téleso je pak
pierazeno snaze nez pii nizSich rychlostech razového kyvadla. O velikosti energie spotfebované na
pierazeni télesa vypovida 1 rozdil vysky kladiva pted zacatkem zkousky a po zkousce.

Technologicka Evropskd 1692/37, 160 00 Praha 6
agentura +420 234 611 111 Strana 10 / 34
Ceské republiky info@tacr.cz, wwwiacrcz



)¢

Tyc¢ razového kyvadla

Ostfi rdzového kyvadla
Podpéra —
Razové kyvadlo

Zkusebni téleso

Obr. 10 Schéma razové zkousky Charpyho metodou [8]

Testovano bylo 9 skupin vzorkl. Nejprve byly testovany 4 druhy pryskyfice (obr. 11), pficemz
nejlepsich vysledkt dosahla pryskyfice typu A. Vzhledem k vlastnostem jednotlivych pryskyfic a
chovani v pribéhu vyroby vzorkl byla pro dalsi experimenty vybrana pryskyfice typu E1. Pro dalsi
experimenty byl pouzit pouze jeden typ pryskyfice, do které byly pridavany rtizné druhy castic a
kompozitu. Pryskyfice typu El je nizkomolekularni, nemodifikovana pryskyfice na bazi bisfenolu
A, certifikovand EPD. Vyhodou jsou vyznamné Uspory CO; pfii jeji vyrob€, nizky obsah oleje a
vysoky obsah obnovitelnych zdroji. Na obrazku 12 jsou uvedeny vysledky rdzového testu pro
pryskyfici E1 s riznymi mnoZstvim nanoclay. Pfidanim 4 hmotnostnich procent se ukazalo jako
nejefektivnéjsi vyztuzeni. Grafitové plnivo se vSak jevilo jako mnohem ué¢inngjsi (obr. 13) nez
plnivo nanoclay. Nejlepsich vysledkti dosahl vzorek s 5 hmotnostnimi procenty plniva. U plniv z
basaltovych castic vedou k nejlepsim vysledkiim 2 hmotnostni procenta. Z obr. 14 je patrné, Ze
ptidani vyssiho procenta plniva (4 a 6 %) vede k mirnému poklesu razové houzevnatosti. Dale byly
testovany 3 druhy popilktt michané magneticky (fly ash, fly ash new a fly ash wet) nebo pomoci
ultrazvuku (ultrasonic fly ash). Pridani ultrasonic fly ash vyztuze by mélo zajistit velmi dobrou
razovou houZevnatost vzorkd. Vzorky pfipravené ultrazvukovy michdnim dosahuji lepSich
vysledkl. Tyto vysledky jsou fadové srovnatelné s ostatnimi typy popilku (fly ash, fly ash wet, fly
ash new). Pokud se navic prihlédne K béznym podminkdm vybaveni vyrobnich laboratofi,
nedosahuji plniva ultrasonic fly ash tak dobrych vysledku, aby se tento postup zavadél do vyroby.
Z téchto divodu se tento postup michani dale nepouzil. Z experimentt je dale patrné, ze lepsich
vysledktu dosahuji vzorky, u kterych byl pouzit popilek mlety za mokra. Jako posledni dvé plniva
byly pouzity ACP (karbonizovany PAN) a Halloysite clay. U ACP plniva se vysla nejlépe 3%
koncentrace (obr. 19) a u halloysite clay 5% koncentrace (obr. 20). Nejlepsi razovou houzevnatost
ze vSech ma grafitové plnivo o koncentraci 5%. Porovnani vysledki jednotlivych plniv mezi sebou
je na obrazku 21. Nejlepsi razovou houzevnatost ze vsech plniv ma halloysite clay o koncentraci

5%. Tento typ a mnoZstvi plniva nejlépe absorbuje energii vyvinutou zkuSebnim kladivem. Na
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nekterych grafech lze vidét, Ze dochézi ke skokovym zménam rdzové pevnosti. Tyto zmény mohou
byt zapfiinény pfitomnosti dutin ve vzorcich, které zde plisobi jako centra koncentrace napéti.
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Obr. 11 Razova houzevnatost jednotlivych druht pryskyfic
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Obr. 21 Porovnani jednotlivych druhti pouzitych plniv

