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ANOTACE

V této diplomové praci je zpracovana zdkladni charakteristika high-tech polymert
s moznym pouzitim jako matric do termoplastickych kompoziti. Jednotlivé polymery byly
mezi sebou porovnany na zakladé¢ mechanickych a termomechanickych vlastnosti. Dalsi ¢ast
této prace se zajimd o podminky konsolidace pii termoformingu s termoplastickym
kompozitem, kde matrici je semikrystalicky polymer — polyfenylsulfid. Byl studovan vliv
krystalinity na mechanické a termomechanické vlastnosti. Déle bylo studovéano rozlozeni
krystalické faze v kompozitni desce. Jako posledni byl studovan vliv UV zafeni

na polyfenylsulfidovy kompozit a na jeho mechanické vlastnosti a zménu barevnosti.

KLIiCOVA SLOVA

DMA, DSC, high-tech polymery, hustota, polyfenylsulfid, stupen krystalinity, termoforming,

termoplasticky kompozit, uhlikova vlakna, urychlené starnuti, XRD



TITLE

Crystallization of high-tech thermoplastic composite

ANNOTATION

This diploma thesis deals with the basic characteristics of high-tech polymers with possible use
as a matrix in thermoplastic composites. All polymers were compared between themselves on
base mechanical and thermomechanical properties. Next part of this thesis is study of the
conditions of consolidation before thermoforming. For study was chosen thermoplastic
composite polyphenylene sulfide with carbon fiber. The effect on mechanical and
thermomechanical properties on this composite was studied. Was created profil of crystallinity
in composite plate. Next was study influence of UV radiation on polyphenylene sulfide

composite on mechanical properties and change of color.

KEYWORLDS

accelerated aging, carbon fiber, degree of crystalinity, density, DMA, DSC, high-tech
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UvVOD

Kompozitni materidly v poslednich letech prochazi nevidanym rozvojem. Jedna se
o materialy s velmi atraktivnim pomérem mechanickych vlastnosti ku hmotnosti. Tim se mohou
srovnavat s kovovymi materidly a nékdy je predCit. Mezi prvnimi a ¢asto pouzivanymi
kompozity jsou kompozity s matrici na bazi reaktivnich pryskyfic - termosetové. U téchto
kompoziti se setkdvame s riznymi obtizemi. Matrice se pripravuje ze dvou slozek, které se
musi smisit. Vyroba kompozitu je nevratny proces a tvar kompozitu se pak dale nemtize ménit.
Vyroba zabere Cas — vytvrzovani. Termosetové kompozity maji vysokou pevnost, ale jsou
relativné kiehké. V soucasné¢ dobé se velmi progresivné uchycuji kompozity na bazi
termoplastickych polymert. Mohou to byt polymery z fad standartnich a konstruk¢nich
termoplastti. Kompozity urcené pro vysoce narocné aplikace pouzivaji high-tech polymery.
Tyto kompozity se uchytily pfedevS§im v leteckém a kosmickém primyslu. Jejich vyhodou
oproti kompozitim termosetovym je jejich dobrd rdzova houzevnatost a vyborna unavova
odolnost. Kompozitni dily se vyrabi velmi rychle, protoze neni potieba ¢ekat na vytvrzeni.
Jednotlivé kompozitni desky se daji po predehiati velmi snadno formovat v lisech, coz
ptedurcuje tyto kompozity k velmi rychlé a efektivni vyrob¢. Dale 1ze kompozity pfimo skladat
na form¢& a vytvaret tak velmi prostorné a slozité kompozitni celky. Pokud se jako matrice
pouzije semikrystalicky polymer, jsou pak vlastnosti takového kompozitu zavislé na stupni
krystalinity. Pfi tepelném formovani termoplastickych kompozitnich desek (termoforming)
jsou vlastnosti kompozitu zavislé na rychlosti chlazeni, kdy se rozviji krystalicky podil.
Pii zvySovani krystalického podilu dochdzi ke zvySovani pevnosti, ale sniZuje se razova
houZevnatost. Pro termoforming je tedy velmi dillezité optimalizovat parametry, jako je lisovaci
tlak, doba lisovani a teplota formy, které ovlivituji vysledné vlastnosti kompozitu pro néasledné

pouziti.

V této praci byla pouzita ke studiu vlivu teploty formy pfi termoformingu kompozitni deska
uhlikové vldkna s polyfenylsulfidem jako matrici. Vyzkum probihal ve spolupraci s firmou

Latecoere Praha.
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1. TEORETICKA CAST

1.1. Polymery

Polymery jsou vysokomolekuldrni chemické slouceniny s molarni hmotnosti desitek
istovek tisic g/mol, které vznikaji polymeraci (skldddnim) z nizkomolekularnich latek
napéti na plasty a elastomery (viz Obrazek 1.). Plasty maji vyraznou slozku plastického
chovani, kdy wvné¢j$i mechanické namahéni zpisobuje prevazné deformaci nevratnou.
Elastomery maji pro zménu zase vyraznou slozku elastického chovani, kdy se po vnéjSim
mechanickém naméahani vraci do plivodniho stavu bez znamek trvalé deformace. Elastomery

jsou za normalnich podminek vysoce houZevnaty a pruzny material.

Elastomery mohou vychazet z kaucuki nebo mohou byt elastomery termoplastické.
Z kaucukd se elastomer stava po fidkém chemickém zesiténi, kdy mezi fetézci kaucuku vznikaji
pticné vazby a cely systém je tak navzdjem propojen. Termoplasticky elastomer je termoplast,
ktery se svou sofistikovanou strukturou vytvari fyzikalni sit' pomoci separace domén. Odpada
tedy chemické sitovani a sabsenci kovalentnich pficnych propojeni lze termoplasticky

elastomer zpracovavat jako termoplast.

Plasty délime na zékladé zpisobu zpracovani na termoplasty a reaktoplasty.
Termoplasty se pii zahfati nad teplotu tani dostavaji do taveniny (velmi viskozni kapaliny) a 1ze
je tak tvaret. Po ochlazeni se termoplast znovu dostava do pevného stavu bez chemickych zmén.
Zmeény jsou pouze fyzikalni povahy a lze tedy, teoreticky, tento cyklus opakovat do nekonecna,
aniz by doslo k vyraznym zménadm materidlovych vlastnosti. Termoplasty také dé€lime podle
schopnosti  krystalizovat na amorfni a semikrystalické. Amorfni termoplasty jsou
bez schopnosti  krystalizace. Semikrystalické termoplasty maji schopnost krystalizace
¢astecnou. Reaktoplasty (nebo také termosety) jsou vysoce zesiténé polymery. Vznikaji reakci
pryskyfice se sitovadly (tvrdidly). Pryskyfice je velmi viskozni kapalina aZ pevna hmota
s molarni hmotnosti stovky az tisice g/mol s moznosti zesiténi (vytvrzeni). Po vytvrzeni maji
reaktoplasty charakter velmi pevného a kiehkého materidlu s vynikajici chemickou a tepelnou

odolnosti. Diky zesiténi jsou reaktoplasty nerozpustné a netavitelné.
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Obrazek 1. Rozdéleni polymerii podle mechanickych viastnosti. [1]

1.2. Termoplasty

Termoplasty rozdélujeme podle kvalit, jak mechanickych, tak tepelnych odolnosti. Casto

se setkavame s rozdélovacimi diagramy typu pyramidy (viz Obrazek 2.).

Triangle of Thermoplastics
by Structure, Capability and Price

Capability by Temperature Index by
Underwriter Laboratories, USA

A
Pl || LPC
High Performace PE| PPS
Polymers PPA
Tl >150 °C PSU E'IIE'EE
PAI PA A6 > 10,000 EUR/ton
PES | APA I
150°C
Engineering SAN ABS PBT PET
Thermoplastics PA 12 PA11 PAG PAG6 > 2,000 EUR/ton
T=100-150°C/" pc PMMA | poM UHMW-PE !
100 °C
Standard PP HDPE
Plastics PS PVC LDPE LLDPE
amorphous structure semi-crystalline structure

Source: Plastics Europe Market Reserarch Group {PEMRG)/Consultic Marketing & Industrieberatung GmbH

Obrazek 2. Pyramidovy diagram rozdéleni termoplastii. [2]
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1.2.1. Standardni, komoditni termoplasty

Termoplasty se vyrabi s vysokym ro¢nim objemem v fadu desitek az stovek miliond tun za rok.
S tim souvisi i nizkd cena téchto polymert, kterd se pohybuje pod 2 €/kg. [3] Standardni
termoplasty jsou plasty pro Siroké pouziti, kde Spickové vlastnosti materialu nejsou dilezité.
Jedna se vétSinou o obalové, ochranné, kryci materialy. Piiklady mohou byt plastové sacky,
kelimky, lahve, plastové ramy oken, elektricka a tepelna izolace, trubky az po hracky. Polymery
spadajici do komoditnich polymert jsou piedevsim HDPE (vysokohustotni polyethylen),
LDPE (nizkohustotni polyethylen), PP (polypropylen), PS (polystyren), PVC
(polyvinylchlorid). [4; 5]

1.2.2. Konstrukéni, inZenyrské, technické termoplasty

Termoplasty, které nabizi vynikajici vlastnosti v oblasti mechanické, tepelné odolnosti
a s dobrou chemickou odolnosti. Maji vysokou pevnost a houZevnatost a mohou byt pouzity
vrozmezi 100 — 150 °C. Tyto termoplasty se pouZzivaji do konstruk¢nich aplikaci, kde se
na material klade vysoky diraz. Jsou pouZity jak do krycich, nosnych konstrukei (autodily), tak
do mechanickych soucasti (loziska, ozubena kola). V nékterych aplikacich nahrazuji i kovy,
diky odolnosti proti korozi a nizké hustoté. Cena technickych termoplastli je vyssi, néz
u standartnich plastl, od 2 az 4 €/kg [3] a vyroba je mensi, jednd se o miliony tun za rok.
Dulezitymi zastupci konstruk¢nich termoplastii jsou PA (polyamidy), PC (polykarbonat), POM
(polyoxymetylen), PMMA (polymethylmethakrylat), SAN (styrenakrylonitril),
ABS (akrylonitrilbutadienstyren) a PET (polyethylentereftalat). [2; 4 - 6]

1.2.3. High-tech nebo-li vysoce vykonné termoplasty

Termoplasty, které svymi vlastnostmi vysoce pifevySuji ostatni polymery. Jsou zaloZeny
do uplné jiné cenové kategorie, kdy se cena pohybuje od 5 €/kg u levngjSich napt. PA 46 az
po nejdrazsi napft. termoplasty z rodiny PAEK (polyaryletherketon), kde cena jde pres 100 €/kg.
High-tech polymery se vyrabi pro specifické ucely kvili svym vynikajicim mechanickym
vlastnostem (vysoka pevnost, houZevnatost, nizky koeficient tfeni), vysoké tepelné stabilité,
kdy jsou pouZitelné nad 150 °C a vynikajici chemické odolnosti. High-tech polymery se vyrabi
jak pro konstrukéni ucely (vyztuzené sklenénymi nebo uhlikovymi vlakny konkuruji i koviim),
tak pro vysoce tepelné odolné materialy, ale také pro specifické ucely jako je elektricka

vodivost, elektroluminiscence a biokompatibilita. Vyroba téchto specifickych high-tech
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polymerti je vyrazné nizsi nez standardnich a konstrukcnich. Jedna se o desitky tisic tun za rok
nékdy jen jednotky tun a méné za rok. Mezi zndmé high-tech polymery patii PPS
(polyfenylsulfid), PEEK (polyetheretherketon), PTFE (polytetrafuorethylen), PPA
(polyftalamid), PSU (polysulfon), PES (polyethersufon) PPSU (polyfenylsulfon), PEI
(polyetherimid), PI (polyimid), PAI (polyamidimid), LCP (kapalné krystalické¢ polymery),
APA (aromatické polyamidy nazyvané taktéz Aramidy). [1; 4; 6 — 9]

Mezi specifické high-tech polymery patii: [1; 7]

e polymery elektricky vodivé — PANI (polyanilin), polyacetylen

e polymery s elektroluminiscenci — PPV (polyfenylvinylen) - pouziva se v organickych

dioddch (OLED)
1.3. High-tech termoplasty s vysokymi mechanickymi kvalitami pouzivané
i v leteckém prumyslu (vlastnosti, vyroba, pouziti)
1.3.1. Polyarylethersulfony (PAES)

1.3.1.1. Vlastnosti PAES

Polyarylethersulfony (PAES) obsahuji ve svém fetézci arylové jednotky (—CeHs—),
etherové (—O-) a sulfonové vazby (—SO>—). Do této skupiny polymert, kterou mizeme taktéz
znat jako polyarylsulfony, polyethersulfony nebo polysulfony, patii polymery, které zndme
pod nézvy polysulfon (PSU), polyethersulfon (PES), polyfenylsulfon (PPSU) (viz Obrazek 3.).

Polysulfony Struktura opakujici se jednotky

T
Polysulfon (PSF, PSU) +O@_ﬁOO@
o]

H, ;
H,

Q—0—C

i 7
Polyethersulfon (PES, PESU) -+to & o s n
o o
o]
Polyfenylsulfon (PPSU, PPSF) + g 0 O O
E) g n

Obrazek 3. Oznaceni, struktura a nazvy pouzivanych polysulfonii. [10]

PAES jsou amorfni termoplastické polymery s dobrou transparentnosti (propustnost svétla

70 — 80 %), podobnou polykarbonatiim, s nazloutlym odstinem. Medovy barevny nadech
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dostavaji pfi zpracovani za vyssich teplot, ale daji se ud¢lat i ¢iré. PAES maji vysoky index
lomu kolem 1,65, proto se dobfe hodi pro optické prvky. PAES maji vysokou tepelnou stabilitu
a daji se pouzit v rozmezi 180 — 220 °C, PES dlouhodobé pii 200 °C po dobu 5 let. Vydrzi tak
Casté sterilizace pfi vysokych teplotach. Pti zvySené teploté neztraci mechanické vlastnosti,
ztrata modulu pruznosti v tahu pti 180 °C je jen 27 %. Ztrata pevnosti v tahu pti 100 °C je 18 %.
PAES maji velmi nizkou tepelnou roztaznost, pii 150 °C se pohybuje okolo 0,1 % a creepovou
odolnost. K vysoké tepelné odolnosti pomahaji sulfonové a arylové skupiny. Etherové vazby
zase dodavaji houzevnatost a zlepsuji tok taveniny. V razové houzevnatosti nejvice vynika
PPSU, ktery ji ma srovnatelnou s polykarbonidtem. PAES vynikaji velkou odolnosti vici
vodnym anorganickym kyselindm / zdsaddm a oxida¢nim ¢inidlim. Také odolavaji alkoholtim,
olejiim, benzinu, nikoliv v§ak aromatickym rozpoustédliim. Nejsou odolné ve stiedné polarnich
organickych rozpoustédlech (ketony, estery, aldehydy, aminy) a chlorovanych rozpoustédlech.
PAES jsou biokompatibilni a mohou byt pouzity pfi styku s potravinami. PAES maji vynikajici
propustnost pro plyny, a proto se hodi pro vyrobu membran. PAES jsou dobrymi izolatory, kdy
svij elektricky odpor, dielektrickou pevnost ani relativni permitivitu neztraci pii zvySené
teploté. PPSU a PES maji samy o sobé dobrou ohnivzdornost s limitnim kyslikovym ¢islem
30— 34 % a nizkou koufivosti. Diky témto vlastnostem jsou vhodné jako kryty
do elektroinstalaci i do interiéru (napf. letadla). PAES neodolavaji UV zafeni, a proto je nutné

pfi venkovnim pouziti je chréanit. [10 — 12]

1.3.1.2. Vyroba PAES

Historicky postup byl Friedel-Craftsovou alkylaci, kterou vyvinuli nezavisle na sobé
v 60. letech 20. stoleti firmy 3M Corporation a ICI Corporation. Byla to reakce
bis(4-chlorsulfonylfenyl)  etheru s difenyletherem na Lewisovych kyselinach jako
katalyzatorech, napt. na chloridu zelezitéem. (Schéma 1.) Tento postup byl zaveden kviili
jednoduchosti. Zjistilo se vSak, Ze tento postup neddva piisn¢ linearni fetézce. Podle
orto/para — substituce vznikaji linearni, rozvétvené nebo zesiténé struktury. Proto bylo od této

technologie upusteéno. [11; 13]
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Schéma 1.
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Soucasnym zptsobem piipravy vétSiny PAES, vyvinutym v Union Carbide v 60. letech 20.
stoleti, je nukleofilni aromaticka substituce. Reakce 4,4-dihalodifenylsulfonu, vétSinou se
pouziva 4,4-dichlordifenylsulfon, s bisfenolem. Polymerace je dvojstupiiovd, kdy se v prvnim
stupni in situ ptipravi reakci bisfenolu s hydroxidem sodnym alkoholat bisfenolu. Vznikla voda
je pak oddé¢lovana azeotropickou destilaci. V druhém stupni se nechd vznikly alkoholat
bisfenolu v prostiedi polarniho aprotického rozpoustédla (pi. dimetylsulfoxid) reagovat
s 4,4-dichlordifenylsulfonem. Typické polymerace PSU, PES, PPSU jsou rozepsany
ve Schématech 2 — 4. [11; 13]

(|:H3 ﬁ —2.1 Nacl

[ nao < oNa + J1 «a S a —
1]
CH, o

Schéma 2.
F-OLO-OHOL +s
0 0 o Na
OO+ OO
° °© Schéma 3.
I 8 [13]
OO0 O, e
[e] n
o - al
N nao O O oNa  + [} CIO%OC| 2 Nacl
o Schéma 4.
[13]

OO0 Pes

Alternativou k nukleofilni substituci s alkoholdtem bisfenolu je reakce pouze bisfenolu

s 4,4 — dichlordifenylsulfonem v prosttedi dipolarniho aprotického rozpoustédla (pt. sulfolan
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nebo difenylsulfon) s uhlicitanem sodnym. Pti tomto zplsobu odpada ptiprava alkoholatu

bisfenolu. Mozna ptiprava PES je ve Schématu 5. [13]

o]
el OO 0 O
0
Schéma 5.
J[ 0 i1 [13]
0—@—5—@—0—@—5 + 2.0 MCl +n HO +n CO,
S 5 n
PES

o

n M,C0,
Cl —
Solvent

O=uw

1.3.1.3. Pouziti PAES

PAES se casto zpracovavaji extruzi, vstfikovdnim nebo lisovanim pfi teplotach
340 — 390 °C. PAES maji vysokou tepelnou odolnost 180 — 220 °C, mechanickou odolnost,
kterou neztraci i pii zvysenych teplotach, vynikajici elektricky odpor, samozhésivost s nizkou

koufivosti a transparentnost. [12]

Kryty elektronickych soucasti
kryty pojistek, soucasti integrovanych obvodil, zdsuvky, spinace, desky termindld,

soucasti kondenzatora

Optické prvky
hledi ptileb, kryty svétel, Cocky, optickd vldkna, okénka

Membrany

membrany na separaci plynd, ultrafiltrace (hemodialyza, reverzni osmoza)

Kompozitni materialy
Polysulfonové pény vynikaji nizkou hustotou, pozarni odolnosti, tepelnou odolnosti,
(tepelnd izolace), jsou priihledné pro radiové zafeni. PouZzivaji se do sendvi¢ovych

kompozitii uréenych pro letectvi a radiovou techniku.

Vysoce namahané komponenty (mechanicky, tepelné)
obézna kola cerpadel, potrubi, ventily, svétlomety, pfevodové dily, mechanické

komponenty v automatech, souc¢ésti loZisek, pojivo v kompozitech
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Obaly vhodné pro styk s potravinami, pitnou vodou (moZnost vysokoteplotni sterilizace)
lahve, nadoby na piti, nadoby na potraviny s mnohonasobnym pouzitim, rukojeti

a soucasti chirurgickych nastroju

1.3.2. Polyfenylsulfid (PPS)

1.3.2.1. Vlastnosti PPS

Polyfenylsulfid (PPS) je polymer se strukturou (viz Obrazek 4.).

{ ‘| n
Obrazek 4. Struktura polyfenylsulfidu (PPS).

