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Casticové kompozitni materialy a nékteré jejich bioaplikace

Sarka Ryglova
Ustav struktury a mechaniky hornin AV CR, V Holesovi¢kach 41,
Praha 8, 182 09, CR
ryglova@jirsm.cas.cz

1. UVOD

Césticové kompozity jsou materialy, u kterych je diskontinualni
vyztuz tvofend bud’ ¢asticemi, zejména nevldkenného tvaru nebo
whiskery. Teoreticky bychom mezi né¢ mohli zafadit i kompozity s
kratkovlaknovou vyztuzi. Na rozdil od kompozit s kontinualni
vlaknovou vyztuzi je objemovy podil ¢asticové vyztuze mensi, byva
od nékolika procent az do n¢€kolika desitek procent, pricemz vyztuz je
Castéji orientovana nahodile. Hodnoty mechanickych vlastnosti téchto
kompozitli byvaji, ve srovnani s pfislusnymi kompozity vyztuzenymi
kontinualnimi vldkny, nizsi, vlivem nespojitosti vyztuze. Uloha
matrice je vétsSinou v téchto kompozitech prevazujici, zalezi ovsem i
na jejim objemovém podilu.

Césticové kompozity se lisi podle:
e spojitosti ¢i nespojitosti jedné ¢i obou fazi
e podle tvaru dispergované faze
e zda jsou Castice v systému segregovany ¢i agregovany.

Obvykle se casticové kompozity pouzivaji na modifikaci urcitych
vlastnosti materialu nebo matrice jako je napf:
e zvySeni tuhosti (n¢kdy i za cenu sniZeni houzevnatosti)
o stabilngjsi chovani materidlu za vyssi teploty napf. tvarova
stalost (lepsi creepova odolnost)
e vy$si odolnost vii¢i abrazi, opotfebeni
o zlepSeni obrobitelnosti
e zvySeni povrchové tvrdosti
e snizeni tfeni
e na snizeni smrsténi kompozitu napf. pii ochlazovani
e Upravu tepelné a elektrické vodivosti
e avneposledni fad¢€ i na snizeni ceny materialu pii zachovani
fyzikéalné-mechanickych vlastnosti.

Vybér ¢astic zavisi na tom, jaké vlastnosti kompozitu chceme ziskat
¢i zlepsit. V praxi se nejéastéji pouziva [1]:
e olovo do mé&déné slitiny pro snazsi opracovatelnost
o kiehké kovy jako wolfram, chrom apod. v¢lenéné do tvarného
kovu zlepsuji jeho vlastnosti pii vySsich teplotach pii
zachovani taznosti za pokojové teploty
e clastomery v kiehkém polymeru zlepSuji houzevnatost a
odolnost vii¢i ndhlym zménam zatizeni a teploty, diky snizeni
jejich citlivosti ke trhlinam.



e kovy do keramiky (cermety) pro vysokoteplotni aplikace

e slidové vlocky v polymerni matrici, diky svym vlastnostem
maji Siroké vyuziti v automobilovém a elektronickém
pramyslu, stavebnich konstrukcich, obuvnictvi, domacich
potiebach apod.

Posledni dva uvedené ptiklady miizeme povazovat za pravy ¢asticovy
kompozit, v ostatnich ptikladech maji ¢astice spise funkci plniv-aditiv
na zlepSeni vlastnosti materidlu, ale nemaji vyztuzujici charakter.

Césticové kompozity miizeme zhruba rozdélit do 3 skupin [2]:

e kompozity I.typu — matrice je spojita, prakticky bez port,
plnivo je segregované

e kompozity Il.typu — dalSim snizovanim mnozstvi matrice v
kompozitu vznikaji uzaviené pory, hlavné mezi zrny mimo
kontaktni plosky

e kompozity IIL.typu — s dal$im snizovanim mnoZstvi matrice
vznikaji oteviené pory, pivodné uzaviené pory se propojuji za
vzniku spojitych.

