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Nanocasticové systémy se zlepsenymi mechanickymi

projevy umoznujici polykondenzaci po delsi dobé
skladovani

1. Uvod

Vlakny vyztuZené polymerni kompozity patfi k nejprogresivnéji se rozvijejicim konstrukénim
materialtim. Jejich jedinecnost spociva v tom, Ze jejich struktura vznika zaroven s vyrobkem a lze je
optimalizovat. Optimalizace vlastnosti pfedpoklada znalost vlastnosti jednotlivych komponent a jejich
vzajemného plsobeni. Vysledné vlastnosti kompozitniho materialu Ize predikovat na zakladé znamych
modelt [1], ale pro praktické poziti je nutné potvrdit teoretické poznatky zkouskami.

Dilezitou podminkou pro dosaZeni optimalnich vlastnosti celého kompozitu je slucitelnost
materidlovych vlastnosti vlaken s matrici. Matrice dale prenasi zatiZeni plisobici na jednotliva vlakna.
Jeji funkce je velmi dilezita, zejména mezi vlakny nerovnomérné zatiZzenymi a také musi byt schopna
premostit pripadné trhliny ve vlaknech. S ohledem na tyto skutecnosti byla vybéru matrice vénovana
patfi¢nd pozornost, viz. zprava Systémy pryskytice/katalyzator zajiStujici dlouhodobou trvanlivost
v podminkach skladovani a nasledné vytvrzeni teplem.

Cilem této studie je nalezeni vhodného nano/mikro c¢asticového systému poskytujiciho zlepSené
mechanické projevy a neomezujici moznost polykondenzace po delsi dobé skladovani. Byl zkouman
vliv velikosti ¢astic a jejich kompatibilita s matricemi a synergie jejich vzajemného pilisobeni. V priloze
[ jsou uvedeny poznatky o polykondenzaci po delsi dobé skladovani. Zvysledkid a vlastnich
experimentii  vychazi, Ze pri vhodné volbé matrice a katalyzatoru nedochazi Kk problémim
s polykondenzaci po del$im skladovani (cca 6 - 7 mésicti). V priloze II je uveden navrh zafizeni na
upravu linearnich utvart plazmatem.

2. Pouzité materialy a metody

Pfi tvorbé nového kompozitniho materialu, v naSem pripadé hybridni pasky, hraji roli vlastnosti
vstupnich surovin (vlakna, matrice, plnivo), schematické zobrazeni je na obr. 1.
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Obr. 1 Vstupni suroviny hybridni pasky

Déale hraje roli zplisob zpracovani materialG a teplota tohoto procesu. BEhem zpracovani se také
ptridava rada vlastnosti, napt. forma Castic a orientace vlaken. Kone¢na hybridni kompozitni paska je
pak kombinaci urcitych vnitinich vlastnosti a pridanych vlastnosti, které tvofi vlastnosti vysledného
produktu.

Jak bylo potvrzeno v experimentech provedenych v predchazejicim roce, jako nejvyhodnéjsi se
ukazuje kombinace nano/mikro plniva tvoreného popilkem s mechanicky modifikovanym povrchem
(kategorie F ASTM C618). Aktivace povrchu lze dosahnout pomoci mleti na planetovém mlynku.
Béhem procesu mleti nedochdazi jen k tvorbé mensich €astic, ale i k zméné jejich povrchu. Povrch se
stava ,aktivnim“, Clenitéjsim a jeho struktura je hrubsi. Takto upravené Castice tedy snadnéji ulpi na
povrchu pouZzitych vlaken a stavaji se tak spolu svhodné zvolenou matrici prenaseci napéti
pii mechanickém namahani kompozitnich dilt vzniklych z téchto hybridnich pasek [2].

2.1. Material

Priprava vzorkd a pouzity experimentalni material je uveden ve zpravach Strukturni omezeni paska
dan3 strojnim zatizenim a Nano-vrstvy pro systémy vlakenna faze/pryskyrice.

’

2.2. Metody méteni
Velikost pouzivanych plniv

Pro experiment byly vybrany rizné typy Castic pouzivanych jako kompozitni plniva zejména
s ohledem na kompatibilitu s pouzivanymi vlakny a zvolenou matrici a také sohledem na jejich
tvarovou rtiznorodost, viz. obr. 2.

