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ABSTRAKT

Tato bakaldfska prace se zabyvd zjisténim mechanickych vlastnosti a struktury
kompozitniho materidlu s pracovnim nazvem CCE6 na bdazi epoxidové matrice a vyztuze
zejména z uhlikovych nanocastic CNT'S. V teoretické ¢asti jsou popsany zakladni rozdéleni
kompozitu dle typu matrice a vyztuZe. Dale je popsana technologie vyroby kompozitnich

materiall a struktura uhlikovych nanotrubicek (nanocastic).

Experimentdlni c¢ast bakaldfské prace obsahuje pfipravu vzorkd pro stanoveni
mechanickych vlastnosti litim do forem. Déle je v experimentalni ¢asti provedeno testovani
mechanickych vlastnosti a doplfikova analyza struktury materialu s pracovnim nazvem CCE®6.
U testovanych zkusebnich vzork( byly zméreny moduly pruznosti v tahu Er [GPa], ohybu Eo
[GPa], napéti v ohybu o, [MPa], prihyb y [mm], adhezni sila Famax [N], adheze (ptilnavost) Ma
[MPa] a tvrdost Shore HSD [ShD]. Tyto mechanické vlastnosti byly zjisStovany zkouskami v tahu,
v ohybu a tvrdosti dle Shorea za pokojové teploty. Vnitfni struktura kompozitu byla doplfikové

studovana s pouzitim skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM).

V zavéru jsou shrnuty vysledky mechanickych zkousek a doplrikového zjisténi struktury

kompozitu.

KLICOVA SLOVA
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Matrice
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Struktura

Disperze

Kompozit CCE6
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ABSTRACT

This thesis specifies mechanical properties and structure of composite material the
CCE6, based on epoxy matrix and reinforcement made of carbon nanoparticles CNT'S. The
theoretical part describes the basic distribution of composite material type matrix and
reinforcement. The manufacture technology of composite materials and structure of carbon

nanotubes (nanoparticles) is described further.

The experimental part of this thesis includes the preparation of samples for
determining the mechanical properties of casting into molds. Further on, tests of mechanical
properties and additional analysis of material structure with the working title CCE6 are
conducted. Tensile moduli of elasticity Er [GPa], bending Eo [GPa], the bending stress o, [MPa],
the deflection y [mm], the adhesion strength Famax [N], adhesion Ma[MPa] and hardness Shore
HSD [ShD] were measured at the test specimens. These mechanical properties were measured
by tensile tests and bending strength, Shore hardness at room temperature. The internal
structure of the composite has been additionally lexamined by a scanning electron microscope

(SEM).

The conclusion summarizes the results of mechanical tests and additional findings

composite structure.

KEYWORDS

Composites

Matrix

Reinforcement
Nanoparticles
Mechanical properties
Structure

Dispersion

Composite CCE6

Carbon nanoparticles CNT'S
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1 UVOD

Kompozit je materidl slozeny ze spojité faze zvané matrice a nespojité faze
dispergované v matrici. Nespojitd sekundarni faze ma nejcastéji ulohu faze vyztuzujici a nazyva
se proto vyztuZi. Vyztuz slouzi obecné k vytvoreni nového materialu s celkové vysokou Urovni
mechanickych vlastnosti. Nespojita faze vsak mlize byt nositelem i jinych vyslednych vlastnosti
materialu, napf. elektrické vodivosti aj. Matrice ma v kompozitu nékolikerou ulohu: zajistuje
spojeni sekundarni faze v kompaktni celek (tvar vyrobku) a zastdvd tedy funkci pojiva,
zprostfedkovava prenos sil na dispergovanou fazi a oddéluje vzajemné jednotlivé ¢astice nebo
vldkna dispergované faze od sebe. Kompozity se rozdéluji podle dvou zdkladnich kritérii: podle

druhu matrice a podle druhu sekundarni faze [3].

Ke zvysSeni vzajemné soudrznosti fazi a k omezeni difuze cizich molekul mezifazovym
rozhranim se povrch sekundarni fazi (plniva) upravuje tzv. apretaci. Uprava spociva v naneseni
vhodné chemické latky na povrch castic nebo vlaken. U anorganickych ¢asticovych plniv a
vlaknitych vyztuzi vede ke zvySeni tuhosti a pevnosti, u kompozitl s ¢asticovymi plnivy obvykle

zhorsuje houzevnatost [2].

Cilem experimentalni ¢asti bakalarské prace bylo zejména testovani a zjisténi hodnot
vybranych mechanickych vlastnosti a s tim souvisejici ptiprava vzork{ kompozitu s pracovnim
nazvem CCE6. Ddle byla provedena doplrikova analyza struktury tohoto materialu. Material
s pracovnim ndzvem CCEG6 je kompozit na bazi epoxidové matrice a vyztuze mikrometrickych
Castic (saze — CB (carbon black), typu FT podle ASTM — N880) a nanometrickych uhlikovych

nanocastic CNT’S.
Pro experimentadlni ¢ast byly stanoveny cile:

e Mechanické zkousky za pokojové teploty (zjiSténi modulu pruznosti v tahu Er
[GPa] a ohybu Ep [GPa], ohybové napéti g, [MPa], prahybu y [mm], adhezni sily
Famax [N], adheze (pfilnavosti) Ma [MPa], tvrdosti Shore HSD [ShD])

e Dopliikova SEM kontrola struktury (uréeni disperze a typu CNT’S ¢astic)

e Zpracovani vysledk(
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1.1 Rozdéleni podle druhu matrice

Kompozitni materidly se nejcastéji ¢leni podle materialu matrice na:

e Kompozity s polymerni matrici — Matrici mQzZe tvofit termoplast (napf. polypropylen,
polyamid, polykarbondt), reaktoplast (napf. nenasyceny polyester, epoxid) nebo
sesitovany eleastomer (napft. styren-butadien, akrylonitril- butadiien).

e Kompozity s kovovou matrici — Z matric maji nejvétsi vyznam lehké slitiny (hliniku,
hofciku, titanu), ale i slitiny Zeleza, kobaltu nebo médi. Sekundarni fazi mohou tvofit
jak keramické, (napt. vldkna z karbidu kfemiku), tak kovové materialy, jako napf.
wolframova vlakna.

e Kompozity s keramickou matrici — Jako matrice nejcastéji slouzi napf. karbid a nitrid
kfemiku, oxidy kfemiku a zirkonia. Funkci vyztuZujici faze jsou uhlikova vlakna.

e Kompozity s uhlikovou matrici — Matrici tvofi uhlik v rzném stavu strukturni

usporadanosti. Sekundarni vyztuzujici fazi jsou uhlikova vldkna [3].

1.1.1 Kompozity s polymerni matrici
Epoxidy

Epoxidové pryskyfice jsou nejvSestrannéjsi reaktoplasty pro konstrukéni pouziti s
vybornou odolnosti proti Unavé a teceni, velmi dobrou chemickou odolnosti a malym
smrsténim pfi vytvrzovani. Pfi vytvrzovani se neuvolnuji vedlejsi zplodiny. Maji pfitom velkou

adhezi ke kovam [3].

V soucasnosti je velka pozornost vénovana zlepSovani mechanickych i tepelnych
vlastnosti epoxidli pomoci nanocastic. Nanocastice zvysuji tvrdost i modul pruznosti takto
vzniklého kompozitu. Z ekonomickych dlivodu se u epoxidl nejvétsi zajem projevuje o zlepseni
tepelnych a mechanickych vlastnosti u konvencnich dvoj funkcnich epoxid na bazi Bisfenolu

A (kazdd molekula obsahuje dvé reaktivni epoxidové skupiny) [3].