2.2. Dynamicka mechanicka analyza

Dynamicko-mechanické vlastnosti kompozit byly méfeny metodou téibodového ohybu pomoci
ptistroje Q800 dynamické mechanické tepelné analyzy (DMTA) a piistroje TA (New Castle DL,
USA). Podminky testovani byly fizeny v teplotnim rozmezi 35-200 ° C s rychlosti ohfevu 3°C / min
pii frekvenci 1,5 a 10 Hz, ptedpéti 0,1 N, amplituda 20 um. Testovany byly vzorky o rozmérech:
50 mm x10 mm. Na testovany material bylo aplikovano cyklické tahové napéti, vysledky
ztratového Cinitele tan 6 pak pfimo souvisi s tlumicimi vlastnostmi kompozit (viz obr. 10 - 26 a tab.
4 —6). Z kiivek je zfejmé ukazuji, Zze vSechny vlastnosti kompozit byly vyrazné ovlivnény provozni
teplotou a %hm plniv. Bylo zjisténo, ze komplexni dynamicky modul vsech kompozit plnénych
Casticemi se zvySil pres cely teplotni rozsah v porovnani s Cistou epoxidovou pryskyfici.
K maximalnimu zvySeni dochdzi u vzorkl s koncentraci 2-3% hm. Bylo vSak zjisténo, Zze realna
¢ast komplexniho modulu (storage modulus) klesa s dalS$im pfidavanim castic diky aglomeraci
Castic a jejich Spatné dispergaci, které zvysily pocet mist s vysokou koncentraci napéti. Realna cast
komplexniho modulu E’ se zvysila z 2813,04 MPa na 4487,07 MPa, 4596,73 MPa a 4639,25 MPa
pii frekvenci 1, 5 a 10 Hz pro 3% hm koncentraci popilku pii 40 © C. Toto zvySeni hodnoty
readlného modulu lze piicist vyssi tuhosti ¢astic popilku béhem prenosu napéti z matrice na Castice.
Ve srovnani s nemletym popilkem, ¢astice mleté za sucha vykazuji vyssi hodnoty v dusledku jejich
rovnomerné disperze a lepsi prilnavosti k epoxidové pryskyfici. Mirné zlepseni realného modulu
kompozit plnénych nemletym popilkem se pfipisuje vétsi velikosti Castic a omezeni vazeb s
epoxidem, coz zpusobuje Casté selhani pti prenosu napéti. Z ostatnich ¢astic vykazovalo nejmensi
zlepseni 3% hm. nanojil, kde byla realna ¢ast komplexniho modulu zvysena z 2813,04 MPa na
2973,63 MPa, 3005,42 MPa a 3033,68 MPa pii kmitoctech 1, 5 a 10 Hz pfi 40 ° C. Redlné casti
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komplexniho modulu kompozit plnénych ¢asticemi byly snizeny v tomto potadi pro rizna plniva
(Gastice popilku mletého za sucha> ¢astice ¢edi¢ovych mikrovlaken> karbonizovany PAN> ¢astice
grafitu> cCastice halloysitu > ¢astic nanojilu). Toto chovani muze byt pii¢itano mechanické
povrchové aktivaci plniv v procesu mleti, protoze Castice popilku, ¢edic¢e a karbonizovaného PAN
byly v laboratoii mlety pied pfidinim do epoxidd, zatimco grafit, halloysitové ¢astice a nanojil
Castice byly ziskany od dodavatele a poté piimo ptidany do epoxidové pryskytice bez mleti. To
ukazuje dulezitost procesu mleti, kde hladky povrch plniv mize byt pieveden na vice aktivnich
drsnych povrchii pro lepsi pfilnavost a kompatibilitu s pryskyfici zajiStujici efektivni vlastnosti
prenosu napéti. Dale je patrné, ze realna cast komplexniho modulu nevyztuzenych kompozit se
zvySujici se teplotou klesd rychleji, nez kompozit plnénych €asticemi. Vyznamny pokles redlné
¢asti komplexniho modulu ¢isté epoxidové pryskyfice pii 80°C byl zplisoben zméknutim matrice a
snadnéj$im pohybem makromolekularnich fetézci. Na druhou stranu u kompozit vyztuzenych
Casticemi byl zaznamendn relativné maly pokles redlné casti komplexniho modulu, ktery byl
pri¢itan pfitomnosti tuhych ¢astic, které omezovaly segmentalni pohyblivost makromolekul epoxidu
pii vyssich teplotach. Epoxidové kompozity, vyztuzené 1% hm popilku mletého za sucha,
vykazovaly v porovnani s jinymi ¢asticemi (tj. mezi 80 — 90°C) pokles Vv teplotnim rozmezi 100 az
120°C (obr. 10). Mimo to bylo zjisténo, Ze michani castic popilku pomoci ultrazvuku bylo
vyhovujici zejména tehdy, kdyz byla pii vyssich teplotach zkoumana tuhost (modul) epoxidu. Pti
200 ° C byly zjistény vyssi hodnoty redlné ¢asti komplexniho modulu pro ultrazvukové michany
popilek nez hodnoty, které byly zjistény u vzorkt michanych bez ultrazvuku.

