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ABSTRAKT

Dily z kompozitnich materiali na bazi reaktoplastickych pryskytic, ur¢enych pro letecky
pramysl jsou neustale vystavovany riznym vnéjSim vliviim, které zptsobuji zménu jejich
pozadovanych uzivatelskych vlastnosti. Pro odvétvi, ve kterém se pouzivaji, to mize mit
katastrofické nasledky. Cilem diplomové préace je piiprava vzorkli laminatd pii riznych
teplotach a casech vytvrzovani, které¢ budou nasledné testovany na stupen vytvrzeni a bu-
dou hodnoceny jejich mechanické vlastnosti. Z vysledkii se da urcit, pfi jakych hodnotach

a Casech vytvrzovani, je materidl nejméné nachylny ke ztraté pozadovanych vlastnosti.

Kli¢ova slova: kompozit, laminovéni, teplota skelného ptfechodu, vytvrzeni, mechanické

vlastnosti

ABSTRACT

Parts of composite materials based on thermosetting resins intended for the aerospace in-
dustry are constantly exposed to various external influences that cause a change in their
desired user characteristics. For the sector in which they are used, this can have cata-
strophic consequences. The aim of this diploma thesis is the preparation of laminate sam-
ples at different temperatures and curing times, which will subsequently be tested for the
degree of cure and the mechanical properties will be evaluated. From the results it is possi-
ble to determine at what values and times of curing, the material is least prone to loss of

the desired properties.

Keywords: composite lamination, glass transition temperature, curing, mechanical proper-

ties
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UvVOD

Soucasna rostouci poptavka na vlastnosti vyrobki, vyvoj védy a techniky, stejné
jako 1 vyvoj jednotlivych oborl si vyzaduje rozvoj novych postupt a typti materiala
s vysokymi parametry. Klasicky vyrabéné materialy uz zdaleka nevyhovuji stale rostoucim
pozadavkim a to ve vSech odvétvich primyslu, zejména pak v dopravnim prumyslu. Tlak
na vyvoj novych konstruk¢nich materialti je proto tak naléhavy, nebot’ klasické zpusoby
zvySovani vlastnosti soustav jsou ztechnického hlediska jen tézko dosazitelné a
z ekonomického velmi nékladné. Z tohoto divodu je stile vice uptednostiiovany rozvoj

kompozitnich materiald, zejména pak s polymerni matrici.

Kompozity definujeme jako materidl, ktery se skladé z vice slozek, liSicich se fyzi-
kalnimi a chemickymi vlastnostmi, které svym spojenim tvoii kompaktni heterogenni sou-
stavu. Vznikne novy materidl s novymi specifickymi vlastnostmi, které nemohou byt dosa-
zeny kteroukoliv slozkou samostatn€, dokonce vyssimi nez soucet vSech vlastnosti jednot-
livych slozek. Pevnost téchto materiali dosahuje hodnot kovil a jejich elastické vlastnosti
zase propUjcuji materidlu velkou pruznost. V porovnani s béznymi materialy se polymerni
kompozity vyznacuji nejen vybornymi mechanickymi vlastnostmi, ale hlavné svoji nizkou
hmotnosti a cenou, ku ptikladu v leteckém primyslu v porovnani s kovy jsou spolu
vani téchto materiali pro pouziti v leteckém priimyslu, tak aby dosahovaly vysokych naro-
ki na pozadované vlastnosti je zejména v tomto odvétvi dopravniho primyslu kladeno za

prioritu.

Tato diplomova prace je zamé&fena pravé na materidly pouzivané pii vyrobé dila v
leteckém pramyslu, konkrétné pro ultra lehké letouny, jejichz konstrukce je asi z 85 %
tvofena praveé témito materidly. Téma bylo zpracovano na zaklad€ podnétu z firmy vyrabe-
jici dily ultralightti z epoxidové pryskyfice. Jedna se konkrétné o kryt motoru. Tyto kom-
ponenty po né&jaké dobé uzivani ztraci své pivodni vlastnosti, méknou. V rdmci této di-
plomové prace byl ovéfen postup, kterym jsou dily vyrabény z hlediska zplisobu vytvrzo-
vani a dotvrzovani. Byly pfipraveny vzorky s riznymi vytvrzovacimi podminkami a byl

sledovan stupent konverze a mechanické vlastnosti.
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1 HISTORIE

Touha Cloveka 1état je datovana jiz od dob kdy Clovek vidél ptaky 1état a pokousel
se je napodobovat. Tato touha postupné vedla k vytvoteni riznych navrhti létajicich kiidel
a stroju za pouziti nejrozmanitéjSich materialii, az po dnesni vysoce vykonna letadla, ktera
dokazou prepravovat stovky lidi najednou po celé¢ zemi, nebo dokonce jsou schopny cesto-
vani mimo nas$i planetu, kde umoziuji pteziti lidi v nehostinnych podminkach vesmiru.

Toto vSechno je mozné diky neustalému zdokonalovani technologii a materiala jako jsou

naptiklad i kompozity.

1.1 Historie kompoziti v letectvi

Pouziti kompozitnich materialtt v ddvné minulosti neni nic nového. Prikladem mu-
ze byt jejich nejzakladnéjsi dochovana pouzitelnd forma, kdy je jiz pted 10 tisici lety pred
naSim letopoctem, ¢lovék vyuzival jako stavebni material v podobé cihel z hliny a slamy.
Dalsim piikladem kdy si ¢lovék zacal uvédomovat vyhody téchto materidlt a zacal vyuZzi-
vat jejich sCitajici se vlastnosti je mongolsky luk, zkonstruovany ze dieva, kosti, $lach a
ktze, kterého sila byla tak velka zZe jiz v dob& 1200 let pfed nasSim letopoctem byl jejich

dosttel vice jak 1500 metrt. Byl to zéklad pro soucasné “moderni kompozitni luky*. [9]
Vyuziti kompozitnich materiali pro konstrukei l1étacich strojt:

o 1488 — Navrh ornitoptéry Leonarda da Vinci

Navrhl nékolik 1étajicich stroji véetné helikoptéry a rogala, které i sestrojil a neu-
spésné otestoval v roce 1496. Jeho konstrukce sestavala s difevéné kostry a kiidel
potahnutymi textilii pro zvySeni odporu vzduchu. Tyto vynéalezy beéhem jeho Zivota

nikdy neletély, ale jeho myslenky byly zaklad pro dal$i GspéSné navrhy. [1]

13 amipadn oo e dabond
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Obr. (1) Navrh 1étajicich strojii Leonarda da Vinci [1]
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1783 — Teplovzdus$ny balén bratra Montgolfierovych

Jednd se o prvni evidovany let kdy 5. kvétna 1783 ve Francii, Joseph a Etienne
Mongolfierovi, vyrobci papiru, vypustili a ispéSné otestovali balon, ktery se vznesl
do vysky skoro dvou kilometrii a do stejné vzdalenosti 1 doletél. Jako prvni pasazé-
ry byli ovce, kachna a slepice. Konstrukce plasté balonu byla zhotovena lepenim

z nastfihanych pasti hedvabi do tvaru koule s dievénou obruci pti usti balonu. [1,2]

Obr. (2) Teplovzdusny balon bratrt Montgolfierovych [1]

1900 — Prvni let moderni vzducholodé- Ferdinand von Zeppelin

Ackoli 1étani vzducholodi za pouziti pohonu, bylo poprvé uskuteénéno 24. zafi
1852, kdy Francouzsky hodinat Julese Henri Giffard vypustil svou vzducholod’ po-
hanénou vlastnoru¢né vyrobenym parnim strojem, byl to pravé Zeppelin, ktery pii
konstrukei vzducholod€ pouzil riizné druhy materidli a vyuZil tak jejich rtiznoro-
dych vlastnosti. Vytvoftil kompozitni konstrukci sestavajici s hliniku, difeva a texti-

lie. [1,2]
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Obr. (3) Konstrukce vzducholodé LZ 2 [1]

o 1903 — Prvni let letounu bratria Wrightovych

17. prosince 1903 se uskute¢nil prvni fizeny let letounu, pozdé€ji nazyvaného Flyer
I, zkonstruovaného Orvillem a Wilburem Wrightovymi. Kostra letounu byla zhoto-
vena z dfevénych dilii vytuZenych draty a konstrukce kiidla lepena z odlehéenych
dfevénych zeber, potdhnutych textilii. Pouzitim téchto materidlti tak bylo dosazeno

rovnovahy mezi pevnosti a lehkosti tolik pottebné pro letadlo. [2]

Obr. (4) Konstrukce letounu Flyer I [2]

1.2 Kompozity v leteckém primyslu soucasnosti

Vyvoj kompozitnich materiala pro pouziti v leteckém odvétvi tak jej zndme dnes,
byl zpocatku nakladny a potencidlné riskantni, proto prvotni vyvoj byl proveden armadou,
kterda méla pomérné velké rozvojové rozpocty a neriskovala jako na civilni strané. Nicmé-
n¢, tlak na vyrobu odlehcenych struktur byl jesté zesilen stoupajici cenou ropy, zménou v
postoji vii¢i otdzkam zivotniho prostiedi (snizeni emisi CO2, NOy, sniZzeni vnimaného hlu-

ku) a ptedpoklddanym nartstem letecké dopravy, kterd se kazdych 15 let zdvojnasobuje.
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Kompozitni materidly daly moznost vyrabét ultra-lehké konstrukce a tim snizit spotiebu
paliva a pokles emisi. Néklady na jejich vyvoj a zavedeni téchto novych struktur do provo-
zu je nyni kompenzovano ohromnym ziskem, ktery jen za minuly rok ¢inil az 36,3 miliar-
dy dolart. Nartst téchto materialii neustale roste a je stale vice progresivni. V 70-tych le-
tech byl podil pouzitych vlaknovych kompoziti na dopravni letadla jenom 5 %, zacatkem
90-tych let 10 % a na pielomu tisicileti 15 %. V roce 2005 tento podil vystoupal na 25 % a

dnes ptesahuje az 50 % vSech pouZzitych materidlti dneSnich letound. [3]

- ’
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Obr. (5) Progresivni riist procentualniho vyuziti kompoziti v konstrukcich dopravnich le-

tadel. [3]

Spolu s dosazenim co nejniZ§i hmotnosti pii vyvoji leteckych konstrukci je soucas-
né kladeny dliraz na co nejvyssi spolehlivost, vyuZitim anizotropie epoxidovych pryskyfic
vyztuzenych uhlikovymi vldkny. Timto spojenim je dosazeno kooperujiciho poméru mezi
hmotnosti a mechanickymi vlastnostmi. Pouziti uhlikovych vldken k vyztuzeni kompozit-
nich materialt predurcuje n€kolik vyznamnych vyhod, jako jsou zavislé vlastnosti na smé-
ru ulozeni vlaken, vyborné mechanické vlastnosti, odolnost proti korozi, chemikaliim, ho-
feni a nenaro¢nost technologie zpracovani velkoplosnych celkl. Naopak mezi jejich nevy-
hody Ize uvést vysoké naroky na vysledny produkt, v nékterych ptipadech slozité vytvrzo-

vani a zavislou kvalitu. [2,3]

Vyuziti termoplastll pro kompozitni materidly pfi konstrukci letadel je diky svym
nedostateénym vlastnostem a vysokou cenou omezeno na pouziti pro mensi dily a interié-
rové soucasti (panely, sedadla). Toto omezeni by mélo byt do budoucna feSeno dalSim

technologickym a materidlovym vyvojem. [7]
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2 KOMPOZIT

Kompozit je material, ktery se sklada nejméné ze dvou latek pracujicich spolecné,
tak aby se vytvofili materidlové vlastnosti, které jsou odlisné od vlastnosti téchto latek sa-
motnych. V mnoha piipadech dosahuji az synergického efektu, kdy vysledné vlastnosti

jsou vyssi nez pouhy soucet vlastnosti jednotlivych latek dohromady. [4]

vlastnosti skuteény pribéh

!

matrice vyztuz

Obr. (6) Synergicky efekt kompozitniho materialu [4]
Mezi slozky z nichz kompozitni materidl je slozen, patii matrice, zabezpecujici
spojitou fazi, kterd zaroven plni lohu ochrany druhé nespojité slozky, vyztuze. Stejné di-

lezitym faktorem pro vysledné vlastnosti je také rozmér vyztuze.

2.1 Rozdéleni podle velikosti vyztuze

V zéavislosti od rozmérll vyztuze maji kompozitni materidly rozdilné vlastnosti a
umoziuji jejich vyuziti v rozliénych aplikacich. S poklesem rozméra plniva, roste jejich

aktivni povrch a material, tak ziskdva lepsi mechanické vlastnosti. [5]

o Makrokompozity

Rozmér vyztuze té&chto materiald dosahuje v priméru 10° az 10> mm. Jejich pouZiti je vyu-
Zivano zejména ve stavebnictvi, jako zpeviiyjicich ocelovych lan v betonovych konstruk-
cich, pilifich a komunikacich. Do polymernich hmot jsou kromé vyuziti jejich zpeviiujicich

ucinki, ptidavany hlavné se zdmérem jejich zlevnéni. [4,5]

o Mikrokompozity

Pii¢ny rozmér mikrokompozitl je vrozsahu 10° az 10> pm. Jejich zastoupeni
v kompozitnich materidlech ma nejvetsi vyznam. Vyuzivaji se ve vSech odvétvich primys-
lu, zejména pro laminatové aplikace ve formée vlaken a tkanin konstrukénich polymernich

vyrobkll. MiZeme je najit ku ptrikladu ve zdravotnictvi, jako umélé ndhrady koncetin, pou-
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Zivaji se pro vyrobu sportovniho néfadi a ochrannych prvki, v dopravnim primyslu, ale

hlavné pii konstrukei dili v leteckém odvétvi. [4,5]

o Nanokompozity

Jsou relativné novou komoditou na poli kompozitnich materiald, a vSak jejich pouzitim se
dosahuje nejvyssich vlastnosti z pohledu jak mechanickych tak fyzikalnich. Divodem je,
ze s rozmérem roste i pravdépodobnost vyskytu strukturnich vad, a proto klesa i jejich
pevnost. Rozmér téchto Castic, ktery je fddové v nm, tak minimalizuje vznik podobnych
chyb v materidlu a ¢ini vyrobky z téchto plniv mnohonésobné odolnéjsi, houzevnatéjsi a
leh¢i. Pouziti téchto materiall je zejména z ditvodi aktivnich, kde se vyuziva jejich tepelné
vodivych, elektrickych a magnetickych vlastnosti v odvétvi elektroniky na vyrobu riznych

elektronickych soucastek. [4,5]

2.2 Rozdéleni podle struktury

V ptipadé potieby zesileni materidlii, naptiklad v obalové technice pro lepsi vy-
sledné vlastnosti je moznd modifikace struktury vrstvenim. Z tohoto hlediska kompozity
rozdélujeme:

o Jednovrstvové kompozity
Jedna se pouze o jednu zékladni vrstvu, ktera zabezpecuje veskeré vlastnosti.

o Vrstvené kompozity
Vznikaji slozenim vice vrstev na sebe. Vyuzivaji se k zabezpeceni vyssi pevnosti,
odolnosti vii¢i opotiebeni, nebo zlepseni odolnosti korozi. [5]

2.3 Matrice

Jeji ulohou je prosytit systém vyztuze, do t€¢ miry, aby vysledny material byl tvaro-
v¢ staly, aby bylo zabezpeceno geometrické uloZeni vyztuze, poskytnuti dostate¢né ochra-
ny proti vlivim vné&jSiho prostiedi, nebo mechanického poskozeni, pro co nejlepsi pienos

sil a namahani. Podle pouzité matrice rozdélujeme kompozity:

o s polymerni matrici
o s kovovou matrici
o se sklenénou matrici

o s keramickou matrici
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Kompozitni materialy s polymerni matrici jsou bézn¢ pouzivany v mnoha raznych
aplikacich. Skoro vétsinou se vSak jednad o matrici na bazi termosetu. Pomérné nedavno se
intenzivnéji rozsifilo pouziti termoplastu na matrici pro pomérné slozité¢ a sofistikované

dily, urcené pro primarni letecké aplikace. [4,6,8]

2.3.1 Kompozity s matrici z termoplastu

Matrice je tvofena strukturou dlouhych makromolekul, které pti ptekroCeni teploty
skelného ptechodu Ty zacnou vykazovat visko-elastické chovani a pti dosaZeni teploty tani

Tm se rozbali a chovaji se jako kapalina. Tento jev je opakovatelny. [7]

Prvnim pouzivanym termoplastem, ktery splioval vyssi termomechanické charakte-
ristiky jako matrice kompozitu je Polyetereterketon PEEK. Vznikl v 80tych letech, jako
nahrada za termosety. Jeho vyroba je vSak velmi nakladné a obtiznd, proto se pouziva jen
pro vojenské letouny. DalSim pouzivanym termoplastem je Polyeterimid (PEI), ktery se
vyznacuje vybornymi mechanickymi vlastnostmi, ale je nachylny na korozi, zptisobenou
niz8i chemickou odolnosti. Jako vybornou alternativou co se tyce zpracovani a vlastnosti
byl vyvinut Polyfenylensulfid (PPS), ktery se soucasné fadi za jeden z nejdrazSich ko-
mercnich termoplastl. Mezi nejnovéjsi prirtstky pozivanych materialti s vybornymi ter-
momechanickymi charakteristikami pii dobré zpracovatelnosti je Polyeterketonketon

(PEKK). [7]

Teplrfta Teplota Teplota
. . . | skelného taveni zpraco- Typ
Typ pojiva Znaceni prechodu vani morfologie
°C °C °C
Polyfenylen- | ppg 88 285 329-343 | Semikrysta-
sulfid licky
Polyeterimid | PEI 218 -- 316-360 Amorfni
Polystereter- | pepy 143 345 3g2-309 | Semikrysta-
keton licky
Polysterke- | by 156 310 327.350 | SSMikrysta-
tonketon licky

Tab. (1) Porovnani termoplastickych matric pro letecké aplikace [17]