Snahy o zvétSeni modulu pruznosti epoxidd vedou k poufZiti i jinych druhl
anorganickych nanocastic nez na bazi jili. Objevily se jiz ojedinélé prace o epoxidovych
nanokompozitech s diamantovymi nanocasticemi, s nanocdasticemi oxidu kremicitého,

zirkonicitého a titanicitého a dale s uhlikovymi nanotrubickami. Ve vSech ptipadech byl
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zaznamendn pozitivni vliv na modul pruznosti. Obecnym problémem u epoxidovych pryskyftic
je jejich mald odolnost proti Sifeni trhliny. Snaha o zvétSeni jejich lomové houzevnatosti je

jednim ze zakladnich vyvojovych smérQ u téchto typl matric [3].
Reaktivni pryskyrice

Tvori skupinu termosetd nejcastéji pouzivanou pfi vyrobé kompozitd. Jsou to kapalné
nebo tavitelné pryskyfice, které se samostatné, nebo za pomoci jinych sloZzek — tvrdidel, tj.
iniciatortl, katalyzator(, urychlovacl, aldehydd (fenoll) apod. — vytvrzuji polyadici nebo
polymeraci bez od$tépeni tékavych slozek (CSN 64 2001). Reaktivni pryskyFice nazyvdme také

lici, laminacni, impregnacni, prosycovaci nebo zalévaci (elektro) pryskyfice [1].
Mezi nejdllezitéjsi typy reaktivnich pryskyfic patfi:

e Nenasycené polyesterové pryskyfice (UP-R) — jednou jejich slozkou je nenasycena
karbonova kyselina (vétSinou vicesytna) a nejméné jednou dalsi slozkou je alkohol
(nejcastéji vicemocny). Pryskytice je rozpusténa v monomernim rozpoustédle (¢asto
ve styren), se kterym je kopolymerizovatelna.

e Vinylesterové (VE-R) nebo fenakrylatové (PFA-R) pryskyfice z fenylovych nebo
fenolenovych derivatl — jako koncovou skupinou fetézce maji esterifikovanou
kyselinu akrylovou. Pryskyfice je rozpuSténa v monomernim rozpoustédle (¢asto ve
styrenu), se kterym je kopolymerizovatelna.

e Epoxidové pryskyrice (EP-R) — obsahuji dostateéné mnozstvi epoxidovych skupin
potifebnych pro vytvrzeni.

e Fenolické pryskyfice - vyrabéji se kondenzaci fenolli a vodnych roztok( aldehyda.

e Metakrylatové pryskyrice (MA-R) —vyrabéji se z polymerizovatelné smési polymernich
a monomernich esterd kyseliny metakrylové.

e lzokyanatové pryskyrice — obsahuji dostate¢né mnoiZstvi izokyanatovych skupin
potfebnych pro vytvrzeni [1].

vvvvvv

iniciatory a urychlovace, ale také aldehydy (fenol).
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Tvrdidla jsou slouceny, které iniciuji katalyticky polymerizaci pryskyfic MA-R, UP-R, VE-R
nebo FA-R, pfip. ovliviuji vytvrzovani v pribéhu polyadiceepoxidovych (EP-R) nebo

izokyanatovych pryskyfic [1].

Urychlovace jsou latky, které pfidany v malém mnozstvi urychluji sitovaci reakci. Smési
reaktivnich pryskyfic s potfebnymi tvrdidly (katalyzator, urychlova¢ apod.) s plnivy nebo bez
plniv, pfip. obsahujici rozpoustédlo, ale neobsahuijici vyztuzujici vlakna, jsou lisovaci smési. Ty

se dale zpracovavaji [1].

v v s

Polymerni kompozity pro vyssi teploty

Nizka teplotni odolnost polymernich material(i ve srovnani s kovy je problém, ktery
omezuje jejich poutziti jako matric pro kompozity. Tykd se to pfirozené i kompozitd s
polymernimi matricemi. Proto je vyvoji kompozitl s teplotné odolnymi matricemi vénovana

ve svété znacna pozornost [3].

Jak konvencni termoplasty, tak i klasické reaktoplasty, tj. bifunkéni epoxidy a nenasycené
polyesterové pryskyfice jiz nevyhovuji sou¢asnym pozadavkiim na teplotni odolnost. Pouziti
kompozitd s polymerni matrici se totiz predpoklada i pro teplotni zatizeni vyssi nez 180 °C,

tedy nad hranici pouZitelnosti nejlepsich bifunkénich epoxid( [3].
Kompozity pro antikorozni aplikace

Pro antikorozni aplikace byly vyvinuty vinylesterové pryskytice. Vznikaji reakci mezi
epoxidy a nenasycenymi kyselinami, jako je akrylova nebo methakrylova. Zakladni myslenkou
této reakce je nahrada epoxidovych skupin nenasycenymi molekuldrnimi segmenty, které
umoZznuji snadnou sitovaci reakci podobnym zplsobem jako u nenasycenych polyesterd, t;.

styrenem, v némz je pryskyfice rozpustna [3].
1.2 Charakteristiky matric

Hlavni Ulohou matrice je spojovat vyztuZujici fazi a chranit ji pred vlivy okoli. Funkci
pojiva by si matrice méla udrZet i po prvnich poruchdach vlaknové vyztuze. Mezni pomérné
prodlouzeni matrice pfi tahovém namahani by mélo byt vétsi nez mezni prodlouzeni vlaken.
Tento poZadavek vSak spliuji pouze polymerni a kovové matrice. Keramické, skelné,

sklokeramické a uhlikové matrice maji prodlouzeni pfi lomu mensi neZ vldkna. Na obrazku 1

Jan Malek 11



% Mechanické vlastnosti kompozitu s nanocédsticemi

jsou schematicky znazornény kfivky napéti — pomeérné prodlouzeni riznych matric v porovnani

s chovanim uhlikového vldkna se stfednimi hodnotami modulu pruznosti a pevnosti v tahu [4].

o o

uhlikové uhlikové uhlikové
vidkno vidkno vidkno

kovovd matrice,

napt. Al slitina keramick4 matrice

polvmernf matri

-

EC. grafitovd matrice

€ E E

Obrazek 1 Schematické znazornéni rozdila v kfivkach napéti [4]

Obecnym mechanickym poZadavkem na matrici je dobra adheze k vyztuzi a dobrd

mezni taznost em krit [4].
1.2.1 Mechanické vlastnosti vybranych matricovych materialt

Nejcastéji se pouzivaji organické polymerni matrice. Zaméfim se na jejich dvé zakladni

charakteristické skupiny - reaktoplasty a termoplasty [6].

Zakladni vlastnosti reaktoplastl je skutec¢nost, Ze zUstavaji v tuhé fazi i po zahrati, coz
zvysuje jejich odolnost vici creepu (teceni) a vyssim teplotam. Pfi procesu vytvrzovani ke
vzniku tuhé prostorové polymerni sité. U konstrukénich aplikaci vidaknovitych kompozitli tento
typ matric prevlada. Mechanické vlastnosti u typickych reaktoplastli jsou uvedeny v nasledujici

tab. 1 [6].
Em, krit
Epoxidova pryskytice 1,1-1,4 2,1-6,0 35-90

Polyestery 1,1-1,5 1,3-4,5 45 - 85 1-5
Fenolické pryskyfrice 1,3 4,4 50-60 1-3

Polyamidy (az do teploty 350 °C) 1,2 3,0-3,1 80-190 2-40

Tabulka 1 Mechanické vlastnosti vybranych reaktoplast( [6]

U polymernich matric dochazi se zvysujici teplotou ke snizeni modulu pruznosti Er,

meze pevnosti Rmt s a ke zvySeni taznosti. Naptiklad pro pryskyfici s obchodnim nazvem EPON
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ve sloZeni 100 vahovych dil( pryskyfice a 39 vahovych dil(i tvrdidla (diaminodifenylsulfonu)

jsou poméry uddany v nasledujici tab. 2 [6].

Teplota P €f krit

°C 103 kg.m"3 %

Tabulka 2 Zavislost mechanickych vlastnosti epoxidové pryskyrice EPON na teploté [6]

1.3 Rozdéleni podle geometrického tvaru sekundarni faze

Kompozitni materidly se ¢leni podle tvaru sekundarni faze na:

Casticové kompozity — jsou pInény ¢asticemi, které jsou definovany jako nevlaknovy
utvar, ktery nema dlouhy rozmér. Mohou byt ve tvaru koule, krychle, kvadru, popf.
jiného tvaru. Castice se mohou rovné? podilet na pfenosu namahani, ale v mnohem

mensim méritku nez vldkna [5].

Kratkovlaknové kompozity — jsou kratkd vldakna (nékdy oznacovand jako sekana
vlakna) orientovand nahodile nebo v urcitém sméru. Ve vétSiné pripadl jsou
orientovana nahodile a byvaji ¢asto vstfikovana do formy zaroven s tekutou pryskyfici
[5]. Mezi vyhody téchto kompozitl patfi odolnost proti starnuti, nizky creep (teceni) a
pomérné dobra rozmérova stabilita. Nejbéznéji pouzivana vlakna jsou sklenéna vldkna

ze skloviny E [8].