PPS je semikrystalicky neprtihledny termoplasticky polymer. Mechanické vlastnosti PPS
silné zavisi na stupni krystalinity (krystalinita mize dosdhnout kolem 60 %) a typu PPS

(linearni, rozvétveny, sitovany). Obecné je PPS kiehci.

Linearni PPS

vysoka houZzevnatost, snizena viskozita taveniny, vétsi prodlouZeni, bélava barva

Vytvrzeny a zesitény PPS
zvysena pevnost, modul pruznosti, viskozita taveniny, chemicka a tepelna odolnost,

sniZzena houzevnatost, prodlouzeni, zahnédnuti

Rozvétveny PPS

zlepSenéd houZevnatost, pevnost, snizené prodlouzeni

PPS se miize dlouhodobé pouzivat do 240 °C, kratkodobé do 270 °C. Ztrata modulu
pruznosti pi1 200 °C je 30 — 60 % podle krystalinity a ztrata pevnosti v tahu pii 100 °C je
24 — 35 % podle krystalinity. Tepelna roztaznost je nizka a creepova odolnost vysoka. PPS je
odolny vici silnym kyselindm / zdsadam, alkoholim, ketoniim, esterim, ethertim, olejim,
benzinu a glykolim. Je rozpustny v chlorovanych rozpoustédlech, aminech, oxida¢nich

Cinidlech, kdyz teplota stoupne nad 200 °C. PPS ma vysokou ohnivzdornost s limitnim
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kyslikovym cislem 45 %. Je idedlnim elektrickym izolatorem, ktery neztraci sviyj elektricky
odpor ani dielektrickou pevnost pfi zvysené teploté. Dale je mozno PPS dopovat AsFs, SOs,

NOPFes, a tak ziskat dobrou elektrickou vodivost. PPS odolavaji UV zafeni. [12; 14; 15]

1.3.2.2. Vyroba PPS

Historicka vyroba polyfenylsulfidu je z roku 1948 navrhnutad A. D. Malaucumem. PPS se
vyrabé€l z dichlorbenzenu, siry a uhlicitanu sodného po dobu 20 hodin. (Schéma 6.) Vznikly
polymer vSak obsahoval velké mnozstvi siry, kde polysulfidicka vazba Sx ma hodnotu x = 1,2.
Polymery piipravené touto technikou maji sniZzenou tepelnou odolnost a Spatné krystalizuji.

[15]

J— >300°C
n Cl ‘_Q:.‘\}_ Cl+n x5 +n NazCO3 ——= t\}x% +2n NaCl +n CO; Schéma 6.
- [15]
n

Dnesni vyroby navazuji na technologii navrhnutou v 60. letech 20. stoleti u Phillips
Petroleum. Reakce je zalozena na smichani 1,4-dichlorbenzenu a sulfidu sodného v polarnim
rozpoustédle (pf. N-methylpyrrolidon). Reakce probihd 10 hodin pfi teplot¢ 200 — 300 °C
(Schéma 7.). Vysledny prasek se promyva vodou a pak se susi. Takto vyrobeny polymer ma
nizkou molarni hmotnost 15 000 az 100 000 mol/g. Pro zvySeni molarni hmotnosti a zlepSeni
vlastnosti se provadi vytvrzovani zesiténim, kdy se po dobu n€kolika hodin v prostredi kysliku
polymer zahtiva pti 350 - 400 °C. Polymer se roztavi a nasledné zvysuje svoji viskozitu a tuhne
(Schéma 8.). V soucasnosti existuji metody vyroby PPS, které vychazi z ptivodni Phillipsovy

technologie, ale dokaZzi ptipravit vysoce linearni PPS s vysokou molekulovou hmotnosti. [15]

Solvent Sche .
n I ‘@' Clo+n Nagh — g 5 + 2.n NaCl Y [611;1]3 .
n

B S

SI0iRD: ,/ Y=Sor o Schéma 8.
N
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1.3.2.3. Pouziti PPS

PPS se zpracovava extruzi, vstiikovanim, nebo lisovanim pii 300 °C. Casto se pouzivaji
plnéné (sklenénymi a uhlikovymi vlakny, mineralnimi plnivy, polytetrafluorethylenem). Tim
svymi vlastnostmi konkuruji koviim (tuhost, pevnost, houzevnatost, otéruvzdornost, tepelna
a antikorozni odolnost). PPS se pouziva jako alternativa k polymerim rodiny PAEK, které jsou

drazsi. Timto polymerem se dale zabyva tato diplomova prace. [12]

Kryty elektronickych soucasti
kryty pojistek, soucasti integrovanych obvodii, zasuvky, spinace, desky terminald,

soucasti kondenzatort, elektromotord, relé, izolacni buzirky vodict

Kompozitni materialy
PPS vyztuzeny sklenénymi, uhlikovymi vlakny se pouzivd do nosnych i nenosnych
konstrukénich prvkl v leteckém, kosmickém a armadnim primyslu. Drzaky, spony,

ptedni hrany kiidel, torzni boxy, trupové panely

Vysoce namahané komponenty (mechanicky, tepelné)
obéznd kola cerpadel, potrubi, ventily, tésnéni, svétlomety, karburatorové dily,
mechanické komponenty v automatech, pievodové dily, ozubend kola, soucésti
loZisek (plnéné polytetrafuorethylenem, grafitem maji samomazaci vlastnosti), vysoce

odolna vlakna

Obaly vhodné pro styk s potravinami, pitnou vodou (moznost vysokoteplotni sterilizace)
lahve, naddoby na piti, nddoby na potraviny s mnohondsobnym pouZitim, C¢asti

kuchyniského vybaveni, rukojeti a soucasti chirurgickych néstroji

1.3.3. Polyaryletherketon (PAEK)

1.3.3.1. Vlastnosti PAEK
Polyaryletheketony (PAEK) jsou slozeny z arylovych jednotek (—CsHs—), etherovych
(-O-) a ketonovych (—CO-) vazeb. Nejznamé&jsi polymery zrodiny PAEK jsou
polyetherketon (PEK), polyetheretherketon (PEEK), polyetherketoketon (PEKK),
polyetherketonetherketonketon (PEKEKK) (viz Obrazek 5.).
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Polyetherketcn (PEK) Pelyetherketenetherketonketon (PEKEKK)

{o@o{ﬁ{%}n fo- OO0

Pelystherstherketon (PEEK) Polyetherketonketon (PEKK)

Obrazek 5. Struktura nekterych polymerii z rodiny PAEK.

PAEK jsou semikrystalické (krystalinita miize dosdhnout kolem 40 %) neprihledné
termoplastické polymery. Dé¢laji se 1 vysoce amorfni, které jsou transparentni a maji index
lomu 1,65. PAEK maji velmi vysoky modul pruznosti a pevnost. PAEK jsou obecné¢ kieh¢i, ale
maji velmi nizky koeficient tfeni. PAEK jsou dlouhodobé odolné do teplot 260 °C a jejich
tepelné odolnost roste se zvySujicim se pomérem ketonovych ku etherovym vazbam. Dva tydny
vydrzi 1 pti teploté 310 °C. Ztrata modulu pruznosti pti 180 °C je az 80 %, zalezi na krystalinité
a ztrata pevnosti v tahu je 30 — 50 %. U PAEK plnénych se mechanické ztraty snizuji na
polovinu. Tepelna roztaznost je nizka, creepova odolnost vysoka a nesnizuje se pii zvysené
teploté. PAEK vydrzi vicendsobné sterilizace v pafe, maji vysokou odolnost proti hydrolyze.
Odoléavaji ziedénym kyselindm / zdsaddm, alkoholiim, ketoniim, esterim, aminim,
alifatickym, aromatickym i chlorovanym rozpoustédliim. Nejsou odolné vici oxida¢nim
¢inidliim a koncentrovanym kyselinam. PAEK maji limitni kyslikové ¢islo 24 % a nejsou tedy
ohnivzdorné, ale daji se upravovat plnivy a retardéry hoteni az na limitni kyslikové ¢islo 34 %.
PAEK maji vynikajici elektroizola¢ni vlastnosti a jsou idedlnim elektrickym izolatorem, ktery
neztraci sviyj elektricky odpor ani dielektrickou pevnost pti zvysené teploté. PAEK jsou citlivé

na UV zéfeni a pfi venkovnim pouziti musi byt chranény. [12]

1.3.3.2. Vyroba PAEK

Vyroba PAEK je podobné jako u PAES (viz kapitola 1.3.1.2). PAEK se daji vyrabét

Friedel-Craftsovou alkylaci nebo nukleofilni substituci.

Vroce 1962 v DuPont vyvinuli vyrobu PEKK Friedel-Craftsovou alkylaci
1,4-benzendikarbonylchloridu s difenyletherem v prosttedi nitrotoluenu s katalyzatorem AlCl3
(Schéma 9.). Timto principem se nedaji vytvofit polymery s vysokou moldrni hmotnosti

a vysokou schopnosti krystalizace (viz kapitola 1.3.1.2). ProtoZze PEKK se pfipravuje pouze
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touto cestou, byla technologie vylepSena a nyni se podle ni ptipravuji PEKK s vysokou

molekulovou hmotnosti a dobrou schopnosti krystalizace. [17]

cat. AICl3

= @ = 9
h @_O@ +n CI_C‘Q_C_CI nitrobenzene
Schéma 9.
=\ @ ? [17]
—@—o—wc—@—c - +2n Hel

PEKK

Dalsi polymery zrodiny PAEK lze pfipravit nukleofilni aromatickou substituci. Byla
zkousena reakce bisfenolu s halogenovanymi bifenyly v prostiedi dimethylsulfoxidu a hydroxidu
sodného. Pti této polymeraci dochazi k vysrazeni polymeru diive, nez ma vysokou moldrni
hmotnost, proto se voli rozpoustédla, ktera mohou byt pouzita i pfi teplotach okolo 300 °C
v blizkosti bodu tani polymeru. Pfi pouziti dipolarnich aprotickych rozpoustédel se kviili
vedlej§im reakcim nepouzivaji hydroxidy, ale uhli¢itany alkalickych kovi. Chlorované
benzofenony by davaly polymer o nizké molarni hmotnosti, proto se pouzivaji reaktivné;si
fluorované monomery. V roce 1982 vyvinuli v ICI Company technologii reakce bisfenolu,
4,4-difluorbenzofenonu v prostredi difenylsulfonu a uhlicitanu sodného. Timto zpisobem lze
ptipravit PEKEKK nebo PEEK o vysoké molarni hmotnosti, jak je rozepsano ve Schématu 10.
[17]

Q +n Na;CO
Mio-Oron 11 -8 e
150-300 °C
diphenyl sulfone Schéma 10
o [17]
—(o 0 C — +2.n NaF +n CO, +n H,0

PEEK

1.3.3.3. Pouziti PAEK

PAEK se zpracovavaji pii teplotach 360 — 400 °C extruzi, vstiikovanim a lisovani tlakem. Pfi
taveni jsou PAEK nekorozivni a neposkozuji zpracovéavatelské zaiizeni. Casto se pouzivaji jako
plnéné (sklenénymi a uhlikovymi vldkny, minerdlnimi plnivy). Tim svymi vlastnostmi
konkuruji koviim (tuhost, pevnost, houzevnatost, tepelna a korozivni odolnost). PAEK vynikaji

nizkym koeficientem tfeni a jsou tak vhodné pro tribologické aplikace. PAEK jak
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otéruvzdornosti, tak  tepelnou odolnosti  konkuruji  fluorovanym  polymerim.

Oproti fluorovanym polymerim maji mnohondsobn¢ vyssi mechanickou odolnost. [12; 18]

Kryty elektronickych soucasti
kryty pojistek, soucasti integrovanych obvodii, zasuvky, spinace, desky terminald,

soucasti kondenzatorti, elektromotord, relé, izola¢ni buzirky vodici

Kompozitni materialy
PAEK vyztuzeny sklenénymi, uhlikovymi vlakny se pouziva do nosnych i nenosnych
konstruk¢nich prvka v leteckém, kosmickém, armadnim pramyslu. Drzéky, spony,

predni hrany ktidel, torzni boxy, trupové panely.

Vysoce namahané komponenty (mechanicky, tepelné)
obéznd kola cerpadel, potrubi, ventily, tésnéni, svétlomety, karburatorové dily
mechanické komponenty v automatech, pievodové dily, ozubend kola, soucasti

lozisek, vysokoteplotn¢ a mechanicky odolné vldkna

Vysoce chemicky odolné povlaky
ochranné natéry trubek, nadrzi, které musi odolat chemicky agresivnimu prosttedi,

vysokym teplotdm nebo ochranit samotné kapaliny pied znecisténim

Biokompatibilita
chirurgické implantaty, Srouby

Obaly vhodné pro styk s potravinami, pitnou vodou (moZnost vysokoteplotni sterilizace)
lahve, naddoby na piti, nddoby na potraviny s mnohondsobnym pouZitim, C¢asti

kuchyniského vybaveni, rukojeti a soucasti chirurgickych nastroju
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1.3.4. Polyetherimid (PEI)

1.3.4.1. Vlastnosti PEI

Polyetherimid (PEI) je polymer, ktery ma strukturu (viz Obréazek 6.).

NLP(:K—“'—" ey O OO
o O—AR—0 . . \@/
““%@ A OO

Obrazek 6. Struktura polyetherimidu (PEI). [19]

PEI jsou amorfni termoplastické polymery transparentni pro viditelné a IC zafeni
s jantarovym odstinem a indexem lomu 1,6. PEI maji velmi vysoky modul pruznosti, pevnost,
ale zaroven jsou obecné kieh¢i. PEI se mohou pouzivat dlouhodobé do 180 °C. Pii teploté
180 °C klesd modul pruznosti o 33 % a pfi teploté¢ 100 °C klesa pevnost o 40 %. Tepelna
roztaznost je nizkd a creepova odolnost vysoka 1 pii zvySenych teplotach. PEI je odolny vici
hydrolyze ve vafici vodé a zména mechanickych vlastnosti je minimalni. PEI odolava
alifatickym uhlovodikim, alkoholim, olejim, zfedénym kyselinam / zasadam a neodolava
chlorovanym rozpoustédlim. PEI maji vynikajici elektroizola¢ni vlastnosti a jsou idedlnim
elektrickym izolatorem, ktery neztraci svij elektricky odpor ani dielektrickou pevnost pfi
zvysené teploté. PEI jsou nehoflavé s kyslikovym ¢islem 47 %, pokud hoti, maji minimalni

koutové emise. PEI odolavaji UV zéfeni. [12; 20]

1.3.4.2. Vyroba PEI

PEI je moZno pfipravit nukleofilnim vytésnénim reakci dinitro bisimidu s bisfenolatem

sodnym podle Schématu 11. Polymerace nedosahuje polymeru s vysokou moldrni hmotnosti,
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pokud neni bisfenol dosti nukleofilni anebo je vysledny polymer Spatné rozpustny v dipolarnich
aprotickych rozpoustédlech (pt. dimethylsulfoxid, N-methyl-2-pyrrolidon,
N, N-dimethylacetamid). [21]

0 0
n @N—Aq-ﬂm + N Muo-@-m?-@—om
%N o o N Schéma 11.
0 0
- [21]
2n NaNO, { @@@m}
Q (8] n

Dalsi polymerizacni metodou PEI je dvojstupiiova polykondenzacni reakce
etherdianhydridu s aromatickym diaminem, kdy vznik& polyaminova kyselina a néslednou
tepelnou cyklodehydrataci podle Schématu 12, dochazi ke vzniku PEIL. Jako rozpoustédla se

pouzivaji dipolarni aproticka nebo fenolicka rozpoustédla. [21]

o} O

= >

n om-o- Ar, -o-_:E\»?\(rJ(O + N HN—AL—NH

(o} O

polymerization l

{ .
.__.o_ Ar, —o-—- N%-—-Arz Schéma 12.
H
n

[22]

thermal
cyclodehydration

o] o]
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NXB.—O- Arf—o-:EXN—Arz
o o} n

MozZnou polymeraci PEI je i reakce etherdianhydridu s aromatickym diisokyandatem

-2.n H,0

v dipolarnich aprotickych rozpoustédlech (Schéma 13.). Tato polymerace dava polymery

o vysoké molarni hmotnosti, je vSak velmi citliva na Cistotu diisokyanatu. [21; 23]

34



(e} Q
= =
1 1
(] o]

o
Q Schéma 13.
N

= el [23]
c

o]
(@]
RIS
— > Pfafnt?vo;"ok//
Q

_2n CO, ? 7
] i o
— e N 0= Ar-0—— N '—Af’2
o 1 o n
(o] o]

1.3.4.3. Pouziti PEI

PEI se zpracovava pfii teplotdich 370 — 400 °C extruzi, vstfikovanim a lisovani tlakem.
Je alternativou k PEEK, kdy ma podobné vlastnosti. Ma vSak mensi rdzovou houzevnatost a

niz8i pouzitelnou teplotu, je vSak oproti PEEK levnéjsi. [20]

Kryty elektronickych soucasti
kryty pojistek, soucasti integrovanych obvodil, zasuvky, spinace, desky terminald,

soucasti kondenzatord, elektromotord, relé

PEI se dobie pokovuji, a jsou tak vhodné jako podklad tiSténych spoji. S vodivymi
plnivy mize PEI plnit funkci elektromagnetického stinéni, které je vyuzivané

v leteckém, kosmickém a armadnim pramyslu.

Vysoce namahané komponenty (mechanicky, tepelné)
obéZzna kola Cerpadel, potrubi, ventily, tésnéni, svétlomety, mechanické komponenty
v automatech, pievodové dily, ozubend kola, soucasti loZisek, vysokoteplotné a

mechanicky odolné vldkna a tkaniny, pojivo v kompozitech

Obaly vhodné pro styk s potravinami, pitnou vodou (mozZnost vysokoteplotni sterilizace)
lahve, naddoby na piti, nddoby na potraviny s mnohondsobnym pouZitim, Casti

kuchyniského vybaveni, rukojeti a soucasti chirurgickych néstrojli, ptistrojii
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1.3.5. Polyimid (PI)
1.3.5.1. Vlastnosti PI

Polyimidy jsou alifatické i aromatické. Ddle budou rozepsany pouze aromatické
polyimidy.
Polyimid (PI) je polymer, ktery ma strukturu (viz Obrazek 7.).

#@## OO
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Obrazek 7. Struktura aromatickych polyimidu (Pl). [24]

Polyamidy jsou semikrystalické termoplastické polymery, 1 kdyz krystalizuji velmi
neochotné. Jsou transparentni (propustnost 64 % s indexem lomu az 1,7), ale maji mensi zékal.
PI ndm z mechanickych vlastnosti nabizi nejvic, co ndm mohou polymery nabidnout. Vysoka
pevnost, modul pruznosti a vysoka tepelna stabilita. PI jsou obecné kieh¢i, a pokud jsou plnéné
grafitem, polyterafuorethylenem nebo sulfidem molybdeni¢itym, pak maji nizkou hodnotu
tteciho koeficientu. P mohou dlouhodobé snéset teplotu 260 °C a v n€kterych ptipadech mohou
snést teplotu okolo 480 °C. Pti teploté 250 °C kleséa pevnost 0 40 % a modul pruznosti o 45 %.
Tepelna roztaznost je nizka a creepova odolnost vysokd i pfi zvySenych teplotach. PI jsou
nasakaveé, po 300 dnech na vzduchu dochézi ke snizeni pevnosti o 2 % a po dobu 500 hodin
ve vatici vodé o 45 %. PI jsou odolné ve slabych kyselinach / zasadach, v koncentrovanéjSich
dochdzi k degradaci. PI neodolavaji siln¢ polarnim rozpoustédlim (aminy, alkoholy), zato ale
odolavaji slabé polarnim, jako jsou ethery, ketony a estery. Velmi dobfe odolavaji nepolarnim

rozpous$tédlim a ¢astecné 1 chlorovanym rozpoustédlim. Ohnivzdornost je dobré s kyslikovym
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¢islem 35 —50 %. PI maji vynikajici elektroizola¢ni vlastnosti a jsou idealnim elektrickym
izolatorem, ktery neztraci sviij elektricky odpor ani dielektrickou pevnost pii zvySené teploté.

PI velmi dobte odolévaji UV a gama zateni. [12]

1.3.5.2. Vyroba PI

Vyroba PI je podobna jako u PEI v kapitole 1.3.4.2. PI se da pfipravit reakci dianhydridu

s aromatickym diaminem nebo diisokyandtem.