2.3.2 Kompozity s matrici z termosetu
Pti vytvrzovani dochazi k chemické reakci, jejiz pri¢inou se vytvafi trojrozmérna
sit, kterd je po vytvrzeni netavitelnd a netvarovatelnd. Vznik sitové struktury je pak pfici-

nou vétsi tepelné a rozmerové stability a velké odolnosti viici chemikaliim. Za predpokladu
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ze je alespon jedna slozka ucastnici se reakce ma funkcnost vétsi nez dvé, k sesitovani

dochazi nasledovnymi reakcemi:

o situjici polymeraci monomeru,
o spojovanim reaktivnich konct oligomerickych fetézci,

o sitovanim existujicich primarnich fetézcu.
2.3.2.1 Polyesterové pryskyriice

Jsou na prvnim misté jako hlavni slozka pii vyrobé kompozitnich materiali pro
stavebni a konstruk¢éni tcely, pouzivaji se i pro vyrobu forem, spoilert a jinych béznych

kompozitt. [8,9]

Ptipravuji se reakci dikarbonovych kyselin (naptiklad fumarova, ftalova, adipova)
s glykoly (naptiklad propylenglykolu). Pouzitim konkrétnich kyselin se urcuji vysledné
vlastnosti pryskyfic. Na ptiklad pouziti kyseliny ortoftalové zlepSuje chemickou odolnost a
zpracovatelské vlastnosti, nebo pfi pouziti tereftalové kyseliny, dostaneme kompozity dob-

ré jakosti, schopné odolat hydrolyze. [8,9]

Ve vSeobecnosti se vyznacuji vysokou pevnosti, vynikajicimi izolacnimi vlast-
nostmi, odolnosti proti opotiebeni a dobrou chemickou odolnosti. Jejich nejvétsi vyhodou
v kooperaci s uvedenymi vlastnostmi je cena, kterd je v porovnani s epoxidovymi prysky-
ficemi 5 az 6 krat niz§i. Jejich nevyhodou je naopak vétsi smrSténi, které je oproti epoxi-
dovym pryskyticim 5 az 9 %, maji Spatnou hydrolytickou stabilitu a nizs§i chemickou odol-
nost pfi zvySeni teploty. Nutné je téZ zminit jejich negativni vliv na Zivotni prostfedi

v disledku ptisobeni styrenu. [8,9]

2.3.2.2 Vinylesterové pryskyrice

Oproti polyesterovym pryskyficim maji lepsi vlastnosti, co se ty¢e houzevnatosti a
lepsi chemické odolnosti (korozivni prostfedi). Jejich pouziti je rovnéz velmi Siroké, pou-
Zivaji se pro vyrobu nadrzi, potrubi, ¢asti automobili, lodi, komint a diky pevnosti téchto

pryskyfic 1 pro vyrobu velkych nosnych konstrukénich profilt. [9,10]

2.3.2.3 Fenolové pryskyrice

Jsou to nejstarsi termosetové pryskytice (bakelit). Vyrabi se polykondenzaci fenolu
a formaldehydu, nebo vysSich aldehydii a substituovanych fenold. Vyznacuji se dobrou

odolnosti vii¢i povétrnostnim podminkam, izola¢nimi vlastnostmi, odolnost plamene, maly
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vyvin koufe a dobrymi mechanickymi vlastnostmi. Jejich nedostatkem je mald houzevna-

tost vytvrzenych kondenzatu.

Pouzivaji se jako lisovaci hmoty a diky své odolnosti proti hoteni, jako konstruk¢ni

panely pro ruzné aplikace v dopravnim pramyslu. [9,11]

2.3.2.4 Epoxidové pryskyrice

Patii mezi nejpouzivangjsi latky pro matrice vyztuzenych kompozitnich materiala
nejen v odveétvi letectvi, ale hodné se vyuzivaji také na aplikace v elektronice, sportovnich

potfebach, automobilovém primyslu a jako odolna lepidla, nebo natéry. [10]

V nezesitovaném stavu je epoxidova pryskyfice kapalina, obsahujici molekuly s
vice funkénimi epoxidovymi skupinami, kterd spolu s tvrdidlem obsahujicim vodikové
ionty navzjem reaguji a vytvari trojrozmérnou sit’. Pfi této reakci reaguje vzdy jedna mo-
lekula tvrdidla s jednou molekulou pryskyfice, to znamena, Ze velka vétSina reakci probéh-
ne bez zvyseni viskozity a vyraznéjSiho zvétSeni molekuly, coz je spojené s reakénim
smr§ténim. Diky tomu, Ze hlavnim mechanizmem epoxidovych pryskyfic je polyadice,
nedochazi k odstépeni vedlejSich produktl a smrsténi je jen 2 az 5 %. Podil epoxidové
pryskyfice a tvrdidla, stejné jako druh tvrdidla, uréuji pribéh vytvrzovani a vysledné vlast-

nosti vytvrzen¢ho materialu. [8,9]

Mezi nejvyznamnéjsi vlastnosti téchto materiald patii jiz zmiiovana nizké tepelna
roztaznost, jejich tvarova stalost za tepla, odolnost vnéjSiho prostiedi a UV zateni, dobra
adheze k riznym druhiim materidlii, dobré fyzikalni vlastnosti, odolnost vii¢i chemikaliim
a moznost kontroly procesu vytvrzovani. Jejich vysledné vlastnosti je jeSt€ mozné modifi-
kovat ku ptikladu ptidavkem kaucuku, ¢im docilime zvySeni houZevnatosti. Naopak mezi
jejich nejvétsi nevyhody patii jejich vysoka cena. Pravé proto se kompozity s epoxidovou
matrici pouZzivaji jen pro vybrané aplikace. Jako levngjsi alternativa téchto matric se pou-
zivaji polyesterové pryskyfice. [8,9]

Piiprava epoxidovych pryskyiic

YV wew

Mezi nejbéznéjsi epoxidové pryskyfice se pouzivaji epoxidy na bazi bisfenolu A,

nebo na bazi aromatickych aminll a novolakd.

o Dian (bisfenol A), jeho pfiprava spociva v kondenzaci acetonu a fenolu v kyselém

katalyzatoru (H2SO4 anebo HCI). Pribéh reakce je exotermni za zvysené teploty.
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Nasledné po syntetizaci jeho nutné Cistit pomoci krystalizace v rozpoustédle a susit.

Takto pfipraveny dian ma bod tani 157 °C.

OH
| CH,
\ CHy ~ L
2( ) + CO — HO—  »—C—{_ »—OH + HO
\/ CH’ ] N

o Epichlorhydrin, vyrabi se z propenu, kdy se vlivem chloru kyseliny chlorné ziska

dichlorhydrin a naslednym ptisobenim alkalii se ptfevede na epichlorhydrin.

CH, - CH - CH, + NaOH — CH, - CH - CH, +NaCl+H,0

| N/

cl OoH cl 0

Epoxidové pryskyfice se nejcastéji se pripravuji alkalickou kondenzaci 2,2-bis-p-
hydroxyfenylpronanu (bisfenol A) s epichlorhydrinem. V pribéhu kondenzace probihaji
dvé reakce: 1. adice epoxidovych skupin epichlorhydrinu na fenolicky hydroxyl za ptitom-
nosti alkalii a 2. odstépeni chlorovodiku ze vzniklych chlorhydrinethert za vniku epoxido-

vych skupin. [9,10]

HO—/ @}EEQ—OH + 2 cﬁz)—ECH—CHam —

diar epichlorhydrin
CH, oH

— EHZ_ H—CHZ‘H@' i‘ O—CHZ—&HﬁéHg g

mand:chloahydrinether

0 CHa
e 2
e LIIQ‘—“(_H—(_.HZ—O—‘ ’—'O_CHZ—CH_—CHZ +

diandiglycidylether neboli 2, bxs[p 2,3- epoxypmpnx})fc'ny]]pmpau
+ 2NaCl + 2HD

Obr. (7) Mechanizmus reakce vzniku epoxidovych pryskyfic [10]

Vytvotend epoxidovd skupina zastdva zachovana, nebo miize dale reagovat
s dal§imi molekulami fenolového hydroxylu za vzniku vySemolekuldrni latky, nebo mize

kromé& hlavni reakce probihat jesté vedlejsi, ku ptikladu Castecnd hydrolyza vodou na dio-

ly.
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Obr. (7) Mechanizmus dalsi reakce epoxidové skupiny s fenolickym hydroxylem [10]

H

2.3.3 Vytvrzovani pryskyric

Je to proces chemickych reakci, jehoz vysledkem je zména kapalné latky na pevnou
za vytvofeni trojrozmérné sité. Tato latka je nasledné netvarovatelna a netavitelnd. Jedna
se o reakce exotermické, proto pfi sitovani dochazi k vyvinu tepla, které tyto reakce jesté
urychluje. Po jejich ukonceni jesté nejsou zreagované vSechny dvojné vazby a pro uplné
dotvrzeni je nutné teplo dodat. Mnozstvi uvolnéného a pottebného tepla k celkovému vy-
tvrzeni, jako 1 doba, za kterou materidl zesituje je dand druhem pryskyfice, pouzitém tvr-

didle, aditivech a v neposledni fade teplotou pfii které reakce probiha. [9,10]

Pfechod mezi kapalnym a pevnym skupenstvem je nazyvany téz jako proces zelatinace a je

urceny 3 body:

o bodem gelace, kdy vznika prvni molekula jiZ nerozpustna v rozpoustédle,
o dobou gelace, urcuje ¢as prechodu, vyuziva se v praxi,

o doba zpracovani, popisujici dobu zpracovani po smiseni slozek.

Ukonceni procesu vytvrzeni pryskyfice, uréuje zreagovani vSech reaktivnich skupin naché-
zejicich se v systému. Jeho ukonceni je t€Zké urcit, protoZe nemame metody piimého vy-
hodnoceni. Z tohoto diivodl se stupen vytvrzeni vypocte na ptiklad z méfeni na diferenci-
alni snimaci kalorimetrii (DSC), jako pomér uvolnéného tepla v Case t a celkového uvolné-

ného tepla reakce. [11]
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SVbsc =3 Hoore e)
kde
SVbsc — stupeni vytvrzeni ur¢eny DSC
AHy —uvolnéné teplo v Case t
AHcelk — celkové uvolnéné teplo reakce

Pro urceni stupné konverze (mnozstvi zreagované latky) a rychlost této reakce se

pouzivaji Ctyii metody v zavislosti od izotermického a dynamického méieni:
Metoda 1.

Kuréeni se vyuzivd izotermni sken, za predpokladu zaznamenani vSeho tepla
v pribehu reakce. Celkové teplo reakce mize byt stanoveno z rozdilu entalpie za piedpo-

kladu vysSich teplot nez teplota vytvrzeni smési, aby doslo k Gplnému dotvrzeni.

Stupeini konverze o a rychlost reakce da/dt se vypocita dle:

AHt
" AHiso (2)
d_a __(dH/at) (3)

dat AHiso
kde AHiso je celkové uvolnéné teplo pfi izotermnim skenu.
Metoda I1.

Pouziva se v ptipadé, ze je po izotermnim méfeni provedeno jest¢ dynamické do
vysoké teploty. V pfipad¢€, Ze je timto méfenim ziskano jesté¢ zbytkové (residualni) teplo
AHres, znamena to, ze celkové teplo AHiso ziskané pfi izotermnim skenu neni celkové a

jeho hodnotu pak ziskdme souctem téchto dvou tepel.

Stupeii konverze a a rychlost reakce do/dt se vypocita dle:

AHt
@=—— @)
AHiso+AHres
da (dH/dt)
— = (%)

dt  AHiso+AHres
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Metoda I11.

Tato metoda se pouzije, je-li soucet celkového tepla izotermniho skenu a residudl-
niho tepla nasledného dynamického skenu mensi nez teplo namétené pro stejnou reakci

v dynamickém métfeni AHpyn, které je povazovano za celkové teplo reakce.

Stupen konverze a a rychlost reakce da/dt se vypocita dle:

AHt
o AHpyn (6)
da  (dH/dt)
dat _ AH )
DYN

Metoda 1V.

V ptipadég, Ze soucet reakéniho tepla naméteny pii izotermnim méteni (I.) a zbytko-
vého tepla pfi nasledném dynamickém skenu je mensi, nez teplo namétené¢ metodou III.,
znamena to, ze jedno z méteni je chybné urceno, protoze jejich hodnoty by méli byt stejné.
Tento nesoulad by mohl byt zplisobeny ztratou tepla vlivem ustalovani DSC pii zapoceti
meéfeni, nebo nezaregistrovanim casti tepla izotermniho skenu z diivodii jeho citlivosti.
V této situaci budeme jako celkové teplo reakce brat hodnotu ziskanou pii dynamickém

méfeni a AHt a (AH/dt)t budou korigovany vzhledem k nezaregistrované ¢asti tepla.

_ AHt (AHpyn-AHres)
" AHiso+AHbw

®)

da (3¢ (AHow-AHres)
E - AHiso+AHbyn

)

Nedostatecné vytvrzeni je pfi¢inou poklesu vyslednych vlastnosti materidlu. Kom-
pozitu v tomto stavu je nachylnéj$i vliviim vnégj$iho prostieni, ztraci odolnost vii¢i chemic-
kym vliviim a zhorSuji se i jeho mechanické vlastnosti. V piipad¢, ze by materidl nebyl
dotvrzeny, mohlo by téZ dojit k jeho svévolnému dotvrzeni a materidl by se zdeformoval.

[9,11]

Diilezitym ukazatelem stupné vytvrzeni je t€Z hodnota teploty skelného ptechodu
Tg, kterd s rostouci konverzi stoupd az po dosazeni maximalni hodnoty. Jeji hodnotu Ize

stanovit pomoci metody DSC nebo DMA.
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Mezi dal$i moznosti uréeni vytvrzeni mize byt pouzita metoda porovnani mecha-

nickych hodnot modulu namétenych pii iplném vytvrzeni (E1oov ).

E vzorku

E norm = (10)

E 100%

Chemie vytvrzovani epoxidovych pryskyiic

Vseobecnim znakem chemické reakce epoxidovych skupin je jejich iontovy charak-
ter v disledka ¢eho pii vytvrzeni s latkami obsahujicimi volny elektronovy par dochazi k
vytvofeni vazby.

Al+B<>A-B

Tvrdidla epoxidovych pryskyric

Podle charakteru reakce je rozdélujeme na polymeraéni a polyadi¢ni obsahujici
reaktivni vodik, ktery se béhem reakce navaze na epoxidovy kyslik za vniku OH skupiny,
na kterou se piipoji zbytek molekuly po odstépeni vodiku.

R-X-H+CH,-CH-R—%» R-X-CH,-CH/OH/R
0]

Mezi polyadi¢ni tvrdidla patii naptiklad: polyaminy, polyamidy, polykyseliny, polysulfidy,
polyfenoly, dikyandiamidy a anhydridy.

Polyaminy: reakce, pfi niZ v prvni fazi vznik4 sekundarni amin s hydroxylovou skupinou

k dusiku a nasledné reaguje s dalsi epoxidovou skupinou za vzniku tercidlniho aminu.

R'-CH-CH,+RNH, —p» R,CH/OH/ CH,NHR’

Ny

R!'- CH- CH, + R'CH /OH/ CH,NHR> — /R!CH /OH/ CH,/ ,NR*
N,
0]
Dilezitym prvkem pro vznik sesitované struktury je, aby pouzity amin obsahoval aspon 3

aktivni atomy vodiku. Mezi nej¢astéji pouzivané polyaminy patfi:

o Diedthylenamin
o Dipropylentriamin
o Triethylentramin

o Isoforondiamin
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Polyaminoamidy: Pouzivaji se hlavné¢ pro dvouslozkova lepidla, natérové hmoty a tmely.

V porovnani s alifatickymi polyaminy jsou houzevnatéjsi, ale méné odolné viici kyselinam
a rozpoustédlim. Porovnéani schopné polyaminoamidy s alifatickymi polyaminy jsou pfi-
pravované spolecnou reakci dimernich mastnych kyselin a alifatickych polyamint za spo-

le¢ného zahfivani na 200 °C. [9,10,11]

HOOC—R—COOH + 2 H,NCH,CH,NHCH,CH,NH, —
+ H,NCH,CH,NHCH ,CH,NHOC—R—CONHCH,CH,NHCH,CH,NH,

Obr (8) Reakce dimernich mastnych kyselin s alifatickymi polyamidy

Aromatické polyaminy: v porovnani s alifatickymi polyaminy se produkty vytvrzené aro-

matickymi aminy vyznacuji vy$S§imi pevnostnimi charakteristikami, lepsi tepelnou a che-

mickou odolnosti, dlouhou Zivotnosti a tvarovou stalosti. [10,11]
Nejcastéji pouzivana tvrdidla na bazi aromatickych polyamint jsou:

o m- fenylendiamin
o 4,4-diaminodifenylmethan

o 4,4- diaminodifenylsulfon

2.4 Vyztuz

Ulohou vyztuze (zpeviiujici slozky) je prioritné zabezpeteni mechanickych vlast-
nosti kompozitnich materiald, ku piikladu pevnost, tuhost a pruznost. Nicméné ovlivituje i
jejich fyzikalni vlastnosti, kterych vyuzivame pro teplotni, izola¢ni, nebo elektrické aplika-
ce. Dobry ptenos sil a tedy mechanické vlastnosti kompozitu jsou zavislé zejména od ad-
heze zpeviujici slozky k matrici, tvaru zpeviiyjici slozky a jeho obsahu, ktery v ptipadé
nanoplniv dosahuje jen nékolik hmotnostnich procent (3-5% hm.) a v ptipadé vlaken miize

dosahovat az 80-85 % hm. [12]

2.4.1 Caistice

Tvar téchto vyztuh je pfevazné osoveé soumérny a ani jeden rozmeér ¢astice nepieva-
zuje nad ostatnimi. Pfispivaji k zlepSeni pienosu napéti z matrice, tepelné odolnosti, zvy-
Seni tuhosti a zlepSuje zpracovatelnost pti obrabéni. Z hlediska tvaru je pak jesté délime

na:
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Sféricka geometrie Cdstic

o kulicky: vyuzivané také diky svym reologickym vlastnostem, ke snizeni viskozity

licich hmot. Vyrabi se zejména z oxidu kiemicitého, jako duté Castice, které diky

své nizké hustoté snizuje 1 hustotu celého kompozitniho materidlu a zvysuje jeho

specificky modul, nebo jako plné Castice, které hustotu sice zvysuji, ale umoznuji

zpracovani pouziti vyssich tlaka (lisovani). [4,13]