Dlouhovlaknové kompozity — mohou byt vldkna uspordaddna v jednom sméru
(jednosmérné orientovana vldkna) a tim je vytvoren tzv. jednosmérny kompozit -
lamina. Tyto kompozity se vyrabéji rovnobéznym ukladanim vlaken a jejich prosycenim
pryskytici, kterd udrzuje vldkna v dané poloze a tvofi matrici. Aby se dosahlo
vyrovnaneéjsich vlastnosti kompozitu, provadi se vyztuzeniiv druhém sméru. Kompozit
s dvousmérné orientovanymi vlakny je tvoren napf. tkaninou (rohozi), ktera obsahuje
vzajemné kolma vldkna v jedné vrstvé a pryskytici (matrici). MGzZe byt i trojsmérna

orientace [5]. Pro vyrobu polymernich kompozitd a kompozitnich dil maji ve
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strojirenskych oborech prakticky vyznam tfi druhy vldkna: sklenénd, uhlikova a

aramidova [3].

e Hybridni kompozity — vrstvy jsou vyrobeny z rznych materialQ, napfiklad jedna vrstva
je vyztuzena skelnymi vlakny a druhd uhlikovymi. Radi se k nim i kompozity s vidknovou

vyztuZi soucasné obsahujici ¢asticova plniva, kterd modifikuji viastnosti plniva [5].

kompozity
vldknové Lasticové
| o
¥ orientované Cdstice  neorientované &dstice

jednovrstvé vicevrstvé

Y
dlouhovliknové kratkovlaknové
jednosmérné dvousmérné nahodile orientovana

orientovand vlakna orientovana vlakna orientovani vlikna vlikna

Obrazek 2 Schematické rozdéleni kompozitli podle tvaru sekundarni faze [5]
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1.3.1 Casticové kompozity

U polymernich kompozitli s ¢asticovymi plnivy jsou kromé tvaru castic (sférického,
destickového, jehlicového, nepravidelného) dulezité jejich termomechanické vlastnosti
(teplotni roztainost, tuhost, deformacni vlastnosti). Anorganické vyztuze (napf. uhlicitan
vapenaty, oxidy kfemiku a hliniku, malé sklenéné kuli¢ky o priméru 5 az 500 um, zvlast jemné
mletad slida, mikroskopické ¢astice kov() jsou tuzsia zpravidla i pevnéjsi nez polymerni matrice,
pricemzZ jsou malo plastické (mimo castice kovu), proto i jimi vytvorené kompozity jsou tuzsi
neZ matrice a ziskavaji podle typu vyztuze nékteré specidlni fyzikalni a mechanické vlastnosti

(vétsi elektrickou a tepelnou vodivost, mensi teplotni roztaznost, lepsi kluzné vlastnosti) [2].
Madlo tuhé elastomerni ¢astice, které se snadno elasticky deformuji, naopak zmen3uji
tuhost matrice a soucasné zvétsuji jejich houzevnatost, ale také zlepsSuji odolnost proti cyklické
unavé [2].
Z uvedenych relaci (Obr. 3) vyplyva, Ze vlaknitd vyztuz pti vhodné orientaci vldken k

pusobicimu silovému toku umoznuje dosdhnout vétsiho zvyseni tuhosti, nez k plsobicimu

silovému toku umoznuje dosdhnout vétsiho zvySeni tuhosti nez plniva (vyztuz) ¢asticova [2].

10 E, — modul kompozitu, E,, — modul matrice,
{7) Ly — modul plniva, E; — modul dutin
(5) ..;:' y (Eq = 0), I,d — podélny a pFiény rozmir
1"::: TS vldken (éf:xstic) o
E (5} :::',: 2 ;:..: 0 — matrice s dutinami {tuha p&na),
~ .2,—.*-:: r2sl ] — matrice s Sasticemi elastomeru (£, > E,),
L3 [4) :',:..;: 2,7 — matrice s dlouhymi vlakny (E,, < E,),
T sz 3,6 — matrice s usmérnénymi kratkymi viakny
tal |=s2 (E, < Ep), 4 — matrice se sférickymi
(2] Gasticemi (E,, < Ey), 5 ~ matrice s nahodilymi
vidkny (E,, < Ep)
LR
i
1 ~ {1) d=1 (0} o'c.’“:
~o) = 8020
O — ¢p/° ] }G’

Obrazek 3 Vliv ¢asticovych a vlaknitych vyztuZi na relativni zménu modulu pruznosti E [2]
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1.4 Charakteristiky vyztuze

Vldkna jsou vidy mnohem pevnéjsi nez stejné materidly v kompaktni podobé (Tab. 3).
Pevnost vlaken roste se zmensujicim se prarezem, protoZe prirozené defekty struktury jsou u
vlaken malych primérd také malé a navic pfiznivé orientované svym delSim rozmérem ve
sméru osy vlakna. Césti vzniklé porudenim vlakna pfi tahovém namahani maji vétsi pevnost
nez vldkno puavodni, protoze k prvnimu lomu doslo z nejvétSiho defektu vldkna. Vétsina
vyrabénych vldken ma kruhovy prarez o priméru od 5 do 20 um. Mensi priméry se
nepouzivaji z technologickych divodl - produkty s velmi tenkymi vlakny se obtizné prosycuji

matricemi [4].

m Modul pruznosti [GPa] Pevnost v tahu [MPa]

Sklenéné vlakno typu E 73 2500

Sklovina E 73 100

Uhlikové vldkno 230 az 950 2000 az 6000
Polykrystalicky grafit 10 20

Keramické vlakno SiC 300

SiC monoliticky 410

UHMW polyethylenové vldkno 90az 170

Linearni polyethylen 0,4 26

Vicesténné uhlikové nanotrubicky 270 az 950 11000 az 63000
(MWCNT) *

Jednosténné uhlikové nanotrubicky | 320 az 1470 10000 az 52000

(SWCNT) *

* Hodnoty danych materidlu jsou prevzaty z publikace /[18], str. 1626 a 1627/.

Tabulka 3 Porovnavani mechanickych vlastnosti vlaken a nanocastic [4]

Pro kompozity jsou vyrabéna vlakna sklenénd, uhlikovd, polymerni, keramickd a
kovova. Polymerni matrice se nevyztuzuji kovovymi nebo keramickymi vlakny nejen z
cenovych dlvodu, ale také proto, Ze jde o vlakna s vétsi hustotou. Pro kovové a keramické

matrice zase nelze pouzit viakna s malou chemickou a tepelnou odolnosti [4].

Jan Malek 16



% Mechanické vlastnosti kompozitu s nanocédsticemi

D o @

CaCO, mastek mikromietd siida
lid=1 Ut=90 (/t=100-=200
dutq skienénd
kulicka |/id =1
skienénd supinko
i1t 60-10 whisker SIC  1/d =10 20C

Obrazek 4 Tvary a rozméry ¢astic k vyztuZzeni kompozitu s polymerni matrici [4]

1.5 Vyroba kompozitnich materialt

Vlastni vyrobni technologie spojeni nosné ¢asti (vlidkna) a pojiva (matrice) zavisi do
znacné miry na materidlu matrice. U kompozitnich materidll s polymerni matrici se pouziva
laminace, tlakového vytlacovani nebo tazeni, pfi pouziti kovovych matric se pouziva

laminovani, valcovani ¢i vytlacovani [6].

Dlouhé vlakno, Dlouhé vlakno,
Vyrobni technologie Kratkeé vlakno
organicka matrice kovova matrice

Rucéni ukladani
Vakuové zpracovani v
autoklavu

Lisovani v pripravku
Navijeni

Valcovani tlakem
Nastrikavani

Prenos kapalné matrice
Vytlacovani

Tvéareni tahem
Vstrikovani

Praskova metalurgie

Tabulka 4 Vyrobni technologické postupy kompozitnich material( [6]
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Technologie ru¢niho ukladani, kde se jedna o nejjednodussi metodu je omezena jen na
kompozity s polymerni matrici. Pouziva se pfitom bud’ tradi¢ni techniky mokrého ukladani
(wet lay-up) nebo techniky pfed impregnace (prepreg — ¢astecné vytvrzena lisovaci hmota
neboli polotovar). V prvnim ptipadé je vldkno impregnovano kapalnou matrici pfimo ve formé
a to bud'stétcem, nebo nasttikano pistoli. Tvrdidlo je smichano s pryskyfici tésné pred aplikaci.
Nevyhodou této technologie je pomérnd nehomogenita struktury. V pfipadé prepregu je jiz
vldkno impregnovano u dodavatele tekutou matrici véetné tvrdidla, pficemz muze dojit k
¢astecné polymerizaci. K findlnimu vytvrzeni a patficnému ztuhnuti kompozitu potom dochazi

v autokldvu pfti zvysené teploté u finalniho vyrobce [6].

U zplsobu wet lay-up se pouzivaji vyztuze ve formé tkanych rohoZi, u techniky prepreg
muZe byt vyztuz ve tvaru dlouhych vldken, kratkych ndhodné uspotradanych vldken nebo ve

formé tkanych rohozi [6].

V pripadé praskové metody je hlavni podstatou této metody kombinace vldknové nebo

¢asticové vyztuze s matrici v podobé prasku [4].
1.6 Nanog€astice

Za nanocastice a nanokoloidy se povaZuji takové castice, které maji alespon jeden nebo

dva rozmeéry o velikosti 1 — 100 nm [7].

V soucasné dobé jsou pozadavky pro nanocastice takové, Zze primér nanocastic se musi
pohybovat od jednotek do desitek nanometr(. Maji mit dobie definované slozeni povrchu. Pri
vyrobé musi byt reprodukovatelna syntéza se stejnymi vlastnostmi c¢astic. Jednoducha

izolovatelnost s moznosti pro opétovné rozpusténi [7].
1.6.1 Uhlikové nanotrubicky

Uhlikové nanocastice (CNT'S — carbon nanotubes) patfi krelativné novym
nanomateridldm, které jsou verejnosti znamé jiz 20 let. K pochopeni struktury a vlastnosti

nanotrubicek (CNT’S) je tfeba znat vazby mezi jednotlivymi molekulami uhliku [9].