1.3.5.3. Pouziti PI

Polyimidy se zpracovavaji pfi teplotaich 380 — 430 °C extruzi, vstfikovanim a lisovani
tlakem. I kdyz je PI semikrystalicky polymer je po zpracovani amorfni. Pro zvySeni
nad teplotou krystalizace, kterd se pohybuje okolo 300 °C. PI jsou biokompatibilni a mohou se

sterilizovat gama zatenim. [12; 25]

Kryty elektronickych soucasti
izola¢ni prvky, izolace a desky tisténych spoji, solarnich paneld, ¢asti civek, generatord,
jistici, konektort
Vysoce namahané komponenty (mechanicky, tepelné)
ochranné vrstvy lozisek, nadrzi, akustickd, antivibracni a tepelné izolace v leteckém a
kosmickém primyslu v podobé pény nebo folii Casto pokovenych (hlinikem,
zlatem, ...), soucasti pfevodovek a mechanické ¢asti v automatech, tésnéni

ve vakuove technice, vysokoteplotné a mechanicky odolnd vldkna, tkaniny nebo

lepidla, pojivo v kompozitech

Obaly vhodné pro styk s potravinami, pitnou vodou (moZnost vysokoteplotni sterilizace)
lahve, nadoby na piti, nddoby na potraviny s mnohondsobnym pouzitim, casti

kuchynského vybaveni, rukojeti a soucasti chirurgickych nastroja, ptistroju, katetry

1.3.6. Polyamidimidy (PAI)

1.3.6.1. Vlastnosti PAI

Polyamidimid (PAI) je polymer se strukturou (viz Obrazek 8.).
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Obrazek 8. Struktura polyamidimidu (PAI).

Polyamidimidy jsou amorfni termoplastické polymery, které jsou neprihledné. PAI maji
velmi vysokou pevnost, vysoky modul pruznosti a dobrou houzevnatost. Tteci koeficient je
nizky, pokud je polymer plnény (grafitem, sulfidem molybdenicitym). PAI vydrzi dlouhodobé
220 °C, kratkodobé¢ 1 260 °C. Pii teploté 150 °C klesd modul pruznosti o 23 %. Tepelna
roztaznost je nizk4 a creepova odolnost vysoké 1 pti zvySenych teplotdch. PAI jsou ve vodé
nasdkavé a mirné¢ dochdzi ke snizeni mechanickych vlastnosti. PAI odoldvaji zfedénym
kyselinam / zdsadam, v koncentrovanéjSich dochazi k degradaci. PAI odolavaji jak silng, tak
slab& polarnim rozpoustédlim (aminy, alkoholy, ethery, ketony, estery). Velmi dobie odolavaji
nepolarnim rozpoustédlim a ¢astené 1 chlorovanym rozpoustédlim. Ohnivzdornost je dobré
s kyslikovym ¢islem 42 %. PAI maji vynikajici elektroizola¢ni vlastnosti a jsou idedlnim
elektrickym izolatorem, ktery neztraci svlj elektricky odpor ani dielektrickou pevnost

pii zvysené teploté. PAI velmi dobte odolavaji UV. [12]

1.3.6.2. Vyroba PAI

Vyroba PAI je podobna jako u PEI v kapitole 1.3.4.2. Pti vyrobé PAI se pouZiva reakce

anhydridu kyseliny trimellitové s aromatickym diaminem nebo diisokyandatem (Schéma 14, 15).
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|
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C
-~
n o \CQO + 7 HN—Ar—nH,
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-2.n H,0 I

I !
S NH~ \(‘;Ei”_ Ar
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Schéma 14.
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Dalsi moznosti je pouziti reaktivniho chloridu anhydridu kyseliny trimellitové

0O=0

Schéma 15.

s aromatickym diaminem v prostiedi N-methyl-2-pyrrolidonu, dimethylacetamidu nebo

dimethylformamidu (Schéma 16.). [26]
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1.3.6.3. Pouziti PAI

Polyamidimidy se zpracovavaji extruzi, vstfikovdnim nebo lisovani tlakem pfi teploté

350 °C. PAI jsou vysoce mechanicky a tepelné odolné. [12]

Kryty elektronickych soucasti
1zolacni prvky, izolace a desky tisténych spojti, solarnich panelt, ¢asti civek, generatora,

Jisticl, konektoril

Vysoce namahané komponenty (mechanicky, tepeln¢€)
ochranné vrstvy lozisek, nadrzi, akustickd, antivibracni a tepelnd izolace v leteckém a

kosmickém primyslu v podobé pény nebo folii Casto pokovenych (hlinikem,
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zlatem, ...),

soucCasti prevodovek a mechanické casti v automatech, tésnéni

ve vakuové technice, vysokoteplotné a mechanicky odolnd vldkna, tkaniny nebo

lepidla, pojivo v kompozitech

Obaly vhodné pro styk s potravinami, pitnou vodou (moZnost vysokoteplotni sterilizace)

lahve, naddoby na piti, nddoby na potraviny s mnohondsobnym pouzitim, C¢asti

kuchyfiského vybaveni, rukojeti a soucasti chirurgickych néstroju, piistrojt, katetry

1.4.

Srovnani nékterych high-tech polymeri

Pro srovnani mechanickych vlastnosti high-tech polymert je pouzita nasledujici tabulka 1.

Tabulka byla vytvofena jako piehled vlastnosti pro dany polymer z technickych listd

od riznych vyrobct z webu MatWeb.

Tabulka 1. Srovnani high-tech polymerii.

} e Vrubova Maximalni
Mez pevnosti, Modul ProdlouZeni pfi . Tvrdost .
. . . . HouZevnatost pracovni
tah pruZnosti, tah poruseni Rockwell M
lzod teplota
High - tech polymer [MPa] [GPa] [%] [/cm?] [°c]
ASTM D638 ASTM D638 ASTM D638 ASTM D256 ASTM D785
polysulfon (PSU) 68-75 2,4-2,7 40-90 0,4-0,69 82-91 140 - 210
polyethersulfon (PES) 70- 82 2,4-28 40 - 100 0,53-0,85 85-92 180 - 220
polyfenylsulfon (PPSU) 66 - 76 2-26 50-120 4,8-6,9 80 - 86 160 - 210
polyfenylsulfid (PPS) 60 - 75 3,45-4,2 8-50 0,32-0,5 85-95 200 - 260
polyetherketonketon (PEKK) 97 - 110 3-45 15- 60 0,5-0,63 86 - 98 250 - 260
polyetheretherketon (PEEK) 92 - 105 3,5-4 30- 80 0,32-0,85 85-99 200 - 250
polyimid (P1) 95-120 3,7-5,2 6-15 0,32-042 92 -102 250 - 320
polyetherimid (PEI) 85-110 2,96 -3,45 30-80 0,36-0,53 96 - 114 170 - 200
polyamidimid (PAI) 80- 115 34-4,2 15-30 06-14 98- 120 220 - 280
MatWeb - Material Property Data (http://www.matweb.com/index.aspx)

1.5. Kompozitni materialy

Kompozitni materidl je materidl, ktery je slozeny ze dvou a vice slozek odliSnych

vlastnosti. Takto spojeny material pak skloubi vyhody jednotlivych slozek. Pfi tvorbé

kompozitu rozeznavame a rozdélujeme slozky jako:

Plnivo — slozka, ktera ptidava pevnost, tvrdost, zvySuje modul pruznosti a tvarovou stalost

za tepla nebo za napéti, snizuje propustnost (pro kapaliny, pary), zvysuje tepelnou

a chemickou odolnost, zlepsuje otéruvzdornost, zvysuje nebo snizuje elektrickou
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¢i tepelnou vodivost, zvySuje ohnivzdornost, snizuje hmotnost a mize snizovat
i cenu.

Plniva rozd€lujeme na vyztuzujici (vyztuze), které vylepsSuji pevnost a modul
pruznosti vysledného materialu a na nevyztuzujici plniva, kterd vylepSuji ostatni
vlastnosti.

Vzdy ale plati, Ze kompozitem se nazyva ten material, kde je vice jak 5 % plniva.

vvvvv

plnivo pohromad¢ a dat celému kompozitu kompaktnost. Dulezita funkce pojiva
je ptenos napéti a deformaci po celém objemu kompozitu a k tomu je zapotiebi
vynikajici adheze pojiva s plnivem. Déle pojivo dodava vyslednému kompozitu

houzevnatost.

Ne vzdy plati, ze u kompozitu plnivo dodava pevnost, tvrdost a pojivo zase houzevnatost.
Mtuze to byt 1 obracené. Piikladem miiZze byt Zelezobeton, kdy pevnost dodava beton, tedy
pojivo a houZevnatost zase zeleznd armatura, tedy plnivo. U kompozitu, kde pojivem je

polymerni matrice, je pevnost dodavana vyztuzi, ¢asto sklenénymi nebo uhlikovymi vldkny.

1.5.1. Mechanika kompozitu

1.5.1.1. Vliv tvaru a geometrie vyztuze

Na mechaniku kompozitu ma vliv tvar a geometrie vyztuze (Obrazek 9. a 10). Tvarem
vyztuze mohou byt kulaté Castice. Tyto izometrické Castice (Castice, které maji ve vSech
smérech stejné rozméry) vytvari kompozit, ktery ma izotropni vlastnosti, tedy vlastnosti, které
jsou ve vSech smérech stejné. Dalsi moznosti jsou anizometrické ¢astice, které nemaji ve vSech
smérech stejné rozméry. U kompozitu, ktery je tvofeny anizometrickymi casticemi, zalezi
na geometrii (rozlozeni) vyztuze. Kompozit s ndhodné rozlozenou anizotropni vyztuzi ma
velmi podobné vlastnosti ve vSech smérech, je tedy izotropni. Naopak kompozit s orientovanou
vyztuzi anizotropnich ¢astic nebo vlaken ma anizotropni vlastnosti, tedy vlastnosti, které nejsou

ve vSech smérech stejné.
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¢asticovy kompozit - izometricky casticovy kompozit = anizometricky (viockovy)  vidknovy kompozit

Obrazek 9. Vyztuz casticova, vlaknova [27]

i I | b4 = \/‘ '--./
I|I ]I' <% /‘;J:\
| I o2 N/
lllj I I “ 4 é | = a) jednosmérna dlouha vlakna
I lil é J=|<| b)jednosméma kratka vidkna
I ' | [I » 4 /,—j—' ¢) dvousmérné vyztuzeni (kfizova tkanina, rohoz)

: d) vicesmérné vyztuzeni
e) f) ¢) nahodna orientace vlaken
f) ndhodna orientace kratkych vlaken

a) ‘b) c)

o
—

Obrazek 10. Typy viaknovych kompozitii. [28]

1.5.1.2. Mechanika kompozitu s jednosmérnymi dlouhymi vlakny

Zakladni rezimy namahani kompozitu s jednosmérnymi dlouhymi vladkny jsou zobrazeny

na Obrazku 11.

7
tah ve sméru vlaken tlak ve sméru vlaken tah kolmo ke tlak kolmo ke
smeéru vlaken smeéru vlaken

Obrazek 11. Tah a tlak na kompozit s jednosmernymi dlouhymi viakny

1.5.1.2.1. Tah ve sméru vliken (podélny tah)

Pti tahu ve sméru vldken a dokonalé adhezi vyztuze s pojivem je deformace stejné jak pro
vlakno, tak pro matrici. Napéti se tak déli mezi vlakna a matrici dle velikosti modulu pruznosti.
Vlakna s vy$§im modulem pruznosti nez matrice, prenasi veétSi napéti. Rozdéleni napéti
ve sméru vladken (g;7) v kompozitu (c) mezi vldkny (f) a matrici (m) podle objemového podilu
(V) popisuje Rovnice 1. [29]

Rovnice 1.

O1c = 015" Vg + 05y " Uiy
[29]
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Po dosazeni Hookova pravidla ¢ =¢-E  a faktu, Ze prodlouzeni (¢) pro vlékna (f) a
matrici (m) je stejné, mizeme psat (Rovnice 2.), kde (£/) je modul pruznosti v tahu ve sméru

vlaken.

Eic =Eifp Vi + Ep-Vy Rovnice 2.
[29]

Pfi napinéni kompozitu ve sméru vladken se nejdiive kompozit chova elasticky v oblasti (I)
(Obrazek 12.). V oblasti (II) se vlakna stale chovaji elasticky a matrice plasticky. Celkové
elasticko-plastické chovani kompozitu je pak ddno mnozstvim vldken v kompozitu, plastickym
chovanim matrice a silou mezifdzové smykové pevnosti mezi vlakny a matrici. V této oblasti
uz dochézi k nevratnym zménam a defektim (Obrazek 13). V oblasti (IIT) dochazi k vaznému
poskozeni vyztuze. Vldkna praskaji a kompozit se tak chova plasticky. V této oblasti se
nachazeji i charakteristické zuby symbolizujici praskani nosné vyztuze. Na zacatku oblasti (IV)
dochazi k popraskani vlaken a vyztuz ptestava plnit svoji funkci. Pti tomto prodlouzeni zatéz
na kompozit pfebird matrice. Vyvolané napéti je mnohokrat mensi nez od kompletniho
kompozitu. Dokonce je mensi nez napéti samotné matrice, kterd neni kompaktni, poté, co se

v ni nachdzi zpfelamana vldkna.

G,A

Obrazek 12. Tahovy diagram kompozitu.
Napéti kompozitu (oc), napéti vidkna (o), napéti matrice (om) v zavislosti na prodlouzeni.[29]
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Obrazek 13. Defekty pri podélném tahu.

1.5.1.2.2. Tlak ve sméru vlaken (podélny tlak)

Pti stlacovani kompozitu ve sméru vlaken nejdiive dochazi k elastické deformaci podobné
podélnému tahu (Obrazek 14.a). Pii urCitém napéti za¢ne matrice povolovat, neudrzi vldkna
u sebe a nebude tak vldkna chranit pfed vybocenim. Od tohoto okamziku dochazi k nevratnym
zméndm, defektim a plastickému chovani kompozitu (Obrazek 14.b - f). Modelovani a
simulace hodnot pevnosti v tlaku je dosti obtiznd, protoZze moznosti k destrukci kompozitu je
mnoho (zlomem, zborcenim, smykem). Existuje mnoho modell, které vSak nedavaji uplné

shodné hodnoty s hodnotami experimentalnimi. Casto se pouzivd Rosenliv model

Rovnice 3.
[31]

kde (6;¢)je podélna pevnost v tlaku, (E;) je modul pruznosti v tahu ve sméru vlaken pro vlakna

(f) a matrici (m), (V) je objemovy podil

c _ Gm Rovnice 4.
11—V [31]

kde (6ic) je podéIna pevnost v tlaku, (Gn) je modul pruznosti ve smyku pro matrici, (V) je
objemovy podil vldken
ofe =2 (75 Vi + 1 - Vi) Rovnice 5.
[31]
kde (6%ic) je podélnd pevnost v tlaku, () je smykové napéti vlaken (f) a matrice (m),

(V) je objemovy podil
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Obrazek 14. Chovani kompozitu pri podélném tlaku. [32]
a) elastické ohybani
b) mikrozborceni
¢) drceni vidken
d) smyk
e) poruseni matrice
f) porucha v matrici nebo na rozhrani pri ohybu
1.5.1.2.3. Tah kolmo ke sméru vlaken (pri¢ny tah)

V pfi¢ném tahu je teoreticky pusobici sila rovnomérné rozlozena na vlakna a matrici.
Napéti je pak pro vldkna a matrici stejné. Rozdéleni prodlouzeni kolmo k vladknim (&2)
v kompozitu (¢) mezi vlakna (f) a matrici (m) podle objemového podilu (¥) popisuje Rovnice 6.

[29]

& =& Vit e -Un Rovnice 6.
[29]

Po dosazeni Hookova pravidla o =¢-E  a faktu, ze napéti (o) pro vlakna (f) a

matrici (m) je stejné, miiZzeme psat podle rovnice 7., kde (E>) je modul pruZznosti v tahu kolmo

k vlakntm.
1 1 1 Rovnice 7.
— =V +—"V
Eye Eyy 7 Ep T [29]

Tyto vypocty modulu pruznosti nevychdzeji tipln€ presné, protoze tento model nepocita
s pnutim zptisobenym rozdilnymi hodnotami Poissonovych hodnot pro vlakno a matrici.
V pfi€ném napéti se pak vlakno zkracuje méné nez matrice. To ve svém disledku zplsobuje,
ze vysledny modul pruznosti je vétsi nez skuteny. Existuje n¢kolik modelli a ptikladem miize

byt Halpin a Tsai model. (Rovnice 8. a2 9.) [29]
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_1+€-r]-Vf Rovnice 8.

Eye = Ep - ——"
S T [29]
Exy 1 Rovnice 9.
_En [29]
=
En ©*

kde (E2c) je modul pruznosti kompozitu v tahu kolmo k vlakniim, (E2) je modul pruznosti
vlaken v pfi€ném sméru, (Ex) je modul pruznosti v tahu pro matrici, (¥7) je objemovy podil
vyztuze, (£) je mira vyztuzeni kompozitu. Mira vyztuzeni je zavisla na tvaru a umisténi vyztuze

a jedna se o korela¢ni koeficient. Obecné pro vladkna plati & =2 - % , kde (a) je sitka a

(b) je vyska prufezu vldkna. Vldkna kruhového priifezu maji hodnotu &= 2. [29]

Vysledné napéti kolmo na vlakna, které je mezni pii destrukci kompozitu, je podobné
meznimu napéti pii destrukci samotné matrice. Napéti je spiSe niz$i nezZ u samotné matrice, a to
z diivodu sniZzené kompaktnosti matrice, pokud se v ni vyskytuji vldkna, kterd nenesou zatéz.

Pti destrukei kompozitu dochdzi k defektim. (Obrazek 15.)

SEAR I AW T el W

SEARRERNEY KRR RS

SERRR RN RV w R .

"" Zatizeni

Obrazek 15. Defekty pri pricném tahu.

1.5.1.2.4. Tlak kolmo ke sméru vlaken (pri¢ny tlak)

Pti tlaku kolmo k vlakntim nejdiive dochazi k elastické deformaci podobné deformaci pii
pricném tahu. Pfi urcitém napéti dochazi k plastické deformaci a destrukci kompozitu. Dochazi
k smykovému poruseni matrice (Obrazek 16.) nebo k rozpadu a St€peni vldken. Pevnost
pfi pficném tlaku je vys$i nez u pficného tahu a samoziejm¢ je mnohondsobné niz$i néz
u podélného tlaku. Zaroven zvySovani mnoZzstvi vyztuze ma za nasledek zvySeni meze

pevnosti. To je dano odporem, ktery kladou vldkna pii posunu po smykovych plochéch.
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Modelovani pfi¢ného tlaku je velmi komplikované, prikladem jednoho modelu je ten, popsany
Skudrym. [29; 31; 33]

T2
'

ARIIER
K
I
[ O O

On

Obrazek 16. Smykové porusent pri pricnem tlaku. [33]

1.5.1.2.5. Smyk

Pti smyku je posun celého kompozitu (uc) roven souctu posunt vldken (f) a matrice (m).
(Obrazek 17) Déle budeme misto posunil pouzivat zkos (y), tedy uhel vyboceni. Rozdéleni

vyboceni podle objemového podilu (V) popisuje Rovnice 10. [29]

Ue
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Obrazek 17. Deformace kompozitu pri smyku. [29]

Ye=Yr Vi +Vm Vn Rovnice 10.
[29]
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Po dosazeni Hookova pravidla t =7y -G a faktu, Ze smykové napéti (z) pro vldkna (f)

a matrici (m) je stejné, mizeme psat (Rovnice 11.), kde (G) je modul pruznosti ve smyku. [29]

——l-V +L-V Rovnice 11.
Go G T Gp ™ [29]
Tyto vypocty modulu pruznosti nevychazeji uplné ptesné, protoze tento model nepocita

s geometrii vyztuze. Existuje n€kolik modeld a piikladem miize byt Halpin a Tsai model.
(Rovnice 12. a 13.) [29]

_ . 1+&m- Rovnice 12.
coom 1—n-V; [29]

h B Rovnice 13.
_Gn [29]
=5

c. t¢

kde (G) je modul pruznosti ve smyku, kompozitu (c), vladken (f) a matrice (m), (V) je objemovy
podil vyztuze, (£) je mira vyztuzeni kompozitu. Mira vyztuzeni je zavisla na tvaru a umisténi

vyztuze a jedna se o korela¢ni koeficient. Obecné se pouziva hodnota & = 1. [29; 34]

Moznosti smyku u kompozitu popisuje Obrazek 18.