Nesféricka geometrie Castic

o vlocky a destiCky: nejcastéji se pouzivaji slidové a jilové materialy. Tvofi je malé

vrstevnaté tenkosténné Castice, jako levna a efektivni vyztuz, kterd diky svému pro-

tdhlému tvaru snizuje smrsténi a pii ukladani pres sebe dochazi k bariérovému

efektu, ktery se uplatituje jako plynu nepropustny a antikorozni mechanizmus. Diky

svému tvaru snadno klouzou po jiném povrchu, proto se pouzivaji i jako lubrikanty

pro pryz a plasty. [13]

o whiskery: jsou to monokrystaly, jejich prifez je Casto tvofeny hrany s velkym po-

vrchem, v zéavislosti od krystalické struktury. V kompozitu se vétSinou pouZivaji

v kombinaci s vlakny, ale miizou byt pouzity i samostatné. Dosahuji vysoké speci-

fické pevnost v tahu, dokonce u nich byla objevena supravodivost, ale ndklady na

jejich vyrobu i naro€nost samotné vyroby je tak vysokd, Ze se pouzivaji jen pro

specialni aplikace. [13]

Orientace Cdstic

Orientace v kompozitnim materidlu pfi sférickych ¢asticich nema z pohledu geome-

trie pii pfenosu napéti velky vyznam, protoZze mé ve vSech smérech stejnou hodnotu. Vy-

znamu nabyva az pii Casticich s nepravidelnou geometrii, které urcuji pfenos napéti

v zéavislosti od jejich povrchu a smérovani Castice. Material tak dosahuje lepSich vysled-

nych vlastnosti. [4,8,13]

Sférické castice
1® g% 8 @ ]
+ .. ¢ e ° s
L ']
. °® : * e etle ,* ¢
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Orientace nesférickych Cdstic
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Obr. (9) Znazornéni sférické a nesférické orientace ¢astic v matrici [14]
Dispergace cCasticovych plniv

Dtivodem dispergace plniv v kompozitu je zamezit vznik defektti, takzvanych kon-
centratort napéti, které mohou byt zplisobeny velkymi primarnimi ¢asticemi plniva nebo
vzniklymi agregaty malych Castic. Cilem tedy je dosazeni co nejrovnomérnéjsiho rozlozeni

plniva v kompozitu. [4,13]

2.4.2 Vlakna

Patii mezi nejpouzivangjsi a nejpevnéjsi vyztuze kompozitnich materialt, které si
od svého zavedeni do vyroby (1930-1940), zachovavaji prvenstvi nejen v oblasti vyuZiti,
ale 1 v oblasti vyvoje vldken a technologii jejich vyroby. Pevnost vlaken je béZzné o jeden
az 2 tady vys$i nez matrice. PfendSeji napéti zatézujici kompozitni materidl, vytvarenim
smykovych sil na mezifazovém rozhrani vldkno-matrice. Diky tomu je tak matrice témét

bez napéti. [15]

2.4.2.1 Kompozity s kratkymi vlakny

Pouzivaji se zejména pro vstiikované, nebo extrudované polymerni vyrobky.
Jsou charakterizované pomérem délky k priméru: L / D <100.

Orientace kratkych vlaken

Jejich orientaci Ize fidit jen téZko. Ve vétSin€ pripadit vyroby, jsou uspofadany na-
hodile, vyjimkou jsou n&které technologické vyrobni postupy, které orientaci vlaken
v matrici ovlivityji a tim tak dosahuji lepSich vyslednych vlastnosti vyrobku. Ptikladem

takového zpracovani je vsttikovani, nebo vytlacovani. [4,15]

Kritké orientovand vlakna Kritké neorientovand vlakna
= = - - - — :
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Obr. (10) Znézornéni orientace kratkych vldken v matrici. [14]
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2.4.2.2 Kompozity s dlouhymi viakny

Jejich vyuziti se uplatituje pii rozmérnych konstrukcich, jako jsou trupy letadel a
lodi, tlakové nadoby a riizné velkoplosné dily. Vldkna mtzou pifechazet kontinualné pies

cely vyrobek a tim absorbovat veskeré zatizeni podél celého kompozitu. [15]
Jsou charakterizované pomérem délky k priméru: L / D >100
Orientace dlouhych vildken

Patii mezi vyznamné faktory ovliviiujici vlastnosti t€chto kompozitt. Je rozhodujici
nejen ve vyslednych aplikacich, ale i pro vybér vhodné metody zpracovani. Se stoupajicimi
pozadavky na orientaci vlaken v materialu, roste i naro¢nost technologie, pro jeho vyrobu.
Proto pii urCovani vyslednych vlastnosti je nutné specifikovat zamysleny zptisob a smér
namahani. UloZzenim vldken v konkrétnim sméru, ménime pevnost a tuhost celého kompo-
zitniho materidlu, to ndm davd moznost variability. Podle geometrie systému je teda rozd¢-

lujeme:

o jednosmérna kontinualni faze (vlakna),
o dvourozmérna kontinualni faze (rovingy, rohoze),

o tfi rozmérnd kontinualni faze (pleteniny, tkaniny). [4,8,15]

Jednosmérné orientované 1D Dvourozméms orientované 2D Tiirozmémé orientované 3D

Obr. (11) Rozdéleni geometrie dlouhych vlaken [14]

2.4.3 Vlakna pro pripravu kompozitnich materiala

Vybér vhodného vldkna z hlediska docileni pozadovanych vlastnosti na celek systému je
velmi duleZity. Pro jejich dosahnuti je nutné, aby vlakna spliiovali tfi zakladni pozadavky:
o pevnost vlakna musi byt vySsi nez matrice:
Of > Om

kde or je pevnost vlakna a 0, je pevnost matrice
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o hustota vlakna musi byt vyssi nez hustota matrice:
kde Erje modul pruznosti vlakna a En je modul pruznosti matrice

o porucha vlakna musi nastat diive nez matrice:
Sf > gm

kde &f je prodlouzeni vldkna a je €m prodlouzeni matrice [15,16]

2.4.3.1 Sklenéna viikna

Maji dominantni postaveni na trhu v pouzivani vldken. Dlivodem je okrem vynika-
jicich mechanickych a fyzikalnich vlastnosti i jejich ekonomicka dostupnost. Jsou amortni
s pravidelnym kruhovym tvarem o priméru 3,5 az 24 um. Vyznacuji se vysokou pevnosti a
velmi dobrou chemickou, tepelnou i elektrickou odolnosti. Naopak k jejich nevyhovujicim

vlastnostem patii slabd adheze k matrici, nizky modul pruznosti a vysoka hustota. [16]
Vyroba sklenénych vidken

Vyréabi se ve sklarské peci, tazenim sklovité taveniny pies mnozstvi platinovych
trysek (2000-4000). Tazené vlakno ma po opusténi trysky primeér 1-2 mm, proto se za po-
moci rychlého odtahu vlakna jest¢ dlouZzi a kalibruje na svlij poZadovany pramér. Zaroven
se na n¢j jesté pied navijenim nandsi lubrikacni roztok, které¢ho ukolem je spojit jednotliva
vlakna, chranit jejich povrch proti poskozeni a zlepsit naslednou adhezi k matrici pii zpra-

covani. [16]

Obr. (12) struktura sklenéného vldkna [11]

Typy sklenénych vidiken

Vysledné vlastnosti vldken jsou zavislé od obsahu piimési v tavenin€, na zakladé

¢eho je délime:
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o E sklo, v primyslu nejbéznéji pouzivané. Vyrabi se roztavenim ktemicitého pisku
(S102), vapence (CaCOs3), Kaolinu (Als[Si4010](OH)g), dolomitu (CaMg(CO3)2),
kyseliny borité (B (OH)3) a kazivce (CaF;). Jsou vynikajicim elektrickym izolan-
tem, proto se oznacuji i1 jako elektricka.

o C skla, maji vysoky obsah alkalickych kovii a vyznacuji se vysokou odolnosti proti
korozi a kyselinam.

o S sklo, oproti ostatnim E a C sklu ma vyssi podil oxidu kiemicitého (Si0>), oxidu
hotec¢natého (MgO) a oxidu hlinit¢ho (Al203), co mu dodava vyssi pevnost. Je

vhodny pro aplikace v leteckém pramyslu. [11,16]

2.4.3.2 Uhlikova vidkna

Kompozitni materialy vyztuZzené uhlikovymi vlakny, patfi mezi nejpevnéjsi. Jejich
priamér je 5 az 10 pm. Poskytuji materidlu vetsi pevnost a tuhost nez ostatni vldkna, vyzna-
¢uji se nizkou hustotou, odolnosti proti korozi a elektrickou vodivosti, ktera stoupa
s teplotou. Zaroven se ale fadi mezi jedny z nejdrazsich, i kdyz se néklady na jejich vyrobu
neustale vlivem vyvoje novych procest snizuji. Ro¢né se vyprodukuje, az 45 tisic tun téch-

to vlaken z ¢eho je az jedna tfetina pouzita pro aplikace v leteckém odvétvi. [16,17]

Vyroba uhlikovych viaken
Cely postup vyroby se sklada z péti fazi:

o Priprava prekurzoru

Cilem je dosdhnout upravu reaktantu (zvlakiiovanim) na pozadovanou jemnost. Ja-
ko zaklad pro prekurzor vldken se pouzivaji tfi materialy:

e polyakrylonitril (PAN) pouzivany od 1980, jejich vyuZiti je asi 90 % z cel-
kového pouZiti pfi vyrobé. Vyprodukované vldkna jsou zafazovana za stan-
dardni.

e smola, surovinou pro pfipravu jsou ropné smoly. Vysledné vlastnosti vldken
vykazuji vyssi pruznost a lepsi tepelnou vodivost.

e celuléza, byla pouzita jako prvni prekurzor vyroby uhlikovych vlaken. Je-
jich nevyhodou je velké mnozstvi vznikajictho odpadu, proto se

v soucasnosti pouziva uz jen minimalné.
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o Stabilizace
Vlédkno je za ptistupu vzduchu a pod napétim zahiivané na teplotu 200 az 300 °C
behem ¢eho dochazi k proméné cyklickych nitrilovych skupin na zebtikové.

o Karbonizace
Pti karbonizaci dochazi k proméné prekurzoru na uhlikové vldkno s vyslednym ob-
sahem uhliku 85 az 95 %. Toto se d¢je v inertni atmosféie pti teploté 900 az 1500
°C. Pii této teploté se z fetézce odstrani vodik a poklesne obsah kysliku a dusiku.
Vzniklé vlakna oznacujeme jako vysokopevnostni.

o Grafitace
Dalsim zvySovanim teploty na hodnotu 2000 az 3000 °C opét v inertni atmosféte
vznikne mezi atomy uhliku trigonalni vazebna konfigurace, zformovana do turbo-
statickych rovin (uspofddand vrstvena struktura). Vznikne vysokomodulové vlakno

s obsahem uhliku az 99 %.

o Povrchovad uprava

Povrch takto vytvoteného vlakna je nutné pro zvyseni adheze k matrici mirné oxi-
dovat. Vlakna se proto ponoii do oxidac¢niho roztoku kyseliny dusi¢né (HNO3), ne-
bo chlornanu sodného (NaClO), kde se zdrsni jejich povrch. Nasledné je vlakno
jeste opatfeno ochrannou vrstvou proti poskozeni, navedeno do sptadaciho stroje,

ktery jemna vlakna spiede do pozadovanych priméra a naviji. [18,19]

Obr. (13) Struktura uhlikového vldkna [11]

Typy uhlikovych vidken

Pro nejlepsi mechanické vlastnosti vldken je rozhodujici tésnost sité silnych vazeb
v jejich struktufe. Jejich pevnost a E- modul se v zavislosti od uspotfadani uhlikovych vrs-
tev a poruch vzniklych béhem vyroby miize ménit. Ve sméru vrstev mize E-modul dosa-

hovat az 100 000 N . mm™ a pevnost az 1 000 000 N . mm™. Naopak ve sméru kolmém na
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vrstvy jsou vazby slabé a dosahované hodnoty rapidné nizsi. Podle modulového a pevnost-

niho spektra vlakna rozdélujeme:

o High Modulus (HM) — vysoky modul,
o Intermediate Modulus (IM) — stfedni modul,

o Ultra/Very High Modulus (UHM, VHM)  — velmi vysoky modul,

o Average Strenght (AS) — standardni pevnost,
o Hight Tenacity (HT) — vysoka pevnost,
o Ultra/Very High Strength (UHS, VHS) — velmi vysoké pevnost. [11,18,19]
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Obr. (14) Rozdéleni uhlikovych vldken. HT — standardné€ pevné, IM — stftedn€ modulova,
HM — vysoko modulové4, UHM — ultravysokomodulova [11]

2.4.3.3 Aramidové vidkna

Patii mezi nejpevnéjsi a nejdrazsi vldkna pro vyrobu kompozitnich materiali. Jsou
to vldkna aromatickych polyamida s dlouhym uhlovodikovym fetézcem. Vyznacuji silné
orientovanou, vysoko krystalickou strukturou, vysokou tepelnou odolnosti a velmi dobrou
odolnosti proti rozpoustédlim. Pouziva se pro vyrobu leteckych dilt, neprastielné vesty,
jako vyztuz v pneumatikach, nebo jako ochrana proti pfetrzeni optickych a telefonnich
kabeli. [16]

Vyroba aramidovych vidiken

Ptipravuji se zvldkiovanim z roztoku 20 % parafényléntereftalamidu a kyseliny
sirové. Pro zlepSeni zpracovatelnosti se vlakna po zvlaknéni mnohokrat propiraji a neutra-

lizuji. Neni mozné je pfipravit z taveniny, protoze teplota tani T lezi nad teplotou tepel-
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ného rozkladu T;. Podobn¢ jako uhlikové vlakna maji po zvldknéni velmi Spatnou adhezi

k matrici, proto je nutnd povrchova Gprava za pomoci vysokofrekvencni plasmy. [16,20]

Obr. (15) Struktura aramidového vldkna [11]

Typy aramidovych vidiken
Podle zmén v strukturnich modifikacich jsou jako jejich nezndméjsi zastupci uva-
dény:

o Nomex (meta-aramidy),

o Kevlar (para-aramidy).

2.4.3.4 Borové vidkna

Dalsi vysoce pevné a tuhé vlakno, pouZzivané pro vyrobky vysokoteplotnich apli-
kaci, nebo extrémné tlakem namahané dily v letecké a vojenské technice. Nevyhodou toho-
to vlakna je opét jeho velmi vysoka cena. Vyjma vybornych mechanickych vlastnosti se

vyznacuje nizkou tepelnou roztaznosti a vodivosti. [20]

Obr. (16) Struktura borového vldkna [21]
Vyroba borovych vidken

Vyrabi se metodou (chemical vapour deposition- CVD) chemickym nanaSenim par

plynného boru na tenky wolframovy drat. Ten je pod vysokou teplotou tazeny pies valcovy
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reaktor

s ptivodem chloridu boritého (BCl3), ktery se zde rozlozi na plynny bor a konden-

zuje na wolframovém dratu. VIdkno ma primér asi 12 pm a vyrabi se ve formé filamentu.

[20,21]

244

Typ vldkna Sklo Aramid HS - uhlik HM - uhlik

Modul pruznosti v

podéinem smeru | 74 000 | 130 000 230000 | 390000

E, (MPa)

Modul pruznosti v

piicném sméru 74 000 5 400 15 000 6 000

E, (MPa)

Modulu pruznosti

ve smyku 30 000 12 000 50 000 20 000

Gy (Mpa)

P t v tah

o (MPa) 2100 3000 5 000 3800

g 2 500 1500 1 600 1700

Tab. (2) Zékladni mechanické vlastnosti jednotlivych druht vldken [17]

Rovingy a tkaniny

Z hlediska zpracovani se samotnd vldkna jako vyztuz téméf nepouzivaji. Pro

usnadnéni manipulace pii pouziti se spradaji do formy tkanin, co plati pro vSechny vyse

uvedena vlakna.

o

Roving, je to svazek uspofadanych nekonecnych vldken. Pocet téchto elementar-
nich vladkének muze byt az 24 tisic. Tyto svazky jsou oznacovéany podle tloustky
napiiklad 1K, 3K,..., 24K, kde 1K se rovna 1000 filament(. Takto upravené mizou
byt pouZity pii zpracovani pultruzi, navijenim, nebo se dale sptadat.

RohozZe, jsou tvofeny z kratkych sekanych nebo dlouhych nepravidelné uloZenych
vldken ve vrstvach, nebo smyckéch tvofici vrstvy, navzajem spojend pojivem.
Tkaniny, vyrabi se z prament vlaken, utkanych v orientovanych smérech. Orienta-
ce opakujicich se vlaken se nazyvaji vazby, které u tkanin délime na tfi zakladni:
platovana, keprova a atlasova.

Pti ukladani svazkl do tkaniny mohou byt pouzity i jiné druhy jednotlivych typt
vldken, ¢im dostavame hybridy, které vyuzivaji vlastnosti riznych vlaken.

Uplety, vlakna zpracovana pletenim, vytvaiejici uplety nejriizngjsich tvart. Dokon-
ce umozinuji vytvofit i trojrozmérny Uplet.

Pleteniny, struktura jejich Upletu je uzptisobena tvaru a zpisobu namahani k urcené
aplikaci. Mohou byt vyztuzeny v konkrétnich smérech a odpovidajicimu zatiZeni.