Kazdy typ se navzajem odliSuje svym chovanim od ostatnich typa.
Hranice kompozitu I.typu kon¢i tam, kde zrna plniva jsou v
nejtésnéjsi mozné vzdalenosti. To zavisi na velikosti ¢astic, tvaru
Castic, vzdalenosti ¢astic (tloustka obalové vrstvy), dale na viskozité
matrice, povrchovém napéti a smacivosti ¢astic.

Déleni ¢asticovych kompoziti podle typu matrice:
kompozity 1. typu:
e kovové matrice
e polymerni matrice:
o elastomery
o termoplasty
o termosety (reaktoplasty)
e mineralni matrice (keramicke)

kompozity II. a III. typu:
¢ kovové matrice
e polymerni matrice
e mineralni a smiSené matrice



Castice mohou byt:

kovové — praskovy kov, bronz

mineralni (anorganicka) — hlinitokfemicitnany, uhli¢itan.
Vyhodou je jejich pomérné mala teplotni roztaznost a vétsi
povrchova energie nez u matrice, coz snizuje riziko tvorby
trhlin pfi smrSténi tuhnouci taveniny nebo pii vytvrzovani
polymeru, dale zvySuji povrchovou tvrdost matrice, omezuji
tvorbu krejzl pii napéti v matrici, snizuji hotlavost, ovliviiuji
vzhled a zabarveni, ¢asto redukuji naklady pii vyrobé¢.
ptipadné organické

Jen nékteré kombinace matrice a plniva se vyuzivaji v
pramyslu (napt. zdrovzdorna keramika s ¢asticemi na oxidové
nebo karbidové bazi = cermety), ostatni kombinace jsou vice
méné ve fazi vyzkumu a vyvoje.

Daéle se budeme zabyvat kompozity s polymerni matrici.

2. KOMPOZITY S POLYMERNI MATRICI

Pryskyfice v kompozitech maji funkci pojivové matrice a slouzi k
pienosu vnéjSiho napéti na vyztuz. Dilezita je dobra kompatibilita s
vyztuzi. VIiv na to ma struktura a vlastnosti hrani¢nich fazi mezi
matrici a vyztuZzi.

Dle zpracovatelnosti a piipadné i specifického pouziti délime
pryskyfice na:

termoplasty — 1ze je opakované¢ zahtat a ochladit. Jsou snadno
recyklovatelné. Casto i levn&jsi.. Nevyhodou je jejich creep
pii vyssich teplotach a dlouhodobém zatizeni. Proto jsou tyto
plasty pouzitelné pfi teplotach pod teplotou skelného
piechodu. (polypropylen, polyethylen, polyamidy, PVC apod.)
termosety — lze je pouze jedenkrat zpracovat, s teplotou se
situji a tim tvrdnou. Obvykle maji piiznivéjsi mechanické
vlastnosti, vyznacuji se rozmérovou stabilitou, tedy i nizkym
creepem pii vysSich teplotach nez termoplasty, proto se vice
pouzivaji do kompozitii. Nevyhodou je jejich mensi
houzevnatost nez u termoplastl (epoxidy, nenasycené
polyestery, fenolické pryskyfice, animoplasty, polyuretany,
polysiloxany apod.).

termostabilni pryskyfice — maji vysokou tepelnou stabilitu,
kompozity z nich se vyuzivaji v letectvi a kosmonautice,
(polymery s tuhym oligomernim fetézcem obsahujicim
aromatické nebo heterocyklické skupiny v siti polymeru,
dobré vysledky byly dosaZeny s aromatickymi polyimidy,
napf. bismaleinimidy)

elastomery — nejc€astéji polymery kaucukovitého typu.
Pouzivaji se Casto na zvySeni houzevnatosti jinak kiehkych
termosett, piipadné termoplasti. Je nutno je zabudovat do
termosetové sité tak, aby elastomery zlstaly dokonale
separované a nezpusobily podstatné snizeni i modulu celé sité.