7 =P L]
[ ——] I—
Smyk v roviné (G,,)

Mezilaminarni smyk (G,5) Smyk mimo rovinu (G,,)

Obrazek 18. Smyk u kompozitu. [35]

1.5.1.2.6. Ohyb

Sily piisobici na téleso pii ohybu jsou popsany na Obrazku 19.
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Obrazek 19. Sily pusobici pri ohybu.

Pti ohybani kompozitu dochdzi k zatizeni tlakem na stran¢ ptisobeni sily a na opacné strané
je zatizeni tahem. Poskozeni kompozitu (tlakem, tahem, smykem) se méni podle délky a
tloustky télesa. Poruseni kompozitu je pak dano mistem, které je nejméné odolné na tah, ohyb
nebo smyk. U kompozitu s vldkny ve sméru prithybu (Obrazek 20.a) dochazi ¢asto k selhani
v tlaku, protoZe pevnost v tlaku je niz$i nez pevnost v tahu. Pokud je pomér /¢ relativné maly,
zvySuje se vyznam destrukce ve smyku (mezilaminarni selhani). Kompozity s vldkny kolmo
k prithybu (Obrazek 20.b) maji pevnost v tahu a tlaku nizkou oproti pevnosti ve smyku. Casté

selhani kompozitu s orientaci vlaken 90° je v tahu. [36]

Obrazek 20. Orientace vidken pri ohybu kompozitu. [36]
a) 0° orientace ve smeéru délky vzorku
b) 90° orientace podél Sirky vzoru

Napéti (o) pfi ohybu (Rovnice 14.) je zavislost ohybového momentu (M), danym zpiisobem
namahani a prafezového modulu v ohybu (#), ktery charakterizuje naméahané téleso. Vzorce
pro vypocet ohybového momentu a prufezového modulu jsou ve strojnickych tabulkéch.
K vypoctu modulu pruznosti v ohybu se pouzivd Hookovo pravidlo (Rovnice 15.), kde (¢) je

prodlouzeni vzorku pti ohybu a je ddna zptisobem ohybu. [37; 38]

5= M Rovnice 14.
W [37]
E = o Rovnice 15.
€

Po dosazeni mohou byt ptikladem vzorce pro vypocet napéti a modulu pruznosti v ohybu

pro vzorek obdélnikového priifezu namahaného tfibodovym ohybem (Rovnice 16 a 17),
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kde (F) je sila pisobici na vzorek, (L) je délka mezi podporami, (b) je Sitka vzorku, (k) vyska

vzorku, (y) je pruhyb vzorku (vzdalenost mezi jednim bodem pied a po ohybu v poloving

rozpéti podpor).
5= 3-F-L Rovnice 16.
=o [38]
- F-L3 Rovnice 17.
T 4-b-h3-y [38]

Rozdé€leni napéti (o) a modulu pruznosti v ohybu (E), v kompozitu (¢), mezi vlakny (f) a

matrici (m) podle objemového podilu (¥) popisuji Rovnice 18. a 19. [39]

0. =05Vt 0p Uy Rovnice 18.
[39]

E.=Ef Vi +Ep-Vyp Rovnice 19.
[39]

Tyto vypocty modulu pruznosti nevychdzeji Gplné presné, protoze tento model nepocita
s geometrii vyztuze. Existuje nékolik modeli a ptfikladem muize byt Halpin a Kardos

model. [40]

1.5.1.2.7. Razova houZevnatost kompozitu

V minulych kapitolach (1.5.1.2.1 - 1.5.1.2.6) bylo popsano statické namahani télesa, kdy
se pusobici zatizeni v ¢ase neméni. Destrukce pak nastane pfi urcité deformaci a napéti télesa.
Dynamické namahani je zavislost zatiZzeni télesa v ¢ase. Razova houZevnatost, kterd patii
do dynamického namahéni, je odolnost télesa pii okamzitém zatizeni. Destrukce pak nastane
pfi dostatecné velké vlozZené energii. Mezi rdzové naméhani patii rdzové namahani v ohybu,

tahu, tlaku a krutu. [41]

Vysledky ze statickych a dynamickych testli se nedaji srovnavat. Razova houzevnatost
charakterizuje materidl na zéklad¢ schopnosti rychle (fadové desitky milisekund) absorbovat
dodané mnozstvi energie. Kdez to statické testy udavaji maximalni zatiZzeni, kdy mé material
dostatek €asu se se zatiZzenim vyrovnat. Destrukce téles pii razovych zatiZenich jsou srovnatelna

s témi statickymi (ohyb, tah, tlak, krut a smyk).

Nejjednodussi hodnoceni rdzové houZevnatosti je podle potfebné energie na destrukci

vzorku. Toto hodnoceni je vSak netiplné a pro presné;jsi analyzu razového naméhani se pouziva
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kdy dochazi ke vstfebavani vlozené energie. Jako prvni povoluje nejkiehéi (nejméné plastickd)
¢ast kompozitu, a to jsou pevna vlakna. Zatizeni kompozitu doséhlo vrcholu a byly iniciovany
prvni trhliny. V tuto chvili je dal§i vkladand energie vzorkem absorbovédna a pomoci ni se
trhliny dale $ifi (propaguji). V této fazi je dulezita tloha matrice, kterd jako plastickd a
houzevnata faze brani v postupu trhlin. Pfi dalSim dodavani energie uz nestaci matrice

absorbovat energii a cely kompozit povoli. [42; 43]

fiber fracture
2 — 4
max i matrix cracking
]
o H
13+ i
=] ]
-l ]
;
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;
i
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il Time
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g Ui
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[Im]
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Obrazek 21. Razova houzevnatost: kiivka zatizeni — cas; kiivka absorbovand energie — cas. [44]

Vldkna dodavaji kompozitu pevnost, ale absorpce energie pfi rdzovém zatiZeni je mala.
Vldkny absorbovanou energii mizeme vyjadfit podle Rovnice 20., kde (Uy) je energie
absorbovand vlaknem, (oy) je napéti na vlaknég, (Ey) modul pruznosti vlakna, (V) je objemovy

podil vldken. [42]

afz Rovnice 20.
Uf:6.Ef'Vf [42]

Energie absorbované matrici se spoc€itd podle Rovnice 21., kde (U) je energie absorbovana
matrici, (o) je napeti na matrici, (d) je prumér vldken, (zme:) je mezifazové smykové napéti
mezi matrici a vlaknem, (Uy) je energie absorbovana samotnou matrici a (¥7) je objemovy podil

vlaken. [43]
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(1-v5)?  oped Rovnice 21.
U= = Uy [43]

Ve 4 Tinez

Z Rovnice 20. je patrné, Zze vyssi modul pruznosti snizuje mnozstvi energie, které je
materidl schopny vstiebat, aniz by doslo k jeho destrukci. Pro zvySeni razové houzevnatosti
kompozitu se pouzivaji vladkna s niz§im modulem pruznosti a vy$s§i pomér vlaken. Pokud
budeme zvysovat objem vldken v kompozitu dostanu se na limit, kde naopak dalsi zvySeni
objemu vlaken snizuje razovou houzevnatost. To je dano tim, Ze je matrice uz nedostatek a
nedochazi tak k dobrému ptfenosu zatizeni a k zabranéni dalSimu postupu trhlin. Naopak vyssi
modul pruznosti vldken zpisobi zvySeni meze pevnosti, tedy miru zatizeni, kdy dojde

k prvnimu praskani vlaken. Na Obrazku 21. je mez pevnosti oznac¢ena jako Pmax. [45]

1.5.2. Kirystalinita matric kompozitu

Matrice mohou byt amorfni, semikrystalické nebo krystalické. Matrice na bazi polymeru
jsou amorfni nebo semikrystalické. Kovové a keramické matrice jsou amorfni nebo krystalické.
Amorfni struktura je neusporadana nebo se jeji periodické uspotadani castic opakuje na kratké
vzdalenosti, udavano do 10 m. Krystalickd struktura je vysoce uspofadany systém, kdy se
periodické uspotfddani c¢astic ideadlné¢ opakuje v celém objemu materidlu. Semikrystalicka
struktura, je takova struktura, kde se vyskytuje vyznamna jak amorfni, tak krystalick4 ¢ést. [46]
V této praci se budeme zabyvat kompozity na bazi termoplastickych matric, a tak bude dale

popisovan vliv krystalinity na mechanické vlastnosti pravé u polymernich kompoziti.

1.5.2.1. Amorfni polymery

Amorfni polymery maji strukturu vzajemné neusporadanych propletenych klubek fetézci
polymeru. Neuspofadanost amorfnim polymeriim zarucuje dostatek vylou¢ené¢ho objemu pro
vzajemny pohyb a vibrace polymernich fetézcii. Volnost pohybu a vibraci pak dodava
polymerim dobrou plasticitu (taznost) a houzevnatost. Amorfni strukturu lze ziskat rychlym
zchlazenim taveniny polymeru, kdy se fetézce nestihnou usporadat do energeticky vyhodné;jsi

krystalické struktury. [1]

52



1.5.2.2. (Semi)krystalické polymery

Krystalické polymery maji strukturu uspofadanou, periodicky se opakujici a lze je
charakterizovat podle 7 krystalografickych soustav s translacnimi vektory (a, b, c¢) a thly

(a, B, v) (Obrazek 22.).

a=74A

c=255A
a=p==90°

Do

e

Obrazek 22. Kosoctverecna krystalograficka soustava polyethylenu. [47]

Zakladnim krystalickym ttvarem v polymerech jsou narovnané fetézce (Obrazek 23.A).
Narovnané fetézce jsou z termodynamického hlediska nejvyhodnéjsi strukturou, ale realné se
spise vyskytuji skladané fetézce (Obrazek 23.B). Narovnané fetézce lze nalézt u polymera

dlouZenych. [48]

= (W
A B

Obrazek 23. Zakladni morfologickeé krystalickeé utvary polymerii.
A) narovnané retézce; B) skladané retézce

U dlouhych fetézct polymeru je velice slozité ziskat idedlni krystal (za specifickych
podminek je to u nekterych polymeri mozné), proto mluvime o semikrystalickych polymerech,
kdy se v polymeru vyskytuji krystalické a amorfni oblasti. Castymi krystalickymi utvary
v polymerech jsou lamely sloZené ze skladanych fetézcti. Lamely mohou byt v polymeru volné
vloZené mezi amortni fazi (Obrdzek 24.A), rist do sférolitickych utvari (Obrazek 24.B), kde
(Obrazek 24.C). Utvary shish-kebab se skladaji z ¢asti kebab, tedy lamel a Gitvart shish, coz
jsou narovnané fetézce polymeru. Jednotlivé krystalické utvary, jejich velikost a orientace je

dana zpiisobem zpracovani (rychlost chlazeni, ¢istota, mechanické naméhani). Volné lamely se
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objevuji pii krystalizaci zihanim pfi teploté krystalizace. Sférolity rostou z tavenin, které jsou

v klidu a shish-kebab vznikaji pti krystalizaci za pasobeni mechanického napéti. [49]

U E -> ide4lni krystalickd struktura Lamela

{lamely)

U -> nedokonald krystalicka struktura

A -> amorfni oblast

Obrazek 24. Nadmolekularni struktury polymeri. [49]
A) Volné lamely
B) Sférolity
C) Shish-Kebab
Krystaly u semikrystalickych polymert zmensuji vylouceny objem, protoze v krystalické
struktute fetézce vyuzivaji 1épe prostor bez zbyteéného vylouceného objemu. Protoze jsou
fetézce tésnéji u sebe, zmenSuje se tak fetézcim moznost pohybu mezi sebou. To ma
za nasledek zmenSeni plasticity, houZevnatosti, ale na druhou stranu zvySeni pevnosti, tvrdosti

a modulu pruznosti. Krystalickou strukturu lze ziskat jak pomalym chlazenim taveniny

polymeru nebo dlouhodobym zihanim nad teplotou krystalizace, tak krystalizaci z roztoku. [1]

1.5.3. Vliv krystalické faze matrice na mechaniku kompozitu

V kapitole 1.5.1.2. bylo prok4zéno, Ze mechanika kompozitu zavisi na vlastnostech
matrice. V kapitole 1.5.2. byl popsan vliv krystalické faze na polymery, které jsou casto
pouzivané jako matrice. Z téchto divodi budou vlastnosti kompozitu krystalickou fazi

v matrici ovlivnény.
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1.5.3.1. Vliv krystalinity na pevnost a modul pruZnosti v tahu, tlaku
a ohybu

Pevnost a modul pruznosti je souc¢tem pevnosti a modulll pruznosti jednotlivych slozek

(vyztuz, matrice) podle jejich zastoupeni, (viz kapitola 1.5.1.2.). Se zvySujicim se stupném

4

krystalinity polymery ziskavaji vyssi pevnost a modul pruznosti. Tedy kompozity se zvySujicim

se stupném krystalinity dostavaji také vyssi pevnost a modul pruznosti. Zavislost meze pevnosti

a modulu pruznosti na krystalinité u kompozitu je ukazédna v Grafu 1. a 2.
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Graf 1. Zavislost meze pevnosti a modulu pruznosti v tahu v zavislosti na krystalinité (na rychlosti chlazeni) kompozitu.

Skelnd tkanina / PET; 40 obj.% vyztuze,; S nizsi rychlosti chlazeni se krystalinita zvysuje. [50]
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Graf 2. Zavislost meze pevnosti a modulu pruznosti v ohybu v zavislosti na krystalinité kompozitu
Uhlikova tkanina / PP. [51]

@]

mez pevnosti v ohybu ~ ; modul pruznosti v ohybu ®

1.5.3.2. Vliv krystalinity na razovou houZevnatost a pevnost

Polymerni matrice méa v polymernich kompozitech dileZitou ulohu ve stfebavani razové

energie a branéni propagaci vzniklych trhlin, (viz kapitola 1.5.1.2.7.). Krystalicka faze
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v polymerech neni dost plastickd a nedokéze tak rychle vstfebat vlozenou energii. S vyssi
krystalinitou se polymer stava kieh¢i. Zaroven krystalické oblasti zvysuji rdzovou pevnost, tedy

kompozit vydrzi vys$si razové zatizeni. Zavislost razové pevnosti a houzevnatosti na krystalinité

u kompozitu je ukézéana v Grafu 3.
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Graf 3. Zavislost razové pevnosti a houzevnatosti na krystalinité kompozitu.

Skelnd tkanina / PET; 40 obj.% vyztuze, s nizsi rychlosti chlazeni se krystalinita zvysuje. [50]
razové zatizeni = e

; razova houzevnatost

1.5.4. Termomechanika kompozitu

Faze je z termodynamického hlediska systém, ktery méni své vlastnosti umérné na vnéjSich
podminkach (teplota, tlak). Oblasti, kdy dochdzi ke skokové zméné vlastnosti, se fika fazovy
prechod a je to oblast mezi n¢kolika fazemi. Tlak na vlastnosti polymerti ma mizivy vyznam.
Teplota je vSak dilezitym faktorem chovani polymerQ a samoziejmeé také chovani kompoziti.

Faze mame u polymerl rizné podle toho, zda se jednd o amorfni nebo semikrystalicky

termoplast.

1.5.4.1. Fazové pirechody u amorfnich termoplasta

U amortnich termoplastii rozliSujeme faze a jejich fazové prechody podle Obrazku 25.

Sklovita Kaucukovita Tavenina

T, T;
Obrazek 25. Faze a fazové prechody amorfniho termoplastu.

Tg — teplota skelného prechodu; Tf — teplota teceni
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Sklovita oblast

Pevny, tvrdy, tuhy (vysoky modul pruznosti) a kiehci stav polymeru.

Ty (teplota skelného pirechodu)

Pfechod mezi sklovitou a kaucukovitou oblasti.

Kaucéukovita oblast

Polymer je ve stavu néco mezi pevnou a kapalnou latkou. Nabyva vlastnosti z fad pevnych

latek i kapalin. Polymery v kaucukovité oblasti jsou velmi plastické (maji vysoké

prodlouzeni a dobrou razovou houzevnatost), maji vSak nizsi pevnost a tuhost.

Tt (teplota teceni)

Ptechod mezi kaucukovitou oblasti a taveninou polymeru.

Oblast taveniny
Tavenina polymeru mé charakter velmi visk6zni kapaliny.

Charakteristicka zéavislost modulu pruznosti a relativniho prodlouzeni u amorfnich

termoplastl na teploté je ukazana na Obrazku 26.
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Obrazek 26. Charakteristicka zavislost modulu pruznosti (E) a relativniho prodlouZeni (¢) na teploté u amorfniho
termoplastu. [1]
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1.5.4.2. Fazové prechody u semikrystalickych termoplastii

U semikrystalickych termoplasti rozliSujeme fdze a jejich fazové piechody podle

Obrazku 27.

Sklovita/Krystalicka Kaucukovitd/Krystalicka Tavenina

T T

g m
Obrazek 27. Faze a fazové prechody amorfiiho termoplastu.

Tg — teplota skelného prechodu; Tm — teplota tani

Sklovita/Krystalicka oblast
Pevny, tvrdy, tuhy (vysoky modul pruznosti) a kieh¢i stav polymeru. Vedle sebe je jak

amorfni, tak krystalicka faze.

Ty (teplota skelného pirechodu)
Ptechod mezi sklovitou a kaucukovitou oblasti u amorfni faze. Krystalickd faze zlstava

zachovana.

Kaucukovita/Krystalicka oblast
Amorfni faze pfechazi na kaucukovitou, kdy se snizuje tuhost, pevnost, tvrdost a zvySuje

se relativni prodlouzeni a rdzova houzevnatost. Zaroven ale vlastnosti krystalické faze
zUstavaji zachovany. Krystalicka faze pak drzi vyssi hodnotu tvrdosti, pevnosti, tuhosti a

sniZuje relativni prodlouZzeni a rdzovou houZevnatost, nez by méla samotna amorfni faze.

Tm (teplota tani)
Teplota, kdy taje krystalicka faze. Pii této teploté se razantn€ meéni vlastnosti

semikrystalickych termoplastl a termoplast pfechazi do taveniny.
Oblast taveniny

Tavenina polymeru mé charakter velmi viskozni kapaliny.

Charakteristicka zavislost modulu pruznosti a relativniho prodlouzeni u semikrystalickych

termoplastli na teplot¢ je ukdzana na Obrazku 28.
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Obrazek 28. Charakteristicka zavislost modulu pruznosti (E) a relativniho prodlouzeni (¢) na teploté u semikrystalického
termoplastu. [1]

1.5.5. Vliv krystalické faze matrice na termomechaniku kompozitu

Chovani kompozitu za tepla je dano matrici, nebot’ ta je limitujicim faktorem. Tepelné
zmény nastavaji u matrice pii niz$i teploté nez ty u vyztuze. U semikrystalickych matric jsou
zasadnimi teplotami teplota skelného prechodu a teplota tani. Krystalicka faze zvySuje teplotu
skelného pfechodu a teplotu pfechodu polymeru do taveniny, neZ je u amorfniho podilu.
Vlastnosti kompozitu jsou dané jak vyztuZzi, tak matrici. KdyZ krystalicka faze zvysi teplotu

tepelnych ptechodi matrice, tak se obdobné zvysi tyto prechody u kompozitu (Obrazek 29.).
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Obrazek 29. Zavislost modulu pruznosti na teploté a posun teplot tepelnych prechodii viivem krystalinity. [52]

1.6. Kompozity s termoplastickou matrici

Kompozity jsou materialy skladajici se z matrice a vyztuze. Polymerni matrice mohou byt
termoplastické (které pii teploté tani piejdou do taveniny a lze je pak predélavat) anebo
termosetové (reaktoplasty, které po vytvrzeni nelze predélavat). Podle matrice pak oznacujeme
samotné¢ kompozity jako termoplastické nebo termosetové. Mezi prvnimi a nyni casto
pouzivanymi kompozity jsou kompozity s termosetovou matrici na bazi vytvrzenych
epoxidovych, nenasycenych polyesterovych, vinylesterovych, melaminoformaldehydovych,
fenolformaldehydovych, polyuretanovych a dalSich reaktivnich pryskyfic. Nyni se ale
do popfedi dostavaji termoplastické kompozity, kde matrici tvoii rizné termoplastické
polymery z fad standardnich a konstrukénich termoplastli. Termoplastcké kompozity uréené
do extrémnich podminek (vysoké mechanické a tepelné namahani) pouZivaji matrice z high-

tech termoplasti. [53]

Rozdily mezi termosetovymi a termoplastickymi kompozity jsou popsany v Tabulce 2.