[11,16]
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il |l

a) b) c) d)

Obr. (17) Druhy textilii: a) roving, b) rohoz, c¢) tkanina z pramenci, d) tkanina z vlaken

[11]
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3 CHARAKTERISTIKA VRSTVENYCH KOMPOZITU

Jejich princip spociva ve vrstveni jednotlivych materiali na sebe a naslednym pro-
syceni ztuzovaci spojitou fazi (matrici). Jsou slozené bud’ ze dvou, nebo vice vrstev
se stejnymi, ale jinak orientovanymi vlakny, nebo z Gplné odlisnych typ materidlli a jejich
vlastnostmi. Jejich spojenim, ziskd vysledny produkt vlastnosti v§ech dohromady. Toto
skladani materialii dava vysokou variabilitu vlastnosti v zavislosti, jestli pozadujeme vyro-
bek vysoce pevny, stabilni, odlehceny, nebo pruzny. Podle sméru zatizeni, vykazuji riizné
mechanické vlastnosti, co je rovnéz dulezitou vlastnosti. Kromé jejich mechanickych
vlastnosti se vyznacuji i vybornou odolnosti proti chemickym vliviim a prostfedi, nizkou

roztaznosti a vybornymi tepelné-izolaénimi vlastnostmi. [8,22]

3.1 Rozdéleni podle sloZeni
V zavislosti na druhu materidlu, ze kterého se kompozitni material sklada, je délime:
o Laminat

Jsou tvoreny stfidanim vrstev stejné vyztuze s rozdilnym thlem nato¢eni a moznym rozdi-
lem, ve vlastnostech v zavislosti od pouzitého Upletu. Stfiddnim orientace vladken pii lami-
novani dosahujeme izotropnich vlastnosti, ¢im kompozit ziskava stejné vlastnosti pii zati-
zeni nezavislém na sméru. Této vlastnosti se vyuziva, ku ptikladu pro skofepinovy laminat,

vyrabény kladenim vrstev jiz do tvaru pozadovaného dilu. [23]

o Hybrid
Hlavnim rozdilem od laminatd, je v pouZiti riznych materialu, které se vzdjemné doplituji
za dosdhnuti vyrobku poZadovanych vlastnosti. Piikladem takého kompozitu mizZe byt
materidl tvofeny z vrstev hliniku a skeln¢ho prepregu, oznacovany jako GLARE (Glass
Laminate Aluminium Reinforced Epoxid). Pouzivé se jako ndhrada hlinikovych plasti
letadel. Oproti konve¢nim hlinikovym dilim mé vyssi pevnost a niz§i hmotnost, co je za-

kladni cil v sou¢asném leteckém pramyslu. [22,23]
o Sendvi¢

Pouzivaji se hlavné pro odleh¢eni riznych konstrukei, ale také pro zvySeni jejich pruznosti
a odolnosti. Vysledné vlastnosti jsou dané pouZzitymi materidly. Vyrabi se spojenim jadra
zabezpecujicim jeho lehkost, a tuhou vnéj$i a vnitini sténou, které materialu zase dodava;ji

tuhost a odolnost. Jako jadro se poZivaji tenké hlinikové vostiny, nebo tuhé polyuretanoveé
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(PUR) pény, umisténé ve sténach ze skelnych, nebo uhlikovych laminatt. Jejich vlastnosti

se vyuzivaji hlavné v letectvi, ale i v ostatnich odvétvich dopravniho prumyslu. [22,23]

Laminat Hybrid Sendvi¢

Obr. (18) Struktura slozeni laminatu, hybridu a sendvice [14]

3.2 Technologie vyroby vrstvenych kompoziti

Dily vyrabéné z vrstvenych kompozitnich materiali je mozné vyrobit vicerymi
zpusoby. Technologie vyroby je rozdilnd hlavné v zédvislosti od pozadavkl na tento dil.
Rozhodujici je velikost, tvarova obtiznost, zpisob zatiZzeni, nebo ndklady spojené se sa-
motnou vyrobou. Pfi mnoZstvi technologii se tak nabizi prostor pro vybér technologie, kte-
ra bude odpovidat specifikovanym pozadavkim na finalni vyrobek. Ve v§eobecnosti jde o
vytvarovani vyztuzi z vlaken, jejich navrstveni do formy vysledného tvaru a nésledné pro-
syceni pojivem. Po jeho vytvrzeni za plisobeni zvySené teploty v temperacni peci dostava-

me finalni kompozitni material. [23]

3.2.1 Ruéni kladeni

Je to nejstarsi a stale ¢asto pouzivany zplisob vyroby malych, nebo velkoplosnych
dild, naptiklad pro lehkéa letadla. Je zavisly na zru¢nostech a zkuSenostech pracovnika, coz
muzeme povazovat 1 za nevyhodu této metody, protoze jsou nutné Casté¢ kontroly kvality
zpracovani. Na druhou stranu hmatové vnimani lidskych rukou a moZnost vizudlni kontro-

ly kladeni jsou neocenitelnym faktorem této metody.

Pfi vyrobé rué¢nim kladenim je diilezitd zejména kvalita a Cistota pouzité formy,
protoze jeji hladkost a nasledné naneseni separacniho ¢inidla na vylestény povrch, po vy-
tvrzeni materialu, umozni jeho lehké vyjmuti. Do takto pfipravené formy (vétSinou nega-

tivni) se v rizné orientaci na sebe zacnou sklddat pfipravené prepregy a jemné se Stétcem,
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nebo gumovym valeckem pfitlacuji k formé, aby odstranili vSechny vzduchové kapsy. Po-
pojivo, polozi se tkanina, ktera se znovu pokryje vrstvou pojiva a postup se opakuje. Po
uloZeni posledni vrstvy se forma pokryje neprodysnou folii a za pomoci podtlaku vysaje
vzduch, ¢im jesté zpevni jednotlivé vrstvy k sobé. V tomto stavu se nechdva vytvrdit po
dobu 12 hodin a nasledné se da jesté dotvrdit do temperacni peci pfi teploté 60 °C, po dobu

dalgich 12 hodin. [8,24]

Tlanina

Pojdlo
Forma
\E ’ / Separitor

R At e e s

Obr. (19) Ru¢ni kladeni do negativni formy [24]

3.2.2 Automatické kladeni

Zpracovani automatickym kladenim, bylo zkonstruovano jako metoda urychleni a
zefektivnéni ru¢niho kladeni. Metoda je vhodnd zejména pro velkoploSné dily
s minimalnim poctem tvarovych zmén, jako jsou naptiklad kiida, pfi které dokaze snizit
¢as potiebny na vyrobu a minimalizovat poc¢et vzniklych vad, co snizuje naklady na proces
zpracovani téchto vyrobkl. Na druhou stranu, zafizeni samé osobé¢ je velmi nakladnou za-

lezitosti.

Zakladem tohoto zafizeni je hlava pohybujici se po tfech osach, kopirujici povrch
formy, na ktery odviji, stfithd a klade pasy prepregl. SoucCasn¢ je zahtiva, ¢im dopoméha
k jejich pfilnavosti a pfitlacenim pasii o formu odstrafiuje zpod tkaniny vzduchové bubliny

a zpeviuje spojeni jednotlivych vrstev. [5,24]
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Kotout prepregu

Navijet -

odpadni pasky gl

Poldadat

Obr. (20) Princip funkce hlavy automatického kladeni [24]

3.2.3 Autoklav

V podstaté jde o ru¢ni kladeni, kde se po polozeni prepregu a odsati vzduchu, vlozi
celd forma jesté do autoklavu, co je vlastné pretlakova komora s regulovatelnou teplotou.
Tam se pod kombinaci plsobicich tlaki komory a vakua formy vrstvy tkanin vytvrdi, na
kompozitni material s minimalni pérovitosti a minimalnim obsahem vzduchovych bublin.
Hlavnimi vyhodami je rychlost zpracovani a lepsi vysledné vlastnosti, nez jen béznym

zpusobem vytvrzeni. Nevyhodou jsou vysoké pocatecni ndklady. [24]

3.2.4 Rotacni navijeni

Princip této metody spociva v otacejici se forme, umisténé na hiideli, na kterou se
navijeji nekone¢né dlouhé naimpregnované tkaniny nebo pasy prepregli. Rameno zabezpe-
cujici uloZeni tkaniny se miZze pohybovat podél celé formy, dokonce 1 ménit orientaci a
tlak kladeni, a tim zabezpecit rovhomérné souvislou vrstvu v celé konstrukci vyrobku, ne-
bo jeji rozdilnost v mistech potfeby. Pouziva se naptiklad pro vyrobu tlakovych nadob,
nebo potrubi, krytd motorti velkych dopravnich letadel, nebo pro jejich trupy. Pocatecni
naklady této metody jsou relativné vysoké, ale pti nasledné sériové vyrob¢, cena vyroby

podstatné klesa s porovnani s ru¢nim kladenim. [24]
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Navijeni na formu

g Vodici rameno d Oi
: ©
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Obr. (21) Schéma vyrobniho procesu rotacnim navijenim [26]

3.2.5 Pultruze

Je to vynikajici metoda pro tvorbu nekone¢né dlouhych kompozitnich material
riznych tvarti. V porovnani s ostatnimi metodami umoziiuje dosazeni podilu vldken
lyesterovych profildi, ur€enych pro stavebni aplikace, ale vyuziti uplatni i v dopravnim

priamyslu.

Zakladem vyroby této metody je navedeni a srovnani rovingli do zpracovatelského zatize-
s . 0] w I3 v vew I3 v . I3 o7

ni, kde jsou bud’ to tazené pies pryskyfi¢ni lazen a naimpregnované vstupuji do formy,

ktera jim propujci tvar, nebo se piesyti pojivem az po vstupu do formy, zastiiknutim. Ve

formé& dojde k vytvrzeni a zafixovani tvaru a po vytaZeni z formy se feZou na pozadovanou

délku. Rychlost vyroby je az 150 cm za minutu. [8,24]

Obr. (22) Schéma vyrobniho procesu pultruze [26]
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3.3 Kompozity v letectvi

Kompozitni materidly pouzivané pro letectvi mizeme podle zatfazeni rozd¢lit do tii katego-

rii:
3.3.1 Vojenské letectvi

Tyto materidly vyuziva jiz spoustu let, bylo prikopnikem ve vyvoji, zpracovani a
pouziti téchto materialt. Prikladem muze byt bojova stihacka F-117, které plast’ je vyrobe-
ny z kompozitu na bazi uhlikovych vldken. Okrem vybornych mechanickych vlastnosti,
povrch téchto kompozitnich materialii, neodrazi radarové viny, ¢im ho ¢ini neviditelnym a

dava tak letounu velkou strategickou vyhodu. [26]

Obr. (23) Uhlikova konstrukce stihaciho letoun F-117 [26]

3.3.2 Civilni letectvi

Pouzivani modernich kompozitnich dilu v civilnim letectvi se zacalo v 70 tych le-
tech kdy podil obsahu téchto materiali na letadle ¢inil jen asi 5 %. Dnes je teto podil vic
nez 60 % a neustale se vyvijeji nové materialy a technologie k jeho rastu. Ptikladem je
prototyp letadla je spole¢nosti Bombadier Aerospace, kterd v roce 2008 zacala vyvoj do-
pravniho letadla nové generace soznaCenim Learjet 85, pozistavajici vyhrad-

n¢ kompozitnich materiald. [26,27]
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Obr. (24) Zastoupeni kompozitnich materiali v konstrukci Boingu 787 [27]

3.3.3 Sportovni létani

Do této kategorie se fadi ultralehka letadla, kluzdky a akrobaticka letadla. Podil
kompozitnich materidli v téchto letadlech dosahuje az 85 %. Krom¢ pohonné a fidici jed-
notky se téméf cely letoun skldda z materiali vyztuzenych vnéjsi vldknovou soustavou a
vnitini hybridni konstrukce. Tyto materidly dosahuji vynikajici bilance mezi pevnosti,
odolnosti, pruznosti a hmotnosti, co z nich déla idealni konstrukéni prvek pro stavbu ma-
lych a lehkych letadel. Jejich pouzivani je dané zejména svymi mechanickymi vlastnostmi,
ale 1 dostupnou niZ§i cenou vyroby v porovnani s béZnymi dily se slitin a hliniku. Dily se
muzou pfipravit jiz v poZadovaném tvaru s uréenymi body planovaného zatizeni a nemusi
se dlouze a nakladné zpracovavat obrabénim, pfi kterém vznikd i1 velké mnoZstvi odpadu.

[27]

Obr. (25) Kompozitni struktura letounu Bristell NG-5 [27]
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4 STARNUTI KOMPOZITNICH MATERIALU

Starnuti kompozitnich materiald s polymerni matrici je definovan jako souhrn ne-
zvratnych zmén vlastnosti materialu, ke kterym dochéazi vlivem opakovanych mechanic-
kych, tepelnych, nebo tepelné-mechanickych zatézovani za soucasného pisobeni dalSich
interiérovych a exteriérovych fakt. Casto ptisobi vic vlivii najednou, &im je celkovy uéi-
nek starnuti jesté pronikavéjsi. Projevuje se trvalymi zménami nékterych vlastnosti, zejmé-
na ztratou taznosti, rdzové houzevnatosti, snizenim pevnosti, ubytkem hmotnosti, vzniku
povrchovych prasklin, nebo jinymi vizudlnimi, nebo chemickymi vlastnostmi. Tyto zmény

oznacujeme jako degradaci. V zavislosti od druhu ptsobiciho vlivu ji rozdélujeme: [28, 29]

Obr. (26) Zobrazeni G¢inku degradace na epoxid/uhlik kompozit [29]

4.1 Degradace vlivem vnéjsiho prostredi

Material je vystaven plsobeni vnéjSiho prostfedi kombinaci riznych atmosféric-
fyzikalnich vlastnosti. Pii jednotlivém ptlisobeni by jejich vliv nebyl tak efektivni, jako pfti
kooperaci coz naznaCuje chovani vykazujici synergii. A vSak v nékterych ptipadech zase
muze vést plisobeni vicero faktori k zpomaleni starnuti, vlivem jejich protichtidné ucin-

nosti. [8,9]

4.1.1 Degradace vlivem kysliku

Na difuzi kysliku do materialu a jejich reaktivnost ma velky vliv struktura a jeho
chemické slozeni. Odolnost kysliku vykazuji zejména nasycené nerozvétvené fetézce. Na-
opak nejvéetsi citlivost k oxidaci se projevuje u dvojnych vazeb a ptfitomnost tercidrnich
vazeb C-H. Pfi degradaci kyslikem se vyvola fetézova reakce, pti které reaktivni produkt

nebo meziprodukt vyvola dalsi reakci. Cely mechanizmus oxidace se sklada ze tii ¢asti:
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o Iniciace: dochazi k $tépeni slabych vazeb a vytvoteni reaktivnich radikali

R*x +PH - RH+ P *
Px*x + 0, - POO *

Propagace: vzniknuté radikaly reaguji s kyslikem a vznikaji peroxi-radikaly, abs-
trahujici z fetézce polymeru vodik za vzniku hydroperoxidu, které se dale rozklada-
jina nové radikaly.

POO *+ PH —» POOH + P %

Terminace: je to proces, kdy z volnych radikall vznikaji neaktivni produkty

Px+Px — produkt
R+x+Px — produkt
R x+ POO * - produkt

P x+ POO x —» produkt

Metody urceni

Vlivem oxida¢ni degradace dochdzi na polymernich fetézcich k jejich Stépeni, nebo

sitovani. Tyto dvé konkuren¢ni reakce vedou k sniZeni, nebo zvysSeni molekulové hmot-

nosti na zékladé¢ ¢ehoz dokazeme urcit dopad oxidace na materidl. Mezi metody urceni

patii naptiklad:

@)
@)
@)

4.1.2

Osmometrie
Gelova plynova chromatografie
Viskozimetrie [8,29]

Degradace vlivem ozonu

Ozon je forma kysliku obsahujici tfi molekuli Os. Vyskytuje se jako vrstva

ve stratosféfe, kterd zachycuje UV zéfeni. Tato vrstva je silnd asi jenom 2 az 8 ppm (parts

per milion- ¢astic na jeden milion) a ma vysoce oxidacni vlastnosti zptisobujici degradaci

materidli oxidaci. V podstaté se jednd o podobny postup degradace jako u kysliku

s rozdilem, Ze reakce je rychlejsi a bez indukéni periody. [8,9]
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4.1.3 Degradace UV zafenim

Ma jeden z nejvétsich dopadd na degradaci polymernich materiali. Paprsky ultra-
fialového zafeni jsou soucasti slunecniho svétla v oblasti vinové délky od 280 nm do 400
mentarnich ¢astic pohybujicich se rychlosti svétla a s velkou energii téZ nazyvanych foto-
ny. Porusenim vazby dochazi k rozdéleni makromolekul na mensi fetézce, které nasledné
za kooperace se vzdusSnym kyslikem degraduji. Tuto spolupraci nazyvame fotooxidace.

Hlavni produkt fotooxidace jsou hydroxidy, které se po ozareni dale rozklada;ji:
POOH + hv - PO *+ *OH

Plsobeni zafeni vzdy zacind v povrchové vrstvé pronikdnim do vétsi hloubky, kde zpiso-
buji strukturni zmény a dochazi k Stépeni, vétveni, ptipadné dalsimu sitovani, disledkem
¢eho materidl ztraci svoji pruznost, pevnost a zvySuje naopak svoji kiehkost, co pti béz-

ném, namahani mize znamenat naruSeni materialu a vytvoteni trhlin. [8,9]

4.1.4 Degradace vlivem teploty

Pti vystaveni povrchu polymernich materialti béznym vnéjsim teplotam nedochazi
k tepelné degradaci, ale vlivem moznych vysokych dennich teplot, mize dochazet
k rozmérovym zménam, které polymer nedokdze vyrovnat a v materidlu tak vzniké napéti,
které muze byt pti¢inou vzniku trhlinek, jeho rozrusovani, nebo zménou krystalinity, ktera
rovnéZ miiZze znasobit dopad naruSovani materidlu vlivem difuze kysliku do struktury.
Odolnost pryskyfiénych pojiv na plisobeni vysoké teploty, zavisi na sile vazby, stupni zesi-
tovani a do zna¢né miry i na typu pouzitych tvrdidel. Pti pouziti tvrdidla s alifatickymi
fetézci, je vysledna odolnost materialu mensi, neZ pii pouZziti tvrdidla s aromatickym ja-
drem. Struktura s aromatickym jadrem je stabilng;si a nepodléha tak lehko tepelnému vli-
vu. Dal§im z vlivl, ktery ovliviuje stabilitu, je pocet funkénich skupin. Oproti bifunkénim

maji 3funkéni a 4funkéni pryskytice odolnost vyssi o 20 az 40 °C. [8,9,11]

Pro kompozitni materiadly pouzivané v letectvi obecné plati, Ze zvySena teplota ma nega-
tivni vliv na pevnosti charakteristiky spojitych fazi. Dulezitym faktorem je teplota sklené-
ho ptechodu Tg, pfi které nastdva velmi vyznamna zmeéna vlastnosti. Maximalni provozni

teplota leteckych konstrukei se doporucuje volit minimélné 20°C pod teplotou Tg. [8,9]
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Metody urceni:

Metody hodnoceni tepelné degradace materialit délime v zavislosti na druhu méfe-
nych vlastnosti na:

o termické analyzy (DSC, DMA, TGA)
analyza deformaci (Vicat, Martens, TGA)

4.1.5 Degradace vlivem vlhkosti

Polymerni materidly ve vSeobecnosti, jsou nachylné na absorpci kapalného nebo
plynného média, co ma za nasledek zhorSeni jejich vyslednych mechanickych a fyzikalnich
vlastnosti. Toto plati i pro termosetické polymery, jako tfeba epoxidové pryskyftice, které
jsou hodnoceny jako materidly odolné vii¢i vlhkosti. Degradac¢ni u¢inek vlhkosti se vysky-
tuje zejména u materidlii s hydrolyzovatelnymi skupinami, jako jsou naptiklad esterové
skupiny, amidové skupiny, nebo nitrilové skupiny, nachazejici se v linearnim fetézci a pro-
jevuje se zménou krystalinity, bobtndnim, nebo vytésiiovanim plniv a aditiv. V pfipadé, ze
se jedna o kompozitni material a hydrolyze podléha i vyztuz, mize mit podobny tc¢inek na
zmény mechanickych a fyzikélnich vlastnosti jako u matrice. Ve vicevrstvych laminatech
absorbovand vlhkost naruSuje adhezi mezi matrici a pojivem, ¢im dochézi ke klesani jejich
pevnosti a rozruseni. Dochézi k takzvané erozi materialii. Piikladem 0c¢inku eroze muze
byt vyzkum konstrukce kompozitnich materialii nadzvukovych letadel pfi srazce s kapkami
desté v nadzvukové rychlosti. Pii dopadu kapky na povrch polymerniho materialu dochézi
v mistech okraji dopadu kapky k deformacim a vzniku mikrotrhlinek, které byly dale roz-

ruSovany pronikajici vodou. [8,9,29]

Obecné plati, Ze vystaveni vlhkosti je nutné riziko, které musi byt pfi béZném pouZzivani

brat v potaz.