Tlumici vlastnosti materidlu poskytuji rovnovahu mezi elastickou fazi a viskézni fazi v polymerni
struktufe. Pomér modulu ztratového a realného definuje mechanicky ztratovy faktor nebo faktor
tlumeni tand. Tlumici faktor vyjadiuje schopnost pfemény mechanické energie na tepelnou energii,
kdyz je materidl vystaven vn&jSimu zatizeni. Z tabulky 5, 6 a 7 je patrné, Ze Cisty epoxid ma nizsi
tlumici faktor, zatimco vSechny epoxidové kompozity vyztuzené Casticemi maji vyssi hodnoty
tlumiciho faktoru. To naznacuje, Ze ptidani Castic zlepsilo tlumici schopnost epoxidové pryskyfice,
coz vedlo ke zvySeni ztraty energie v dusledku tfeni Castice-Castice nebo kvili tfenim castice-
polymer. Krom¢ toho byl vrchol tan & kompozit vyztuzenych ¢asticemi pozitivné posunut o 10-
15°C napfti¢ vSemi frekvencemi a pro vSechny koncentraci ¢astic. Maximalni posun byl vsak zji$tén,
pfi koncentracil % hm. Ze vSech plniv vykazuje pfidani 1% popilku mletého za sucha nejvyssi
posun v hodnotach tand o vice nez 25°C ve vsech frekvencich 1, 5 a 10 Hz (viz obr. 11). Jak bylo
uvedeno vyse, naznaCuje to diilezitost procesu mleti pro pifeménu neaktivniho povrchu popilku na
aktivngjsi drsné povrchy pro lepsi pfilnavost a kompatibilitu s pryskyfici. V tabulkach jsou Zluté
vyznafeny vzorky, které nebyly méfeny pro dlouhodobou poruchu pfistroje (budou doplnény po
méteni). V oznaceni vzorkli kompozit udava vzdy ¢islo hmotnostni koncentraci daného plniva (tedy
napt. E2F je kompozit Epoxid 520 s 2 % nemletého popilku — viz ptiloha) .
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Tabulka 5. DMA vysledky kompozit pii 1 Hz

Typy kompozita

Pryskyftice/tvrdidlo/
‘ T,(°C) | E'(T,) (MPa) | E’(40°C)(MPa) | E'(200°C)(MPa) | Tano
teplota pfi tvrzeni

455/492, 100°C 86.84 54.64 2684.81 19.91 0.62
455/492, 60°C 81.05 79.32 2974.88 23.26 1.10
520/492, 100°C 120.40 30.23 2813.04 13.31 0.59
E=520/492, 60°C | 91.37 67.25 2813.55 23.68 1.31
531/492, 60°C 101.29 20.71 2892.47 20.25 0.50
Epoxid 520 + nemlety popilek
Oznaceni T,(°C) | E'(T,) (MPa) | E’(40°C)(MPa) | E'(200°C)(MPa) | Tano
E1F 106.28 13.69 3048.02 8.90 0.56
E2F
E3F
EAF 100.72 55.24 3272.97 26.03 1.35
E5F 128.59 23.00 2971.72 25.45 0.56
Epoxid 520 + nemlety popilek (ultrazvuk)
Oznaceni T.(°C) | E'(T,) (MPa) | E'(40°C)(MPa) | E'(200°C)(MPa) | Tano
UE1 90.04 245.12 2920.55 16.41 0.94
UE2 131.88 26.75 3469.34 25.97 0.55
UE3 108.15 36.82 2275.83 17.85 1.38
UE4 108.78 47.74 3195.06 27.48 1.44
UE5 101.33 77.45 2592.31 22.38 141
Epoxid 520 + popilek mlety za sucha
Oznaceni T.(°C) | E'(T,) (MPa) | E'(40°C)(MPa) | E'(200°C)(MPa) | Tano
El 126.44 101.65 2630.10 28.00 0.78
E2 104.24 68.42 2304.31 10.49 1.33
E3 104.22 29.45 4487.07 10.20 0.81
e
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E4 111.21 289.25 3130.04 18.21 0.37
E5 107.80 37.96 3097.32 28.04 1.25
Epoxid 520 +¢edi¢ové mikrovlakenné ¢astice

Oznadeni T.(°C) | E'(Ty) (MPa) | E’(40°C) (MPa) | E’(200°C)(MPa) | Tans
Elb
E2b 93.08 138.48 5486.66 37.98 1.42
E3b 104.71 41.67 4178.23 38.12 1.16
E4b
E5b