60



Tabulka 2. Termosetovy vs. Termoplasticky kompozit. [54]

Termosetovy kompozit

Termoplasticky kompozit

- vyroba dilu je nevratny proces

- opakovatelny vyrobni proces

- skladovani polotovart vyzaduje mrazici
box

- neomezeny ¢as skladovani za normalnich
podminek

- relativné kitehké

- dobra houzevnatost

- vyborna pevnost, tvrdost

- dobré pevnost, tvrdost

- dobra tinavova odolnost

- vyborna unavova odolnost

- teplota zpracovani 120 — 200 °C

- teplota zpracovani 120 — 420 °C

- tlak pfi zpracovani do 0,7 MPa

- tlak pfi zpracovani do 2 MPa

- dlouh4 doba vytvrzovani

- velmi kratka doba zpracovani

- piiprava v ¢isté mistnosti

- ptiprava v béznych podminkach

- spojovani lepenim, mechanickym
spojenim

- spojovani lepenim, svafenim,
mechanickym spojenim

- nedé se recyklovat

- d4 se recyklovat

1.6.1.

Spojeni vyztuze s termoplastickym polymerem se provadi rlznymi technikami. Ty

Vyroba a zpracovani termoplastickych kompozita

zakladni jsou uvedeny v Tabulce 3. a v této kapitole dale popsany.

Tabulka 3. Zdkladni metody pripravy termoplastickych kompozitnich materiali. [55]

Otevrené formovani

Laminovani

Navijeni vldken (Filament Winding)

Pultruze

Uzaviené formovani

Vstiikovani (Injection Molding)

Injekéni vstiikovani (RTM — Resin Transfer Moulding)

Polotovarova vyroba

termoplastické prepregy, semipregy, monolitni desky

lisovaci hmoty BMC (Bulk Moulding Compound)
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1.6.1.1. Laminovani

Vyztuz v podobé tkaniny nebo rohoze se skladd na sebe a prosycuje termoplastickym
polymerem. Pro prosyceni se pouziva polymer v podob¢ taveniny, tenké folie, roztoku nebo
v podobé prasku, ktery miize byt nanesen samostatné nebo v podob¢ vodné disperze. Nasledné
se laminat za tepla a tlaku lisuje - konsolidace. To mize byt provadéno ve formach v lisu, mezi
valci nebo v autokldvu. Za tepla a tlaku dochédzi k odstranéni dispergujici kapaliny,

rozpoustédla, a pak k slinuti a propojeni matrice s vyztuzi. [53]

1.6.1.2. Navijeni vlaken

Vlékna nebo roving se impregnuji termoplastickou pryskyftici v podobé taveniny, roztoku nebo
disperze polymerniho prasku. Nasledné jsou impregnované pramence vedeny na otafivou
formu, kde jsou tlakem a teplem konsolidovany. Impregnace se provadi protahovanim
pramenci lazni roztoku nebo suspenzi praSkového polymeru. Také je mozné nanéset prasek
polymeru elektrosprejem. Impregnace taveninou se provadi v extruderech, kdy se v hlavici
za tepla spojuji vldkna s polymernim filamentem - koextruze. Technikou navijeni vlaken se
vyrabi vétSina dutych vyrobkli jako jsou trubky a nadrze. Lze ale dé¢lat i vyrobky

s nepravidelnym tvarem. Konstrukce navijecich zafizeni je zndzornéna na obrazku 30. [56]

COMPOSITE FIBER
COEXTRUS|ON spool with thermoplastic

filament

spool with reinforcing fiber

reinforcing fiber Preheating Melted

spool with thermoplastic zone film

reinforcing fiber feeder feeder Reinforced

fibers
channel of remote feed

cutter —— P Consolidated
extruder I = Sy device
melting chamber l Extrudat —¢€;—"'/

heater . [ :| l

nozzle composite part Heated Hot gas Mandrel

table hose torch

Obrazek 30. Navijeni vidken, vyroba termoplastickych kompozitii koextruzi. [56; 57]

1.6.1.3. Pultruze

Vlékna, roving, tkanina nebo rohozZe se prosycuji termoplastem a prochdzeji polootevienou
formou, ktera dava kompozitu tvar a funguje jako konsolida¢ni zafizeni. K prosycovani vyztuze
dochazi, kdyz vyztuz prochazi hlavou extruderu, kde se poji s roztavenym polymerem a hned
poté nasleduje chladici forma. Takto se vytahuje nekone¢ny kompozitni profil, ktery se seka

na potiebnou délku. Konstrukce pultruznich zatizeni je zndzornéna na Obrazku 31. [58]
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Obrazek 31. Pultruze termoplastickych kompozitii. [58]

1.6.1.4. Vstrikovani

Pro vstiikovani kompozitil se pouziva vstikovaci lis podobny tém pro neplnéné polymery.
Granulat termoplastického polymeru je tfecimi silami mezi $Snekem a sténou tavici komory
taven - plastikace. Pfitom se do taveniny ptidava plnivo, coz miize byt i vyztuz v podobé
sekanych vlaken. Smichand tavenina termoplastu s plnivem se pak dopfednym posunutim
Sneku vtlaci (vstiikne) do formy. Nésledn¢ kompozitni smés chladne a prechdzi na finalni
vyrobek, nacez je forma oteviena a kompozit vyiiat. Pi vsttikovani plnénych polymert se musi
brat v uvahu vys§i abrazivnost smési a tim 1 vyS$i opotfebeni mechanickych soucasti.

Konstrukce vstiikovacich zafizeni je zndzornéna na Obrazku 32. [59]

0..: / \\4’; /
VT,

Obrazek 32. Vstrikovaci lis pro vstrikovani kompozitii. [59]

1.6.1.5. Injekcni vstiikovani

Do injekéniho vsttikovani (RTM) spada fada riznych technik, kdy se vstiikuje polymerni
matrice do formy s vyztuzi. U termoplastickych kompozitl se musi pocitat s ur¢itymi obtizemi.
Pro vstiikovani taveniny termoplastové matrice do formy a dokonalé prosyceni s vyztuzi je

nutné pracovat pii vysokych tlacich a teplotach, kdy ma tavenina termoplastu nizkou viskozitu.
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Nové ve vyzkumu jsou moznosti pracovat pouze s monomery nebo piedpolymery plus
iniciatorem a ve formé s vyztuzi provadét samotnou polymeraci in-situ. Tim se mtiiZze pracovat
pii nizsich teplotach a tlacich. Jednotlivé faze pii injekénim vstfikovani jsou znazornény

na Obrazku 33. [60]

1. Inlay of the preform 2. Resin injection 3. Curing under holding pressure 4. Demolding

wen PR Ry Ry e
AR N ‘\\\\7;\\.\\\\ Pressure valve = - i

_—

2
o3
)

Holding pressure

Obrazek 33. RTM — Injekcni vstrikovani. [61]

1.6.1.6. Polotovarova vyroba

Velkym zjednodusSenim pii vyrobé kompoziti jsou polotovary. Polotovar je univerzalné
tvarovana piedimpregnovana vyztuz, kterd se tlakem a teplem konsoliduje. Pfi konsolidaci
dochazi k propojeni matrice s vyztuzi, spojeni polotovarti do jednoho celku a jeho zhutnéni.
Konsolidace je velmi dilezitd technologicka ¢ast v pfipravé kompozitnich materialti zvlaste
u kompoziti se semikrystalickou termoplastickou matrici. Velkou roli tak hraji parametry
konsolidace teplota, tlak a ¢as. U kompozith se semikystalickou termoplastickou matrici

konsolidace ovlivituje miru krystalického podilu, a tak jeho vlastnosti. [54]

Mezi polotovary pro termoplastické kompozity patfi:
Prepreg

Je to vyztuz impregnovana matrici. Prepreg se vyrabi v podobé¢ listl, paski nebo vlaken,
ktera se na formé¢ pifes sebe vrstvi a nakonec konsoliduji. Pro strojni pouziti (ATL —
Automated Tape Layup nebo AFP — Automated Fiber Placement) se Casto pouZzivaji
pasky/vldkna, které roboticka ruka nanasi na formu a hned je teplem a tlakem fixuje
na sebe. Poté je vyrobek konsolidovan v lisu, nebo autoklavu. Existuji 1 feSeni, kdy se
konsolidace provadi pfimo na pokladaci hlavé stroje a potiebné teplo je dodavano laserem.

vvvvvv

nebo za tepla lisovanim vyztuze s termoplastickou folii. [62]
Semipreg
Semipreg je jednostranné impregnovana tkanina. Navrstvenim a lisovadnim za tepla dojde

k prosyceni a konsolidaci kompozitu. Semipreg se vytvaii poloZzenim tkaniny a
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termoplastické folie a jejich zalisovanim, nebo elektrostatickym napraSenim

termoplastického prasku. [54]

Monoliticka deska
Je kompozitni deska s urcitou skladbou a poctem vrstev. Je to polotovar uréeny pro tepelné

tvarovani a lisovani (termoforming) a nasledné ofiznuti.

Lisovaci hmoty BMC (Bulk Moulding Compound)
Jedna se o smés sekanych vldken a termoplastické matrice uréené pro tepelné lisovani.

BMC se da pfipravit i z drti recyklovanych termoplastickych kompozita.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1. Charakterizace high-tech polymeri pouzitelnych jako kompozitni
matrice.

2.1.1. Pouzité high-tech polymery

Pro zakladni charakterizaci high-tech polymerd, které se vyuzivaji jako matrice
v kompozitnich materidlech bylo vybrano celkem Sest druht (Tabulka 4.). Byl vybran
polyfenylsulfid (PPS), ale nejedna se o ten pouzity v kompozitu, ktery je v této praci dale
studovan. Dale byl vybran zéstupce polyaryletherketon - polyetherketonketon (PEKK) a
zastupci polyethersulfoni — polyethersulfon (PESU), polyfenylsulfon (PPSU), polysulfon
(PSU) a posledni vybrany polymer byl polyetherimid (PEI).

Tabulka 4. Pouzité high-tech polymery a jejich oznaceni v této prdci.

Polymer Vyrobce Komercni nazev Oznaceni polymeru
polymeru v této praci

PPS (polyfenylsulfid) DIC Z-200-E5 PPS

PEKK (polyetherketonketon) | Arkema KEPSTAN 7002 PEKK

PEI (polyetherimid) Sabic ULTEM 1000 PEI

PESU (polyethersulfon) Basf ULTRASON E 2010 PESU

PPSU (polyfenylsulfon) Basf ULTRASON P 3010 PPSU

PSU (polyfenylsulfon) Basf ULTRASON S 2010 PSU

2.1.2. Tahova zkouska

Tahov¢ zkousky byly provadény na ptistroji MTS-4/M (20 kN). Z technologickych diivod
byla pouzita norma ASTM D 1708. Velikost vzorecku byla 50 x 5 mm, upinaci délka 30 mm,

rychlost tahu 1 mm/min. Métfeno 5x pro kazdy polymer za normalnich podminek.

2.1.3. Vrubova houzevnatost

Zkouska vrubové houzevnatosti byla provadéna na pfistroji PIT 501J (4 1J).
Z technologickych diivodi byla pouzita norma CSN 64 0612. Typ vzorecku ¢&. 3 tj. 50 x 6 mm,
vzdalenost mezi podpérami 40 mm, vrub typu B s hloubkou I mm. Méteno 5x pro kazdy

polymer za normalnich podminek.
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2.1.4. ZkousSka tvrdosti

Tvrdost byla méfena 5x pro kazdy polymer na univerzalnim pfistroji INNOVATEST
Nemesis 9000.

Tvrdost podle Brinella — velikost kulicky 5 mm, pfitlacna sila 31,25 kgf po dobu 10 s.
Tvrdost podle Vickerse — pritlacna sila 5 kgf po dobu 10 s.

Tvrdost podle Knoppa — pfitlacna sila 1 kgf po dobu 10 s.

2.1.5. Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

U polymert byla s pomoci DMA (pfistroj DMA DXO04T) stanovena teplota skelné¢ho
ptechodu (Tg) z pocatku poklesu elastického modulu pruznosti (E”) (Graf 4). Rychlost ohfevu
10 °C/min, frekvence dynamického namahani 1 MHz, usporadani jednoduchy vetknuty nosnik.

Velikost vzorecku 30 x 5 mm, vzdalenost mezi podpérami 11 mm.

E’ [GPa]

20 4IO GIO BID 1 lI)D 1 éO 1 4I10 1 GIO 1 éO 200
Teplota [°C]
Graf 4. Zpiisob urceni teploty skelného prechodu Ty z elastického modulu pruznosti E'.

2.2. Charakterizace kompozitu - uhlikova tkanina/polyfenylsulfid (C/PPS)

2.2.1. Pouzity kompozit

Pro zakladni charakterizaci kompozitni desky byla pouzita kompozitni deska Toray
Cetex® TC1100 (s oznaCenim ABS5045A16AB01 - uhlikova tkanina 66 hm.%
s polyfenylsulfidem jako matrici) tloustky 5 mm. Z ni byly pomoci pily s vodnim chlazenim

(Synpo Pardubice) vytiznuty vzorky pro nésledujici méteni.
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Kompozitni deska bez konsolidace je v této praci znacena jako C/PPS-V.

2.2.2. Tahova zkouska

Tahovéa zkouska byla provedena na ptistroji MTS-4/M (20 kN). Z technologickych davodu
byla pouzita norma ASTM D 1708. Velikost vzorecku byla 50 x 5 x 5 mm, upinaci délka
30 mm, rychlost tahu 1 mm/min. Mé&teno pfti 25, 40 a 60 °C, doba kondiciovani na danou teplotu

byla 10 minut, métfeni provedeno na 5-ti vzoreccich pro kazdou teplotu kondicionace.

2.2.3. Ohybova zkouska

Ohybové zkouska byla provedena na stroji MTS-4/M (20 kN). Byla pouZita norma CSN
EN ISO 178. Velikost vzorec¢ku byla 80 x 10 x 5 mm, vzdéalenost mezi podpérami 64 mm,

rychlost prihybu 2 mm/min. Méfeno 5x za standardnich podminek.

2.2.4. Razova houzevnatost

Zkouska razové houzevnatosti — CHARPY byla provadéna na pfistroji PIT 501J (4 J).
Z technologickych diivodii byla pouzita variace na normu CSN EN ISO 179. Velikost vzorecku
80 x 5 x 5 mm, vzdalenost mezi podpérami 62 mm, normélovy raz — kolmo na vrstvy na Sirs$i

stranu vzorku. Méfeno 5x za normalnich podminek.

2.2.5. Zkouska tvrdosti

Tvrdost byla méfena na S5-ti vzorcich na univerzalnim pfistroji INNOVATEST

Nemesis 9000.
Tvrdost podle Brinella — velikost kulicky 5 mm, pfitlacna sila 62,5 kgf po dobu 10 s.
Tvrdost podle Vickerse — pfitlacna sila 5 kgf po dobu 10 s.

Tvrdost podle Knoppa — pfitlacna sila 5 kgf po dobu 10 s.

2.2.6. Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

U kompozitu byla s pomoci DMA (ptistroj DMA DXO04T) stanovena teplota skelného
ptechodu (Ty), teplota tani (Tm) a vliv teploty na elasticky modul pruznosti (E”). Tz a Tm bylo
stanoveno z poc¢atku poklesu elastického modulu pruznosti podle Grafu 5. Jako vzorek byl

pouzit vybrus zvngj$i strany do hloubky 1 mm z kompozitni desky. Rychlost ohievu
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10 °C/min, frekvence dynamického namahani 1 MHz, naméahani v norméalovém ohybu — kolmo
na vrstvy, uspofadani jednoduchy vetknuty nosnik. Velikost vzore¢ku 30 x 5 x 1 mm,

vzdalenost mezi podpérami 11 mm.

220
200
180 4
160
140
120

E’ [GPa]

100 -
80 -
60 -
40 -
20 -

0 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Teplota [°C]
Graf 5. Zpiisob urceni teploty skelného prechodu Ty a teploty tani Ty z elastického modulu pruznosti E’.

2.2.7. Meéreni krystalického podilu

2.2.7.1. Stupein krystalinity - Rentgenova difrakce (XRD)

XRD byla provedena na difraktometru Bruker D8 s pouzitym zafenim CuKao.
Pro rentgenovou difrakci byly pfipraveny vybrusy, kdy byla horni ¢ast kompozitni desky
brousenim odstranéna az po vrstvu, kde se provedlo méfeni XRD. Mé&feni se provedlo

pro vrstvy v hloubkéch 0; 0,5; 1,5 a 2,5 mm kompozitni desky (celkova tloustka desky 5 mm).

Stupen krystalinity byl pocitdin dvéma zpisoby. Prvni zpiisob (X¢ xrp 1)) je pocitan
z difrakéniho maxima odpovidajiciho krystalické €asti a difrakéniho minima odpovidajiciho
amorfni ¢asti. Zplsob vypoctu pak znazoriiuje Rovnice 22. a Graf 6. V literatufe [63] je
difrakéni zaznam uhlikového vlakna, kde se nachézi vyrazny pik pfi tthlu 25 °. I ten se nachazi
v potizenych difraktogramech métenych vzorka.

I =1, Rovnice 22.
Xc (XRD1) — T 100 [64]

kde (I.) je intenzita difrakéniho maxima odpovidajici krystalické Casti a (/;) je intenzita

difrakéniho minima odpovidajici amorfni ¢asti.
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Graf 6. llustrace k vypoctu stupné krystalinity z difrakcénich maxim a minim pro kompozit C/PPS.

Druhy zplsob (Xc (xrp 2)) je pocitan pies dekonvoluci difraktogramu a z ploch pod piky.
Zpusob vypocétu pak znazornuje Rovnice 23 a Graf 7. Dekonvoluce difraktogramu byla
provedena programem Fityk a bylo zvoleno Gaussovo rozdéleni. Podle literatury [63] a podle

potizenych difraktogramii byly identifikovany polohy piki, které jsou uvedeny v Tabulce 5 .

Tabulka 5. Umisteni piki v difraktogramu kompozitu C/PPS.

umisténi piku 20
25,51 | Uhlikové vlakno
19,03 | Amorfni PPS
19,07
20,73
25,84
27,45
31,92
32,28

Krystalicky PPS

Ac Rovnice 23
X =—° .100 -
¢c(XRD2) ™ 4 + A, [64]

kde (4c) je plocha pod krystalickymi piky a (4.) je plocha pod amorfnimi piky.
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Graf 7. llustrace k vypoctu stupné krystalinity XRD pres dekonvoluci a z ploch pod piky pro kompozit C/PPS.
a) semikrystalicky,; b) amorfni vzorek

2.2.7.2. Stupein krystalinity - Hustota

Hustota byla méfena pyknometricky. Pyknometr byl fadné ocistén a vysusen v susarn¢.
VysuSeny pyknometr byl zvazen a dovnitt byl umistén vzorek o hmotnosti cca. 1 g v podobé
téliska vytiznutého zkompozitni desky. Pyknometr se vzorkem byl zvdZzen a naplnén
demineralizovanou vodou. Naplnény pyknometr byl vloZen na 5 min do ultrazvuku pro
odstranéni bublinek. Nasledné byl pyknometr temperovan na 25 °C. Po vytemperovani byl
pyknometr uzavien, osusen a zvazen. Po zvazeni byl pyknometr opét doplnén, temperovan a
zvazen. Na jeden vzorek bylo provedeno celkem pét vazeni a vyslednd hodnota hustoty je

aritmetickym primérem jednotlivych vaZeni. Hustota byla spocitana podle Rovnice 24.

_ (my —my) -« pg Rovnice 24.
p my —mg —m; +m, [65]

kde (m;) je hmotnost suchého pyknometru, (m2) je hmotnost suchého pyknometru s téliskem,
(m3) je pyknometr s té€liskem a doplnény srovnavaci kapalinou, (m4) je pyknometr doplnény
pouze srovnavaci kapalinou a (ps) je hustota srovnavaci kapaliny. Jako srovndvaci kapalina byla

pouzita demineralizovana voda pfi teploté 25 °C a hustoté 0,997 g/cm?.