4.2 Degradace vlivem pouZiti

Krom¢ vlivli atmosférickych faktort na degradaci polymernich kompozitnich mate-
rialt na né maji vliv i jiné, spojené s béZznym pouzivanim vyrobku. Jejich piisobeni ma
zpravidla vétsi vliv na vysledné mechanické a fyzikalni vlastnosti, a v zavislosti od expozi-

ci, jsou 1 mnohem rychlejsi. [9]
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4.2.1 Chemicka degradace

V piipad¢€ polymernich materialt s termosetickou matrici, jako naptiklad epoxidova
pryskyfice se vSeobecn¢ vyznacuji vysokou odolnosti proti rozpoustédlim. Jejich struktura
je vétsinou tvofena vazbami C-C, C-O a C-N-C z nichz pravé nasycené vazby C-C jsou
velmi rezistentni. Jejich chemickad rezistence stoupa s délkou fetézce molekuly a stupném
zesitovani. Jsou velmi dobfe odolné alkaliim i zfedénym organickym a anorganickym ky-

selinam. [9,29]

4.2.2 Degradace mechanickym namahanim

K degradaci mechanickym namahénim kompozitnich materidlti dochézi podobné
jako u jinych materiali pti dlouhodobém dynamickém zatézovani. V disledku opakova-
nych napéti ptisobicich na material, dochdzi k poklesu jeho pevnosti, tuhosti a pruznosti, co
je nasledkem jeho poklesu strukturnich vlastnosti a vzniku poruSeni. NaruSeni struktury pii
nemechanickém namadahani je slozitéjsi, proto vznik vad rozdélujeme do péti zakladnich
fazi naruSeni:

o Praskani matrice

Dochézi pfi ni k prvotnimu poruseni spojité faze. Nejdiive se objevuje ve vrstvach vldken s
orientaci 90 ° a nasledné v dalSich vrstvach od 0 °, co je zplisobeno napétim na rozhrani
matrice — vldkno. Tento stav zplisobi pokles tuhosti 0 10 % a ma jen zanedbatelné tcinky

na pevnostni vlastnosti kompozitu.

o NaruSeni vlaken a spojovani trhlin

V disledku naruseni spojité faze dochazi k praskéni vldken a Sifeni trhlin k vrstvdm
s podéIné ulozenymi vlakny a jejich naslednému Sifeni v tomto sméru. S nartistem zatizeni
dochdzi ke koncentraci napéti na rozhrani vrstev v diisledku, ¢eho dochazi k praskani pfi-

lehlych vldken.

o Iniciace delaminaci (vznik separace vrstev v kompozitu)

Pti Sifeni trhliny v podélném sméru vldken mezi vrstvami se zacind zvySovat napéti a do-

chazi k iniciaci jejich separace.

o Rast delaminaci

Dalsi zvySovani napéti mezi vrstvami zpisobi izolaci vlaken a nasledn€ odizolovani jed-

notlivych vrstev kompozitu. V tomto stavu vyrazné klesa tuhost a nasledné 1 pevnost.
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o Finalni porucha

Napéti na vrstvach laminatu jsou tak vysoké, ze zptisobi finalni poruchu. [17,23,30]
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Obr. (27) Féze poskozovani kompozitniho materialu [30]

4.3 Hodnoceni Zivotnosti leteckych konstrukei

Stav materialu od vyroby, do doby kdy vlivem zhorSujicich se vlastnosti dale ne-

muze byt pouzit pro svou funkci, oznacujeme jako zivotnost vyrobku.

V soucasné dobé¢ je navrh leteckych konstrukei z pohledu jejich zivotnosti a unavy rozde-

leny do dvou urcujicich hledisek:

ZIVOTNOST LETECKYCH
KONTRUKCI

DAMAGE TOLERANCE

SAFE LIFE

Konstrukce s bezpetnou
Zivotnosti

Kontrukee snagejici
poikozeni

R U

FAIL SAFE SLOW CRACK GROWTH

Konstrukce bezpeéns Konstrukce s pomalym
pii poskozeni Sifenim trhliny

Konstrukce pro udrieni trhliny

Konstrukce pro rychlé zadrieni

Obr. (28) Schéma rozdéleni hledisek hodnoceni zivotnosti leteckych konstrukci [14]

Safe live (konstrukce s bezpecnou zivotnosti), kdy musi byt prokazané, ze vyskyt poSko-

zeni v prubehu celé zivotnosti konstrukce musi byt extrémné nepravdépodobny.
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Damage tolerance (konstrukce snasejici poSkozeni), konstrukce musi i v ptipadé vyskytu
nadmérnych zatizeni, vydrzet odpovidajici zatizeni az do doby odhaleni poruchy. Ptistup
predpoklada vyskyt poruchy v nejriznéjsSich ¢astech konstrukce vniklych uz pii vyrobg,

nebo béhem provozu.

Slow crack growth (konstrukce s bezpe¢nym Sifenim trhlin), pfi vzniku trhliny je zame-
zeno jejimu dalSimu Sifeni az do dosazeni kritické hodnoty k jejimu nestabilnimu Sifeni.
Postup trhliny je velmi pomaly v kontrolovanych sekvencich, zabezpecujici bezpecnost

konstrukce.
Fail safe (konstrukce bezpecna pti poskozeni),

o konstrukce navrhnuta se segmentt, jejichz ucel je trhlinu udrzet lokalné a zamezit ji
tak ptistup do dal$ich jejich ¢asti
o navrh této konstrukce spociva v rychlém zamezeni $ifeni nestabilni trhliny. [27,30]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cil diplomov¢ prace je zaméfeny na identifikaci diivoda zlych mechanickych vlast-
nosti findlniho produktu, podle zadani firmy vyrabéjici kompozitni dile na ultralehké le-
touny s matrici na bazi epoxidové pryskyfice. Konkrétné je prace vztazena na kryt motoru,
ktery v prubéhu doby pouzivani ztraci svou tuhost a dochézi k poklesu viskoelastickych

vlastnosti.
Teoreticka cCast

Teoretickd ¢ast diplomové prace popisuje kratkou historii leteckych kompozitnich
dili pouzivanych v minulosti a jejich progres v souc¢asném letectvi. Zabyva charakteristi-
kou dilce v zavislosti na jeho matrici a vyztuzi. Popisuje jednotlivé slozky kompozitu, zpl-
soby jejich vyroby, zpracovani, vlastnosti, rozdéleni a pouziti. Teoretickou ¢ast uzavira
charakteristika moznych vlivli zptisobujicich zhorSeni mechanickych vlastnosti v zavislosti

na podminkach, kterym je dilec v pribéhu své zivotnosti vystaven.
Prakticka cCast

V tivodu praktické ¢asti diplomové prace jsou charakterizované jednotlivé pouzité
materialy a jejich vlastnosti. Prace popisuje metodiku pfipravy, samotnou laminaci a vy-
tvrzeni podle vyrobniho postupu dané firmy na zaklad€ ¢ehoz byla rovnéz pfipravena zku-
Sebni télesa a nasledné podrobena analyzam pro odhaleni diivodu poklesu mechanickych
vlastnosti. Metody zkouSek pouzité v praktické ¢asti jsou stru¢né popsané a nasledné vy-

hodnocené se zavérem a doporu¢enym feSenim k odstranénim problému.

Metody analyzy:

Diferencni skenovaci kalorimetrie DSC
Dynamickéd mechanickd analyza DMA
Spektrometricka analyza FTIR
Ohybova zkouska

Test tvrdosti podle ShoreD

0O O O O O
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6 POUZITE MATERIALY

Pouzité materidly zodpovidaji skladbé a sloZzeni kompozitnich dila pro ultralehké
letouny konkrétné pro letoun Bristell NG-5, se zaméfenim na kapotu motoru, namahanou
zejména vysokymi teplotami, mechanickym zatizenim odporu vétru a vlivem vnéjsiho pro-

stiedi.

6.1 Matrice

Jako vhodna matrice pro vyrobu kompozitnich materialti uréenych pro letecké od-
vétvi se pouziva zejména epoxidova pryskyfice. Diivodem jejich pouziti jsou dobré me-
chanické vlastnosti, vyborna adheze k vyztuzi, mensi polymeracni smrsténi a vétsi tepelna
a rozm¢érova stabilita. Pro jeji vytvrzeni se pouziva, tvrdilo, které v struktuie kapalného

epoxidu vytvofi trojrozmérnou sit’ s vlastnostmi pevného a netavitelného télesa.

6.1.1 Epoxidova pryskyrice HAVEL L 285

Jak uvadi vyrobce je to velmi kvalitni certifikovana pryskyfice vyvinutd specielné
pro letecky primysl. Vyrobena kondenzaci bisfenolu A a epichlorhydrinu. Chemicky sta-
bilni, bez predpokladu vzniku nebezpecnych reakci, vhodna pro vSechny bézné laminacni
metody. Pfi kratké expozici nemd Zadny vyznamny vliv pro lidské zdravi. Pii dlouhodobé
expozici mize vyvolavat alergickou dermatitidu a ma téz mutagenni a karcinogenni u¢in-

ky.

. . Lamina¢ni
Specifikace pri 25 °C pryskyfice L 285
Hustota g/cm3 1,18 - 1,23
Relativni hustota mPas 600 - 900
Ekvivalent epoxidu 165 - 170
Hodnota epoxidu 0,59 - 0,65
Barva Gardner max 3

Tab (3) Specifika epoxidové pryskyfice L 285 [31]

6.1.2 Tvrdidlo HAVEL H 286

K vytvrzeni této konkrétni pryskyfice L1285 se primarné pouzivaji tvrdidla

s oznaCenim 285, 286 a 287. V naSem piipad€ pouzijeme tvrdidlo 286. Pomér pii michani
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je 100:40 (vahovy) a 100:50 (objemovy) a doba zpracovatelnosti je v rozmezi mezi 45 mi-

nutami az 6 hodinami v zavislosti na pouzitém tvrdidle a teplot¢.

Teplota Tvrdidlo 285 Tvrdidlo 286 Tvrdidlo 287
20-25°C 2 - 3 hodiny 3 - 4 hodiny 5 - 6 hodin
40 - 40°C 45 - 60 minut 60 - 90 minut 80 - 120 minut

Tab (4) Hodnoty zpracovani dle teploty a typu tvrdidla [31]

Pii vytvrzeni za teploty 50 az 55 °C systém spliiuje standard pro vétroné a ultralehké le-
touny. Pro pozadavky motorovych letadel je nezbytné tepelné vytvrzeni pii 80 °C. Pokud
neni pozadovana vysoka tepelna odolnost ¢i letecké schvaleni, da se tuzidlo 286 pouzit bez

nasledného temperovani.

. . Tvrdidlo | Tvrdidlo | Tvrdidlo
Specifikace pri 25 °C 285 286 287
Hustota g/cm3 094-097 [094-097 (0,93 -0,96
Viskozita mPas 50 - 100 60-100 | 80- 100
Aminové Cislo mg KOH/G| 480-550 | 450-500 [ 450 - 500
Barva Gardner max 3 max 3 max 3

Tab (5) Specifikace tvrdidel typu 285, 286 a 287 [31]

Viskozita smési se vyznacuje rychlym a velmi dobrym prosycenim vlaken. Za uce-
lem ziskani specifickych vlastnosti je mozné do smési pfidat nejriiznéjsi plniva. Nevyho-
dou epoxidovych matric je relativné vysoka sorpce vody, co zplisobuje sniZeni teploty Ty a

zhorSeni mechanickych vlastnosti.
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Cista pryskyfice / Vytvrzeni: 24 hodin pii 23 °C + 15 hodin pii 60 °C
Hustota g/cm3 1,18 - 1,20
Pevnost v ohybu psix 103 16 - 18
N/mm2 110 - 120
Modul pruznosti psix 103 46-48
N/mm?2 30-33
Pevnost v tahu psix 103 10- 11,5
N/mm2 70 - 80
Pevnost v tlaku psix 103 18-20
KN/mm?2 120 - 140
Prutaznost % 5-65
Sila nrazu Nmm/mm?2 45-55
Pevnost v stiihu D 80 - 85
Absobrce vody 24 h/ 23 °C 0,20 - 0,30
7d/23°C 0,60 - 0,80
Odolnost proti naveé pod tlakemna 10 % >2x 104
obraceny ohyb dle DLR Brunsw. 20 % >2 x 106

Tab (6) Mechanické vlastnosti nevyztuzené pryskytice [31]

6.2 Vyztuz

Jako vyztuz je pouZito ne€kolik riiznych tkanin, které svymi specifickymi charakte-
ristikami dopliuji vysledné vlastnosti kompozitniho materialu. Dosahuji mimofadné vyso-

ké pevnosti v tahu pii nizké hmotnosti.

6.2.1 Skelna tkanina AEROGLASS

Velmi kvalitni skelnd tkanina, dobfe se prosycuje a po prosyceni je velmi trans-
parentni. Jedna se o vysokopevnostni tkaninu s vazbou kepr 2/2 a plosnou hmotnosti 200

g/m?, uréenou pro letecké aplikace.

Obr (29) Skelna tkanina AEROGLASS, vazba kepr 2/2

6.2.2 Aramid-uhlikova tkanina HYBRID

Je to hybridni tkanina aramidu a uhliku s platnovou vazbou a ploSnou hmotnosti

160 g/m?. Vyznaluje se vysokou kvalitou a vynikajicimi pevnostnimi vlastnostmi
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v poméru k hmotnosti. Pouziva se pro vyrobu nejmodernéj$ich kompozitnich prvka HI-

TECH technologii, ve sportovnim, automobilovém a leteckém odvétvi.

Obr (30) Aramid-uhlikova tkanina HYBRID, vazba platno

6.2.3 Jadro AIREX C70- 1,2 mm

Jedna se o polymerni pénu s uzavienymi bunikami, kterd v sobé kombinuje vynika-
jici pomér pevnosti k vaze s vysokou tuhosti. Pouziva se jako jadrovy material pro Sirokou
Skalu sendvicovych konstrukci zatézovanych jak statickym, tak dynamickym naméhanim.
Jemna bun&cna struktura se nedrobi, je odolna vii¢i chemikaliim a jeji povrch je snadno

lepitelny.

6.3 Forma

vvvvvv

ta a jemnost jejiho povrchu jsou rozhodujici pro vysledny povrch produktu, kde jeho nedo-
statky mohou byt pfi¢inou vzniku nedokonalosti, ptipadné prasklin. S ptihlédnutim na na-

klady a ¢as spojeny s vyrobou se jedna o velice dilezity faktor.

-~

Obr (31) Pfipravend forma pro ru¢ni laminaci

Vzhledem ke svym vlastnostem a cené se forma vyrdbi z polyesterové pryskytice. Pied

pouZitim je vylesténa a oSetfena separatorem pro lehké vyjmuti vytvrzeného dilu.
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6.3.1 Separator PARTAL HI-Temp Wax

Specielni separator na bazi tetrafluoretylenu TFE, pouzivany pro epoxidové a poly-
esterové pryskytice. M4 antikorozni vlastnosti, zddnou afinitu k produktu a je vhodny pro

aplikace pii teploté¢ do 177 °C.

6.3.2 Povrchova uprava

V piipad¢€ potfeby je mozné na separacni film jesté nanést zdkladovou barvu, nebo

bezbarvy lak obsahujici stabilizatory proti UV zafeni.
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7 VYROBA ZKUSEBNICH TELES

7.1 Postup prilaminaci

Prace je zaméfena na letecké materidly, proto budu demonstrovat postup piipravy
testovacich téles na laminaci spodni kapoty jiz zmiflovaného letounu Bristell NG-5, ktera
je obzvlast’ zatézovana, tepelnym ¢i mechanickym ptsobenim. Pro ucely zkusebnich téles,
bude cely postup laminace pieveden na plochou desku, ze které bude mozné nafezat rovné

vzorky, vhodné pro testovaci aplikace.

7.1.1 Priprava formy

Jak jiz bylo vysSe uvedeno zdkladem pro kvalitni dil je Cistd forma s vyleSténym
povrchem, proto se pfed laminaci musi forma dikladné ocistit. Na takto oSetfeny povrch se
houbou, nebo Stétcem nanese jemna vrstva separatoru pro lehké vyjmuti. V pripad¢ potte-
by se na separator nanasi lak, nebo zdkladova barva a forma se nechd na 2 hodiny za-

schnout.