Plniva dodavana firmami Sigma-Aldrich a Veba méla velikost definovanou vyrobci, avSak velikost plniv
po mleti a velikost samotného popilku bylo treba zmérit vhodnou metodou. Pro tento typ méreni byla
vybrana jako nejvhodnéjsi metoda dynamického rozptylu svétla.
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Obr. 2 Rlizné tvary a geometrie Castic[3]

Méreni na zakladé dynamického rozptylu svétla bylo provedeno pomoci pristroje HORIBA LA-920[4]
jak lze vidét na obr. 3. U méreni metodou DLS je zakladem méreni fluktuace intenzity rozptyleného
laserového svétla. Fluktuace jsou pfimo imeérné se zeslabovanim a zesilovanim svétla rozptyleného
na neustale se pohybujici ¢astice, jeZ podléhaji Brownovu pohybu. Cim je rychlejsi pohyb ¢astic, tim je
meénéna intenzita svétla. Méreni spociva v prosviceni suspenze s Casticemi laserem a nasledném
analyzovani fluktuaci intenzity v rozptyleném svétle.

Zdroj svétla

Detektor

ya vl

Odrazené zareni

Zkoumany vzorek

Opticky hranol

Obr. 3 Princip pristroje HORIBA

Technologicka Evropskd 1692/37, 160 00 Praha 6
agentura +420 234 611 1 Strana 4 / 20
Ceské republiky info@tacr.cz, wwwtacrcz



~

T A
C R

Drsnost povrchu vlaken

Byl analyzovan povrch pouZitych sklenénych vlaken bez odstranéni vyrobniho sizingu, nebot po jeho
odstranéni by nebylo mozné vlakna dale textilné zpracovavat. U analyzy drsnosti mikroskopické
oblasti s pouzitim obrazu laserového mikroskopu je obtizné prisné dodrZovat pozadavky stanovené
ISO. Proto se provadi vypocet parametru niZe popsanym zptisobem.

Méfeni drsnosti povrchu vldken bylo provedeno konfokalnim laserovym rastrovacim mikroskopem
OLYMPUS LEXT OLS 3000. Nejprve se nasnimaly obrazky vlaken (viz napft. obr. 4) pomoci mikroskopu.
Poté se zmérila drsnost na 65 - ti vldknech. Mezni vinova délka je nastavena jako 1/10 Sifky zorného

pole obrazu. Vyhodnocovana délka je Sifka zorného pole obrazu. Referenc¢ni délka 1/3 oblasti daného
stredu rezu (ale v piipadé kiivky profilu shodna s vyhodnocovanou délkou).
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Obr. 4 Méreni drsnosti povrchu vlaken [5], kde:
Rz[um] ... sttedni hloubka drsnosti: stifedni hodnota 5-ti Rz hodnot z 5-ti zakladnich délek Ir
RzImax[um] ... maximalni hodnota drsnosti: nejvéts$i hodnota Rz z 5-ti zakladnich délek Ir

Rtfum] ... celkova vyska profilu drsnosti: vertikalni vzdalenost mezi nejvy$sim a nejniz$im bodem
profilu na mérené délce n

Raf[um] ... stredni aritmetickd hodnota drsnosti: aritmeticky stfed absolutnich odchylek filtrovaného
profilu drsnosti od stiedni ¢ary uvniti zakladni délky Ir

RSm[um] ... sttedni vzdalenost ryh: stfedni hodnota rozteci nerovnosti profilu v rozsahu
vyhodnocované délky Ir
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3. Predikce vysledki

Jestlize chceme vyuzit nano/mikro plnivo pro zlepseni pevnostnich charakteristik kompozitu, je tieba
vhodné zvolit pouZivané mnozstvi i s ohledem na tvar pouZivaného plniva a drsnost povrchu
sklenénych vlaken. U plniva ¢asticového charakteru nelze pevnostni charakteristiky promérit, a tedy
nelze pro vypocCty vyuzit znama sméSovaci pravidla (linedrni a reciproké smésovani). Pro vypocet
hustot vzniklych hybridnich pasek plati, viz rov. (1),

P = 1/ (S wi/py) = g2t &

=1 (Wi H;'rqltip}')
kde pw [kg/m3] hustota kompozitu, o [kg/m3] hustota i-té slozky, w; [-] hmotnostni podil i-té slozky.