2.1 PLNIVA A ADITIVA

Plniva a aditiva se poblji na zlepSeni vlastnosti pryskyftice jak
fyzikalnich a mechanickych, tak i opracovatelnosti pryskyftice, plniva
se téZ vyuzivaji jako vyztuz. Plniva tvoii aZ n€kolik desitek % objemu
kompozitu. VéEtsinou pro bézné aplikace staci 5-30%, ale n¢kde, napf.
pro nékteré elektronické aplikace, byva plnéni az 75% [3]. Aditiva
tvofi uz jen maximalné nékolik %.

PLNIVA — PRIBLIZNE ROZDELEN({
z hlediska fyzikalnich vlastnosti:
e nevyztuzZujici
e vyztuzujici
o izometricka (sférickd) — vyznacuji se rozméry stejnymi
zhruba ve vSech smérech, jsou charakterizovana
pramérnou velikosti d, maximalni velikosti nebo
velikosti, pod kterou je 97% castic d97. Ptikladem je
CaCoO:s.
o neizometricka (nesféricka)
= vrstevnatd — napf. slida, mastek. Pomér
pruméru k tloustce d/h > 10
= vlaknitd — pt. sklenénd, uhlikova vldkna,
whiskery, charakterizovana pomérem délky k
prafezu l/d.
= Castice nepravidelného tvaru atd.

Morfologické rozdily mezi ¢asticemi se obvykle charakterizuji
tvarovym (aspektivnim) pomérem, ktery je definovan jako pomér
nejvetsiho a nejmensiho rozméru ¢astice. U kulovych ¢astic nabyva
hodnotu jedna, u desti¢ek fadove nabyva jednotek a u kratkych
vlaken fadové desitek. Cim delsi vlakna, tim vy$si hodnoty
aspektivniho poméru az ke kontinudlnim vlakntm.

Z chemického hlediska; podle chemického charakteru povrchu:
e Dbaze
e kyseliny
e povrchové volné radikaly
pozn.: kysela a bazicka centra mohou vedle sebe existovat.

Dulezité parametry plniv — ovlivilujici strukturu a vlastnosti
polymerniho kompozitu [4]:

e slozeni plniva

e velikost plniva

o distribuce velikosti

e primérnd mezic¢asticova vzdalenost

o aspektni pomér a tedy i tvar (sféricky, vlaknity, destickovity..)

e povrch Castic ( typ vazby, navlhavost, nuklearni a katalyticka

aktivita )



e tvrdost, abrazivni chovani béhem zpracovani smési
e disperzni chovani
e zavislost na zpracovani

Polymerni kompozit se neskladé jen z matrice a vyplné, nybrz i ze
stabilizatorti, kompatibilizatora a pigmentt. Pfitomnost vyplné
ovlivni ptfimo hustotu, tuhost a viskoelastické chovani polymeru.

2.1.1 Vyztuzujici plniva

Sféricka plniva [1]

Stéricky tvar omezuje soustiedéni napéti a tedy 1 nachylnost k
praskani matrice ve srovnani s nesférickymi plnivy. Mohou byt plné i
duté, ¢asto i mikrosféry. Obvykle maji rozméry v priméru 1-150 pum.
Nemély by byt ptili§ velké na tikor pevnosti polymeru. Nejcastejsim
materidlem je sklo, ddle mohou byt z uhliku nebo organickych
slou¢enin jako tfeba epoxidy, fenoly nebo polystyren.

Duté sklenéné kulové castice

Jejich vyhodou je jejich nizk4 hustota, kterd zvysuje specificky modul
plnéné pryskyftice a zadroven snizuje hustotu celého kompozitu, dale
jako plnéna pryskyftice vykazuje lepsi chovani pod tlakem napft. pti
lisovani.

Plné sklenéné kulové ¢astice
Maji sice vyssi hustotu nez duté, ale umoziuji pracovat s
pryskyficemi za vétsiho tlaku.

Nesféricka plniva

Jsou nejcastéji jehlicovitého ¢i destickovitého piip. nepravidelného
tvaru — tzv. acikularni ¢astice, ty mohou polymer nejen vyztuzovat,
ale 1 zpeviiovat. Jsou to tzv. aktivni ¢astice.