7.1.2 Priprava tkanin

Vzhledem na vysokou cenu téchto materialt je velmi dulezité, aby se tkaniny pte-
dem nastiihali do poZadovanych tvarovych rozméri formy a zamezili tak zbyte¢nému
plytvani. Odolnost téchto tkanin stéZuje stithdni béZnymi niizkami, proto se museji pouZzit
specielné uzplsobené se zoubkovym ostiim. Tkaniny se stfihaji rozprostiené na Cistém
stole, aby nedoslo k znecisténi jejich povrchu, co by mohlo zptsobit vizualni vadu na fi-

nalnim produktu, nebo zhorsit adhezi k pryskyfici.

7.1.3 Priprava epoxidové pryskyfrice a tvrdidla

Proces pfipravy smé&si pryskyfice déldme v potfadi naposled, tésné pied zacatkem
samotné laminace. Z pohledu ¢asové narocnosti laminovani zvolime jedno z moznych tvr-
didel, v naSem pftipad€ pouzijeme H 286, které ndm umoziiuje zpracovani do doby bodu
gelace v rozsahu 60 az 90 minut v zavislosti na teplot¢ v mistnosti. Obsah smési epoxidové
pryskyfice a tvrdidla volime ve vdhovém poméru 100:40 a nésledn€ dobie promichame,

aby doslo k homogennimu vytvrzeni v celém systému. Pro leps$i manipulaci pii laminaci

vV
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7.1.4 Proces ruéni laminace

Na povrch formy zacneme Stétcem nebo valeckem nandset smés epoxidu, tak aby-
chom doséahli co mozna nejvice jednotné a rovnomérné vrstvy. Nasledné na ni zaéneme
klast prvni vrstvu skelné tkaniny, kterd bude plnit tikol vyztuhy povrchové vrstvy laminatu.
Pro kvalitni vyrobek je nutné zbavit laminat vSech vzduchovych bublin. Toho docilime, za
pomoci $tétce a gumovych valeckt, kterymi vyvijime tlak na materidl a povrch formy. Po
vyhlazeni skelné tkaniny se jevi jako velmi transparentni. Do rohil a téZko dostupnych mist

se pro zpevnéni jesté pouzije smes epoxidu a nasekanych skelnych vlaken.

Obr (32) Kladeni vrstvy skelné tkaniny

Nasledné proces opakujeme polozenim tkaniny aramid-uhlik, zabezpecujici vnitini
¢ast vyztuze. Opét povrch vyhladime, zbavime vzduchovych bublin, pfipadné sefezeme
ptresahujici hrany. Na takto upravenou plochu se poloZi tvarové pfizptisobend 1,2 mm vy-
soka tvrzend polymerni péna, plnici funkci jadra, kterd po prosyceni a vytvrzeni, ddva ma-

terialu dodatecnou tuhost pii ptisobeni zatizeni.

Obr (33) Kladeni vrstvy tkaniny aramid-uhlik a pénového jadra

V dal$im kroku opét polozime vrstvu tkaniny aramid-uhlik, prosytime ji epoxido-
vou smesi a vyhladime. Na hrany a ¢asti dilu, které se pozdé¢ji budou upravovat (fezat,
brousit) se jeSté nalaminuje pas uhlikové tkaniny, kterd po vytvrzeni zabezpeci, Ze se mo-

hou opracovévat bez toho, aby se poskodili a doslo k Siteni trhlin.
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Obr (34) Kladeni druhé vrstvy tkaniny aramid-uhlik a uhlikového pasu

Nasledné se cely povrch formy pokryje perforovanou folii, zabezpec€ujici odvod
prebytecné pryskytice vlivem podtlaku. Povrch této folie je specielné upraveny, aby se po
vytvrzeni laminatu dal bez problému a jeho poSkozeni odstranit. Pfebyte¢ny epoxid je stie-
bavan do bunicité textilie, kterou nakonec pokryje findlni nepropustnd folie, vzduchotésné
utésnénd po krajich formy tmelem a za pomoci ventilu je z formy odsavany vzduch. Toto
ma dva vyznamy, prvni, ze laminat je chranény proti vlhkosti, kysliku, nebo prachu a dru-
hy, ze vlivem odsati vzduchu, zac¢ne folie vyvijet tlak na horni vrstvu laminétu a zlepSuje

tak jeho vysledné vlastnosti.

Obr (35) Utésnéni a odsati vzduchu z formy

7.1.5 Vytvrzovani vzorki

Po odsati vzduchu a uplynuti doby zpracovani smési epoxidové pryskyfice, zac¢ina
v jeji struktufe probihat reakce vytvateni tfirozmérné sité. V tomto stavu se nechd laminat
vytvrdit po dobu 12 hodin, nasledné je mozné sundat folii a vyjmout ho z formy. Laminat
je jiz velmi odolny avSak pro Gplné dotvrzeni se umistuje do temperacni pece s teplotou 60

°C na dalsich 12 hodin.
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7.1.6 Dokoncovaci prace

Za dokoncovaci prace se povazuje finalni opracovani pln¢ vytvrzeného dilu, ofeza-
vani hran, pfipadné se do stény vyfezavaji potiebné otvory. Diky piidanému pasu uhlikové

tkaniny, nedochazi k roztfepeni vlaken a néasledné delaminaci vrstev.

7.2 Priprava zkuSebnich téles

Postup vyroby zkuSebnich téles je analogicky jako pfi vySe uvedené technologii
laminovani konkrétniho dilu s rozdilem ploché formy a vyslednym kompozitem ve tvaru

desky pro leh¢i roziezani a pouziti pfi testovani.
7.2.1 Podminky vytvrzovani

Testovaci desky byly pfipraveny podle nasledujicich parametrii:

o Deska bez temperace: zkuSebni deska byla po laminaci ponechana po dobu 12 ho-
din vytvrzovat pti pokojové teploté a dale se jiz netemperovala.

o Deska temperovana na 60 °C: po laminaci byla rovnéz ponechédna 12 hodin
k vytvrzeni pti pokojové teploté a néasledné se jesté dalSich 10 hodin temperovala
v peci pii 60 °C k uplnému dotvrzeni.

o Deska temperovana na 150 °C: stejn¢ jako u ptredchozich ptfipadl se deska nechala
vytvrdit pti pokojové teploté po dobu 12 hodin na nasledné byla dalsi 3 hodiny

temperovana pfi teploté 150 °C.

7.2.2 Priprava téles pro jednotlivé zkousky

Podle vyse uvedenych podminek byly pfipraveny testovaci desky, které se nasledné

nafezali thlovou bruskou do poZadovanych rozméra podle jednotlivych metod.

Pro dalsi metody byly rovnéZ dle stejnych vytvrzovacich podminek ptipraveny testovaci
télesa samotné pryskyfice, které se ndsledn¢ vystavili expozici jednotlivych vlivi pro si-
mulaci provoznich podminek produktu, ve kterych se bézné nachézi:

o vystaveni vliviim vné¢j$iho prostredi (1 mésic)
o expozice v prostoru motoru (1 mésic)
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8 POUZITE ANALYZY A METODY MERENI

8.1 Termické analyzy

Jsou to metody méfici fyzikalni a mechanické vlastnosti latek vlivem zmény teploty
v Case, piiurCenych teplotnich cyklech a atmosférickych podminkéach, zaznamenavajici

zmény pozorovanych veli¢in, které jsou typické pro kazdy material.

8.1.1 Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Metoda pouzivajici se k urCeni charakteristickych teplot jako napfiklad teplota
skelného prechodu Tg, teplota tdni Tm, krystalinita, nebo stav vytvrzeni. Princip této meto-
dy spociva v porovnavani zmény tepelného toku referenéniho a métené¢ho vzorku pii tep-
lotnim programu jejich rovnomérného ohfivani a ochlazovani. Vysledkem je rozdil tepel-
nych tokl, na zéklad¢ ¢eho se urci vlastnosti méteného vzorku. Pii méfeni rozeznavame

dva typy teplotnich program:

o Izotermni sken: béhem celého méfeni je v systému udrZzovana konstantni hodnota

teploty
o Dynamicky sken: teplota se linearn¢ zvysuje zvolenou rychlosti béhem celého mé-
feni.
DSC analyza

Meéfteni se provadélo na pfistroji Mettler Toledo DSC 1. Vzorky materialu byly
umistény do hlinikovych misek a vlozeny spolu s referenci do picky v prostfedi inertniho

plynu dusiku N». Nastaveni bylo provedeno podle poZzadovaného reZimu méfeni:

o lIzotermicky sken pro zjisténi celkového tepla AHiso spolu s dynamickym pro urce-
ni residualniho tepla AHjes:
e 1. temperace na 25 °C (1 minuta)
e 2. 1izotermni sken 40 °C (90 minut)
e 3. zchlazeni na 25 °C (200 °C/minutu)
e 4. dynamicky sken od 40 °C do 250 °C (20 °C/min)
e 5.zchlazenina 25 °C
o Dynamicky sken pro zjisténi celkového tepla AHpyn:
e 1. temperace na 25 °C (1 minuta)
e 2. dynamicky sken od 25°C do 250 °C (20 °C/minutu)
e 3. zchlazeni na 25 °C (200°C/minutu)
e 4. dynamicky sken od 25 °C do 250 °C (20 °C/minutu)
e 5. zchlazenina 25 °C
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o Dynamicky sken pro zjisténi residudlniho tepla AH.es testovacich vzorcich:
e 1. temperace na 25 °C (1 minuta)
e 2. dynamicky sken od 25 °C do 250 °C (20 °C/minutu)
e 3. zchlazeni na 25 °C (200 °C/minutu)
e 4. dynamicky sken d 25 °C do 250 °C (20 °C/minutu)
e 5.zchlazenina 25 °C

Obr (36) Zatizeni Mettler Toledo DSC 1

Cil metody

Cilem této metody je urceni stupné konverze a vytvrzovaci reakce k porovnani me-

zi jednotlivymi vzorky pryskyfice temperovanymi pii riiznych teplotach.

8.1.2 Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Je povazovana za jednu z nejcitlivéjSich metod k uréovani mechanickych charakte-
ristik latky, sledovanim viskoelastického chovani pfi oscilacnim zatézovani. Princip meto-
dy spociva v plsobeni dvou protichlidnych momentd, které piisobi na testovaci téleso
upnuté mezi ramena zafizeni umisténé v temperan¢nim prostiedi. Vlivem téchto sil docha-
zi k deformacim charakterizovanymi zavislosti modulu a ztratového tthlu na zménu teploty
a Casu. Pomoci DMA lze urcit napiiklad teplotu skelného ptechodu, teplotu tani, mecha-

nické ztraty, krystalinitu, bod zesitovani a starnuti materialu.
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DMA analyza

Pro naSe méfeni budeme urcovat mechanické vlastnosti vzorkl a teplotu skelného

pfechodu Tg ze zavislosti teploty na modulu pruznosti E'a ztratovém uhlu tg 9.

o Modul pruznosti E’, zjisténi teploty skelné¢ho prechodu z elastického modulu urcu-
jeme z poklesu jeho zavislosti na teploté. Pti poklesu modulu za¢ne material ztracet
svoji pevnost a neni schopen odolat zatizeni, aniz by se projevila urcita strukturalni
deformace.

o Ztratovy uhel tg d, pfi této metod¢ je teplota skelného prechodu uréena dosaZzenim
maximalni hodnoty podilu elastického a viskézniho modulu latky, graficky téz zna-

zornéna jak maximalni pik v zavislosti na teplot¢.

Meéfeni se provadelo na zatizeni DMA DX 4T pfi nastaveni vstupnich parametri:

o Rozméry testovacich téles: 50x5x0,3 (mm)
o Frekvence: 1 Hz
o Amplituda: 5 pm
o Rezim:
e Kkonstantni teplota po dobu 2 minut
e zvySovani teploty rychlosti 3 °C/minutu
e dosaZeni teploty 300 °C
e zchlazeni
o Pocet méfeni: 1 pro kazdy typ dotvrzeni (bez temperace, temperace pii 60 °C, tem-

perace pii 150 °C)

Obr (37) Zatizeni DX 04T DMA
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Cil metody

Metoda ndm pomuze charakterizovat mechanické vlastnosti métenych vzorka pii
tepelné zatézovani, ze kterého rovnéz dokazeme urcit teplotu skelného prechodu epoxidu.
Porovnani vlastnosti mezi rtizn¢ temperovanymi vzorky a ur€eni mechanického stupné

konverze.

8.2 Spektralni metody

Jsou to metody nedestruktivniho charakteru, zabyvajici se studiem interakci latek
s elektromagnetickym zafenim. Z mnozstvi absorbovaného nebo emitovaného zareni lze
ziskat idaje o jednotlivych energetickych hladinach a z téchto dat nasledné vyvodit infor-

mace o struktufe molekul.

8.2.1 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci FTIR

Podstatnou této metody je vystaveni métené latky infraéervenému zatreni, kde vli-
vem a podle zptuisobu absorpce energie molekul dochdzi k zméné jejich rotacnich anebo
vibracnich stavli charakterizovanymi jejich rota¢nimi ¢i vibraénimi pésy. Tyto hodnoty
jsou pak ptifazeny jednotlivym funkénim skupindm podle svych vinocti, z ¢eho dokazeme

urcit strukturu latky.

Nejveétsi pouziti této konkrétni metody je pro identifikacni a strukturni analyzy organic-
kych 1 anorganickych sloucenin.

FTIR analyza

Pro méteni byl pouzity FT-IR spektrometr Nicolet 6700, technikou ATR (Zeslabe-
na Uplnd reflektance). Jako testovaci vzorky byly pouzity Cisté nevyztuzené epoxidové

pryskyfice vystaveny riizné expozici.
Vstupni parametry zafizeni pii méfeni:

o Rozméry testovacich téles: 30x30 (mm)

o Rozsah vinovych délek: 700 az 4000 A

Pro analyzu pouZijeme blizké IR uréené vinoctem 700 az 4000 cm™. V tomto spektru se
nachdzi méné prekryvajicich se pasem a pro identifikaci epoxidi je tedy mnohem uZitec-

né&j$i nez NIR se spektrem 4000 az 7500 cm’'.
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Obr (38) Spektrometr Nicolet 6700

Cil metody

Cilem této metody je charakterizovat sloZeni testovaného materialu a urcit zmény
ve struktufe v zavislosti na expozici, které byl materidl vystaven pfi riznych teplotach vy-

tvrzeni.

8.3 Statické kratkodobé zkousSky

Patii mezi nejrozsifengjs$i zkousky mechanickych vlastnosti materidlu, pii kterych

dochazi ke kratkodobym namahanim do doby deformace, poruseni, nebo destrukce.

8.3.1 Tahova zkousSka

Zakladni metoda, pfi které vlivem vzdalujicich se ramen zafizeni docha-
zi k deformaci télesa. Zména jeho rozmér vede k vyvozeni iumérnému napéti az do doby
celkové destrukce. Vztah mezi napétim a deformaci popisuje elastické chovani materiélu,
které 1ze podle Hookova zékona urcit jako modul pruznosti E (pro oblast malych deforma-

ci).
E= % [Pa] (11)

Tahova analyza

Analyza tahovou zkouskou byla provadéna podle normy CSN EN ISO 527-1na
trhacim zatrizeni GALDABINI QUASAR 25.
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Dimensions in millimetres

Type 2 Type 3
Ly Overall length = 250 = 250
L Distance between end tabs -_ 150 £ 1
by Width 25+050r50+0,5 252050r50£0,5
h Thickness 2t0 10 21010
Ly Gauge length (recommended for extensometers) 501 501
L Initial distance between grips 150 + 1 136 (nominal)
Ly Length of end tabs — > 50
ht Thickness of end tabs - 1103
D Diameter of centring holes 3+0,25 3+0.25

NOTE — Requirements on specimen quality and parallelism are given in clause 6.

Tab (7) Specifikace zkugebnich téles podle normy CSN EN ISO 527-1

V disledku vysoké tahové pevnosti piipravenych vzorki a jejich hladkému a tvr-
dému povrchu, nebylo pfi méfeni mozné material pietrhnout a tim ziskat potfebné udaje

k jeho vyhodnoceni.

8.3.2 Ohybova zkouska

Metoda vhodné pro zkouSeni zejména konstrukénich materialii, které jsou v tomto
ohledu ¢asto namahany. Pouziva se zejména pro stanoveni modulu pruznosti, ktery se ode-
¢te ze smérnice prohnuti materidlu pii riznych zatizenich. Nejbéznéjsi je tfibodovy ohyb,

kde se téleso umisti na dvé podpéry a v jeho stiedu je zatézovan silou.
Analyza ohybem

Stejné jako u ptedchozi metody se pro ur¢eni mechanickych vlastnosti zkusebnich
téles pouzilo zatizeni GALDABINI QUASAR 25 s pfestavenim programu na test tftibodo-
vého ohybu podle normy CSN EN ISO 14125, ktera uréuje ohybové vlastnosti reaktoplas-
tickych kompozitii vyztuZenych vlakny.

Vstupni parametry zafizeni:
o Rozmeéry testovacich téles: 150x24x0,3 (mm)
o ZkuSebni rychlost ramene: 20 mm/minutu

o Vzdalenost ramen: 80 mm

o Pocet méfeni: 7 pro kazdy typ temperace



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 69

Obr (39) Zkouska ohybem na zatizeni GALDABINI QUASAR 25

Cil metody

Pozadovanym vysledkem této metody je urcit zavislost sily, kterou budeme plsobit
na testovaci télesa a drahy kterou urazi rameno do doby jeho zhrouceni. Z naméfenych
hodnot se nasledné dopocitd modul pruznosti, napéti v ohybu pii poruseni a relativni pro-
dlouZeni, ze kterych se odvodi porovnani mechanickych vlastnosti mezi jednotlivymi

vzorky.

8.3.3 Zkouska tvrdosti

Tvrdost obecné definujeme jako odolnost materialu proti prinikt tvrdsiho télesa
vztahujici se pfedevSim na povrch materialu. Jedna se o rychlou, jednoduchou a nedestruk-

tivni metodu, pfi¢emz hloubka vtlaceni urcuje miru tvrdosti.
Analyza tvrdosti

Pro analyzu byla pouzita metoda Shore. Je to nejrozsitenéjsi metoda délici se podle
tvrdosti meéfeného materidlu na mekei (Shore A) a tvrdsi (Shore D), liSici se tvarem vtlaco-

vacich hrotl. Vzhledem na charakter méfené¢ho materidlu byla pouzita metoda Shore D.
Vstupni parametry zafizeni:

o Rozmeéry testovacich téles: 50x50x6 (mm)

o Teplota v mistnosti pfi méfeni: 23,4 °C

o Doba zatizeni: 15 sekund

o Pocet méfeni: 5 pro kazdy typ temperace
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Obr (40) Zkouska tvrdosti na zafizeni BAREISS
BS61-I1

Cil metody

Vyhodnoceni této metody pfispéje k ureni celkovych vyslednych mechanickych

vlastnosti materialu v zavislosti na stupni vytvrzeni.
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9 VYSLEDKY A VYHODNOCENI MERENI

V této cCasti prace jsou uvedeny vysledky a grafické vyhodnoceni jednotlivych mé-

ficich metod.