Stupeii krystalinity byl poc¢itan pomoci hustoty pro kompozitni materidly podle Rovnice 25.

p—(prv) —pg-(1—7p) Rovnice 25.
X = -100
O A=v) (e = pa) [66]

kde (p) je hustota kompozitu, (p,) je hustota vyztuze, (p.) je hustota amorfniho polymeru, (p.)

je hustota krystalického polymeru a (v,) je objemovy zlomek vyztuze.
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Hustoty pro krystalicky a amorfni polymer byly ptfevzaty z literatury [63] a byly pouZity
nasledujici hodnoty. p, = 1,319 g/cm? ; p. = 1,439 g/cm3

Hustota vyztuze byla stanovena pyknometricky stejnym zplsobem jako pro téliska
kompozitu. Vyztuz byla odd€lena od kompozitu spalenim jeji polymerni ¢asti v peci pfi teploté

600 °C po dobu 2 hod. Stanovena hustota vyztuze ¢inila p, = 1,77g/cm3.

Objemovy zlomek vyztuze byl pak spocitan pomoci Rovnice 26.

Xr P
Pr

v = Rovnice 26.

kde (x,) je hmotnostni zlomek vyztuze. Ten byl pfebran z technického listu od vyrobce
kompozitni desky (TenCate) shodnotou x, = 0,66. Zkusmo byl také stanoven pomoci
izotermické gravimetrie pii teploté 600 °C. Vzorek v podobé¢ téliska vytiznutého z kompozitni
desky o hmotnosti 2g byl zvazen, jak samostatné, tak s kelimkem. Nasledné byl vzorek
s kelimkem vloZen do picky a po 10-ti minutovych intervalech vdzen. Hodnota (x;) byla
stanovena z pred¢lu mezi ubytkem polymeru a Gbytkem vyztuze z uhlikovych vldken (viz
Graf 8.). Hodnota x,, = 0,6735 pak byla spocitdna z rovnic linedrni regrese pro ubytek
polymeru a pro ubytek uhlikovych vldken. Kone¢na hodnota pro urceni stupné krystalinity

z hustoty pak byl nasledujici primér vySe zminénych hodnot x,. = 0,67.

100

B Spalovani C/PPS
95 P
90 - ubytek polymeru

00
(%]

y =-0,2447x + 83,321
R?*=0,9995

ubytek uhlikovych vlaken

00
[=]
L

hm.% nespalené Casti
~J
[¥2)

70 1 67,35 hm.% vyztuze e
65 -

60 A

55 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
¢as [min]
Graf 8. Ubytek hmotnosti u téliska kompozitu C/PPS v zavislosti na ¢ase pii 600 °C.
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2.2.7.3. Stupen krystalinity — Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Stupen krystalinity byl stanoven pro vybrus z kompozitni desky 1 mm do hloubky z vnéjsi
strany. Vypocet podle Rovnice 27. byl proveden z hodnot (viz Graf 9.). Stupen krystalinity se
u DMA stanovuje z poklesu elastického modulu pruznosti (E”) v zavislosti na teploté u vzorku,
ktery je vztaZzen na pokles modulu pruznosti u idedln¢ amorfniho materidlu. Amorfni vzorek
byl ptipraven z kompozitu C/PPS-V, ktery do velikosti pro méteni DMA. Tento vzorecek pak
byl v peci zahiat na teplotu 300 °C po dobu 6 minut a nasledné rychle zchlazen v kapalném
modulem pruznosti, jesté pied jeho zvySenim z divodu krystalizace vzorku v pribéhu méteni.
Hodnoty elastického modulu pruznosti pro vzorky s vyssi krystalinitou byly pouzity ty, které
pii teplotach na zacatku a na konci piku ztratového thlu (tan 9) patiicimu pro skelny prechod.

Zpusob urceni hodnot (E”) je zndzornén na Grafu 9.b. [67]

¥ _ { _ [og E'(T1) = log E'(T2)lvzorek } .100 Rovnice 27.
¢ (DM4) [log E,(Tl) - log E,(TZ)]amorfm’ [63]

1.1 1.0 11,31 10
Lo —w0g ETT L e log E
log E" (T,) ——tand

b)

log E" (T,)

11,02 11,21 4

Alog E’

e
@
©

11,09
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e
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Graf 9. llustrace k vypoctu stupné krystalinity pomoci DMA. Rychlost ohfevu 10 °C/min.
a) vzorek s nizkym stupném krystalinity; b) vzorek s vysokym stupném krystalinity

2.3. Studium vlivu chlazeni na obsah Kkrystalické fiaze a fyzikalné-
mechanické vlastnosti kompozitu - uhlikova tkanina/polyfenylsulfid
(C/PPS) pri konsolidaci v priibéhu termoformingu

2.3.1. Pouzity kompozit a zpiisob konsolidace pri termoformingu

Pro studium vlivu chlazeni na krystalinitu a mechanické vlastnosti kompozitni desky byly
pouzity kompozitni desky Toray Cetex® TC1100 (s oznacenim ABS5045A16ABO01 - uhlikova
tkanina s polyfenylsulfidem jako matrici) tloustky 5 mm. Jednotlivé desky byly zahtaty
na teplotu 300 °C po dobu 6 minut a nésledné¢ konsolidovéany pfi tlaku 5,3 MPa po dobu
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1 minuty. Tento termoforming byl proveden ve firm¢ Latecoere Praha. Celkem bylo pfipraveno
6 vzorovych desek, kdy kazda byla konsolidovana v pfedem vytemperované formé na 20; 46;
88; 120; 159; 200 °C po dobu 1 minuty. Z kazdé kompozitni desky byly pomoci pily s vodnim

chlazenim (Synpo Pardubice) vyfiznuty vzorky pro nasledujici méteni.

Znaceni vzorkl v této praci je nasledujici:

C/PPS-44

e Pod A4 je teplota formy, ve které se provadéla konsolidace. Teploty formy byly 20; 46;
88; 120; 159 a 200 °C.

2.3.2. Ohybova zkouska

Ohybova zkouska byla provedena na pfistroji MTS-4/M (20 kN). Byla pouzita norma CSN
EN ISO 178. Velikost vzorecka byla 80 x 10 x 5 mm, vzdalenost mezi podpérami 64 mm,

rychlost prihybu 2 mm/min. Méfeno 5x za standardnich podminek.

2.3.3. Razova houzevnatost

Zkouska razové houzevnatosti — CHARPY byla provadéna na pftistroji PIT 501J (4 J).
Z technologickych diivodi byla pouzita variace na normu CSN EN ISO 179. Velikost vzoredku
80 x 5 x 5 mm, vzdalenost mezi podpérami 62 mm, normélovy raz — kolmo na vrstvy na §irsi

stranu vzorku. Méfeno 5x za normélnich podminek.

2.3.4. ZkousSka tvrdosti

Tvrdost byla méfena na 5-ti vzorcich pro kazdou teplotu konsolidace na univerzalnim

ptistroji INNOVATEST Nemesis 9000.
Tvrdost podle Brinella — velikost kulicky 5 mm, pfitlacna sila 62,5 kgf po dobu 10 s.
Tvrdost podle Vickerse — pfitlacna sila 5 kgf po dobu 10 s.
Tvrdost podle Knoppa — pfitlacna sila 5 kgt po dobu 10 s.

Z piistroje byli potizeny fotografie povrchii vzorki.
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2.3.5. Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

U jednotlivych kompozitnich vzorkd byla stanovena teplota skelného ptechodu (Ty),

teplota tani (Tm) a vliv teploty na elasticky modul pruznosti (E") (viz kapitola 2.2.6.).

2.3.6. Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Z kazdé kompozitni desky byly pfipraveny, brousenim, dva vzorecky v podob¢ jemného
prasku z hloubky 0 a 2,5 mm (celkova tloustka desky 5 mm). U vzoreckt byla za pomoci DSC
(na pfistroji DSC 12E Mettler Toledo) stanovena teplota skelného ptechodu (Ty), teplota tani
(Twm) a teploty studené krystalizace (Tcc) (teplota krystalizace zméfena pii zahtivani vzorku).
Méteni probihalo na praskovych vzorcich o hmotnosti 4 mg rychlosti 10 °C/min. Teplota
studené krystalizace (Tcc) a teplota tani (Tm) byly stanoveny z pozice piku na DSC kiivce
(Graf 10.). Teplota skelného piechodu (T,) byla stanovena z nabéhu DSC kiivky (Graf 11.).

0,8
T, =286°C
AH_ = -4,3949 J/g /

T,.=117°C

0,0

Tepelny tok [W/g]
o
N

AH.= 11,8265 J/g

_0.2 -
04 | exo —_— D\’SC krl\'/k.a.
Zakladni linie
M 1 ' 1 v I ' I ' I N I N I
0 50 100 150 200 250 300 350

Teplota [°C]

Graf 10. Zpiisob urceni teploty skelného prechodu (Ty), teploty studené krystalizace (Tcc), teploty tani (Tn), krystalizacni
teplo ze studené krystalizace (AHc) a teplo tani (AHw) z DSC kiivky pri ohievu vzorku pro vzorek C/PPS-200
z hloubky 2,5 mm.
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Graf'11. Zpiisob urceni teploty skelného prechodu (Tg) z DSC kiivky.

2.3.7. Meéreni krystalického podilu
2.3.7.1. Stupen krystalinity - Rentgenova difrakce (XRD)
Stupen krystalinity byl pocitan z difraktogramti (viz kapitola 2.2.7.1.) pro jednotlivé
vzorky, které byly konsolidovany pii riiznych teplotach.
2.3.7.2. Stupen krystalinity - Hustota

Stupenn krystalinity u vzorki sriiznou konsolidaci byl vypocitdn z hustoty podle
kapitoly 2.2.7.2.

2.3.7.3. Stupen krystalinity — Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Stupent krystalinity u vzorkl s riiznou konsolidaci byl vypocitan z DMA kiivky podle
kapitoly 2.2.7.3.

2.3.7.4. Stupei krystalinity — Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Ze vzorovych desek s riznou konsolidaci byly ptipraveny dva vzorky v podobé jemného
prasku z riznych hloubek (0 a 2,5 mm) (celkova tloustka desky 5 mm). Stupen krystalinity byl
vypocitan z hodnot tepla studené krystalizace (AHc.) a tepla tani (AHm). Ob¢€ dvé hodnoty byly
stanoveny pomoci DSC (viz kapitola 2.3.6.) Pro vypocet stupné krystalinity pro kompozit byla

pouzita Rovnice 28.

AH,, + AH_, Rovnice 28
X = -100 ’
c (DSC) (1 _ xr) . AH& [63]
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kde (AH») je teplo tani, (AH.) je teplo studené krystalizace, (AHY,) je teplo tani 100 %
krystalického polymeru a (x;) je hmotnostni zlomek vyztuze. (AHY,) je tabelovani hodnota.
Neda se zméfit a musi byt odvozena pomoci jinych technik, které davaji absolutni hodnotu
krystalinity a hodnota (AHQ,) je pak dopog&itana extrapolaci. Pro vypo&itani stupné krystalinity
byla pouzita hodnota (AHJ,) = 150]/g, kterd byla publikovana spole¢nosti TenCate
Advanced Composites a Univerzitou v Twentu. Hodnota (AHY,) byla vypodtena z méfeni XRD

a hustoty. [63]

Hmotnostni zlomek vyztuze byl pouzit x,, = 0,67 (viz kapitola 2.2.7.2.).

2.4. Studium vlivu UV zareni na strukturu a vlastnosti hybridniho
kompozitu - sklenéna a uhlikova tkanina/polyfenylsulfid (GC/PPS)

2.4.1. Pouzity kompozit a zpiisob UV expozice

Pro studium vlivu UV zéfeni na strukturni zmény, mechanické a optické vlastnosti byl
pouzit kompozit Toray Cetex® TC1100 (s oznacenim ABS5045A05A2G01 - vné 2x sklenéna
tkanina, vnitfek uhlikova tkanina s polyfenylsulfidem jako matrici). Oznaceni pouzitych vzorkt

a jejich upravy jsou v Tabulce 6.

Tabulka 6. Oznaceni vzorkii a jejich upravy.

Oznaceni vzorku | Poznamka
GC/PPS-N | Uplné novy kompozit.
GC/PPS-14 | Kompozit, ktery byl 14 let ve skladu, bez slunec¢niho osvitu.

GC/PPS-DE | Kompozit, ktery byl zhruba 10 let vystaven slune¢nimu zafeni pies
okenni tabulku.

GC/PPS-DEZ | Cast kompozitu, ktery byl zhruba 10 let vystaven slunednimu zafeni
ptes okenni tabulku, ale byla zakryta.

GC/PPS-E | Upln& novy kompozit, ktery byl podroben urychlenému starnuti ve
spolupraci se spolecnosti Synpo Pardubice. Byl pouzit QUV panel
slampou UVA-340 nm a intenzit® 0,76 W/m?,  rezim 8+4
(zafeni+kondenzace), podle normy CSN EN ISO 4892 metoda A, cykl.
¢. 1.

Kompozit byl vystaven zateni po dobu 3000 hodin. Podle propoctu by
to mélo odpovidat 10 rokiim na pfimém slunci.
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2.4.2. Meéreni optickych vlastnosti a indexu Zlutosti

Meéfieni se provadélo na pftistroji DATACORE 500, velikost $térbiny USAV 6,6 mm,
méfteni bez lesku SCE. Kazdy vzorek byl méfen 4x a vzdy pootocen o 90°. Index zlutosti byl

stanoven podle normy ASTM E313.

2.4.3. ZkousSka tvrdosti

Tvrdost byla méfena na 5-ti vzorcich sriiznou expozici na univerzalnim pfistroji

INNOVATEST Nemesis 9000.
Tvrdost podle Brinella — velikost kulicky 5 mm, pfitlacna sila 62,5 kgf po dobu 10 s.
Tvrdost podle Vickerse — ptitlacna sila 5 kgf po dobu 10 s.
Tvrdost podle Knoppa — pfitlacna sila 5 kgf po dobu 10 s.
Z piistroje byli potizeny fotografie povrchti vzork.

2.4.4. Razova houzevnatost

Zkouska razové houzevnosti — CHARPY byla provadéna na pfistroji PIT 501J (4 J).
Z technologickych diivodéi byla pouzita norma CSN 64 0612. Typ vzorecku & 3 ftj.
50 x 6 x 2 mm, vzdalenost mezi podpérami 40 mm, normalovy raz — kolmo na vrstvy na Sirsi

stranu vzorku. Méfeno 5 x za normalnich podminek.
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

3.1. Charakterizace high-tech polymeri pouZitelnych jako kompozitni
matrice.

3.1.1. Tahova zkou$ka matric

Tahovou zkouskou byly stanoveny zdkladni parametry, jako je modul pruznosti, mez
pevnosti a prodlouzeni pii poruSeni, pro high-tech polymery, které se mohou pouzivat jako
matrice do vysoce odolnych kompoziti. Tyto mnou zmétené parametry byly pro jednotlivé
polymery mezi sebou porovnany (Grafy 12 — 14. Méfeno). Zaroven bylo pfidano srovnani
s hodnotami od vyrobct, které je vyjadfeno rozmezim hodnot, které riizni vyrobci uvadéji.
(Grafy 12 - 14. Tabulkové hodnoty). K tomu byla pouzita Tabulka 1. (viz kapitola 1.4), ktera
byla vytvotena z technickych listi od riznych vyrobcti daného polymeru. Protoze jsem vzorky
m¢éfil, z technologickych divodi jinou normou, nez jsou méteny vyrobcei, nedaji se vysledky

srovnavat v absolutnich ¢islech. Lze je, ale srovnavat ve vzajemnych pomérech.

Jak z mého méfeni, tak z dat od vyrobcii vyplyva, Ze polymery s nejvy$sim modulem
pruznosti jsou PEKK, PPS a PEI. Také tyto polymery maji vy$§i mez pevnosti. Naopak PAES,
kam patii PES, PPSU, PSU, maji niz§i modul pruznosti a niz§i mez pevnosti, ale maji vyssi
prodlouzeni. V mém ptipad¢ PPS neodpovida predpokladiim tabulkovych hodnot od vyrobct.
To je dano tim, Ze pouzity polymer je vyrobcem definovan jako vysoce razuvzdorny, tedy
modifikovan pro vyss$i houZevnatost. Tim se sniZuje jeho modul pruZznosti a zarovein se zvySuje
prodlouZeni pfi napéti. Zaroven toto neni charakterizace pouzité matrice ve kompozitnim

studovaném kompozitnim materialu.

S pouzitou normou se li§i zmétené hodnoty v absolutnich ¢islech u modulu pruznosti a
prodlouZeni pfi poruseni. U meze pevnosti (Graf 14.) hodnoty métené riznymi normami spolu

v absolutnich ¢islech koreluji.
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Graf 12. Modul pruznosti v tahu pro zmérené polymery a pro tabulkové hodnoty vyrobcii.
Mereno normou ASTM D 1708. Tabulkové hodnoty pro normu ASTM D 638.
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Graf 13. Prodlouzeni pri poruseni pro zmérené polymery a pro tabulkové hodnoty vyrobcii.
Meéreno normou ASTM D 1708. Tabulkové hodnoty pro normu ASTM D 638.
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Graf 14. Mez pevnosti v tahu pro zmérené polymery a pro tabulkové hodnoty vyrobcil.
Mereno normou ASTM D 1708. Tabulkové hodnoty pro normu ASTM D 638.

3.1.2. Vrubova houzevnatost matric

Byly zméfeny hodnoty vrubové houZevnatosti metodou IZOD (Graf 15. Méfeno) a
porovnany s hodnotami od vyrobct (Graf 15. Tabulkové hodnoty). Porovnani je mezi jinymi
normami, protoze jsme z technologickych divodi pouzili jinou nez vyrobci. Hodnoty se
v absolutnich Cislech nedaji srovnavat, ale d4 se mezi normami vidét uréitd podobnost.
Z minulé kapitoly 3.1.1, kde se porovnavaly tahové vlastnosti polymert, je jasné vidét, Ze
polymery majici vysoky modul pruZnosti a mez pevnosti maji nizkou rdzovou houZevnatost a
naopak. Takeé je vidét vyssi razova houZevnatost u PPS, o které byla fe¢ v minulé kapitole 3.1.1.

Velmi zajimavy je PPSU, ktery svoji houZevnatosti vy¢niva nad ostatnimi.
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Graf 15. Vrubova houzevnatost — IZOD pro zmérené polymery a pro tabulkové hodnoty vyrobcii.
Méieno normou CSN 64 0612. Tabulkové hodnoty pro normu ASTM D 256.
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3.1.3. Zkouska tvrdosti matric

Tvrdost polymeru byla méfena nékolika metodami (Brinell, Vickers, Knoop) (Graf 16.

Meéfeno) a porovnavana s hodnotami jiné metody, a to Rockwellem M (Graf 16. Tabulkové

hodnoty). Jsou to sice jiné metody méfeni, ale maji mezi sebou urcitou podobnost. Ze vsech

metod vyplyva, ze nejtvrdSimi polymery jsou PEKK a PEI. Do polymert s nizsi tvrdosti se pak

fadi PPS, PES, PPSU a PSU. U polymeru PPS je nizsi tvrdost ddna v mém piipad¢ modifikaci

pro vyssi houzZevnatost.
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2 15
10
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Graf 16. Tvrdosti pro zmérené polymery a pro tabulkové hodnoty vyrobcii.

Meéreno metodou Brinell, Vickers, Knoop. Tabulkové hodnoty pro Rockwell M.

3.1.4. Termomechanicka charakteristika matric

Z termomechanického
charakteristika chovani polymeru za tepla, a to teplota skelného piechodu T,. Tyto hodnoty jsou
uvedeny v Tabulce 7. Z méfeni je jasné, ze vSechny high-tech polymery maji vysokou teplotu

T, kterd piekracuje 100 °C. Velmi tepelné odolnymi polymery jsou PEI a polymery z fad

hlediska byla u matric pomoci

PAES, které ptesahuji teploty skelného prechodu pies 200 °C.

DMA ziskana zakladni
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Tabulka 7. Teplota skelného prechodu pro polymery zmérena pomoci DMA.