Bohatost uhlikovych struktur Ize pozorovat pravé na nanotrubickach, které jsou tvoreny
srolovanymi uhlikovymi rovinami ssp? konfiguraci. Kruhové zakfiveni zplsobi o-nt

rehybridizaci, kde jsou o vazby lehce mimo rovinu. Zbyvajici t orbital je vice delokalizovany
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vné trubicky. Struktura nanotrubicek je tvofi vic elektricky i teplotné vodivymi, mechanicky
silnéjSimi a biologicky i chemicky aktivnéjSimi nez grafit. Diky této delokalizaci se m{ize do
struktury nanotrubicek zapojit urcité defekty, jako naptiklad pentagony a heptogony, coz ma
za nasledek vytvoreni zahnutych, toroidnich nebo spiralovych nanotrubicek, ve kterych budou
elektrony lokalizovany pravé v pentagonech a hexagonech z diivodu redistribuce m elektrond.
Nanotrubicky rozliSujeme nejen na vicevrstvé (MWCNT) a jednovrstvé (SWCNT), ale také na
defektni a bezdefektni. Za bezdefektni se povaZuji nanotrubicky, které se skladaji pouze
z hexagonalni struktury. Za defektni se povazuji ty nanotrubicky, které obsahuji topologické

defekty, jako pentagony, heptagony nebo jiné strukturni ¢i chemické defekty [10].
Typy uhlikovych nanotrubicek

Mezi dva hlavni typy nanotrubicek patfi jednosténné a vicesténné, které radime také
mezi bezdefektni. OvSem existuji i jiné vzdcné druhy, jako toroidni nebo spirdlové, tedy

nanotrubicky defektni [10].

Jednosténné uhlikové nanotrubicky (SWCNT - single-walled carbon nanotubes) jsou
tvofeny srolovanim jedné wvrstvy grafitu (tzv. grafenova vrstva) do hladkého valce.
Nanotrubi¢ky obecné maji pomér délky k priméru asi 1000, takZe je vlastné muizeme
povaZovat za jednorozmérné struktury. Vétsina jednosténnych nanotrubi¢ek (SWCNT) maji
pramér okolo 1 nm. Sklada se ze dvou ¢asti s odlisnymi fyzikalnimi vlastnostmi. Prvni ¢ast tvori
boc¢ni sténa trubice a druhou koncova trubice. SWCNT jsou dulezZitou skupinou nanotrubicek,
protoze vykazuji mimoradné elektrické vlastnosti, které vicesténnd varianta nanotrubicek
(MWCNT) nemd. SWCNT jsou tak velmi dobrymi vodici. Vyroba jednosténnych nanotrubicek

je stale velmi draha, coz mlzZe mit negativni vliv na budoucnost uhlikové nanotechnologie [10].

list grafenu

Obrazek 5 Srolovani grafenu do SWCNT [9]
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Vicesténné uhlikové nanotrubicky (MWCNT — multi-walled carbon nanotubes) jsou
soubor soustfedénych SWCNT. Strukturu trubice tak tvofi vice srolovanych vrstev grafitu
s riznymi praméry v sobé. Délka a priimér MWCNT jsou velmi odlisSné od téch, které mély
SWCNT. Samoziejmé jsou velmi odliSné i jejich vlastnosti. Vzdalenost mezi jednotlivymi
vrstvami trubi¢ky je podobnd vzdalenosti mezi vrstvami grafenu v grafitu, pfiblizné 3,3°.
Zvlastnim pripadem jsou dvousténné uhlikové nanotrubicky, jejichz vlastnosti jsou spise

podobné SWCNT nez MWCNT [10].

PECVD [9]
Struktura uhlikovych nanotrubicek

Uhlikové nanotrubicky jsou viastné desky zhotovené z grafitu, které byly srolovany do
valcového tvaru. Grafitové listy mohou byt rolovany vice nez jednim zplisobem a mohou
produkovat rdzné typy uhlikovych nanotrubicek. CNT'S jsou povazovany za témér
jednodimenzionalni struktury, v zavislosti na jejich velkém poméru délky k prlméru.
NejvyznamneéjsSimi zdastupci jsou jednosténné a vicesténné uhlikové nanotrubicky. Za
jednosténné nanotrubicky se povazuji ty, s jednim srolovanym grafitovym listem, zatimco za

vicesténné se povazuje nékolik soustfednych jednosténnych nanotrubicek [10].
Vlastnosti uhlikovych nanotrubic¢ek

Jednou z nejdllezitéjsich vlastnosti uhlikovych nanotrubicek je, Ze se mohou chovat bud’
jako vodice, nebo jako polovodice v zavislosti na strukture. To z nich déld idedIni material pro
uplatnéni v elektronice ¢i nanoelektronice. Jejich mechanické vlastnosti z nich zase délaji

idealni materidl vyuzivany jako plnivo do plastd [10].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Zakladni popis testovaného kompozitu ,,CCE6*

CCEb6 je kompozit epoxidové pryskyfice s vyztuzi mikrometrickych ¢astic (saze — CB
(carbon black), typu FT podle ASTM — N880) a nanometrickych uhlikovych nanocastic CNT'S.
Podil &stic v kompozitu je celkem 0,5 % wt. Castice CNT’S jsou zastoupeny zejména typem
SWCNT. Materidl byl pfipraven ve spolupraci firem SOMA spol. s r.0./ SVUM a.s. V nasledujici
tabulce jsou uvedeny jiz zjisténé vlastnosti a také predpokladané vlastnosti kompozitu CCE®6,

které byly ovéreny v této bakaldrské praci.

Zjisténé a predpokladané charakteristiky kompozitu CCE6
Specificka elektricka vodivost <10% Q.cm
CNT koncentrace 0,5 % hmot.

Epoxidovy ekvivalent 181 -191 g/equ.

Viskozita 6 aZ 8 Pa.s (smykova rychlost 100 s™)

Modul pruznosti v tahu (Younglv modul) 3,5GPa *
Ohybové napéti V rozmezi 60 az 80 MPa *
Adheze (pfilnavost) 20 MPa *

Barva Cerna

Tvrdost dle Shorea V rozmezi 80 az 90 ShD *

Predpoklddané hodnoty vychdzi z hodnot zjisténych firmou SOMA spol. s r.o. po zajistovdni ocelovych
dilt do polymerniho betonu.
Tabulka 5 Predpokladané oznacené jako * a jiz zjisténé hodnoty fyzikdlné — mechanickych vlastnosti

materialu CCE6

Jeho elektrickd vodivost a mechanické vlastnosti jsou vysledkem specialni vypIng,
kombinace mikroskopickych a nanometrovych ¢astic uhliku. Bylo ovéreno, Zze materidl stabilné
krystalizuje. Jeho nizka viskozita, dand vlastnostmi zejména epoxidové matrice v tekutém
stavu umoznuje dobré zpracovani, zejména litim. Material je zejména vhodny pro pouziti jako
vodivy povlak. V nasledujicim grafu €. 7 je uvedeno porovnani viskozity Cisté pryskyfice, ktera

byla pouzita jako matrice a viskozity vlastniho kompozitu CCE6.
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CISTA EPOXIDOVA PRYSKYRICE (MATRICE)

Graf 7 Porovnani viskozity u Cisté epoxidové pryskytice a kompozitu CCE6
2.1.1 Matrice

Matrici je epoxidova pryskyftice s teplotni odolnosti min. 80 °C po vytvrzeni. Pryskyfice
je na bazi bisfenolu — A/F. Obsah reakénich produktl bisfenol-A-(epichlorhydrin) 25 — 50 %,
reakéni produkty bisfenol-F-(epichlorhydrin) a epichlorhydrin 50 %. Tvrdidlo pouZité pro
sitovani a wvytvrzeni matrice je na aminové bazi - 3-aminomethyl - 3,5, 5-
trimethylcyclohexamin 100 %. Tato Cistd epoxidova pryskyfice matrice ma modul pruznosti

3,4 GPa, zjisténa experimentalné v ramci jiné ¢innosti SOMA spol. s r.o. / SVUM a.s.

Zakladni vlastnosti tvrdidla

Bod vzplanuti ca. 117 °C
Hodnota pH 11,6
Bod varu 247 °C
Bod vzniceni 380 °C
Bod tuhnuti 10 °C
Dolni mez vybusnosti 1,2 %

Viskozita 18 mPa.s

Hustota 0,920-0,925 g.cm

Tabulka 6 Zakladni vlastnosti tvrdidla
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2.1.2 Vyztuz

Vyztuzi jsou zejména SW a v mensi mife MW nanotrubice CNT’S (viz kapitola 1.6.1) a
saze CB (carbon black ,,typ FT podle ASTM — N880“) s nasledujicim objemovym podilem CNT’S:
0,5 % wt. a saze CB: 0,1 % wt. Misici pomér pryskyfice s vyztuzi/tvrdidlo: 100/23.