Epoxid 520 + karbonizovany PAN

Oznaceni T,(°C) | E'(T,) (MPa) | E’(40°C)(MPa) | E'(200°C)(MPa) | Tano
Ela 87.23 43.75 3030.71 7.42 1.27
E2a 105.68 62.37 3072.57 22.73 1.24
E3a 101.69 83.30 3157.14 23.06 1.24
Eda
ES5a

Epoxid 520 +grafit

Oznageni T (°C) | E'(T,) (MPa) | E'(40°C)(MPa) | E’(200°C)(MPa) | Tand
E1C 96.47 14.78 1230.46 1.99 0.87
E2C
E3C
E4C 97.02 56.03 3189.25 20.84 1.46
ESC 100.49 42.97 3412.24 36.74 1.44

Epoxid 520 + nanojil

Oznadeni T (°C) | E'(T,) (MPa) | E'(40°C)(MPa) | E’(200°C)(MPa) | Tand
Ele
E2e
E3e 80.46 879.25 2973.63 18.92 0.47
Ede
E5e
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Epoxid 520 + halloysite jil
Oznaceni T.(°C) | E'(Ty) (MPa) | E’(40°C) (MPa) | E'(200°C)(MPa) | Tano
E1D 102.98 23.77 2650.08 14.72 1.07
E2D 100.04 113.16 8116.05 63.97 1.13
E3D 99.28 41.82 3288.35 21.34 1.30
E4D 111.23 26.93 2844.34 21.15 0.78
E5SD 111.48 37.61 3113.19 26.99 1.17
Tabulka 6. DMA vysledky kompozita pii 5 Hz
Typy epoxidii
Oznaceni T, (°C) E' (T,) (MPa) E(3070) E(20070) Tano
(MPa) (MPa)
A 91.33 50.94 2765.66 21.57 0.60
Al 84.72 84.01 3052.02 24.92 1.16
E 123.13 40.50 2910.68 14.40 0.61
El 95.17 116.23 2854.86 24.78 1.24
F1 79.90 865.14 2941.28 22.13 0.40
Epoxid 520 + nemlety popilek
Oznaceni T, (°C) E' (T,) (MPa) £ 6070) = (2007C) Tan o
(MPa) (MPa)
E1F 85.64 828.98 3119.55 9.17 0.45
E2F
E3F
E4F 104.11 103.26 3313.38 27.36 1.32
E5F 133.42 33.09 2995.52 26.42 0.76
Epoxid 520 + nemlety popilek (ultrazvuk)
Oznaceni Ty (°C) E' (T,) (MPa) E070) E(@00°C) Tan o
(MPa) (MPa)
UE1 114.35 26.47 2990.18 16.70 0.85
UE2 137.26 41.69 3541.11 28.30 0.70
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UE3 117.43 60.65 2307.98 18.82 1.27
UE4 111.26 114.19 3245.26 28.81 1.34
UE5 112.91 97.21 2608.12 23.96 1.25
Epoxid 520 + popilek mlety za sucha
E’ (40 °C) E’ (200 °C)
Oznadeni T, (°C) E'(T,) (MPa) Tan o
(MPa) (MPa)
El 129.80 122.39 2706.69 28.98 0.82
E2 103.39 63.85 2345.48 10.67 1.35
E3 127.45 24.66 4596.73 10.50 0.37
E4 122.80 147.10 3206.70 18.38 0.39
E5 114.95 61.39 3194.02 28.15 1.23
Epoxid 520 + ¢edic¢ové mikrovlakenné ¢astice
Oznaceni T, (°C) E’ (T,) (MPa) @070 0070 Tan d
(MPa) (MPa)
Elb
E2b 106.26 101.08 5604.04 39.72 1.38
E3b 118.25 48.33 4249.33 39.30 0.95
E4b
ES5b
Epoxid 520 + karbonizovany PAN (ACP)
Oznadeni T, (°C) E'(T,) (MPa) B0 E(@007°C) Tan o
(MPa) (MPa)
Ela 91.71 44.67 3048.14 8.86 1.23
E2a 111.35 109.65 3090.96 23.44 1.14
E3a 107.31 112.71 3201.78 24.27 1.14
E4da
E5a
Epoxid 520 + grafit
E’ (40 °C) E’ (200 °C)
Oznadeni T, (°C) E'(T,) (MPa) Tan o
(MPa) (MPa)
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E1C 99.71 21.80 1801.19 2.68 0.84
E2C
E3C
E4C 103.81 69.19 3261.45 21.47 1.37
E5C 111.29 50.20 3467.48 37.62 1.33
Epoxid 520 + nanojil
Oznaceni T, (°C) E' (T,) (MPa) E(3070) E(20070) Tano
(MPa) (MPa)
Ele
E2e
E3e 87.61 456.01 3005.42 17.00 0.70
Ede
Ebe
Epoxid 520 + halloysite jil
Oznadeni T. (°C) E’ (T,) (MPa) B @070 EE0070) Tan s
(MPa) (MPa)
E1D 111.77 22.28 2700.02 15.45 0.81
E2D 104.74 147.74 8287.03 65.04 1.19
E3D 104.58 S7.47 3327.00 22.51 1.36
E5SD 115.67 33.80 2891.76 2191 0.85
E5SD 116.65 77.02 3141.40 28.10 1.15
Tabulka 7. DMA vysledky kompozit pii 10 Hz
Typy epoxidi (viz priloha)
Oznadeni T. (°C) E’ (T,) (MPa) B 070 EE007°0) Tan s
(MPa) (MPa)
A 80.88 354.23 2818.39 23.35 0.58
Al 88.57 69.46 3040.61 26.45 1.04
E 119.39 79.87 2923.28 15.07 0.57
El 106.38 89.42 2855.34 26.29 1.11