Polymer| T;[°C]

PPS 118

PEKK 183

PEI 244

PESU 244

PPSU 252

PSU 209

3.2. Charakterizace kompozitu - uhlikova tkanina/polyfenylsulfid
(C/PPS-V)

3.2.1. Mechanické vlastnosti kompozitu C/PPS-V

Na kompozitu C/PPS-V, ktery je ptimo od vyrobce a neni déle upravovan, byly stanoveny
zakladni mechanické parametry, jako je modul pruznosti a mez pevnosti v tahu a ohybu, tvrdost

a razova houzevnatost (Tabulka 8 — 11.).

Tabulka 8. Zkouska v tahu pro C/PPS-V. Pouzitda norma ASTM D 1708.

Modul pruznosti | Mez pevnostiv | ProdlouZeni pfi
v tahu [GPa] tahu [MPa] max. nap. [%]
3,554 + 0,24 332,98 + 5,61 11,48 + 2,12

Tabulka 9. Zkouska v ohybu pro C/PPS-V. Pouzitd norma CSN EN ISO 178.

Modul pruinosti | Mez pevnostiv | Priihyb pfi max.
v ohybu [GPa] ohybu [MPa] napéti [mm]
32,50 £ 23 419 + 31 2,08 + 0,50

Tabulka 10. Tvrdost C/PPS-V.

Brinell HB5/31,25 Vickers HV5 Knoop HK5
44,28 + 3,2 61,19 = 1,38 66,8 + 1,75

Tabulka 11. Rizova houzevnatost. Méfeno metodou CHARPY dle variace na normu CSN EN ISO 179.

Razova
houZevnatost

[ki/m?]
105,45 + 4,02

83



3.2.2. Termomechanicka charakteristika kompozitu

Dynamickou mechanickou analyzou (DMA) byla vytvofena DMA kiivka ubytku

elastického modulu pruznosti na teploté pro kompozit C/PPS-V (Graf 17.). Z ni byla nasledné

urcena teplota skelného piechodu Ty = 128 °C a teplota tani T, = 309 °C. Od teploty skelného

pfechodu do teploty tani klesne kompozitu elasticky modul pruznosti o 56 %.

E’ [GPa]

100

——C/PPS-V|

80
60
40 4
20

04

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Teplota [°C]
Graf 17. DMA kiivka kompozitu C/PPS-V.

Dale byla zkouména zména mechanickych vlastnosti v tahu C/PPS-V na teploté, pfesnéji

pti laboratorni teploté, 40 a 60 °C (Tabulka 12.). Z méfeni byl vytvofen Graf 18., kde je

znazornén ubytek modulu pruznosti, meze pevnosti a zména relativniho prodlouzeni pii

maximalnim napéti pfi zvysujici se teploté. Graf 18. je formulovan tak, Ze zachovani je pomér

mezi hodnotou pii zvySené teploté proti hodnoté pii 25 °C.

Pti zahtivani kompozitu C/PPS-V dochézi ke znatelnému sniZzeni modulu pruznosti, kdy

pii 60 °C ma 65 % puvodni hodnoty. S ibytkem modulu pruznosti dochézi ke zvySovani

relativniho prodlouZeni, kdy se relativni prodlouzeni pii 60 °C zvySuje dvojndsobnég. Pii

zahfivani se hodnota meze pevnosti prakticky neméni, kdy pii 60 °C doslo k ubytku meze

pevnosti o necelé 2 % z ptivodni hodnoty.

Tabulka 12. Mechanicke viastnosti kompozitu C/PPS-V pri 25, 40 a 60 °C.
Pouzita norma ASTM D 1708

Teplota | Modul pruznostiv | Mez pevnostiv | Prodlouzeni pfi

méreni tahu [GPa] tahu [MPa] max. nap. [%]
25°C| 3,554 =+ 0,24 332,98 + 5,61 11,48 =+ 2,12
40°C| 2,981 : 0,40 330,23 + 37,51 14,14 + 2,36
60°C| 2,332 + 0,42 328,87 + 60,00| 18,18 + 0,74
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Graf 18. Zachovani modulu pruznosti a meze pevnosti na teploté a zmena relativniho prodlouzeni pri maximdlnim napéti
na teploté pro kompozit C/PPS-V.

3.2.3. Charakterizace Kkrystalinity kompozitu C/PPS-V

Stupeii kystalinity byl vypocteny z hustoty kompozitu. Hustota C/PPS-V byla zméfena na
1,62 g/cm? a stupen krystalinity na X ) = 55 % (viz kapitola 2.3.7.2).

Rentgenovou difrakci byly ur€eny stupné krystalinity v profilu kompozitni desky. Stupen
krystalinity byl spocitan z povrchu desky a v hloubkach 0,5; 1,5 a 2,5 mm. Tyto hodnoty stupné
krystalinity pak byly prevracené pouZity na hloubky 3,5; 4,5 a 5 mm. V Grafu 19. a Tabulce 13.
jsou zobrazeny stupné krystalinity vypocitané z difrakéniho maxima pro krystalickou cast a
minima pro amorfni ¢ast (XRD 1) a stupené krystalinity vypocitané z velikosti ploch
pod amorfnim a krystalickym pikem (XRD 2). VSechny stupné¢ krystalinity jak pro (XRD 1),
tak pro (XRD 2) byly proloZzené¢ Gaussovou funkci. Z ni pak byl spo€itan primér stupné
krystalinity jako Xc xrp1)= 61 % a Xc¢xrp2)= 35 %.
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Graf 19. Profil krystalinity kompozitni desky C/PPS-V. Méren pomoci XRD a stupen krystalinity uréen dvéma metodami.

Tabulka 13. Stupné krystalinity v zavislosti na hloubce méreni pro kompozit C/PPS-V. Méreno pomoci XRD a stuperi
urcen dvéma metodami.

Hloubka, kde bylo provedeno méfeni v mm
C/PPS-V = Y7o prov v
0 0,5 1,5 2,5 3,5 4,5 5
Xc (xrp 1) [%] 60 61 62 62 62 61 60
Xc (xrp 2) [%] 33 34 35 36 35 34 33

Pro dalsi zpisob stanoveni krystalinity byla pouZita DMA. Zde byl stupen krystalinity
urcen z vybrusu kompozitni desky. Jedna se o postranni ¢ast kompozitni desky 1 mm

do hloubky. Zde byla hodnota stupn¢ krystalinity Xc ioma)= 71 %.

Jak je vidét kazda metoda dava jiny stupen krystalinity, ale shoduji se v tom, Ze krystalinita
kompozitni desky od vyrobce ma relativné vysokou hodnotu krystalinity a krystalinita je témé&f

rovnomeérné rozlozena po celém profilu desky.
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3.3. Studium vlivua chlazeni na obsah krystalické faze a fyzikalné-
mechanické vlastnosti kompozitu - uhlikova tkanina/polyfenylsulfid
(C/PPS) pri konsolidaci v priibéhu termoformingu

3.3.1. RozloZeni krystalické faze

3.3.1.1. Rentgenova difrakce (XRD)

Byla vybrana metoda rentgenové difrakce (XRD) pro profilovani rozlozeni krystalické faze
do hloubky kompozitni desky. Na kazdé kompozitni desce (konsolidované pii teplotach 20; 46;
88; 120; 159 a 200 °C) byl stanoven stupen krystalinity na povrchu a pak v hloubce 0,5; 1,5 a
2,5 mm. V Tabulkéch 14. a 15. jsou uvedeny stupné krystalinity vypocitané z difrakéniho
maxima pro krystalickou ¢ast a minima pro amorfni ¢ast (XRD 1) a stupné krystalinity
vypocitané z ploch pod amorfnim a krystalickym pikem (XRD 2). Hodnoty krystalinity byly
znazornény v Grafech 20. a 21. a prolozeny Gaussovou funkci. Rovnice 29. je rovnice
Gaussovy funkce. Parametry Gaussovy funkce pro modelovani profilu krystalinity
kompozitnich desek jsou v Tabulkach 16. a 17. Z Gaussovy funkce byla také vypocitana
primérna hodnota stupné krystalinity (viz Tabulka 18.). Maximalni a minimalni hodnoty stupné
krystalinity pro jednotlivé vzorky byly pouzity k vytvofeni rozptylu stupné krystalinity v desce
v z&vislosti na teploté¢ formy pfi termoformingu (viz Graf 22.). Difraktogramy vybranych
kompozitnich desek s teplotou konsolidace, kdy dochézelo k vyraznym zménam jsou slouceny
do Grafu 23. Diskuze je potom souhrnné v kapitole 3.3.1.6.

Tabulka 14. Stupné krystalinity (Xc) vypocitané z difrakéniho maxima a minima pro kompozitni desky s riiznou teplotou
konsolidace. Méreno XRD.

Xc xrp 1) [%]
Hloubka, kde bylo provedeno méreni v mm

Vzorek
0 0,5 1,5 2,5 3,5 4,5 5
C/PPS-20 0 9 31 39 31 9 0
C/PPS-46 0 13 36 41 36 13 0
C/PPS-88 0 24 40 47 40 24 0
C/PPS-120 38 44 51 53 51 44 38
C/PPS-159 47 50 53 55 53 50 47
C/PPS-200 52 53 55 57 55 53 52
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Tabulka 15. Stupné krystalinity (Xc) vypocitané z plochy piku amorfni a krystalické casti pro kompozitni desky s riiznou

teplotou konsolidace. Méreno XRD.

Xc (xrp 2) [%]

Hloubka, kde bylo provedeno méfeni v mm
Vzorek

0 0,5 1,5 2,5 3,5 4,5 5
C/PPS-20 0 0,4 10 15 10 0,4 0
C/PPS-46 0 0,8 12 18 12 0,8 0
C/PPS-88 0 8 18 20 18 8 0
C/PPS-120 14 19 23 24 23 19 14
C/PPS-159 21 23 25 26 25 23 21
C/PPS-200 26 27 29 30 29 27 26

70 m  C/PPS-20

m  C/PPS-46

m C/PPs-88

C/PP5-120

m  C/PPS-159

®  C/PPS-200

Xc xR0 1) [%]

Gauss (C/PPS-20)
Gauss (C/PPS-46)
Gauss (C/PPS-88)
Gauss (C/PPS-120)
Gauss (C/PPS-159)

Gauss (C/PPS-200)

Profil desky [mm]

Graf 20. Profil krystalinity kompozitni desky vypocitany z difrakcniho maxima a minima pro kompozitni desky s riiznou
teplotou konsolidace. Méreno XRD.
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Graf 21. Profil krystalinity kompozitni desky vypocitany z plochy piku amorfii a krystalické casti pro kompozitni desky
s riiznou teplotou konsolidace. Méreno XRD.

A L%
Y=Y t———e¢ w i
W\/T[_/Z Rovnice 29.

Tabulka 16. Parametry Gaussovy funkce pro stupen krystalinity mérené z difrakéniho maxima a minima pro kompozitni
desky konsolidované pri riznych teplotach.

Xc (xrRD 1)
Vzorek Gaussovy parametry
Yo Xc w A R?
C/PPS-20 -21,6 2,5 3,44 264,8| 0,9983
C/PPS-46 -135,4 2,5 6,74 1503,3| 0,9965
C/PPS-88| -2385,9 2,5 25,71| 78445,2| 0,9687
C/PPS-120 -498,7 2,5 21,21| 14673,2| 0,9976
C/PPS-159 -168,0 2,5 19,13 5338,1| 0,9899
C/PPS-200 51,7 2,5 2,27 14,6 0,9889
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Tabulka 17. Parametry Gaussovy funkce pro stupen krystalinity mérené z plochy pikii pro kompozitni desky
konsolidované pri riiznych teplotach.

Xc (XRD 2)
Vzorek Gaussovy parametry
Yo Xc w A R?
C/PPS-20 -1,6 2,5 2,13 45,8| 0,9867
C/PPS-46 -1,9 2,5 2,15 55,31 0,9901
C/PPS-88 -748,5 2,5 21,44| 20673,6] 0,9961
C/PPS-120 -502,4 2,5 25,45| 16815,6| 0,9767
C/PPS-159 -140,9 2,5 20,66 4318,1| 0,9998
C/PPS-200 23,9 2,5 3,41 25,81 10,9998

Tabulka 18. Primérné hodnoty krystalinity pro kompozitni desky konsolidované pri riznych teplotich a riznych
metodach stanoveni.

C/PPS-20 |C/PPS-46 |C/PPS-88 |C/PPS-120 |C/PPS-159 | C/PPS-200

@ Xc (xro 1) [%] 24 28 33 48 52 55

D Xc xro 2) [%] 7 9 14 21 24 28

60

o
i=]

'S
o

(%]
o

xc (XRD 1) [%]

20

I Rozpty!

stupné krystalinity

[ Rozptyl
stupné krystalinity

20 40 80 80 100 120 140 160 180 200 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Teplota formy [°C] Teplota formy [°C]

Graf 22. Rozptyl stupné krystalinity u kompozitni desky v zavislosti na teploté konsolidace. Méreno XRD.
a) vypocet pres vysky amorfniho a krystalického piku b) vypocet pres plochu amorfniho a krystalického piku

90



7000

— O J —_—0
| C/PPS-20 — **1 C/IPPS-88 —osmm
— 1,5 mm 1,5 mm
5000 - (=—=2,5 mm| %000 2,5 mm
2 4000 £ 4000
5 g
2 30004 £ 3000 -
2000 2000 -
1000 1000
0 T T T T 0
15 20 25 30 35 15 20 25 30 35
209 267
7000
4 — ) —
1 C/PPS-120 — osmm =0 C/IPPS-200 osmm
5000 - —1.5mm e 1,5 MM
|=—2,5mm 5000 4 [=——2,5mm
@ 4000 ©
= E 4000 -
2 i [
£ £ 3000
2000+ 2000
1000 1000 4

I : : - 0 ‘ ; : :
15 20 25 30 35 15 20 25 30 35

28 [ 207
Graf 23. Difraktogramy pro kompozitnich desky pri teplotach konsolidace 20; 88, 120 a 200 °C. Méreni bylo provedeno
pro hloubky 0 mm (na povrchu) 0,5 mm, 1,5 mm a 2,5 mm.

3.3.1.2. Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferencialni skenovaci kalorimetrie byla pouzita pro zdkladni stanoveni stupné
krystalinity na povrchu (0 mm) a z prosttedku (2,5 mm) kompozitni desky. Stupeii krystalinity
byl stanoven z tepla studené krystalizace a tepla tani z Tabulky 19. Z hodnot pak byl vytvoten
Graf 24. rozptylu stupné krystalinity na teploté formy pfi konsolidaci. Rozptyl je maximalni a
minimalni hodnota stupné krystalinity pro konsolidovanou desku pfti dané teploté. Diskuze je

potom souhrnné v kapitole 3.3.1.6.
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Tabulka 19. Teplo studené krystalizace, teplo tani a stupen krystalinity pro kompozitni desky. Méreno DSC.

Teplo Tebplo
Hloubka plo P
Vzorek | méreni studene tani | Xc(psc)
(mm] krystalizace| (AHm) [%]
(AHc) [3/gl | [V/gl
C/PPS-20 0 -417| 10,61 13
2,5 2,67 11,41 18
0 2,8| 10,02] 15
C/PPS-46
2,5 -5,59 16,75| 23
0 421  12,02] 16
C/PPS-88
2,5 -4,53 16,12| 23
0 3,14 13,81 22
C/PPS-120
2,5 423 18,96| 30
0 548 1852| 26
C/PPS-159
2,5 -6 209 30
0 412 17,26] 27
C/PPS-200
2,5 -4,53 20,5 32

XC(DSC) [%]

> I Rozptyl
1 stupné krystalinity

O T T 1 1 T T I T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Teplota formy [°C]
Graf 24. Rozptyl stupné krystalinity u kompozitni desky v zavislosti na teploté konsolidace. Méreno DSC.

3.3.1.3. Hustota

Hustoty kompozitnich desek konsolidovanych pti danych teplotdich a z nich spocitané
stupné krystalinity jsou uvedeny v Tabulce 20. a Grafu 25. Diskuze je potom souhrnné

v kapitole 3.3.1.6.
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Tabulka 20. Hustota a stupen krystalinity pro kompozitni desky konsolidovanych pri danych teplotach. Méreno pres

hustotu.
Vzorek C/PPS-20 |C/PPS-46 | C/PPS-88 |C/PPS-120 | C/PPS-159 | C/PPS-200
Hustota [g/cm3] 1,6031 1,6049 1,61 1,6153 1,6174 1,6206
X (o) [%] 22 25 34 44 48 54
55 ]
50 4 -
DT? 45 ]
2= 40
% 35 ] -
> 30
25 ] ™
20] n
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Teplota formy [°C]

Graf 25. Stupen krystalinity v zavislosti na teploté konsolidace. Méreno pres hustotu.

3.3.1.4. Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Stupné krystalinity byly stanoveny z vybrusu o tloustce 1 mm z vnéjsi strany kompozitni
desky. Nejedna se tedy o krystalinitu celé desky. Hodnoty stupné krystalinity stanovené pomoci
DMA jsou v Tabulce 21. a Grafu 26. Diskuze je potom souhrnné v kapitole 3.3.1.6.

Tabulka 21. Stupen krystalinity pro vybrusy z kompozitni desky konsolidované za danych teplot. Méreno DMA.
Vzorek C/PPS-20 |C/PPS-46 |C/PPS-88 |C/PPS-120 |C/PPS-159 |C/PPS-200

Xc (oma) [%] 17 36 52 62 64 67
70
|
__ 60 u u
£ 504 u
<
Z 40 -
><u 30
20 -
10 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Teplota formy [°C]

Graf 26. Stupen krystalinity v zavislosti na teploté pro vybrusy z kompozitni desky. Mereno DMA.

3.3.1.5. Fotky povrchu desek

Povrch desek po termoformingu pii riznych teplotdch konsolidace byl vyfocen a je

zobrazen na Obrazku 34. . Diskuze je potom souhrnné v kapitole 3.3.1.6.
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C/PPS-20 C/PPS-46 C/PPS-88

C/PPS-120 C/PPS-159 C/PPS-200

Obrazek 34. Povrchy kompozitnich desek po termoformingu pri danych teplotach konsolidace.

3.3.1.6. ShrnutirozloZeni krystalické faze v termoformovaném kompozitu
pFi rizné teploté formy

K zhodnoceni rozlozeni a mnozstvi krystalické faze v kompozitni desce podrobené
termoformingu byla pouzita rentgenova difrakce (XRD), ktera je vyzkumniky ¢asto zminovana
jako nejcitlivéj$i metoda pro stanoveni krystalické faze. Z Tabulek 14. a 15. je zfejmé, ze XRD
je citliva metoda, ale zaleZi na pouZzit¢ metodé vyhodnoceni z difrakénich spekter. Metoda
dekonvoluce difrakcnich spekter na piky pro krystalickou a amorfni ¢ast je piesn€j$i moznost,
ale hodné zalezi na pfesnosti nalezeni jednotlivych poloh pikii. Pro nalezeni polohy jsou
pouzivany standardy s krystalickym a amorfnim vzorkem. Metoda vypoctu z difrakéniho
maxima a minima pro amorfni a krystalickou sloZku je jednodussi na ur€eni krystalinity, ale
pokud je proméfovany vzorek slozitéjsi, tteba kompozit, je potteba znat spektrum i pro pouZitou

vyztuz.

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) je metoda, kterd se hojné pouziva pro svoji
jednoduchost vypoctu a reprodukovatelnost krystalinity. Z mych méteni (Tabulka 19.)
1 z literatury [63] je jasné videt, Ze pro méfeni vzorkl s velmi nizkou krystalinitou je méteni
DSC nepouzitelné. To je dano snadnou krystalizaci vzorku v pribéhu méfeni mimo
lokalizovany pik. Piikladem amorfnich povrchli jsou fotky kompozitnich desek
konsolidovanych pii 20; 46 a 88 °C (Obrazek 34.). Na nich je jasn¢ vidét amorfni stav povrchu,
kdy je amorfni PPS priihledny a s vyssi krystalinitou pfechazi do bilé. U téchto povrchi pak
DSC dava stupen krystalinity 13 % a vySe. Pfi vyhodnocovani krystalinity z DSC je velmi
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dilezité udat hodnotu tepla tani 100 % krystalického polymeru. V mém piipadé byla zvolena
hodnota pro PPS 150 J/g, ktery byl ziskdn z XRD a hustot. Tabulky 15. a 19. ukazuji schodu

mezi udaji z DSC a XRD vyhodnocenou dekonvoluci difrakénich spekter.