Vytvrzeni systému probiha pfi 80 °C / 24 h (viz kapitola 2.2.2).
2.2 Vyroba zkusebnich vzorku

Zkudebni vzorky pro nasledné testovani byly odlity firmou SVUM a.s. (Vyzkumné
testovaci centrum) do forem ptipravenych firmou SOMA spol. s r.o. na zakladé konstrukénich
navrha J. Mélka. Odlité vzorky byly plochého, vélcového a kruhového tvaru. Specifické vzorky

pro méreni adheze byly ocelové trubicky spojené kompozitem.
2.2.1 Formy avzorky
Forma na valcové vzorky

Forma se sklada ze ¢tyr ¢asti (spodni ¢ast, vrchni ¢ast, viko a tésnéni), které jsou
zajisténé koliky a Srouby. Ve formé Ize odlit Sest valcovych vzork( najednou. Odlité valcové
vzorky byly obrobeny na dané rozméry dle vykresi M4720.61-19-25-012D-P51, listy 2 a 3 (viz

pfiloha). Vzorky se pouzily na mechanické zkousky v tahu a ohybu.

Obrazek 8 Forma na odlévani valcovych vzorkd (M4720.61-19-25-012D-P51)

Jan Malek 23



@ Mechanické vlastnosti kompozitu s nanocédsticemi

Obrazek 9 Valcovy vzorek: (A) na tah (CSN EN 1SO 527), (B) na ohyb (CSN EN ISO 178)
Forma na ploché vzorky

Tentyz princip jako u pfedchozi formy jen bez vika a koliki. MozZnost odliti dvanacti
plochych vzorkl. Ploché vzorky byly po odliti, obrobeny v ptipravku na dané rozméry dle
vykresu M4720.61-19-25-012D-P80, list 2 (viz pfiloha). Tyto vzorky byly pouZity na zkousku

tahem.

Obrazek 10 Forma na odlévani plochych vzork(i (M4720.61-19-25-012D-P80)
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Obrazek 11 Plochy vzorek na tah (CSN EN 1SO 527)
Forma na kruhové vzorky

Ve formé lze odlit jeden kruhovy vzorek. Kompozitni vzorky byly pouZity na zméreni

tvrdosti podle Shorea.

Obrazek 12 Forma na odlévani kruhového vzorku (M4720.61-19-25-012E-P52)

Obrazek 13 Kruhové vzorky na méreni tvrdosti podle Shorea
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Ocelové trubicky spojené kompozitem CCE6

Dvé ocelové trubicky se nasadily do pfipravku, ktery je vystfedil. Mezi trubic¢ky byl nalit
kompozit do vysky 6 mm. Pripravek je vyroben z teflonu, aby Sel po vytvrzeni kompozitu lehce

sundat. Vzorky se pouzily na zkousku adhezni sily.

(A) (B) (€)

Obrazek 14 Ocelové trubicky: (A) v pfipravku pred naliti kompozitu CCE6, (B) bez pfipravku po naliti
kompozitu CCES, (C) detail spojeni trubi¢ek kompozitem CCE6

2.2.2 Odlévani vzorku

Pti vyrobé vzorkd nejdrive probéhlo odplynéni pryskyftice a tvrdidla ve vakuové nadobé.
Pryskyfice byla ohfata na 65 °C pro snizeni viskozity, podminky 40 aZ 100 mBar a ¢as okolo 15
min. Nasledovalo opatrné smiseni slozek vlitim tvrdidla pres sklenénou ty¢inku po sténé misici
nadoby. Ddle byla smés homogenizovdna mechanickym michanim za atmosférickych
podminek, 30 min opatrné evakuovana na priblizné 50 mBar a opét po tycince pres stény vlita
do forem. Formy byly opét vloZzeny do evakuacni soustavy a bylo provedeno odplynovani pfi
60 az 70 mBar po dobu 30 min. Dochazelo k pomérné bouflivému odplynéni, proto bylo
soustavu nutno privzdusnovat, aby pfriliS nepretékala. Nasledné byly formy vloZzeny do
horkovzdusné pece a ponechany vytvrzovat po dobu 24 hodin pfi teploté 80 °C. Stejny postup

byl pouzit pfi vyrobé vzorku z Cisté pryskyrice.

U nékterych vzorku se vyskytovala vnéjsi a vnitrni porezita, kterd vznikla pfi liti do formy

(Obr. 15). U jedné sady valcovych vzork( se po obrobeni vyskytla nevytvrzena faze (Obr. 16).
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Obrazek 15 Priklad vnéjsi a vnitini porezity u valcovych vzorkd

Obrazek 16 Nevytvrzena faze u valcovych vzork

Aby bylo zamezeno ovlivnéni vysledku témito vadami, byla provedena selekce vzork( a

pro testovani byly vybrany vzorky bez vad.
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2.3 Experimentalni metody

2.3.1 Zkouska tahem

Je to nejrozsirenéjSi mechanickd zkouska. Zkouska spociva v pomalém zatéZzovani
zkusebniho vzorku v tahu aZ do jeho pretrZeni. Pfi méreni se zaznamenava diagram zavislosti
prodlouzeni zkusebniho vzorku na zatéZujici sile tzv. diagram tahové zkousky [11]. Tato

zkougka je popsana normou CSN EN 1SO 527.

Hodnota modulu pruznosti v tahu (Younglv modul) byla stanovena dle rovnice:
o
Er= - [MPa]

kde o [MPa] tahové napéti, € [-] deformace (tzv. relativni prodlouzeni) [12].

Méreni bylo provedeno na zkuSebnim trhacim stroji INSTRON 5582 s pritahomérem
INSTRON (Obr. 17) za pokojové teploty 20 °C. K méreni byly pouzity vdlcové a ploché vzorky
(Obr. 18 a 19). Pfed méreni kazdé série byly zméreny pocatecni hodnoty vzork( (valcové —

pramér a mérena délka, ploché — sirka, tloustka a mérena délka).

Obrazek 17 (A) Zkusebni trhaci stroj INSTRON 5582, (B) pocitac, (C) pratahomér INSTRON
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Obrazek 18 Valcové vzorky: (A) pred pretrzenim,  Obrazek 19 Ploché vzorky: (A) pfed pretrzenim,

(B) a (C) po pretrzeni (B) po pretrzeni

Méfil se modul pruznosti v tahu Er [GPa] (Younglv modul) v rozsahu tahového napéti
5 MPa do 25 MPa. Pfi stanoveni modulu pruznosti v tahu byl vykreslen graf v soufadnicich
tahové zavislosti napéti na deformaci, z kterého byl uréen modul pruznosti v tahu. Pfi zkousce

tahem probihalo zatéZovani az do pretrZeni vzorku.

Méreni bylo provedeno na 5-ti valcovych vzorcich a 7 plochych vzorka.

2.3.2 Zkouska ohybem

Zkouska ohybem patfi mezi mechanické zkousky. Bézné se provadi tfibodovym nebo
¢tyrbodovym ohybem. Pfi tfibodové zkouSce se vzorek podepie na dvou koncich a zatizi
stfedovym bfemenem. To vyvold ohybovy moment v nosniku, ktery se méni linearné od nuly

u podpor k maximalni hodnoté uprostied [17]. Tato zkouska je popsana normou CSN EN 1SO

178.

Hodnota ohybového napéti byla stanovena dle odvozené rovnice:
8.F.l
Oo = 5 [MPa]

kde F [N] zatéZuijici sila, / [mm] rozpéti podpér, d [mm] primér [12].
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Z linedrni zavislosti prihybu na zatiZzeni byl vypocitdan modul pruznosti v ohybu dle

odvozené rovnice:

kde F [N] zatéZujici sila, / [mm] rozpéti podpér (délka), y [mm] prihyb, d [mm] prlimér [12].
Méreni bylo provedeno na stejném trhacim stroji jako zkouska tahem. Byl zvolen
princip tfibodovym ohybem (Obr. 24) za pokojové teploty 20 °C. Na méfeni se pouZily valcové

vzorky (Obr. 25). Pfed zkouskou ohybem byl zméfren priimér zkusebnich vzorkd.

Obrazek 20 Zkouska tfibodovym ohybem na Obrazek 21 Valcové vzorky na ohyb: (A) pred
zkusebnim trhacim stroji INSTRON 5582 pretrzenim, (B) a (C) po pretrzeni

Kazdy vzorek byl umistén na podpéry na dolni Celisti s rozpétim 100 mm a horni Celist
se zatéZovacim trnem byla nastavena do polohy, aby se lehce dotykala zkusebniho vzorku.
Vzorek byl nasledné zatéZzovan rychlosti ohybu 1 mm/min, dokud nedoslo k poruseni vzorku.
Béhem této zkousky byl vykreslovan graf v souradnicich zatizeni na prihybu, z néhoz se po
prelomeni vzorku stanovily hodnoty maximalniho zatizeni o, [MPa] a prlihybu y [mm)]. Posléze

byl vypocitan modul pruznosti v ohybu Eo [GPa].