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F1 84.47 514.58 2982.48 22.63 0.62
Epoxid 520 + nemlety popilek
Oznadeni T, (°C) E'(T,) (MPa) B (070) E(200°0) Tan 6
(MPa) (MPa)
E1F 89.98 556.35 3109.49 10.13 0.62
E2F
E3F
E4F 108.62 103.77 3344.47 28.43 1.27
ESF 137.34 40.68 3009.62 26.88 0.73
Epoxid 520 + nemlety popilek (ultrazvuk)
Oznaceni T, (°C) E' (T,) (MPa) E307C) E(20070) Tano
(MPa) (MPa)
UE1 118.82 28.05 2980.03 19.33 0.64
UE2 98.38 675.18 3542.71 30.12 0.68
UE3 120.84 75.42 2323.24 20.14 1.19
UE4 121.31 93.17 3257.74 29.77 1.27
UE5 122.98 77.40 2637.90 24.89 1.14
Epoxid 520 + popilek mlety za sucha
Oznaéeni T, (°C) E' (T.) (MPa) B @070 B E0070) Tan s
(MPa) (MPa)
El 133.99 96.75 2716.65 30.47 0.78
E2 107,90 73,93 2346,77 11,38 1,26
E3 86.74 898.16 4639.25 12.72 0.50
E4 118.92 250.73 3239.28 19.74 0.41
E5 119.53 74.58 3209.75 30.07 1.15
Epoxid 520 + ¢edi¢ové mikrovlakenné ¢astice
Oznaceni Ty (°C) E'(T,) (MPa) B0 E(@007°C) Tan o
(MPa) (MPa)
Elb
E2b 109.65 137.22 5610.98 41.78 1.24
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E3b 122.87 51.70 4274.57 40.83 0.94
E4b
E5b
Epoxid 520 + karbonizovany PAN (ACP)
E’ (40 °C) E’ (200 °C)
Oznadeni T. (°C) E’ (T,) (MPa) Tan 6
(MPa) (MPa)
Ela 85.83 27241 3055.40 10.09 1.03
E2a 115.69 123.56 3120.70 24.53 1.08
E3a 111.84 103.57 3217.83 25.56 1.11
Eda
E5a
Epoxid 520 + grafit
Oznadeni T, (°C) E' (T,) (MPa) £ 070) B (200%C) Tan s
(MPa) (MPa)
E1C 102.70 23.92 1889.62 3.08 0.78
E2C
E3C
E4C 108.16 73.31 3287.51 22.92 1.26
ESC 116.52 58.99 3470.25 39.10 1.24
Epoxid 520 + nanojil
Oznadeni T. (°C) E’ (T,) (MPa) B0 E(@007°C) Tand
(MPa) (MPa)
Ele
E2e
E3e 92.22 295.24 3033.68 18.60 0.88
Ede
ESe
Epoxid 520 + Halloysite jil
E’ (40 °C) E’ (200 °C)
Oznadeni T. (°C) E' (T.) (MPa) Tan o
(MPa) (MPa)
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E1D 116.85 22.46 2720.74 16.16 0.65
E2D 108.69 142.12 8297.78 68.23 1.10
E3D 108.53 62.28 3341.17 23.86 1.27
E4D 119.80 37.72 2905.51 23.16 0.82
E5SD 120.91 93.64 3159.60 29.67 1.06
—— Neat epoxy
Neat epoxy 1 % fly ash+epoxy
3500+ 1 :/D fly ash+epoxy 14 1 % dry milled fly ash+epoxy
1% dry' milled fly ash+epgxy : 1 % activated carbon particles+epoxy
. 30004 1 % activated carbon particles+epoxy 104 1 % Graphite particles+epoxy
n“f 1 % Graphite particles+epoxy P . 1 % halloysite clay particles+epoxy
E 25004 1 % halloysite clay particles+epoxy .;,f/ 1.0
@ S
S 2000+ 3 0.8
S R
g 1500 > 061
[ a
g 1000+ E 0.4+
=) [=]
500 0.2
o A\ 0.0 1
T T T T T T ! -0.2 T T T T T T 1
3 68 %0 120 150 180 210 30 60 90 120 150 180 210
Temperature (°C) Temperature (°C)
(a) Storage modulus pii 1 Hz (b) Tan delta pti 1 Hz
Neat epoxy N;uaé ©epoxy
3500+ — 1% fly ash+epoxy 1.4+ } % dy’r:ﬂﬁzzc:;;yash+epoxy
1 % dry milled fly ash+epoxy 1 % activated carbon particles+epoxy
3000 - 1 % activated carbon particles+epoxy 1.2 1% Graphite particles+epoxy
’a 1 % Graphite particles+epoxy 1.04 1 % halloysite clay particles+epox;
% 2500 1 % halloysite clay particles+epoxy a’g\ '
E g 0.8
2 2000+ S 06
3 2 4]
£ 15004 2 ’
g E_ 0.2
@ 1000+
é 8 0.0
0 500 - -0.24
0l . -0.4
— 11— -0.6 T T T T T T 1
30 60 90 120 150 180 210 30 60 90 120 150 180 210
Temperature (°C) Temperature (°C)
(c) Storage modulus pii 5 Hz (d) Tan delta pti 5 Hz
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Damping factor (%)
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Obr. 22 DMA vlastnosti pii 1 % hm. plniva