Z nich se nejcastéji pouzivaji pro polymery syntetické nebo prirodni
mineraly jako napft. desticky (vlocky) slidy, dale mastek, kaolin (i do
termosetil), karbonaty, Mg(OH);, dale uhlikové Castice, napf.
specialni saze jako vodivé plnivo. Patii mezi né€ i kratkd vldkna a
whiskery. Podrobnéji je o nich zminiovéano v pfislusnych kapitolach.
Zajimavé moznosti nabizeji ,,tenké vlocky*, diky svému tvaru G¢inné
zpeviiuji matrici ve vSech smérech ve své roving. U acikularnich
castic se udava tzv. aspektivni pomér. Obvykle se nesférické castice
pfidavaji do termosetli a termoplastt pro elektrické a elektronické
aplikace (slidové, stiibrné vlocky), nekteré na laky, povlaky
(hlinikové vlocky). Z nanocastic se pouzivaji napt. desticky jilu do
folii na potraviny.

Pfitomnost malych ¢astic u kovovych nebo keramickych matrici
muze téZ vyznamné zvysit tvrdost, mez kluzu, pevnost, inavovou a
creepovou odolnost, ale lomové houzevnatost je mensi (pfi
objemovém podilu kratkych vlaken 40% v kovové matrici je
kompozit zcela kiehky). Do téchto typli matrice se piidavaji oxidy
kovu u kovové matrice a SiC u obou typti matric. Do keramiky jsou
vhodné pouze acikulérni ¢astice.



2.1.2 Nevyztuzujici plniva
Pouzivaji se hlavn¢ na redukci ceny pii zachovani kvality. Nemaji
vyztuzujici charakter.

Levna plniva
Vmichanim plniv z mletych hornin a mineralt do pryskyfice se
zlepsuje:

e viskozita matrice

e Younglv modul E

e tvrdost

e prostorova stabilita

e odolnost k tazeni a ohybani

Nejcastéji jsou to silikaty, karbonaty a oxid kifemiku SiO,

Plniva zabrarnujici hofeni
Ptidavaji se do termosettli na snizeni hotlavosti. Jsou to napt. oxid
hlinity nebo oxid antimonu.

Plniva na zlepSeni vodivosti
Organické pryskyfice jsou tepelné a elektrické izolanty. Jejich
vodivost ziskame piidanim:

e kovového prasku nebo vlocek

e kovosklenénych kulicek

e kovovych mikrovldken

e uhlikovych ¢asti

2.1.3 Aditiva

Pouhé ptidani aditiv do polymeru z néj nedéla polymerni kompozit,
aditiva nemaji vyztuzujici funkci, ale mohou v urcitych smérech
omezit nezadouci vlastnost nebo vylepsit né¢jakou nebo dokonce
ziskat novou vlastnost matrice/kompozitu.

Podle ucelu pouziti je miizeme délit takto:
e separacni ¢inidla — na lepsi oddélovani od forem pfi vyrobé
e pigmenty a barviva — na ziskani urcité barvy nebo odstinu
o prostiedky na snizeni smrs§téni a snazsi tvarovani — je to jakasi
prevence, t€émito prostfedky se vyplni trhlinky.
o svételné stabilizatory — napt. UV stabilizatory, absorpci UV
zafeni se zamezi degradaci pryskyfice v tomto prostiedi.