Méreni bylo provedeno na 6-ti valcovych vzorcich.
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2.3.3 Odtrhavaci zkouska

Jednd se o mechanickou zkouSku na testovani adheze. Adheze neboli pfilnavost
znamend miru velikosti vazebnich sil mezi materidlem a vrstvou. Pfi odtrhdvaci zkousce se
méri adhezni sila potifebna k odtrZeni vrstvy o urcité plose od substratu [13]. Tato zkouska je

popsana normou CSN EN 1SO 527.

Hodnota adheze byla stanovena dle odvozené rovnice:

Famax

(D2—a?) [MPa]

A= T
e

kde Fp .. [N] maximdlni adheznisila, D [mm] velky prdmér, d [mm] maly primér.

Méreni bylo provedeno na totoZzném trhacim stroji jako zkouska tahem za pokojové
teploty 20 °C. K méreni byly pouzity valcové vzorky, které se skladaly ze dvou ocelovych

trubicek spojené do tloustky 6 mm kompozitem (Obr. 27 a 28).

Obrazek 23 Valcové vzorky po odtrzeni
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Kazdy vzorek byl na obou koncich pevné upnut do zkuSebniho trhaciho stroje a
nasledné zatéZovany jednoosym tahem. Zkouska probihala az do maximalniho zatizeni
(maximalni adhezni zatiZeni), pti kterém doslo k uvolnéni kompozitu a odtrzeni trubicek od
sebe. Béhem této zkousky byl vykreslovan graf v soufadnicich zatiZzeni na délce protazeni,

z néhoz se po odtrzeni trubicek stanovila maximalni adhezni sila Famax [N].

Méreni bylo provedeno u 4 vzorka.

2.3.4 Zkouska tvrdosti podle Shorea

Zkouska patfi mezi elasticko-dynamické zkousky. Jedna se o zkouSku odrazem
zkusebniho télesa, kdy se zjistuje vyska jeho odskoku od mérené plochy. Touto metodou se
zjistuje tvrdost z velikosti odskoku zavazi (kuli¢ka, diamantovy hrot) spusténého z urcité vyse

od zkou$eného materialu [14]. Tato zkouska je popsana normou CSN EN ISO 868.

Méreni bylo provedeno s analogovym tvrdomérem typu ASTM D2240 INSTRON (Obr.
30) za pokojové teploty 20 °C. Na méreni se pouzily kruhové vzorky (Obr. 31). Tloustka

kruhovych vzork( byla 2 mm. Pfedpokladand tvrdost materialu CCE6 je 80 az 90 ShD.

DUROMETER TYPE
ASTM , D2240

Obrazek 24 Analogovy tvrdomér typu ASTM D2240 INSTRON
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Obrazek 25 Kruhové vzorky na méreni tvrdosti

Pti zkousce byly vzorky poloZeny na pracovni stll s podlozkou. Na vzorek se pfiloZil
tvrdomér, tak aby patka pevné dosedla po celé plosSe. Pfitlacilo se na hlavu méfticiho pfistroje,
kde doslo ke stlaceni pruziny, a plisobenim sily vnikla kulicka do materialu vzorku. Posléze se
na stupnici tvrdoméru zobrazila namérena hodnota v jednotkach Shore D. Tento postup

méreni byl proveden u obou vzorku trikrat.

Méreni bylo provedeno u 2 vzorkl po 3 méfenich.
2.3.5 SEM kontrola struktury

Skenovaci elektronovd mikroskopie (SEM) se pouziva nejcastéji pro zobrazeni povrchu
vzorku, kde primarni elektronovy paprsek skenuje povrch vzorku radek po radku. Detektor pak
zaznamendva Uuroven odrazenych sekundarnich elektroni synchronné s elektronovym
paprskem v pozorovaci obrazovce. Postupné vznika bod po bodu obraz skenované plochy.
Skenovaci elektronovy mikroskop musi zasadné pracovat ve vakuu — fadové 10~ Pa [15].
Pramér nanovldken je vyrazné nizsi, nez vinova délka svétla, a proto lze provést pozorovani

vzorku pouze na skenovacim elektronovym mikroskopu.

Méreni bylo provedeno na skenovacim elektronovém
mikroskopu JEOL JSM — 7600 F (Obr. 33). Na méreni se poufil
kruhovy odrezek z valcového vzorku (Obr. 32). Rozmér vzorku byl

©12x5 mm.

Obrazek 26 Vzorek poutzity pro

SEM diagnostiku struktury
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Obrazek 27 Skenovaci elektronovy mikroskop JEOL JSM — 7600 F

Pfed pozorovanim na mikroskopu byl odebrdn kousek materialu od vélcového vzorku
po zkouSce ohybem. Vzorek byl zacistén od otfepu, poté uloZzen do pfipravku a vloZzen do
mikroskopu. Pfi prohlizeni bylo nastaveno urychlujici napéti 2,7 kV. Na monitoru se po
zvétSeni a zaostfeni objevil softwarové obraz struktury vzorku. Prohlizeni struktury bylo

provedeno vicekrat v rliznych zvétseni a mistech.
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3 VYSLEDKY A JEJICH DISKUZE

3.1 ZkousSka tahem

3.1.1 Valcové vzorky
Kompletni vystup z programu na pocitaci pro valcové zkusebni vzorky:

e Grafické zndzornéni modulu pruznosti v tahu viz graf 28

e Hodnoty namérenych velicin (modul pruznosti v tahu Er [GPa]) viz tab. 7

éti o [MPa]

7

)]
Q
©
[=
()]

Tahov

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007

Deformace ¢ [-]

Graf 28 Grafické znazornéni o = f(g) valcového vzorku ¢. 3 (modul pruznosti v tahu)
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Modul pruznosti

. Primér do
Cislo vzorku (or=5-25 MPa)
[mm]

Er [GPa]

Barevné zndzornéni: Zluta — nejvyssi vyslednd hodnota, modrd — priumérné vysledné hodnoty

Tabulka 7 Namérené hodnoty véalcovych vzork(l z materidlu CCE6 (zkouska tahem)
3.1.2 Ploché vzorky
Kompletni vystup z programu na pocitaci pro ploché zkusebni vzorky:

e Grafické zndzornéni modulu pruznosti v tahu viz graf 29

e Hodnoty namérenych veli¢in (modul pruznosti v tahu Er [GPa]) viz tab. 8

i o [MPa]

ét

é napé

Tahov

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0005 0,006 0,007

Deformace ¢ [-]

Graf 29 Grafické znazornéni o = f(g) plochého vzorku ¢. 3 (modul pruznosti v tahu)
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Modul pruznosti

Sitka bo  Tloustka ho

(or=5—25 MPa)
[mm]
Er [GPa]

10,19 5,98
10,06 5,96
10,09 5,95
10,06 6,02
10,13 5,98
10,08 5,96
10,07 5,94

10,097 5,970

Barevné zndzornéni: Zluta — nejvyssi vyslednd hodnota, modrd — priumérné vysledné hodnoty

Tabulka 8 Namérené hodnoty plochych vzork( z materialu CCE6 (zkouska tahem)

Jan Malek 37



% Mechanické vlastnosti kompozitu s nanocédsticemi

3.2 Zkouska ohybem

Kompletni vystup z programu na pocitaci pro valcové zkusebni vzorky:

e Grafické zndzornéni zkousky ohybem viz graf 30
e Hodnoty namérenych a vypocitanych veli¢in (ohybové napéti o, [MPa], prihyb y [mm]

a modul pruznosti v ohybu Eo [GPa]) viz tab. 9

Vzorek €. 1 emmm\/zorek C. 2 s===\/zorek ¢. 3 Vzorek ¢. 4 Vzorek €. 5 emmmm\/z0rek ¢. 6

600 0,= 79,64 MPa

500

400

FN]

e

c
(]
N

v

Zati

1,5 2 2,5
Prahyb y [mm]

Graf 30 Grafické znazornéni F = f(y) valcovych vzork( (zkouska ohybem)

Cislo | Primér Maximalni Ohybové napéti Maximalni Modul pruznosti
vzorku do zatizeni F [N] o, [MPa] prihyb y v ohybu Eo
[mm] [mm] [GPa]
12,06 437 63,45 2,523
12,04 458 66,82 2,610
12,03 416 60,91 2,348

12,06 501 72,72 2,888

12,02 512 75,01 3,013

12,05 547 79,64 3,157

12,043 478,5 69,76 2,757

Barevné zndzornéni: Zlutd — nejvyssi vysledné hodnoty, modrd — priumérné vysledné hodnoty

Tabulka 9 Namérené a vypocitané hodnoty valcovych vzorkd z materidlu CCE6 (zkouska ohybem)
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3.3 Odtrhavaci zkouska

Kompletni vystup z programu na pocitaci pro valcové zkusebni vzorky:

e Grafické znazornéni odtrhavaci zkousky viz graf 31
e Hodnoty namérenych a vypocitanych veli¢in (maximalni adhezni sila Famax [N], ktera je

uréena maximalnim zatizeni, adheze (pfilnavost) Ma [MPa]) viz tab. 10

Vzorek ¢. 1 Vzorek €. 2 Vzorek ¢. 3 e==m\/zorek c. 4

F

Amax

=2484 N

2
ted
w
c
(Y]
>N
)
L]
N

02 03 04 05 06 07 08 09

Protazeni Al [mm]

Graf 31 Grafické znazornéni F = f(Al) valcovych vzorkl (odtrhavaci zkouska)

Maximalni adhezni  ProtaZeni pfi maximalnim  Adheze (pfilnavost)

silaF,___[N] zatizeni Al [mm] M, [MPa]

Barevné zndzornéni: Zlutd — nejvyssi vysledné hodnoty, modra — priimérné vysledné hodnoty

Tabulka 10 Namérené hodnoty valcovych vzorkd z materidlu CCE6 (odtrhavaci zkouska)

Jan Malek 39



% Mechanické vlastnosti kompozitu s nanocédsticemi

3.4 Zkouska tvrdosti podle Shorea

Kompletni namérené (Tab. 11) hodnoty tvrdosti podle Shorea HSD [ShD] pro kruhové

zkusebni vzorky.