Neat epoxy
35001 1% fly ash+epoxy
———1 % dry milled fly ash+epoxy
—~ 3000+ 1 % activated carbon particles+epoxy
n‘? 1 % Graphite particles+epoxy
= 2500+ —— 1 % halloysite clay particles+epoxy
(2}
S
5 2000
3
£ 15004
)
g 1000+
o
2] 500
0_
30 60 90 120 150 180 210
Temperature (°C)
(e) Storage modulus pii 10 Hz
9000 -
80004 —— Neat epoxy
—_ 2 % dry milled fly ash+epoxy
& 7000 ~—— 2 % activated carbon particles+epoxy
= 6000 —— 2 % basalt microfibers+epoxy
» ] 2 % halloysite clay particles+epoxy
= 50004
B 4000 +
£
% 3000
é 2000
@ 1000
ol «
30 60 90 120 150 180 210
Temperature (°C)
(a) Storage modulus pfi 1 Hz
9000 -
8000 - e —
—_ Neat epoxy
gﬂf 7000+ 2 % dry milled fly ash+epoxy
= 2 % activated carbon particles+epoxy
;’ 6000 4 2 % basalt microfibers+epoxy
3 2 % halloysite cl rticles+
E 50004 b halloysite clay particles+epoxy
S 40004
£
:1%’., 3000
§ 2000
@ 1000
0-
T T T X T T T T ’, 1
30 60 90 120 150 180 210
Temperature (°C)
(c) Storage modulus pii 5 Hz
Technologicka Evropskd 1692/37, 160 00 Praha 6
agentura +420 234 611 M

Ceské republiky

info@tacr.cz, wwwitacrcz

Damping factor (%)

Damping factor (%)

1.6+
1.4+
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4+
0.2
0.0

Neat epoxy

2 % dry milled fly ash+epoxy

2 % activated carbon particles+epoxy
2 % basalt microfibers+epoxy

2 % halloysite clay particles+epoxy

-0.2

1.4
1.2
1.0
0.8+
0.6+
0.4+
0.2+
0.0+
0.2

T

30 60 90

120 150 180 210

Temperature (°C)