Tab. 1 Vypoctena hustota aktivni hybridni pasky

p [kg/m?] m(kg] w [-]

epoxid 1200 0,040 0,286

tvrdidlo 1030 0,016 0,114

vldkna 2550 0,084 0,600
pw [kg/m3] 1711

Tab. 2 Piehled vypoctenych hustot hybridnich pasek s riiznymi typy plniv

popilek PAN karbonizovany cedic grafit halloysite jil jil
p [kg/m3] 2000 1200 2650 1900 2530 350
pw [kg/m?3] 1717 1694 1726 1715 1725 1563

Obr. 5 Schematické porovnani svazku vlaken=pasky (o prliiméru 16 pm) s ¢asticemi, kde zprava je:
1 Cedic, 2 PAN karbonizovany, 3 popilek mlety za mokra, 4 grafit, 5 halloysite jil, 6 nanojl,
7 popilek mlety za sucha
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4. Vysledky méreni

Velikost ¢astic plniva

I

Tab. 3 Porovnani velikosti pouZitych plniv

T PInivo Dodavatel Hustota Rozméry Ekvivalentni
P [kg/m3] [vyrobce [um] | primér [um]
. | L
i popilek mlety SILO 2000 i 08
za mokra Transport
PAN
a ] Gund 0 i 10,0
karbonizovany | industries
b [cedic VEBA 2650 - 5,0
¢ |grafit Sigma- 1900 20 20,0
& Aldrich '
d |halloysite jil Sigma- 2530 0,3-0,7 0,7
yettel Aldrich = ’
» Sigma-
e [nanojil . 200-500 20 1,0
Aldrich
opilek mlety SILO
T L Y 2000 - 8,0
zasucha Transport
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Drsnost povrchu vlaken

Drsnost vlakna je dana prirozenou riznorodosti vstupniho materidlu a drsnosti vzniklou vyrobnim
zpracovatelskym procesem suroviny, v naSem pripadé skla. Velmi ovliviiuje aplikaci danych vlaken.

4

Pro vlakna s velkou drsnosti plati, Ze ¢im 1épe matrice vlakna smaci, tim lepSi je vzajemné spojeni
vlaken s matrici.

Pro vlakna hladka plati: jestliZe jsou vldkna nevhodné smacend, dochazi ke vzniku pért mezi vlakny a
matrici a proto je tfeba pouzivat vlakna s co nejhlad$Sim povrchem.

Pokud vstupuje do kompozitu tieti komponenta, v naSem ptipadé nano/mikro plnivo, systém se stava
komplikovanéjsi a dilezitost povrchu vlaken vzrista.

Tab. 4 Hodnoty drsnosti sklenénych vldken

Ralum] | Sm.Od.Ra | Rz[um] | Sm.Od.Rz | Rt[um] | Sm.Od.Rt | RSm[um] s':g:‘d'
0,051 0,017 0364 | 0145 | 0,597 0,281 0,107 0,039

Obr. 6 Povrch sklenénych vlaken snimany konfokalnim laserovym rastrovacim mikroskopem
OLYMPUS LEXT OLS 3000
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Nové a nové pozadavky kladené na kompozitni materidly, zejména na jejich mechanické vlastnosti
(pti zachovani nebo snizovani jejich hmotnosti) nuti producenty hledat nové slozeni kompozitnich
materialli, jimzZ je dosazeno pozadovanych vlastnosti.

SouCasny materidlovy vyzkum se zabyva nahrazenim tradi¢nich Kkonstrukénich materidld
v nejriznéjsich inzenyrskych aplikacich pomoci riiznych typt polymert a kompozitnich vlakennych
struktur. V poslednich letech se také cela fada vyrobcli zaméruje na recyklaci doslouzilych
kompozitnich konstrukeci, nebot potizovaci naklady na tyto kompozity jsou vysoké a jejich recyklace je
ekonomicky vyhodna. Pouziti popilku do kompozitnich konstrukci, dochazi ke sniZeni Cerpani
neobnovitelnych surovin a tim i k mensi zatézi zivotniho prostiedi. Vzhledem k nulové porizovaci cené
tohoto plniva je jeho pouziti komerc¢né velmi zajimavé.
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Priloha I: Polykondenzace po delsi dobé skladovani

Epoxidové pryskyrice jsou Siroce pouZzivany v pripravé kompozitnich materiall a pro riazné dalsi
aplikace, jako je elektrotechnika a kosmicky primysl. Pri zvazovani pro pouziti pii tvorbé kompozit
pro dlouhodobé pouziti, je nutné védeét, jak se materialy budou chovat béhem zamyslené Zivotnosti.
Mnoho nedavnych studii je zaméreno na charakterizaci epoxidovych pryskyric po starnuti. Nékteré
techniky byly pouZity pro odhad a vysvétleni zmén téchto polymeri.