Barevné zndzornéni: Zlutd — nejvyssi vysledné hodnoty, modrd — prumérné vysledné hodnoty

Tabulka 11 Namérené hodnoty kruhovych vzork( z materidlu CCE6 (zkouska tvrdosti podle Shorea)
3.5 SEM kontrola struktury

Pfi SEM analyze struktury byly vyobrazeny snimky na obr. 32. Dodatecné na objednavku

firmy SOMA spol. s r.o. byly pofizeny u ICDAM snimky struktury kompozitu CCE6 na obr. 33.

~
D D

Obréazek 32 SEM snimek struktury kompozitu CCE6 na lomové plose pfi zvétseni: A) 1500x, (B) 3500x,
(C) 3500x a (D) 50000x
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— 100nm ICDAM lpm  ICDAM
X 60,000 15.0kV SEI SEM WD 9.3mm X 15.0kV SEI SEM WD 9.3mm

— 100nm ICDAM — 100nm ICDAM
X 60,000 15.0kV SEI SEM WD 9.3mm X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 9.3mm

— 100nm ICDAM - 100nm ICDAM
X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 9.3mm X 40,000 15.0kV SEI SEM WD 9.3mm

Obrazek 33 SEM snimky mikrostruktury — nanotrubicky vystupujici z naneseného Cr povlaku pfi
zvétseni: (A) 60000x, (B) 27000x, (C) 60000x, (D) 50000x, (E) 50000x, (F) 40000x [21]
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3.6 Diskuze vysledku

Po testech mechanickych vlastnosti modulu pruznosti v tahu Er [GPa] a ohybu Eo [GPa],

ohybového napéti o, [MPal], prihybu y [mm], adhezni sily Famax [N], adheze (pFilnavost) Ma

[MPa] a tvrdosti Shore HSD [ShD]) u kompozitu CCE6 byly vypocteny jejich nejvyssi a primérné

vysledné hodnoty. Tyto hodnoty byly posléze porovnany s predpokladanymi hodnotami

kompozitu CCE6 viz tab. 12 a zobrazeny do grafa 34, 35, 36, 37 a 38.

Zkusebni

vzorek

Tahova
Ploché

tyce

Ohybova

Valcové
Odtrhavaci
trubicky

Tvrdost dle
Kruhové
Shorea

Material CCE6

Materidlova Nejvyssi Primérné | Predpokla-

charakteristika vysledné vysledné dané

hodnoty hodnoty hodnoty

3,925 3,5
4,036 3,926 3,5
3,590 3,505

Modul pruznosti v

tahu Er [GPa]

Modul pruznosti v

tahu Er [GPa]

Modul pruznosti v

w
(O}

ohybu Eo [GPa]

Maximalni prihyb y

[mm]

Tabulka 12 Hodnoty s nejvyssimi a prdmérnymi vysledky méreného kompozitu CCE6

Ohybové napéti g,
60 az 80
[MPa]
Maximalni adhezni
sila Faox [N]

Adheze (prilnavost)

o

M, [MPa]

Tvrdost HSD [ShD] 80 az 90
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CCE6 - TAH => primérna
namérena hodnota
(valcové vzorky)

CCE6 - TAH => primérna

nameérena hodnota
(ploché vzorky)

— — — - Predpokladand
hodnota z tab. 5
(3,5 GPa)

Modul pruznosti v tahu E; [GPa]
w

Graf 34 Porovnani modulu pruznosti v tahu E7 u kompozitu CCE6 pro rlizné typy kompozitnich vzork

CCE6 - OHYB =>
pramérna vypocitand
hodnota (valcové vzorky)

— — — - Predpokladana
hodnota z tab. 5
(3,5 GPa)

Modul pruznosti v ohybu E, [GPa]

Graf 35 Porovnani modulu pruznosti v ohybu Eo u kompozitu CCE6
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S S S S
LLLLLL L

[MPa]

CCE6 - OHYB => primérna
namérena hodnota
(valcové vzorky)

ti o,

é napé

7

V % Pfedpokladana
hodnota z tab. 5
(60 az 80 MPa)

Ohybov

Graf 36 Porovnani ohybového napéti oo u kompozitu CCE6

CCEG6 - ADHEZE =>
pramérna vypocitana
hodnota (valcové vzorky)

= = =~ Predpokladana
hodnota z tab. 5
(20 MPa)

Adheze (ptilnavost) M, [MPa]

Graf 37 Porovnani adheze M, (pfilnavost) u kompozitu CCE6
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CCEG6 - TVRDOST dle Shorea
=> prlmérnd namérena
hodnota (kruhové vzorky)

V/7 Predpokladana

hodnota z tab. 5
(80 az 90 ShD)

)
<
L2
9,
E
e
(%]
O
©
S
-

Graf 38 Porovnani tvrdosti podle Shorea HSD u kompozitu CCE6

Po testovani vzorkl bylo zjisténo a lze konstatovat, Ze mechanické vlastnosti
kompozitniho materidlu s pracovnim nazvem CCE6 na bazi epoxidové matrice a vyztuZe z
uhlikovych nanocastic CNT’S vykazuji vyssi hodnoty modulu pruznosti v tahu E7 [GPa], ohybu
Eo [GPa] a adheze (pfilnavost) Ma [MPa], nez jak uvadi ocekdvané predpoklady v tab. 5. U
kompozitu CCE6 byl stanoven pramérny modul pruznosti v tahu u valcovych vzork( 3,925 GPa
a plochych vzork( 3,926 GPa. Dale byl vypocten priimérny modul pruznostiv ohybu 3,505 GPa.
Ohybové napéti namérené pfi zkousce ohybem dosdhlo primérné hodnoty 69,76 MPa pfi

prahybu 2,757 mm, cozZ je v rozmezi pfepokladaného ohybového napéti 60 az 80 MPa.

Tvrdost podle Shorea u kompozitu CCE6 dosahla hodnoty 85 ShD, coz koresponduje
s predpokladanou tvrdosti v rozsahu 80 az 90 ShD. Na tvrdost ma vliv i zplUsob vytvrzeni a
charakter tvrdidla pfi zachovani ostatnich poZadovanych vlastnosti. Toto je pfedmétem

dalsiho vyzkumu.

Pri méreni maximalni adhezni sily u ¢tyr vzorkd byl nejlepsi vysledek naméren u
¢tvrtého vzorku, ktery mél nejlepsi pfilnavost a bez porezity. Pfilnavost kompozitu je velice

dobrd a splnila predpoklad z tab. 5. Primérna prilnavost (adheze) u kompozitniho materialu
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CCE6 vysla 40,89 MPa, coz je vyssi nez predpoklad z tab. 5. Nejvyssi dosazend hodnota adheze
¢inila 55,49 MPa.

Pfi doplnkovém zjistovani SEM kontroly disperze a struktury byly potizeny snimky na
obr. 32. Ze snimku D pfi zvétSeni 50000x jsou viditelné nékteré CNT'S ¢astice. Snimky na obr.
33 byly dodatecné potizeny na objedndavku firmy SOMA spol. sr.o. u ICDAM. Na téchto
snimcich jsou zobrazeny CNT’S ¢astice, podrobnéji uvedeny v zdvéru. Na obr. 32 jsou také
pravdépodobné tyto ¢astice jak je vidét i z porovnani ze snimka z literatury /[16], str. 289/.
Opét pro porovnani pfikladan v zdvéru. Diagnostika struktury je naddle otazka dalSiho

vyzkumu a vyvoje ve spoluprdci firem SOMA spol. s r.0. / SVUM a.s.
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4 ZAVER

Hlavnim cilem této bakalarské prace bylo testovani a zjisténi hodnot vybranych
mechanickych vlastnosti kompozitu CCE6 a s tim souvisejici pfiprava vzorkd. Jmenovité byly
testovany a zjistovany hodnoty modulu pruznosti v tahu Er [GPa], ohybu Eo [GPa], ohybové
napéti o, [MPa], prhyb y [mm], adhezni sily Famax [N], adheze (pfilnavosti) Ma [MPa] a tvrdost

podle Shorea HSD [ShD]. Dopliikové byla provedena diagnostika metodou SEM pro urceni

disperze a typu CNT’S ¢astic kompozitu s pracovnim ndzvem CCE6.