(b) Tan delta pti 1 Hz

| = Neat epoxy

2 % dry milled fly ash+epoxy

2 % activated carbon particles+epoxy
2 % basalt microfibers+epoxy

2 % halloysite clay particles+epox

_—

T

30

T T T T T T T 1
120 150 180 210

60 90
Temperature (°C)
(d) Tan delta pti 5 Hz
Strana 27 / 34



_|
o P>

)¢

—— Neat epoxy
2 % dry milled fly ash+epoxy

9000 - 1.4+ 2 % activated carbon particles+epoxy
—— 2 % basalt microfibers+epoxy
8000 4 1.2 | ——— 2% halloysite clay particles+epoxy |
'r? ] Neat epoxy
% 7000 2 % dry milled fly ash+epoxy @ 1.0
<= 6000 —— 2 % activated carbon particles+epoxy <
g —— 2 % basalt microfibers+epoxy S 0.8
E 5000 - 2 % halloysite clay particles+epoxy ‘g 0.6
bS] i o—
g 4000 E
@ 3000 Q
o £ 0.2
5 2000+ 8
n 0.0
@ 1000
0 -0.21 D
T T T T T T 1 -0.4 T T T T T T )
30 60 90 120 150 180 210 30 60 90 120 150 180 210
Temperature (°C) Temperature (°C)
(e) Storage modulus pii 10 Hz (f) Tan delta pti 10 Hz
Obr.23 DMA vlastnosti pti 2% hm. plniva
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Obr. 24 DMA vlastnosti pti 3% hm. plniva
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Obr. 25 DMA vlastnosti pii 4 % hm. plniva
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Obr. 26 DMA vlastnosti pii 5% plnéni
3. ZAVER

Z testovanych pryskyfic méla nejlépe razovou houzevnatost pryskyfice typu A. Vzhledem k
vlastnostem jednotlivych pryskytic v pribéhu vyroby vzorki byla pro dal§i experimenty vybrana
pryskyftice typu El. Z vysledkl plnénych vzorkil je patrné Ze, nejlepSich hodnot dosahly vzorky
obsahujici halloysite clay (5 %). Pfi porovnani grafitovych a ¢edi¢ovych plniv vyslo jako G¢inné&jsi
grafitové. Plnivo ultrasonic fly ash zpusobilo nejvyssi razovou houzevnatost. Vysledky jsou vsak
fadove srovnatelné s ostatnimi typy popilku (fly ash, fly ash wet, fly ash new). Nejlepsi hodnoty
razové houzevnatosti byly nalézany pro kompozity s plnivy o koncentraci 5%.

Plnéné kompozity byly také testovany v reZimu dynamické mechanické analyzy. Z vysledkl je
patrné, Ze vSechny charakteristiky kompozit byly vyrazn€ ovlivnény provozni teplotou a hmotnostni
procentem plniv

Bylo zjisténo, ze komplexni modul vSech kompozit vyztuzenych Casticemi se zvysil pies cely
teplotni rozsah v porovnani s ¢istou epoxidovou pryskyfici. K maximalnimu efektu doslo u vzorka s
2-3% hm piniva.

Bylo vsak zjisténo, ze realna cast komplexniho modulu (storage modulus) klesa s vyssim
ptidavkem castic z divodu Spatné dispergace a diky aglomeraci castic plniv. Ve srovnani s
nemletym popilkem, castice mleté za sucha vykazuji vyssi hodnoty realné casti komplexniho
modulu v duasledku jejich rovnomérné disperze a lepsi ptilnavosti k epoxidové pryskyfici. Realna
¢ast komplexniho modulu neplnénych kompozit klesa se zvySujici se teplotou rychleji, nez
kompozit pInénych ¢asticemi.

Hodnoty ztratového Cinitele tan 6 charakterizuji tlumici vlastnosti kompozit. Vysledky ukazaly, ze
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Cisty epoxid ma nizsi tlumici faktor. VSechny epoxidové matrice vyztuzené ¢asticemi maji vyssi
hodnoty tlumiciho faktoru. To naznacuje, ze ptidani Castic zlepSilo tlumici schopnost epoxidové
pryskyfice, coz vedlo ke zvySeni ztraty energie v disledku tfeni Castice-Castice nebo kvili tfenim
castice-polymer. Ze vSech plniv vykazuje pfidani 1% popilku mletého za sucha nejvys$si posun v
hodnotach tan 8 o vice nez 25°C pii vSech frekvencich, coz potvrzuje duleZitost procesu mleti pro
pfeménu neaktivniho povrchu popilku na aktivnéjsi drsné povrchy zlepSujici pfilnavost a
kompatibilitu s pryskyfici.
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Ptilohal. Seznam vzorka a podminky jejich piipravy