Stanoveni stupn¢ krystalinity pomoci hustot byva problematické pro materialy s nizkou
homogenitou jako tfeba kompozity. Nehomogenitu v tomto piipadé zplsobuji dutiny,
nerovnomérné rozlozeni matrice atd. V mém piipadé diky kvalitnimu kompozitu a vysokému
tlaku lisovani mé takto vypocteny stupen krystalinity podobny nariist jako stupen krystalinity
vypocteny XRD a podoba se i v absolutnich ¢islech s XRD vyhodnocenou z difrak¢nich maxim
a minim (Tabulky 14. a 20). Byly pouzity hodnoty hustot pro amorfni &ast 1,319 g/cm® a
1,439 g/cm® pro krystalickou &4st (viz kapitola 2.2.7.2.).

Stanoveni stupné krystalinity pomoci dynamické mechanické analyzy (DMA) podléha
problému s krystalizaci vzorku v pribc¢hu méfeni. To postihuje pfedevsim vzorky s nizkou
krystalinitou. Protoze ke stanoveni stupn¢ krystalinity je zapotiebi referencni amorfni vzorek,
bude dochazet ke zkresleni vysSich stupiii krystalinity. V mém piipadé probihalo méteni
rychlosti ohfevu 10 °C/min, ale pro zmenSeni zkresleni by bylo vhodnéjsi jesté rychlejsiho

ohtevu. [67]

cvwvr

teploté, bude vnitfek kompozitni desky do urcité miry zakrystalizovan. Jiné je to s vnéjSimi
¢astmi a povrchem kompozitu, které se dotykaji formy a pies které je odvadéno teplo pfi
chlazeni. Pokud je gradient teplot mezi pfedehfatym kompozitem a formou velky vné&jsi ¢asti
rychle podchladnou a nestaci se krystalicka forma rozvinout. Pokud je teplota formy vyssi, ma
vnéjsi Cast kompozitni desky delsi ¢as na rozvinuti krystalické faze. Bylo zjiSténo, Ze do teploty
formy 88 °C maji vnéjsi ¢asti a povrch kompozitni desky velmi malo krystalické faze. Od 88 °C
za¢ind vyznamné naristat a vyrovnavat se krystalinita ze stfedu k vnéj$im castem desky.
Povrch byva s velmi malou krystalinitou, ale postupné nartistd. Od teploty 120 °C méa i povrch
vyznamny podil krystalické faze. Pti dalSim zvySovani teploty formy se celkové zvySuje
krystalinita méné¢, ale pfedevsim se zvySuje krystalinita na vnéjSich ¢astech a povrchu desky a

celkové se krystalinita v celém profilu desky vyrovnava.

Pro shrnuti byla ptipravena Tabulka 22., kde jsou uvedeny vSechny vypocitané stupné

krystalinity méfené riznymi metodami.
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Tabulka 22. Shrnuti stupiui krystalinity vypocitané riznymi metodami.

Stupen krystalinity z hloubky [mm] v kompozitni desce tloustky 5 mm
of o5/ 15/ 25 of o5/ 15/ 25
C/PPS-20 Xc(XRD1)] © 9 31 39 _|c/PPS-120 Xc (XRD1)] 38 44 51 53
@ Xc (XRD 1) 24 @ Xc (XRD 1) 48
xc(xkb2)| 0 | 04 | 12 | 18 Xc(xRD2)| 14 [ 19 [ 23 [ 24
@ Xc (XRD 2) 7 @ Xc (XRD 2) 21
Xc (DSC)| 13 - | 18 Xc (DSC)| 22 | - | 30
Xc (p) 22 Xc (p) 44
Xc (DMA) 17 R Xc (DMA) 62 -
C/PPS-46 Xc(XRD1)] 0 13 | 36 | 41 |c/PPS-159 Xc(XRD1)] 47 | 50 | 53 | 55
@ Xc (XRD 1) 28 @ Xc (XRD 1) 52
XexRD2)] o [ o8 | 12 | 18 XexRD2)] 21 | 23 | 25 | 26
@ Xc (XRD 2) 9 @ Xc (XRD 2) 24
Xc (Dsc)| 15 - [ 23 Xc (DSC)| 26 | - | 30
Xc (p) 25 Xc (p) 48
Xc (DMA) 36 R Xc (DMA) 64 -
C/PPS-88 Xc(XRD1)[ 0 24 | 40 | 47 |c/pps-200 Xc(XRD1)| 52 [ 53 | 55 | 57
@ Xc (XRD 1) 33 @ Xc (XRD 1) 55
Xc(XRD2)| 0 8 | 18 | 20 XeXRD2)] 26 | 27 | 29 | 30
@ Xc (XRD 2) 14 @ Xc (XRD 2) 28
Xc (DSO)| 16 - | 23 Xc (DSO)| 27 | - | 32
Xc (p) 34 Xc (p) 54
Xc (DMA) 52 [ - Xc (DMA) 67 |

3.3.2. Termomechanicka analyza a termicka analyza

Byly proméfeny DMA kiivky pro vzorky konsolidované za rtznych teplot (Graf 27.).

Na nich je vidét, Ze vzorky s nizkou krystalinitou (20; 46; 88) maji velky ubytek elastického

modulu pruznosti po skelném ptechodu. Bohuzel hned nastava krystalizace v pribéhu méfeni,

a tak modul opét roste. Se zvétSujici se krystalinitou (120; 159; 200) se propad snizuje.

Krystalinita také zvySuje vychozi elasticky modul pruznosti. Z DMA kiivek byly urcené teploty

skelného prechodu a teploty tani (Tabulka 23.). Ty se se zvySujici krystalickou fazi zvySuji.
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Graf 27. DMA kiivka pro vzorky s kompozitu konsolidované pri riiznych teplotdch.
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Tabulka 23. Teploty skelného prechodu (Tg) a teploty tani (Tm) pro kompozit konsolidovany pri riiznych teplotach.

Mereno DMA.
Vzorek C/PPS-20 |C/PPS-46 |C/PPS-88 |C/PPS-120 |C/PPS-159 | C/PPS-200
T [°C] 119 120 121 123 128 129
Tm [°C] 296 298 298 300 302 310

Diferencidlni skenovaci kalorimetrii byly zjistény teploty skelného ptechodu, studené
krystalizace (krystalizace pii zahtivani) a teploty tani z povrchu (P) a z prosttedku (PR)
kompozitni desky (Tabulka 24.). S postupujici teplotou se hodnoty mirné€ zvysuyji.

Tabulka 24. Teploty skelného prechodu (Ty), teploty studené krystalizace (Tec) a teploty tani pro povrch (P) a prostredek
kompozitu (PR) kompozitni desky. Méreno DSC.

Vzorek nl‘\\lg::r)li T [°C] | Tec [°C] | Tm [°C]
ere20 P 86 111] 284
PR 87 112 285
P 87 113] 284
C/PPs-a6 — o 87 113 285
P 87 113|285
C/PPs-88 — o 87 114| 285
P 87 114|285

C/PPS-120
PR 88 114|286
P 88 115] 286
C/PPS-159 — 89 117 286
/pre200 P 89 116| 286
PR 90 117|286
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3.3.3. Vliv krystalinity na mechanické vlastnosti

3.3.3.1. Ohybova zkouska

Ohybovou zkouskou byl charakterizovan vliv teploty forem pii konsolidaci na modul

pruznosti v ohybu, mez pevnosti v ohybu a maximalni prihyb (Graf 28.). V zasadé je patrné,

ze pti teploté formy od 120 °C a vyse, se vyrazné zvysuje modul pruznosti a mez pevnosti. To

je dano vyssi krystalinitou okrajovych ¢asti kompozitni desky. Stanovena teplota studené

krystalizace (Tabulka 24.) odpovida skutecnosti, ze nariist vyse zminénych parametrii souvisi

s touto teplotou. Protoze pii termoformingu chladime taveninu z vysSich teplot, bude teplota

120 °C jako dolni mez.

Modul pruznosti v ohybu [GPa]
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Graf 28. a) modul pruznosti; b) mez pevnosti; c) prithyb v zavislosti na teploté konsolidace.

3.3.3.2. Razova houzZevnatost

Réazova houZevnatost byla méfena metodou CHARPY. Tato metoda nedokaze odd¢lit

energii spotfebovanou na iniciaci prvnich trhlin a energii potfebnou na dotrzeni celého

kompozitu. Z nasledujiciho méteni (Graf 29.) bylo zjiSténo, ze celkova energie potiebna

na pretrZzeni kompozitu klesa s narlistajicim podilem krystalické fdze na okrajich kompozitni

desky. Od teploty 120 °C se propad potifebné energie na pretrzeni snizuje. To je ddno jak
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dostatecné vysokou krystalinitou na okrajich desky, tak zvySenim meze pevnosti a modulu
pruznosti, kdy se potfebna energie na iniciaci trhlin zvySuje. To jde proti snizujici se energii

na propagaci trhlin, ktera se s kieh¢i krystalickou strukturou snizuje.

125
120

115 4 +
110
105

100

95 + T

90 4 B . .

Razova houZevnatost [kJ/m?]

85 1

80 T T T T T T T T T T
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Teplota formy [°C]
Graf 29. Razova houzevnatost — CHARPY v zavislosti na teploté konsolidace.

3.3.3.3. Tvrdost kompozitu

Tvrdost kompozitu byla métena metodami Brinell (ocelova kulic¢ka), Vickers (diamantovy
¢tyiboky jehlan s pomérem thlopticek 1:1), Knoop (diamantovy ¢tyiboky jehlan s pomérem
uhloptic¢ek 1:7). Vysledky jsou uvedeny v Grafu 30. VSechny metody se shoduji v tom, Ze
tvrdost kompozitu se stoupajici teplotou formy pii konsolidaci roste. Metody s jehlany jako
vtlacovacim téliskem ukazuji znatelny narist tvrdosti nad teplotou 120 °C, coz odpovida
skokovym nartstim modulu pruznosti, meze pevnosti a snizeni poklesu razové houzevnatosti.
Na Obrazku 35. jsou povrchy jednotlivych vzorkl. Na nich je velmi patrné, Ze konsolidace
za teploty 120 °C a vyse prodluzuje dobu, kdy je polymer pfi lisovani jesté pii dostatecné

teploté, aby doslo k lepSimu prosyceni kompozitu, a to pfedev§im na povrchu.
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Graf 30. Tvrdost kompozitu v zavislosti na teploté formy pri konsolidaci. Méreno pomoci metod Brinell, Vickers, Knoop.
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Obrazek 35. Povrchy kompozitnich desek po termoformingu pri danych teplotach konsolidace s priblizenim.
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3.4. Studium vlivu UV zafeni na strukturu a vlastnosti hybridniho
kompozitu - sklenéna a uhlikova tkanina/polyfenylsulfid (GC/PPS)

3.4.1. Zména optickych vlastnosti po expozici UV zareni

Na Obrazku 36. je jasné vidét, k jak velkym zménam struktury v PPS jako matrici doslo.
Tyto optické zmény byly zhodnoceny pomoci parametru jasu (L), barevného téonu (a, b), indexu

zlutosti (YI) a barevné odchylky (AE) uvedenych v Tabulce 25. a Grafu 31.

GC/PPS-N GC/PPS-14 GC/PPS-DEZ

GC/PPS-DE GC/PPS-E

Obrdzek 36. Povrchy testovanych vzorkii pro studium viivu UV zareni na GC/PPS.

Tabulka 25. Optické parametry vzorkii v zavislost na nevystaveni, castecnému vystaveni a uplnému vystaveni UV zareni.

Vzorek CIEL CIE a CIEb OEce | AEcmc Yl

GC/PPS-N| 71,42 -2,36 -5,39 | stand. | stand. | -16,02
GC/PPS-14| 69,44 -2,85 3,73 9,35 | 11,58 | 6,31
GC/PPS-DEZ| 70,43 -2,62 2,03 7,49 9,22 2,38
GC/PPS-DE| 65,32 3,13 23,41 | 29,95 | 34,73 | 55,39
GC/PPS-E| 55,91 6,4 11,59 | 24,61 | 24,34 | 39,27
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Graf 31. Vyjadreni barevného prostoru (Lab) pro studované vzorky.

Vzorek Gpln€ novy, tady oznacen GC/PPS-N, ma Cistou bilou barvu s modrym nadechem
zpusobenym ¢ernou uhlikovou vyztuzi, sklenénymi vlakny a bélavym semikrystalickym PPS.
CG/PPS-14 a CG/PPS-DEZ jsou vzorky dlouhou dobu (vice jak 10 let) skladovany a
nevystaveny svétlu. Na nich je vidét velmi malé, ale patrné zahnédnuti. Vzorek CG/PPS-DE je
vystaveny déle jak 10 let slunecnimu svitu za okenni tabulkou. Vzorek byl tedy vystaven zafeni
s omezenou slozkou UV. Na tomto vzorku je vidét vyznamny posun ke Zlutému odstinu
(Graf 31.) Vzorek CG/PPS-E byl vystaven celkem 3000 hod. UV zafeni, coz ptiblizné odpovida
v ptepoctu 10-ti letim na pfimém slunecnim osvitu. U tohoto vzorku byl také znatelny posun
ke zlutym odstiniim, ale ne tak velky jako u vzorku CG/PPS-DE. Vzorek CG/PPS-E se vSak

vyrazné€ posunul k ¢ervenym odstintim na rozdil od vSech ostatnich vzorki.

3.4.2. Zména povrchu po expozici UV zareni

Bylo zjisténo, Ze u vzorkl s dlouhodobym vystavenim zéfeni dochézi k ibytku matrice a

obnaZeni vyztuZe na povrchu kompozitu. To ukazuje Obrazek 37.
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Obrazek 37. Povrch testovanych vzorkit pro studium viivu UV zareni s priblizenim.

3.4.3. Tvrdost po expozici UV zafenim

Z méfeni tvrdosti riznymi technikami je patrné, ze pii vystaveni zatreni dochazi ke zvyseni
povrchové tvrdosti daného kompozitu. Velmi nepatrné je i zvyseni tvrdosti u kompozitt, které
nebyly vystaveny zafeni (Graf 32.) ve srovnani s GC/PPS-N. Tento jev by mohl naznacovat

sitovani polymerni matrice.
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Graf 32. Viiv UV zareni na tvrdost kompozitu CG/PPS. Méieno Brinell, Vickers, Knopp.
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3.4.4. Razova houZevnatost po expozici UV zareni

Z méfeni razové houzevnatosti vyplyva, ze az pii silném a dlouhodobém vystaveni UV
zateni dochdzi k mirnému poklesu razové houzevnatosti. Tim je jasné, ze kompozity na bazi
PPS s uhlikovymi a sklenénymi vlakny jsou vysoce odolné proti UV zéieni (Graf 33.). Vzorek

GC/PPS-DEZ nebyl méfen, protoze ho nebylo dostatecné mnozstvi pro méteni.
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Graf 33. Razova houzevnatost stanovena metodou CHARPY pro vzorky ovlivnené UV degradaci.

3.4.5. Strukturni zmény po expozici UV zarenim

Byla snaha o ziskani IC spekter z kompozitt a zjistit tak strukturni zmény. Byla pouzita
metoda ATR-FTIR. Z divodu vystouplych vldken na povrchu (Obréazek 37.) a protoze ATR-
FTIR potiebuje dokonaly kontakt se vzorkem byla IC spektra nepouzitelna.

Z jinych publikaci [68 - 70] vyplyva, Ze u PPS vystavenému zéafeni dochazi sice
ke snizovani molekulové hmotnosti, ale to je nedilezité. Mnohem dilezitéjsi je zesiténi
struktury béhem fotodegradace. To také potvrzuje zvySeni tvrdosti u exponovanych
kompozitnich vzorkli a také jejich mirné sniZzeni razové houZevnatosti. Dale dochazi
v pfitomnosti vzduSného kysliku ke svétlem katalyzované oxidaci sulfidovych vazeb
na sulofoxidové, sulfonové nebo k pietrzeni fetézce a vzniku sulfonatovych skupin. Dale miize

dojit k oxidaci na benzenovém jadie za vzniku karbonylovych a hydroxylovych skupin.

Pti sitovani PPS dochézi k propojovani benzenovych jader, jednak vazbami mezi sebou,

tak pomoci kyslikovych nebo sulfidovych mustkd.

Barevné zmény jsou dany piedevSim vznikem polykonjugovaného systému vzniklého
propojenim benzenovych jader pfi zesiténi. K tomu lze zapocitat vliv substituentl (napt. -OH)
s volnym elektronovym pérem, ktery vyvolava posun absorpéniho pasu k vys§im vinovym

délkam — Cerveny posun. Do Cervenych odstinii PPS zabarvuji také barevné meziprodukty
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Stépeni, jako tfeba rtizné derivaty bifenyli. Je tedy jasné Ze za barevné zmény u PPS muze

degradace UV zéafenim.

V praci [70] autofi ukazuji, Ze k vyraznym chemickym zméndm dochézi absorpci zatreni
vysSich vinovych délek v oblasti viditelného zéafeni. Jednd se predevSim o oxidaci
polykonjugovaného systému na povrchu, kdy vznikaji hydroxylové skupiny, které pak méni

povrchové vlastnosti PPS.

PPS je z mechanického hlediska velmi odolny polymer, je ale velmi citlivy na zménu barvy

pii expozici svétla, a to jak UV, tak zareni ve viditelné oblasti.
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ZAVER

V této praci byly porovnany high-tech termoplastické polymery. Z prométovanych
polymeri ma polyetherketonketon nejlepsi mechanické vlastnosti, co se ty¢e meze pevnosti a
modulu pruznosti v tahu. V razové houZevnatosti se 1épe uplatnuji polyarylethersulfony, mezi
kterymi nejvice vy¢niva polyfenylethersulfon. Prométfované polymery maji teplotu skelné¢ho
ptechodu vyssi jak 100 °C, a maji tak lepsi tepelnou odolnost nez standardné pouzivané
polymery. Kupiikladu polyetherketonketon ma Tg okolo 180 °C a polyarylethersulfony
s polyimidem vice jak 250 °C.

Dalsi c¢asti bylo studium krystalizace termoplastického kompozitu s matrici
z polyfenylsulfidu v pritbé¢hu konsolidace pfi termoformingu. Pouziti riizné nahtatych forem pii
samotném formovani ptredehiatych kompozitnich desek vyznamné ovliviiuje jejich krystalinitu,
zvlaste na vnéjSich Castech desky. Nizsi teplota forem zplisobuje vyznamny amorfni podil na
vnéjSich ¢astech kompozitni desky. To zlepSuje razovou houzZevnatost takto piipravenych
desek. Nad teplotou formy 120 °C se pokles razové houzevnatosti snizuje. Zaroven od této
teploty dochazi ke zvySeni meze pevnosti a modulu pruznosti. To je dano zvySenim krystalinity
pfedevsim na vnéjSich ¢astech desky, ale také k celkovému zvySeni krystalinity v kompozitni
desce. Taktéz dochazi ke zvySeni tvrdosti kompozitu a lepSimu prosyceni kompozitu.
Diferencidlni skenovaci kalorimetrii bylo potvrzeno, ze k nejvétSimu krystalizaénimu narustu
dochazi okolo teploty 120 °C. Proto je tato teplota brana jako dolni mez, kdy se na vn&jSich

stranach a povrchu kompozitni desky rozviji vyznamny krystalicky podil.

V charakterizaci termoplastického kompozitu s matrici z polyfenylsulfidu bylo déle
pokracovano studiem vlivu UV zafeni na mechanické vlastnosti a zménu barevnosti. Z méteni
uvedenych v této praci vyplyva, Ze polyfenylsulfid je velmi citlivy na zafeni z UV, a
1 viditelného spektra, kdy dochazi k vyrazné¢ barevné zméné. Razova houzevnatost je i po
vystaveni v QUV (v pfepoctu 10 let na pfimém slune¢nim osvitu) srovnatelnd s nepatrnym
poklesem. Bylo prokazano zvySeni tvrdosti u kompozitli, které byly vystaveny slune¢nimu
osvitu a zafeni s omezenou slozkou UV. To ma na svédomi zesiténi struktury polyfenylsulfidu,

které bylo prokazano i z dalSich zdroji.
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