Pro testovani vybranych vyse zminénych mechanickych vlastnosti bylo nutno pfipravit
odpovidajici charakter (tvar, velikost a pocet) vzork(. Pro odliti zvolenych valcovych, plochych
a kruhovych vzork( byly konstruovany a vyrobeny formy. K pripravé téchto vzorku byla vyuzita
technologie liti do 3D forem za prlibéZného vakuovani. U jednotlivych dilG forem byly funkéni
plochy opatfeny separacnim teflonovym povlakem. Dale byly navrieny a vyrobeny ocelové
trubicky s teflonovym pfipravkem pro testovani adhezni sily Famax [N]. Po odliti byly ve formé

(formach) vzorky nasledné vytvrzeny po dobu 24 hodin pfi teploté 80 °C.

Nékteré vzorky vykazovaly po procesech odliti a vytvrzeni zjevné vady (porezitu).
Vzorky, které vykazovaly tyto vady, byly vyfazeny z testovani a nasledné byly pfipraveny nové
vzorky. Vzorky bez zjevnych vad byly otestovany. Pokud se u nékterého z nich objevila porezita
(v tomto pripadé vnitini), byly tyto vzorky také vyrazeny. Pro vysledky mechanickych zkousek

byly hodnoceny pouze vzorky bez vad.

Vzhledem k experimentalné zjisténym hodnotam, dopocltenym vysledkim a
predpokladanym vlastnostem uvedenych v tab. 5, Ize stanovit ndsledujici zavéry. Mechanické
vlastnosti kompozitniho materialu s pracovnim nazvem CCE6 na bazi epoxidové matrice a
vyztuze z uhlikovych nanocastic CNT'S vykazuji vyssi hodnoty modulu pruznosti v tahu Er
[GPa], ohybu Eo [GPa] a adheze (pfilnavost) Ma [MPa], nez bylo uvedeno v predpokladech
v tab. 5. Kompozit CCE6 vykdzal primérny modul pruznosti v tahu u valcovych vzork( 3,925
GPa a plochych vzorkd 3,926 GPa, coz je 0 12 % nez uvedena predpokladana hodnota v tab. 5,
kterd Cini 3,5 GPa (viz graf 34). Hodnota priamérného modulu pruznosti v ohybu vysla 3,505
GPa, coz je ve shodé s predpokladanou hodnotou v tab. 5 (viz graf 35). V porovnani s hodnotou

modulu pruznosti v tahu Cisté pryskyrice (matrice) 3,4 GPa (tato hodnota byla zjiSténa v rdmci
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vyzkumu SOMA spol. s r.o. a SVUM a.s.) je hodnota modulu pruznosti kompozitu CCE6 0 15 %
vysSi.

Pfidanim vyztuZe nanotrubic o objemu 0,5 % wt. bylo zjiSténo, Ze doslo k 15 % nar(istu
hodnoty modulu pruznosti vtahu porovnani Cistou epoxidovou matrici. Toto zjisténi
koresponduje s hodnoty z literatury /[19], str. 2306/, kdy pro systém v tomto pfipadé jiz Cisté
matrice Enm o vySSim modulu vtahu je ndarGst modulu kompozitu E. oproti E, radové
v jednotkach procent. U matric s niZz§im modulem pruznosti v tahu, kdy Ec = 1 GPa je nar(st En
oproti E. mozny az v ramci 200 % [20]. Dalsi vyzkum, ktery jiZz neni predmétem této bakaldrské
prace, se bude zabyvat variaci mechanickych vlastnosti kompozitu pfi riznych procentech wt.
nanotrubic. Jako nejvhodnéjsi z literatury /[19], str. 2306/ se jevi typ nanotrubic DWCNT —
NH,.

Kompozit CCE6 vykazal primérné ohybové napéti 69,76 MPa, coz se pohybuje
v rozmezi predpokladanych hodnot uvedenych v tab. 5 a zobrazenych v grafu 36. Lze dale
konstatovat, Ze zjisténd hodnota adheze (pfilnavosti) 40,89 MPa je o 200 % vyssi nez
predpoklddana hodnota 20 MPa viz tab. 5 (viz graf 37). Stejné jako predchozi mechanickd
vlastnost dosdhla i tvrdost podle Shorea hodnoty 85 ShD, coZ se opét pohybuje v rozmezi
predpokladanych hodnot uvedenych v tab. 5 a zobrazenych v grafu 38. Déle byl navic splnén

pozadavek, aby byl kompozit antistaticky (vodivy).

Pro porovndni pofizenych SEM snimk{ z kapitoly 3.6 na obr. 32 je znovu priklddam a
uvadim pro porovnani i obr. 39, ktery byl prevzat z literatury /[16], str. 289/ pfi stejném
zvétsSeni jako na snimku D obr. 32. Na obr. 32 u SEM snimku lomové plochy lze sledovat, Ze se
jedna s nejvétsi pravdépodobnosti o zachyceni CNT’S ¢astic jako na snimcich na obr. 39 pfi

stejném zvétseni.
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Obréazek 32 SEM snimek struktury kompozitu CCE6 na lomové plose pfi zvétseni: A) 1500x, (B) 3500x,
(C) 3500x a (D) 50000x

SEI 10.0kV  X50,000 00nm S 100kV X5

100kV  X50,000 100nm WD 82mm S 10.0kV  X50,000

Obrdazek 39 SEM snimek mikrostruktury s riznym obsahem MWCNT povlaky: a) 2 %, (b) 4 %, (c) 6 % a
(d) 8 % [16]
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Ve spolupraci ICDAM / SOMA spol. s r.o. byla provedena analyza nanokompozitniho

materidlu CCE6, pti které byly pofizeny a uvedeny SEM snimky na obr. 33.

X 60,000

X 50,000

— 100nm ICDAM
15.0kV SEI SEM WD 9. 3mm

— 100nm ICDAM
15.0kV SEI SEM WD 9. 3mm

15.0kV SEI

et

X 27,000

X 50,000

15.0kV SEI

—
15.0kV SEI

L]
15.0kV SEI

w\,‘

lpm  ICDAM
SEM WD 9. 3mm

100nm ICDAM
SEM WD 9. 3mm

100nm ICDAKM
SEM WD 9. 3mm

Obrazek 33 SEM snimky mikrostruktury — nanotrubicky vystupujici z naneseného Cr povlaku pfi

zvétSeni: (A) 60000x, (B) 27000x, (C) 60000x, (D) 50000x, (E) 50000x, (F) 40000x [21]

Diagnostika struktury je naddle otazkou dalSiho vyzkumu a vyvoje ve spolupraci firem

SOMA spol. s r.o. / SVUM a.s. Lze konstatovat, 7e veskeré cile bakalarské prace byly splnény.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Al

Em, krit
o

Oo

bo

CNT'S

CB

DWCNT

Eo

Er

EP-R

FAmax
ho

HSD

Ma

MA-R

MWCNT

Protazeni (Extension)

Relativni prodlouZeni (Relative elongation)
Kritickd mezni taznost (Critical limit of elongation)
Tahové napéti (Tensile stress)

Napéti v ohybu (Bending stress)

Hustota (Density)

Sitka (Width)

Uhlikové nanocastice (Carbon nanoparticles)
Cerny uhlik (Carbon black)

Pramér (Diameter)

Prdmeér (Diameter)

Dvousténné uhlikové nanotrubicky (Double-walled carbon nanotubes)
Modul pruznosti v ohybu (Moduli of bending)
Modul pruznosti v tahu (Moduli of elasticity)
Epoxidova pryskytice (Epoxy resin)

Sila (Strength)

Adhezni sila (Adhesion strength)

Tloustka (Thickness)

Tvrdost Shore (Hardness Shore)

Délka (Length)

Adheze (Adhesion)

Metakrylatova pryskyrice (Methacrylate resin)

Vicesténné uhlikové nanotrubicky (Multi-walled carbon nanotubes)

Jan Malek

54



Mechanické vlastnosti kompozitu s nanocasticemi

PFA-R

RmT

SEM

SWCNT

UP-R

VE-R

Fenakryldtova pryskyftice (Fenacrylic resin)

Mez pevnosti (Ultimate strength)

Skenovaci elektronovy mikroskop (Scanning electron microscope)
Jednosténné uhlikové nanotrubicky (Single-walled carbon nanotubes)
Nenasycena polyesterova pryskyrice (Unsaturated polyester resin)
Vinylesterova pryskyfice (Vinylester resin)

Prihyb (Deflection)
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