typ Epoxy | Hardener Plnivo podminky
nizev | epoxy | hardener | pomér o/ o/ % | plnivo /typ/ g/ tvrzeni
A 455 492 100:23 50 11,5 0 120°C 5h
B 455 846 100:39 50 19,5 0 120°C, 5h
C 324 492 100:16 50 8 0 120°C, 5h
D 324 846 100:27 50 13,5 0 120°C, 5h
60°C, 15h a
Al 455 492 100:23 50 11,5 0 100°C, 5h
60°C, 15h a
Bl 455 846 100:39 50 19,5 0 100°C, 5h
C1 324 492 100:16 50 8 0 60°C, 15h
60°C, 15h a
D1 324 846 100:27 50 13,5 0 100°C, 5h
A2 455 492 100:23 50 11,5 1 fly ash 0,615 60°C, 15h
E 520 492 100:27 50 13,5 0 100°C, 5h
El 520 492 100:27 50 13,5 0 60°C, 15h
A3 455 492 100:23 50 11,5 2 fly ash 1,230 60°C, 15h
A4 455 492 100:23 50 11,5 3 fly ash 1,845 60°C, 15h
E2 520 492 100:27 50 13,5 1 fly ash 0,635 60°C, 15h
E3 520 492 100:27 50 13,5 2 fly ash 1,270 60°C, 15h
E4 520 492 100:27 50 13,5 3 fly ash 1,905 60°C, 15h
E5 520 492 100:27 50 13,5 4 fly ash 2,540 60°C, 15h
E2b 520 492 100:27 50 13,5 1 fly ash b 0,635 60°C, 15h
E3b 520 492 100:27 50 13,5 2 fly ash b 1,270 60°C, 15h
E4b 520 492 100:27 50 13,5 3 fly ash b 1,905 60°C, 15h
E2a 520 492 100:27 50 13,5 1 acp 0,635 60°C, 15h
E3a 520 492 100:27 50 13,5 2 acp 1,270 60°C, 15h
E4a 520 492 100:27 50 13,5 3 acp 1,905 60°C, 15h
E2c 520 492 100:27 50 13,5 1 grafit 0,635 60°C, 15h
E3c 520 492 100:27 50 13,5 2 grafit 1,270 60°C, 15h
E4c 520 492 100:27 50 13,5 3 grafit 1,905 60°C, 15h
F1 531 492 100:27 50 13,5 0 60C, 15h
E5a 520 492 100:27 50 13,5 4 acp 2,540 60°C, 15h
E5b 520 492 100:27 50 13,5 4 fly ash b 2,540 60°C, 15h
E5c 520 492 100:27 50 13,5 4 grafit 2,540 60°C, 15h
E6c 520 492 100:27 50 13,5 5 grafit 3,175 60°C, 15h
halloysite
E4d 520 492 100:27 50 13,5 3 nanocly 1,905 60°C, 15h
Ede 520 492 100:27 50 13,5 3 nanoclay 1,905 60°C, 15h
E4f 520 492 100:27 50 13,5 3 fly ash c 1,905 60°C, 15h
UE2 520 492 100:27 50 13,5 1 fly ash 0,635 60°C, 15h
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UE3 520 492 100:27 50 13,5 2 fly ash 1,270 60°C, 15h

E6 520 492 100:27 50 13,5 5 fly ash 3,175 60°C, 15h

E6b 520 492 100:27 50 13,5 5 fly ash b 3,175 60°C, 15h

E2f 520 492 100:27 50 13,5 1 flyashc 0,635 60°C, 15h

E3f 520 492 100:27 50 13,5 2 fly ash c 1,270 60°C, 15h

E2e 520 492 100:27 50 13,5 1 nanoclay 0,635 60C, 15h

E3e 520 492 100:27 50 13,5 2 nanoclay 1,270 60C, 15h

Ebe 520 492 100:27 50 13,5 4 nanoclay 2,540 60C, 15h

E6e 520 492 100:27 50 13,5 5 nanoclay 3,175 60C, 15h
halloysite

E2d 520 492 100:27 50 13,5 1 nanoclay 0,635 60°C, 15h
halloysite

E3d 520 492 100:27 50 13,5 2 nanoclay 1,270 60°C, 15h
halloysite

E5d 520 492 100:27 50 13,5 4 nanoclay 2,540 60°C, 15h
halloysite

E6d 520 492 100:27 50 13,5 5 nanoclay 3,175 60°C, 15h

E5f 520 492 100:27 50 13,5 4 fly ash ¢ 2,540 60°C, 15h

E6f 520 492 100:27 50 13,5 5 fly ash c 3,175 60°C, 15h

UE4 520 492 100:27 50 13,5 3 fly ash 0,635 60°C, 15h

UE5 520 492 100:27 50 13,5 4 fly ash 2,540 60°C, 15h

UE6 520 492 100:27 50 13,5 5 fly ash 3,175 60°C, 15h
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