9.1 Vysledky DSC

V souladu s piedchozim odstavcem (4.4.1) jsme pro stanoveni stupné konverze o a
uréeni rychlosti reakce (do/dt) provedli méfeni charakterizujici celkové teplo reakce A Hiso

pti vytvrzeni zkoumané pryskyfice.

“exo

Integral 463,68 m]
0,02 normalized 43,25 Jg"-1
Wgn-1 Onset 40,01 °C
Peak 40,01 °C

Heating Rate 0,00 °Cmin~-1

1]1[tikl is040 (90min) dyn 40-250
tikl is040 (90min) dyn 40-250, 10,7200 mg

0 10 20 30 40 50 60 70 80 min
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00

Obr (41) Graf DSC- izotermniho méteni celkového tepla reakce A Hiso
(40°C-90 minut)

Na obrazku (41) je vidét Ze se ndm nepodaftilo ani po n€kolik opakovanych méfeni
a zmén nastaveni DSC zachytit pocatek reakce. Pticina této ztraty je zptisobena vysokou
reaktivitou latek pfi smichani epoxidu a tvrdidla. Dals§i mozné ztraty by mohli byt zptiso-

beny pii ustalovani DSC, nebo v dasledku jeho citlivosti.

Z vyse uvedenych diivodi se ndm nepodafilo stanovit celkové teplo reakce pro izotermni

meéfeni, nic méné pro porovnani s dynamickym méfenim budeme pokracovat v hodnoceni.
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*exo
1$12[tiki is040 (90min) dyn 40-250
tikl 15040 (90min) dyn 40-250, 10,7200 mg
05 Integral 2068,81 m]
W "—Fi normalized 192,99 Jg~-1
9 Onset 72,60 °C
Peak 131,09 °C
Heating Rate 20,00 °Cmin/-1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00

Obr (42) Graf DSC- dynamického meéteni residudlniho tepla (25°C —
250°C) izotermniho skenu
Pro urceni residudlniho tepla AHyes byl po izotermnim meéfeni jesté proveden nasledné dy-

namicky sken.

hexo
1$12[tikl dyn celkove teplo25-250
tikl dyn celkove teplo25-250 , 10,6000 mg
1 Integral 4149,16 m]
WgA-1 normalized 391,43 Jg”-1

Onset 77,66 °C
Peak 120,56 °C
Heating Rate 20,00 °Cmin~-1

T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C

Not signed STAR® SW 14.00

Lab: METTLER
Obr (43) Graf DSC- dynamického méteni (25°C — 250°C)
Z diavodu nezachyceni pribéhu uvoliiovani tepla pii reakci izotermniho méteni budeme

celkové teplo dynamického méfeni brat jako urcujici.
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Mefent Celkové teplo | Rezidualniteplo |  AHiso + Celkové teplo
AHiso [J/G] AHres [J/G] | AHres[J/g] | AHpyn [J/g]
Dynamicky sken / / / 391,4
Izotermicky sken 40°C 433 193,0 236,2 /

Tab (8) Reakéni tepla Cisté pryskytice pro izotermni a dynamické méteni

Podle vyse uvedenych graf (obr. 41 az 43) a vyhodnocenych hodnot (tab. 8) jsme
z izotermického a dynamického skenu byli schopni ur€it reakeni tepla pro Cistou pryskyfi-
ci. Porovnanim celkového tepla izotermniho a dynamického méteni vidime znacny rozdil

v hodnotach zplisobeny jiz zmiflovanym nezachycenim celého prib&hu reakce. Rozdil

téchto tepel je az 155,2 J/g.

)
{eating Rate

Glass Transition |

Onset 92,65 °C TT—— )
idpoint 1SO 96,28 °C e 1$]1[tikI- epoxid &sty 150°C

Delta Cp 0,459 Jg~-1K~-1
Heating Rate 10,00 *Cmin~-1
Glass Transition

Onset 62,10 °C
Midpoint ISO 61,07 °C

Delta Cp 1,071 Jg~-1K~-1
Heating Rate 10,00 °Cmin~-1
Glass Transition

Onset 60,71 °C
Midpoint ISO 61,49 °C o . |
Delta Cp 1,114 Jgh-1KAME "1
Heating Rate 10,00 °Cmin”~-1 |

- - tikl- epoxic 50 80
\/ﬁ 1$]1[tikl- epoxid motor 60_“C
T ———— ___tikl- epoxid motor 60°C, 4,5100 mg

1$]1[1ikl- epoxid UV 60°C
tikl- epoxid UV 60°C, 4,7000 mg

1$]1[tikl- epoxid Cisty, temperace 60°C
tikl- epoxid Cisty, temperace 60°C, 4,4

Glass Transition ‘\.,_7 N
Onset 89,96 °C I T—
Midpoint ISO 94,26 °C | *L‘\(\\\{‘ 1$]1[tikl- epoxid motor bez temperace
Delta Cp 0,575 Jg™-1K~-1 | N tikl- epoxid motor bez temperace, 3,98§0
Heating Rate 10,00 °Cmin~-1 1\ _— S T
Glass Transition ! R "‘l—i_&‘ e e—1
Onset 60,62 °C | y, '$]1[k- epoxid LV bez temperace |
Midpoint IS0 62,40 °C \ \, ikl epoxid UV bez tem 4400 g
Delta Cp 0,713 Jg~-1K~-1 \ T
Heating Rate 10,00 °Cmin~-1 R N
(G)\:aé,:tTransntml%q 72 0C N’\\%(—_ _ . 1$]1[tiki- epoxid Cisty, bez temperace
nse E - —_— — A s
4 — tikl- epoxid Cisty, bez temperace, 3,17D0
Midpoint SO 61,04 °C “'*-f-f-pf/\LE__ ’
Delta Cp 0,433 Jg™-1K"-1 I _(W
Heating Rate 10,00 °Cmin”-1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00

Obr (44) Graf DSC- dynamicky sken pro uréeni teploty skelného piechodu

v zévislosti na teploté vytvrzeni

Porovnanim teplot skelného piechodu jednotlivych vzorkl je ziejmé, Ze nejnizsi
hodnotu Tg charakterizujici stupent vytvrzeni ma Cistd pryskyfice bez temperace spolu
s temperovanym vzorkem na 60 °C, rovnéZ jako vzorky vystavené expozici na slunci s 1
bez temperace. Posunuti Tg je vyrazné u vzorkl vystavenych expozici v prostoru motoru a

nejveétsi posunuti teploty skelného prechodu bylo zaznamendno na vzorku temperovaném
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pti 150 °C. V nésledujicim méfeni stupné konverze byl tento vzorek diky nulové zbytkové
entalpii u dynamického skenu vyhodnocen jako uplné dotvrzeny, co urcuje jeho teplotu Tg
za konecnou. Z toho se d4 usoudit, Ze ostatni vzorky nebyli dostatecné dotvrzené. Podob-
nost vzorkiit UV a bez expozice pfi obou teplotach znamena, ze temperace pii 60 °C nema
velky vyznam na zménu struktury, naopak pti expozici vzorkli v motorovém prostoru do-

Slo diky jeho teploté k dotvrzeni avSak ani to nebylo dostatecné.

o7

= (isty bez temperace
= UV bez temperace

Motor bez temperace

05

— UV 60°C
Motor 60°C
L3 Cisty 150°C
]
E
=
T
-
£
bl

dH/dt (mWw /mg)

.

-01 -

t{min)

| t (min)

Obr. (45) Dynamické skeny zbytkové entalpie pro riizné dotvrzeni

T Zbytkova Stupen
Vzorek [0(%] entalpie AHRES| vytvrzeni
[J/G] [Yo]
Cisty bez temperace 59,72 15,73 95,98
Cisty 60°C 60,71 19,9 94,92
UV bez temperace 60,62 20,2 96,24
UV 60°C 62,1 244 95,63
Motor bez temperace 89,96 4.5 98,85
Motor 60°C 92,65 2,1 99,46
Cisty 150°C 100,18 0 100,00

Tab (9) Tabulka hodnot urceni stupné vytvrzeni v zavislosti na Tg a AHres
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Obr. (46) Zavislost teploty skelného prechodu na temperaci
Zavislost stupné vytvrzeni na temperaci
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92,00 A | (‘fisty'l 150°C
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Obr. (47) Zavislost stupné vytvrzeni na temperaci
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Obr. (48) Zavislost teploty skelného prechodu na stupni vytvrzeni

Z prislusnych hodnot teplot skelného prechodu Tg a stanovenych hodnot stupné
vytvrzeni podle zbytkové entalpie jednotlivych dynamickych métfeni vzorki pryskytice
dotvrzovanych pii riznych teplotdch jsme dokézali jejich zdvislost stoupavého charakteru
podle teploty, pti které byli dotvrzované. Tato zavislost je znazornéné na obrazku 45 a vy-
poctené hodnoty stupné vytvrzeni podle vzorce (1) je zobrazeno v tabulce 9. Pod-
le dostupné literatury pro vytvrzovani epoxidovych pryskyfic musi byt pro dosazeni ma-
ximalniho dotvrzeni, vytvrzovaci teplota minimalné o 10 aZ 20 °C bodem teploty skelného
prechodu z ¢eho vypliva, ze teplota pro dotvrzeni ndmi méfené pryskytice, které maximal-

ni Tg bylo pfi sto procentnim vytvrzenim stanoveno na 100,18 °C je asi 80 °C.

Stejné jako teplota dotvrzeni je diileZity i ¢as, po ktery vyrobek vystavujeme dotvr-
zovaci teploté. Podle teploty miize chemicka reakce dotvrzovani epoxidd probihat velmi
pomalu a trvat 1 desitky hodin. Proto se pii dotvrzovani vyuziva zavislosti teploty na Case a
doba vytvrzeni se vyrazné zkracuje. Toto dokazuje nds vzorek temperovany na 150 °C po
dobu 3 hodin, ktery ma Tg 100 °C a vzorkem temperovany pii teploté¢ 60 °C po dobu 10
hodin, ktery ma Tg 60 °C.
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9.2 Vysledky DMA

Vysledkem hodnoceni zavislosti DMA je urceni skelné¢ho piechodu a hodnotu mo-

dulu pruznosti kompozitniho materialu charakterizujici jeho mechanické vlastnosti.

Teplota skelného

Modul pruznosti

Méreni
prechodu Tg [°C] E" [MPa]
Epoxid bez temperace 77 8314
Epoxid temperovany pfi 60°C 75 8917
Epoxid temperovany pfi 150°C 101 10708
Epoxid- porovnami 250 28235

Tab (10) Tabulka porovnani hodnot teploty skelné¢ho ptechodu a modulu

Stupen dotvrzeni pro jednotlivé vzorky miize byt kromé metody DSC stanoven i

z naméfenych hodnot modult pruznosti (Tab. 10), jejich porovnanim s uplné dotvrzenym

vzorkem. Na zdkladé pfedchozi metody DSC byl jako Gplné dotvrzeny, hodnoceny vzorek

s temperaci pii 150 °C. Potom podle vzorce (10) ur¢ime stupeii vytvrzeni pro vzorek tem-

perovany pii 60 °C na 83 % a pro vzorek bez temperace na 77 %.
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“"".\‘

0,00E+00

0 50 100
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teplotapfi méfeni na DMA (°C)

= heztemp.
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Obr (49) Graf DMA- srovnani teplot skelného pfechodu rtizné vytvrze-

nych epoxidovych matric s vlakny
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Obr (50) Graf DMA- srovnani modulll pro rtizné vytvrzené epoxidové ma-

trice s vlakny
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Obr (51) Graf DMA- srovnani modultl testovanych vzorki a epoxidu pro

obdobné pouziti

vV

Z dal$ich vyhodnoceni vysledk plyne, Ze matrice temperovana pii vyssi teplot€¢ ma
1 vyssi teplotu skelného prechodu coz potvrzuje 1 zjisténi z pfedchozi metody na DSC.

Soucasné pii vyssi teploté dotvrzeni kompozit dosahuje i lepSich mechanickych vlastnosti,
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to je dano strukturou zesitovani. Nicméné vysledné hodnoty testovacich téles byly porov-
navany s obdobnym meétenim na DMA pro epoxidovou pryskyfici rovnéz urcenou na le-
tecké aplikace a vysledky hodnot byly diametraln¢ vySsi nez nami naméiené hodnoty.
Rozdil hodnot modul mezi naSim nejpevnéj$im vzorkem a porovnavané¢ho méteni bylo az

17 527 MPa a teplota skelného prechodu byla vyssi az o 150 °C.

9.3 Vysledky FTIR

Z divodu vysledku predchozi metody a podezieni zda se skute¢né jedna o epoxido-

vou pryskyfici byly vzorky podrobeny metodé FTIR.

.cisty bez temperace - new 4
= |
= 0.1
.Epoxy resin, bisphenol A + epichlorchydrin shoda 81%
2 o5
<< |
o_o;MM
1.0 Epoxy resin mixture shoda 76%
P |
" J\JM
VWavenumbers (cm-1)

Obr (52) Graf FTIR- vyhodnoceni shody testovacich vzorki

Pti porovnani naSeho vzorku cisté pryskyfice a spektra epoxidovych skupin bylo prokaza-
no, ze shoda nami dodané pryskyfice avizujici obsah bisfenolu A + epichlorhydrinovych
skupin byla prokazana na 81 % a obsah dalSich skupin epoxidové pryskyftice na 76 %.

Z téchto vysledki mizeme potvrdit, Ze se skutecné jedna o epoxidovou pryskyfici.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 80

[cisty bez temperace - new 4

0.18 .Epoxy resin, bisphenol A + epichlorohydrin shoda 81%
‘Epoxy resin mixture shoda 76%

0.16,

0.14:

0.12]

0.10!

Absorbance

0.08'

0.06

0.04

0.02:

3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Obr (53) Graf FTIR- porovnani shody testovacich vzorkt

Vyhodnoceni epoxidové pryskyrice FTIR

Jak jiz bylo uvedeno v teoretické ¢asti, zakladnim prvkem pro tfi rozmérnou sit’ je
epoxidovy kruh tvofeny dvéma atomy uhliku a jednim kyslikem. Podle vySe uvedeného
grafu méteni pro Cistou nevytvrzenou pryskyftici vidime jeho zastoupeni pti dvou charakte-
ristickych vinoétech. Prvni na hodnoté 915 cm™!, ktery je pfifazeny C-O deformaci oxira-
nové skupiny, kde jeho vysoky pik poukazuje na jeho vysokou koncentraci a druhy je
umistén na vino¢tu 3050 cm™!, charakterizujici nap&ti C-H na methylenové skupiné epoxi-
du. Jeho pik neni tak vyrazny z diivodu silné absorpce hydroxylovych skupin O-H, vznika-
jicich pii dalsi reakei epoxidovych skupin nasledujici po jejich piiprave, kondenzaci bisfe-
nolu A a epichlorhydrinu. Tyto skupiny se nachazeji na vlno¢tu 3500 cm™ uréeny §ir$im
pikem charakterizujicim pfitomnost dimeri, nebo vysokomolekularnich latek. Pik odpovi-

dajici éterové vazbé C-O-C najdeme na vinoétu 1036 cm™.
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Obr (54) Graf FTIR- vyhodnoceni epoxidové smési

Vyhodnoceni diaminit FTIR

Hlavnimi charakterizujicimi absorpcemi pro aminy jsou deformace N-H vazby na-
chazejicimi se pro primarni aminy na vlnoétu 1500 az 1650 cm™ a pro sekundérni 1490 az

1580 cm™!, které je v diisledku piekryti vinovych délek obvykle slaby a nevyrazny.
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Obr (55) Graf FTIR- vyhodnoceni diaminového tvrdidla
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Vyhodnoceni vytvrzovani FTIR

Jak jiz bylo zminéno v teorii, vytvrzeni diaminy probih4a v dvou krocich. Nejprve
epoxidova skupina reaguje s primarnim aminem, ¢im se ziska sekundarni, ktery v druhém
kroku reaguje s jinou epoxidovou skupinou. Vzhledem k témto chemickym reakcim lze
cely proces sledovat vyvojem epoxidovych skupin, primarnich aminti nebo v urcitém roz-
sahu na sekundarnim aminu. Pfi samotném vytvrzovani tedy dochdzi k poklesu piku pro
epoxidové skupiny na CH> a N-H skupin. Skupina O-H v pribéhu vytvrzovani vzrista,
avSak tento pas neni vhodny k vyhodnocovani diky nizkému pomeéru signdl/Sum. Rovnéz
vyhodnoceni dvou pasem amind pii vytvrzovani je narocny pro vyhodnoceni v disledku

jejich prekryti pii transformaci primarnich a sekundarnich aminti na tercialni.