Po starnuti tlouStka oxidované vrstvy roste asymptoticky a rozvoj oxidace je blokovan. Vyvoj teploty
nemd zadny vliv na pocateéni modul oxidované vrstvy, protoze polymerni Fetézce nejsou dale
rozvijeny. V jadru vzorku, pocatecni modul klesa se zvySujici se teplotou, jak bylo pozorovano u vzorku
pryskyftice bez starnuti, v dlisledku degradace polymernich siti.

K fyzikalnimu starnuti epoxidovych pryskytic dochazi ve skelném stavu (tj. vitrifikace), pti starnuti
teploty (Ta), kterd je niz$i nez Tg, a je fizena termodynamickd nerovnoviha tomto stavu. Béhem
starnuti, tj. blizko termodynamické rovnovahy, je pozorovdno zvySeni hmotnostni hustoty
(zhutiiovani), a tim i sniZeni specifického objemu (objemovy relaxace) (v), a sniZzeni molekulové
konfiguracni energie. Rozdil mezi Ta a Tg a tepelnou historii ma silny vliv na rychlost fyzického
starnuti. Pokud je teplota expozice nizk3, fyzikalni u¢inky starnuti mohou byt aktivni po dobu nékolika
let. Pro kvantifikaci fyzikalniho starnuti, je specificka entalpie (h) vhodnym fyzikalnim ukazatelem,
protoZe zpusobuje jak zmény objemu, tak molekularni konfigura¢ni zmény (pti konstantnim objemu).
Podobné jako v pripadé poklesu specifického objemu, specificka entalpie klesa s ¢asem v disledku
fyzikalniho starnuti. Pokud jde o mechanické vlastnosti, vzhledem k tomu, Ze fyzikalni starnuti snizuje
mérny objem, se E-modul zvySuje v souladu s tim. Pfidani sklenénych vldken neovliviiuje chovani
materialli vii¢i oxidativni degradaci.
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Ptiloha II: Navrh zarizeni na Upravu linedrnich dtvart plazmatem

Vyvoj tenkosténné trysky ve tvaru V. Zdrojem elektromagnetické energie je generator. Trysky jsou ke
generatoru pripojeny pres kompenzacni jednotku, ktera pomaha udrzovat stabilni vyboj a zaroven
zajistuje prizplisobeni impedance vyboje ke generatoru. Jako material na vyrobu elektrod byla zvolena
méd’ ve formé médénych paski.

Obr. 2: Sestaveni trysky pred vlastnim lepenim
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Obr. 4: Lepena tryska - detail uchyceni elektrod
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Obr. 5: Schéma vychoziho rozmisténi otvori pro spojovaci material (rozméry v mm) - varianta trysky
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Obr. 7: Rozebiratelna konstrukce s klinovym profilem v horni ¢asti trysky
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Obr. 8: Schéma vychoziho rozmisténi otvorti pro spojovaci material (rozméry v mm) - pro rtizné

varianty klinové trysky s posuvnymi, odnimatelnymi elektrodami
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Obr. 10: Celkovy pohled na sestavenou trysku ve tvaru pismene V
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Obr. 11: Konstrukce trysky ze slidovych desek tloustky 0.5 mm, desky v oblasti
vyboje rovnobezng, Stérbina Sitky 1 mm, délky 100 mm — vyboj
pii nizkém pritoku pracovniho plynu

"WITREIZEALW

Obr. 12: Konstrukce trysky ze slidovych desek tloustky 0.5 mm, desky v oblasti vyboje rovnobézné,
Stérbina Sirky 2 mm, délky 100 mm, pritok pracovniho plynu 50 1/min, vykon 250W - vloZeny vinité
vyztuhy ze slidové desky, typ F500P - detail vyboje pii usti trysky
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Obr. 13: Konstrukce trysky ze slidovych desek tloustky 3.0 mm, tryska ve tvaru pismene V, Stérbina
$irky 1.0-1.5 mm, délky 100 mm, pritok pracovniho plynu 50-60 1/min, vykon 450W - detail vyboje
pri usti trysky

Obr. 14: Vysledna konstrukce trysky vyrobena pomoci 3D tisku
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Obr. 15: Pouzitd kompenzacéni jednotka a generator

Vyvinuta tenkosténni tryska je v soucasné dobé testovana a porovnavana s alternativnimi resenimi.
Jejimi hlavnimi vyhodami jsou malé rozmeéry, nizkd cena a moZnost snadného pripojeni k dalSim
zatizenim pro nanos pryskyftice resp. tvorbu hybridniho pasku.
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