Tyrdidlo
—— Epoxid
Epoxid + tvrdidlo

— Cistybez temperace

orbance

Absi

Vinotet ([cm-1)

Obr (56) Graf FTIR- vyhodnoceni jednotlivych sloZzek a epoxidové smési

Z nésledujicich grafi (Obr. 55, 56) vyhodnocujicich vzorky bez temperace, s temperaci a
vzorky vystavené expozici motorového prostoru mizZzeme vidét, Ze s rostouci teplotou do-
tvrzeni, klesa pik C-H epoxidovych skupin zanikajici pfi otevirani kruhl pfi vytvrzeni.
Stejny stav pozorujeme u piku charakterizujicim aminové skupiny. Hodnota dotvrzeni pro
vzorky bez temeprace a s temperaci na 60 °C je relativné stejnd, 1iSi se jen tfeti vzorek,

kterého vyssi dotvrzeni je diky teploté z motoru.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 83

[cisty bez temperace - new co
0.18 ‘cisty temperace 60°C - new 2017-04-28
{Motor bez temperace - new
0_15.:Motor B0°C - meaw 2017-04-28
0.14;
o 0127
L+ 1
s |
< 010
o 1
& 1
] !
<< 008-
0.06!
0.04!
0.02!
3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)
Obr (57) Graf FTIR- vyhodnoceni zmén pfi rizné temperaci
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Obr (58) Graf FTIR- detail vyhodnoceni zmén pii rizné temperaci a expo-

zici

Z dal$iho porovnavani (Obr. 57) vzorki vystavenych expozici UV pfi rizné temperaci 1ze
vidét velkou podobnost pikli naznacujici jejich stejny stupen dotvrzeni bez zmén naznacu-

jicich moZnou degradaci.
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Obr (59) Graf FTIR- detail vyhodnoceni zmén pii riizné temperaci

Porovnanim méteni vSech vzorkl se opét potvrdil stupen vytvrzeni jednotlivych epoxido-

vych pryskyftic v zavislosti od teploty dotvrzeni, bez zjevnych vlivii expozice.
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Obr (60) Graf FTIR- vyhodnoceni vsech vzorki
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9.4 Vysledky zkouSky ohybem

Metoda tiibodového ohybu podle normy CSN EN ISO 14125. Pro vyhodnoceni

touto metodou bylo uskute¢néno 7 méieni pro kazdou sérii vzorkt dotvrzenych pfi rizné

teplote.

L Tlou$tka | Sitka Sila ProdlouZeni Napéti v ohybu | Modul pruznosti
Méfeni h[mm] | b[mm] | FN] £ (%] G [Mpa] E [Mpa]
Vzorek 1 3 24,10 7493 3,03 4146 14332
Vzorek 2 3 24,00 66,88 320 37,16 13042
Vzorek 3 3 24,10 6526 291 36,11 13519
Vzorek 4 3 24,10 87,12 3,65 4820 16506
Vzorek 5 3 24,00 7943 403 4413 13833
Vzorek 6 3 24,00 5931 240 3295 14275
Vzorek 7 3 24,00 71,56 358 39,76 14333
Primér 3 24,04 72,07 3,26 39,96 14263

Smérodatna
sdchylka 0,54 5,15 1101

Tab (11) Tabulka namétenych a vypoctenych hodnot pro kompozit bez temperace

o Driha Prihyb | Prihyb |Sila F'pris” |SilaF pfis™”| AS AF
Méfeni s [mm] |s’ [mm] |s”" [mm] [N] [N] [mm] [N]
Vzorek 1 3,03 0,18 0,89 31,28 14,01 0,71 1727
Vzorek 2 3,20 0,18 0,89 29,29 13,64 0,71 15,65
Vzorek 3 291 0,18 0,89 30,61 1432 0,71 16,29
Vzorek 4 3,65 0,18 0,89 35,12 15,25 0,71 19,89
Vzorek 5 4,03 0,18 0,89 3148 14,88 0,71 16,6
Vzorek 6 2,40 0,18 0,89 31,60 1447 0,71 17,13
Vzorek 7 3,58 0,18 0,39 3134 14,14 0,71 172
Primér 3,26 0,18 0,89 31,53 14,39 0,71 [17,1471

Tab (12) Tabulka podle CSN EN ISO 14125 pro kompozit bez temperace

MéFeni Tloudtka | Siika Sila ProdlouZeni Napéti v ohybu Modul pruZnosti
h [mm] b [mm] F [N] € [%] G [Mpa] E [Mpa]
Vzorek 1 3 24,10 72,71 6,50 40,23 8539
Vzorek 2 3 24,10 63,99 436 35,40 9876
Vzorek 3 3 24,00 62,35 4,55 34,64 8742
Vzorek 4 3 24,00 59,31 4,14 32,95 8983
Vzorek 5 3 24,30 106,57 7,61 58,47 11877
Vzorek 6 3 24,10 68,71 4,39 38,01 11029
Vzorek 7 3 24,20 89,24 5,54 49,17 11876
Primér 3 24,11 74,70 530 4127 10132
Smérodatna
A 1,32 9,29 1457

Tab (13) Tabulka namétenych a vypoctenych hodnot pro kompozit temperovany pii

60 °C
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Mé&feni Driha Prihyb | Prihyb |Sila F'pris” |SilaF'pris™| AS AF

s [mm] |s” [mm] |s"" [mm] IN] IN] [mm] [N]
Vzorek 1 6,50 0,18 0,89 23,12 12,83 0,71 10,29
Vzorek 2 4,36 0,18 0,89 24,88 12,98 0,71 11,9
Vzorek 3 4,55 0,18 0,89 23,71 13,22 0,71 10,49
Vzorek 4 4,14 0,18 0,89 23,70 12,92 0,71 10,78
Vzorek 5 7,61 0,18 0,89 27,90 1347 0,71 14,43
Vzorek 6 4,39 0,18 0,89 26,31 13,29 0,71 13,29
Vzorek 7 5,54 0,18 0,89 28,11 13,74 0,71 14,37
Primér 5,30 0,18 0,89 25,39 13,21 0,71 |[12,2214

Tab (14) Tabulka podle CSN EN ISO 14125 pro kompozit temperovany pii 60 °C

Méfeni Tlou$tka | Sifka Sila ProdlouZeni Napéti v ohybu Modul pruznosti
h [mm] b [mm] F [N] € [%] G [Mpa] E [Mpa]
Vzorek 1 3 24,10 50,18 2,99 27,76 9129
Vzorek 2 3 24,00 57,34 242 31,86 13075
Vzorek 3 3 24,00 53,37 2,53 29,65 11942
Vzorek 4 3 24,10 5731 241 31,71 12498
Vzorek 5 3 24,10 57,26 241 31,68 13087
Vzorek 6 3 24,00 48,45 2,06 26,92 12250
Vzorek 7 3 24,10 58,61 2,65 32,43 12788
Primér 3 24,06 54,65 2,50 30,29 12110
Smérodatna

odchylka 0,28 2,20 1380

Tab (15) Tabulka namétenych a vypocétenych hodnot pro kompozit temperovany pii 150

°C

MéFeni Draha Prihyb | Prihyb |Sila F'pris” |SilaF 'pfis””| AS AF

s [mm] s” [mm] |s”" [mm] IN] [N] [mm] [N]
Vzorek 1 2,99 0,18 0,89 23,62 12,62 0,71 11
Vzorek 2 242 0,18 0,89 29,29 13,60 0,71 15,69
Vzorek 3 2,53 0,18 0,89 27,74 1341 0,71 14,33
Vzorek 4 241 0,18 0,89 29,07 14,01 0,71 15,06
Vzorek 5 241 0,18 0,89 29,46 13,69 0,71 15,77
Vzorek 6 2,06 0,18 0,89 28,82 14,12 0,71 14,7
Vzorek 7 2,65 0,18 0,89 28,09 12,68 0,71 1541
Primér 2,50 0,18 0,89 28,01 13,45 0,71 | 14,5657

Tab (16) Tabulka podle CSN EN ISO 14125 pro kompozit temperovany pii 150 °C
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Obr (61) Graf ohybu- srovnani hodnoty dosazené¢ho napéti v ohybu ¢
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Obr (62) Graf ohybu- srovnani hodnoty pomérného prodlouzeni €
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Obr (63) Graf ohybu- srovnani hodnoty modulu pruznosti E
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Z vyse uvedenych a vyhodnocenych vysledki (Tab. 11 az 16) byli uréeny hodnoty
charakterizujici mechanické vlastnosti epoxidovych matric vyztuzenych vlakny v zavislosti
na jejich dotvrzeni. Z vysledki pro urceni dosazené¢ho maximalniho napéti pii ohybu mu-
zeme fici, Ze série bez temperace a s temperaci pii 60 °C dosahuje srovnatelnych hodnot
39,96 a 41,27 MPa co jsou vyssi dosazené hodnoty nez u série s temperaci pii 150 °C

(30,29 MPa).
Vliv temperace na pomérné prodlouzeni vyhodnocuje jako sérii s nejvétsSim prodlouzenim
pfi mechanickém namahani vzorky temperované pii 60°C (5,30%).

Srovnanim hodnot z hlediska deformace ndm popisuje graf modulu pruznosti, kde jako
série s nejlepSimi elastickymi vlastnostmi byli vyhodnocené vzorky bez temperace
s hodnotou 14 263 MPa, dale vzorky s temperaci pifi 150 °C s hodnotou 12 110 MPa a nej-

niz8i hodnotu 10 132 MPa m¢l vzorek temperovany pii 60 °C.

9.5 Vysledky zkouSky tvrdosti

Bylo vykonano 5 méfeni na 3 testovanych vzorcich epoxidu dotvrzenych pii raz-

nych teplotach.

o Temperace pri | Temperace pri
Méreni |Beztemperace 60 °C 150 °C
1. 77,6 74,1 80,1
2. 75,3 74,9 79,6
3. 74,6 75,3 81,7
4. 74,8 754 79,5
5. 76,5 76,9 78,8
Prumér 75,76 75,32 79,94
Smérodatna
odchylka 1,3 1,0 1,1

Tab (17) Hodnoty vzorkii namétené podle Shore D



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 89

Tvrdost Shore D
82
80
H Vzorek- bez temperace

78
a M Vzorek-temperace pfi 60 °C
< 76
wv

74 - W Vzorek-temperace pfi 150 °C

72 A

70 -

Temperace

Obr (64) Graf ShD- hodnoceni tvrdosti podle zkouskou Shore D

Z namétenych hodnot vyplyva, Ze vzorky epoxidové pryskytice dotvrzené bez tem-
perace a pii 60 °C maji porovnatelné hodnoty tvrdosti povrchu 75,76 a 75,32 ShD. Vzorek
temperovany pii vyssi teploté vykazuje vyssi tvrdost 79,5 hodnoty ShD. Vysledek opét

potvrzuje nedostate¢né dotvrzeni pfi teploté 60 °C.
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ZAVER

Cilem diplomové prace bylo identifikovat pfic¢inu zhorSovani mechanickych vlast-
nosti kompozitnich dili s termosetickou matrici na bazi epoxidové pryskyftice, vyuZziva-
nych v leteckém odvétvi urcenych pro kapotdzni kryty ultralehkych letount. Tyto dily
v prib&hu pouzivani ztraci svou tuhost a dochazi k poklesu jejich viskoelastickému chova-
ni, projevujici se vyssi deformaci. Reseny problém se vyhodnocuje pro spole¢nost zabyva-

jici se vyrobou téchto dilu, ktera si nepieje byt v praci uvadéna.

Pro analyzu byly pfipraveny vzorky podle druhu metody zkouSeni jak v laminatové
podobé pii spojeni vSech slozek, tak jenom vzorky Cisté pryskytice. Tyto vzorky byly na-
sledné dotvrzeny a vystaveny riznym expozicim. Vystaveni expozice nemélo v disledku
jen kratké doby jejiho trvani (1 mésic) az na vzorek vystaveny expozici v motorovém pro-
storu zadny patrny vliv na vysledné vlastnosti, proto se prace zamétovala na urcovani

vlastnosti pii rizném dotvrzeni.

Pozornost byla soustfedéna na vyhodnocovéni stavu vytvrzovani v zavislosti na
postupu pozivaném pii vyrobé daného dilu a pfi nami zvolenych hodnotach. Pro podrob-
nou analyzu vytvrzeni se pouzila metoda DSC, ze které jsme byli schopni urcit teplotu
skelného ptechodu pro kazdy typ vzorku a nasledné i stupen vytvrzeni z hodnot zbytkoveé
entalpie pfi dynamickém meéteni. Hodnota Tg zadaného vzorku je pfiblizné€ stejné jako u
vzorku bez dodatecné temperace (60 °C) a oproti tplné dotvrzenému (100 °C) je mensi az
0 40 °C. Rovnéz stupen vytvrzeni je nizsi, co vede k zavérim, ze postup vytvrzovani pfi
vyrobé dilti neni vyhovujici. Pro potvrzeni vysledkti z DSC byly vzorky podrobeny DMA,
kterad z hodnot pro Tg rovnéz potvrdila nedostatecné dotvrzeni a z vysledki vztaZzenych na
uplné vytvrzenou pryskyfici stanovila hodnotu vytvrzeni naseho vzorku na 83 %. DalSim
vyhodnocenim této metody bylo ur€eni pevnostnich charakteristik z modulu pruznosti, kde
nejvysSich hodnot dosahl vzorek pii iplném dotvrzeni, co je dano strukturou vyssiho zesi-
tovani. Nicméné vysledné hodnoty elastickych modulii byly tak nizké, Ze jsme je porovna-
ly s hodnotami jiné epoxidové pryskyfice pro obdobné pouziti a pii vyhodnoceni jsme zjis-
tili, ze pevnostni charakteristiky by méli byt neporovnatelné vyssi. Z tohoto zjisténi padlo
podezieni, Ze se nejedna o epoxidovou pryskyfici a vzorky byly podrobeny metodé spek-
tralnitho urcéeni FT-IR, ktera podezieni vyloucila a potvrdila pivod pryskyfice na 81 %.
Tato metoda byla rovnéz pouzita pro sledovani dotvrzeni na zakladé zmén ve velikostech a

posuvu charakteristickych pikti. U exponovanych vzorkl nebyl pozorovan zZadny vyrazny
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pokles ve vlastnostech oproti neexponovanym vzorkiim. Pro analyzu mechanickych vlast-
nosti byla piivodné planovana tahova zkouska, avSak v dasledku problémt vykluzovani
z Celisti diky pfili§ hladkému povrchu se nepodatilo vzorky roztrhnout. Proto se pouzila
metoda tfibodového ohybu a zkouska tvrdosti. Z namétenych vysledkli ohybové zkousky,
byl nejvyssi modul pruznosti uren u vzorku bez temperace. Hodnoty vzorku dotvrzované-
ho podle aktualniho postupu firmy, jsou nejnizsi, ale naopak pti vyhodnocovani pomérné-
ho prodlouzeni jsou nejvyssi. To napovida o neuplné zesitované struktufe, kde volnost

mezi fetézci zpusobuje jejich vyssi deformaci.
Vysledné hodnoceni této prace ma teda dva zavery:

1. Soucasny postup vytvrzovani neni dostateCny pro dosahnuti Uplného dotvrzeni.
Nedostatecné dotvrzeni mé za nasledek hor$i mechanické vlastnosti a pfi vystaveni
produktu vliviim vnéjsiho prostiedi je jeho struktura vice nachylné k degradaci, pii
kterém dochazi k jejimu oslabeni. Spole¢né se zatizenim a dal$imi moznymi vlivy,
kterym je letoun vystavovan dochazi k poklesu jeho pevnosti, tuhosti, pruznosti a

naruSeni struktury.

Navrhovanym feSenim je zména postupu vytvrzovani. Vzhledem k zavislosti stup-
n¢ vytvrzeni na teploté a ¢asu, bude nutné zvySeni vytvrzovaci teploty za kratsi Cas

nebo nizsi vytvrzovaci teplotu pii del$i dobé dotvrzeni.

2. Vysledné vlastnosti Uplné€ vytvrzené pryskyfice dodané od spolecnosti se pii po-
rovnani s epoxidovou pryskyfici pro obdobné ucely jevi jako velmi nedostacujici.
Pfi porovnani vlastnosti kompozitnich materialii s matrici na bazi epoxidovych

cwwvr

jme zélezi i na druhu a obsahu vyztuze, jeji geometrie a ulozZeni.
Navrhovanym feSenim je provéeteni skladovani epoxidu, co mize byt pfic¢ina zhor-
Seni jeho vlastnosti nebo vyzkouseni a porovnani obdobného epoxidu od jiného do-

davatele.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Lz 2
CO2
NO«x
PEEK
PEI
PPS
PEEK
EP
uv
DSC
SVbsc
AH;
AHcelk.
% hm
L/D

a
AHiso
AHyes
AHpyn
do/dt
Enorm
Evzorku

E100%

CaCOs

Led Zeppelin 2

Oxid uhlic¢ity

Oxidy dusiku

Polyetereterketon

Polyeterimid

Polyfenylsulfid

Polyeterketonketon

Epoxidova pryskytice

Ultraviolet (ultrafialové zareni)

Diferencni skenovaci kalorimetrie

Stupeit vytvrzeni ur¢eny DSC

Uvolnéné teplo v Case t

Celkové uvolnéné teplo

Hmotnostni procenta

Pomér délky a priméra

Stupeini konverze

Celkové uvolnéné teplo izotermniho méteni
Zbytkova entalpie dynamického méteni
Celkové uvolnéné teplo dynamického méteni
Rychlost reakce konverze v zavislosti na jeho stupni a Case
Normélovy modul

Modul vzorku

Modul pfi Gplném dotvrzeni

Vépenec
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AL4[S14010](OH)s
CaMg(COs)2
B(OH)3
CaF;
Si0O2
MgO
ALO;
PAN
HNO3
NaClO
HM

IM
UHM
AS

HT
UHS
CVD
BCl;
H>SOq4
HCL
GLARE
PUR
C-H
C-O
C-N-C

C-C

Kaolin

Dolomit

Kyselina borita

Kazivec

Oxid kiemicity

Oxid hotecnaty

Oxid hlinity

Polyakrylonitril

Kyselina dusi¢na

Chloran sodny

High Modulus (vysoky modul)

Intermediate Modulus (stfedni modul)
Ultra/Very High Modulus (velmi vysoky modul)
Average Strenght (standartni pevnost)

Hight Tenacity (vysoka pevnost)

Ultra/Very High Strength (velmi vysoké pevnost)
Chemical vapou deposition (chemické nanaSeni par)
Chlorid bority

Kyselina sirova

Kyselina chlorovodikova

Sklo-hlinik/epoxid kompozit

Polyuretan

Vazba uhlik-vodik

Vazba uhlik-kyslik

Vazba uhlik-dusik-uhlik

Vazba uhlik-uhlik
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C-0-C Vazba uhlik-kyslik-uhlik

N-H Vazba dusik-vodik

ppm Pocet castic na milion

03 Ozbén

TFE Tetraflouretylen

tg o Ztratovy uhel

A Vlnova délka

DMA Dynamickd mechanicka analyza
TGA Termicka gravimetricka analyza
FTIR Infrac¢ervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
IR Infracervena spektroskopie

NIR Blizka infracervena spektroskopie

ATR Zeslabena iplna reflektance
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