2.2 PROSTOROVE ROZMISTENT PLNIV, VELIKOST PLNIV
Plniva mohou byt v kompozitu dispergovéany ¢i agregovany. Pro
praktické ucely je zadouci, aby plnivo bylo co nejrovnomérné;ji
dispergovano, ¢imz se omezi tzv. koncentratory napéti, které jsou
velmi pravdépodobnou pfi¢inou defektii v kompozitu, zptisobujici
sniZzeni lomové houzevnatosti. Koncentratory napéti mohou byt velké
primarni ¢astice plniva nebo agregaty malych ¢astic. Kriticka hranice
velikosti ¢astic nebo agregati je individualni pro konkrétni polymer a
je uréena morfologii polymeru. K prudkému ristu agregatu dochazi
pii prekroceni tzv. kritické objemové koncentrace plniva. Shlukovani
¢astic vyznamn¢ zvysuje vnitini lokalni koncentraci napéti [5].
Piekrocent kritické lokalni koncentrace plniv dochazi k prudkym
zménam fyzikalnich vlastnosti kompozitu, napf. elektrické vodivosti,
modulu pruznosti apod. Napét'ovy koncentracni faktor nemé ptimou
souvislost s objemovym podilem. Napéti kolem sledované Castice je
ovlivnéno nejbliz§im sousedem — ¢astici [5]. Vlastni proces
dispergace zavisi na velikosti ¢astic a na viskozité polymeru, tedy pii
nizkych viskositach a malych ¢asticich bude dispergace obtiznd. Dale
zavisi na interakci mezi plnivem a polymerem a v neposledni fad¢ na
dokonal¢ homogenizaci Castic.

2.3 ADHEZE, POVRCHOVE UPRAVY PLNIV

Podminkou uspé$ného adhezniho spojeni je smaceni povrchu (zamezi
se vzniku vzduchovych bublin, které jsou posléze iniciatory lomu).
Kromé velikosti povrchové energie, zavisi i na viskosité polymeru,
vyhodné;jsi je nizsi viskosita. Déle u hydrofilnich plniv je nutno
odstranit zbytky povrchové vody, blokujici mozna vazebna mista pro
matrici, jinak by vznikaly nekvalitni kompozity. Smacejici polymer
by mél mit podstatné mensi povrchovou energii nez plnivo. U
semikrystalickych termoplastickych kompoziti se mize pridanim
amorfniho podilu zlepsit adheze [4]. Pokud povrch plniva obsahuje
n¢jaké funkéni skupiny, lze vyuzit zakotveni polymeru na tomto
povrchu pomoci vazebného ¢inidla. Napf. na povrchy se skupinami —
OH se osvédcila silanova vazebna ¢inidla, organické slouceniny Ti
(typicky vyuzivano u sklenénych vyztuzi). Na bazickych plnivech se
pouzivaji upravy mastnymi kyselinami.

U kratkovldknovych kompozitl se ¢asto pouziva apretura (napt. u
sklenénych vlaken). Jsou to specifické latky, je znamo jen piiblizné
chemické slozeni a pouzivaji se na zvySeni adheze vlakna k pojivu.
Pokud toto nepostaci, ptidava se jesté vazebné Cinidlo.

Konkrétni tiprava povrchu plniva podporuje piednostni formu
krystalizace u termoplastické matrice, nasledné pod vlivem
prevladajici urc¢ité formy krystalti v matrici se ovlivituji deformac¢ni
mechanismy a tedy i vysledné napéti a houzevnatost. Napi. u PP v
pritomnosti plniva upraveného CaCOs (uhlicitan vapenaty) je

podporovana (-krystalizace [4].



Z toho pohledu Ize fict, Ze plniva maji odli$né efekty na
termoplastické a termosetické matrice. VSeobecné plati, ze pevna
vazba mezi matrici a vlaknem snizuje pohyblivost struktury matrice v
zavislosti na objemovém zastoupeni vldken, coz se projevuje
prodlouzenim stiedni relaxacni doby soustavy, omezenim rozvoje
deformaci. Jinymi slovy vykazuji nékteré vnéjsi projevy sitovani jako
u termosetovych matric.

2.4 HRANICNI FAZE PLNIVA A POLYMERU

Nékdy jsou povrchové Gpravy plniva nedostacujici pro dostate¢né
silnou adhezi mezi polymerem a plnivem, hlavné ty, které jsou
zalozeny pouze na mezimolekuldrnich interakcich jako napf.
Londonovy sily - slabé pfitazlivé sily nekovalentniho charakteru
pusobici mezi tésn€ interagujicimi atomy. Jsou vyvolany tim, ze
pohyb elektronil se vzdjemné synchronizuje a interagujici atomy jsou
k sob¢ slab¢ elektrostaticky pritahovany indukovanymi dipdly. Tyto
zcela nespecifické vSudypiitomné interakce hraji vyznamnou roli pfi
sbalovani a stabilizaci struktur mnoha biopolymert. Klesd moZznost
pienést napéti z matrice na plnivo a pii vysSich napétich klesa
creepova odolnost kompozitu. Déle by hrani¢ni faze méla byt
schopna absorbovat mechanickou energii a tim piispét ke zvySeni
lomové houzevnatosti. Proto je dulezité vytvofit rozhrani optimalni
struktury. Toho se v podstat¢ dosahuje dvéma hlavnimi zptisoby:

e pouzitim kopolymert s kyselymi nebo bazickymi skupinami —
na jednom konci se vytvaieji acidobazické vazby s plnivem a
na druhém konci se napojuji na matrici.

e pouzitim kapalnych reaktivnich nanosu, kde funk¢éni skupina
jiz diive naneseného vazebniho ¢inidla reaguje s kapalnym
polymerem nebo taveninou polymeru obsahujicim vhodné
funkéni skupiny.

Posledni dobou se rozviji snaha vytvaret hrani¢ni fazi na zakladé tzv.
fyzikalnich siti na rozdil od vySe uvedenych siti s kovalentnimi
vazbami [6]. Jejich vyhodou je, Ze jsou snadnéji recyklovatelné.
Nutno poznamenat, Ze pevna mezifdzova vazba miize v n€kterych
ptipadech vyvolat potiebu co nejhouzevnatéjsiho pojiva. Lze shrnout,
Ze optimalizace slozeni termoplastického a také termosetického
kompozitu je vzdy fesSenim s n€¢kolika kompromisy.



2.5 MECHANICKE VLASTNOSTI CASTICOVYCH
KOMPOZITU

Vyhodou plnénych polymernich materidlt je skute¢nost, Ze mohou
byt ,.8ité na miru®“. Volba skladby se musi pfihlizet nejen ke
vysledkiim kratkodobych mechanickych zkousek, ale i ke konkrétnim
provoznim podminkam. Pfi znalosti skladby a fyzikalnich i
chemickych vlastnosti slozek kompozitu 1ze n¢které mechanické
vlastnosti pomérné piesné vypocitat. V praxi je to u vétSiny
kompozitl slozitéjsi a teoretické vypocty ani nemohou zahrnout
vSechny materialové a technologické vlivy. Proto se uzivaji riizné
semiempirické a empirické vztahy.

Vzéajemné ovliviiovani fazi pii mechanickém i tepelném namahani
zavisi na:

e chemické konstituci plniva a matrice

e zplsobu povrchové Upravy ¢astic

o velikosti specifického povrchu ¢astic

e tvaru Castic

e objemovém podilu ¢astic VI

Vsechny vyse uvedené faktory ovliviiuji v rizné mife mechanické
vlastnosti u konkrétnich kompoziti. Objemovy podil 1ze ptepocitat ze
znamych hmotnostnich podilti wf a hustoty jednotlivych slozek
kompozitu. Mozny je piepocet i v opacném smeéru.

Castice o vétsich modulech pruznosti neZ matrice, zptisobuji
,Vyztuzeni* matrice, kdy cely kompozit mé v souladu s Vf vétsi
modul pruznosti nez samotna matrice. Pfi vyhodné interakci matrice s
¢asticemi a zaroven vhodné voleném podilu Vf se mize zvysit
pevnost nebo houzevnatost celého kompozitu. Ale zavadéni tuhych a
pevnych vldken, ¢astic nemusi vzdy zlepSit mechanické vlastnosti,
Casto se uzivaji jen ke snizeni ceny, nékde jako kompenzace
neptiznivé anizotropie struktury ve vyrobku.

Pfi toku tavenin s ¢asticemi, zejména s anizometrickymi nebo
kratkovlaknitymi dochézi k rGzné orientaci ¢astic v podélném i
piicném sméru télesa. Navic se objemové podily ¢astic mohou na
riznych mistech lisit, coZ komplikuje stanoveni mechanickych
charakteristik celého télesa. Obvykle se orientace ¢astic a VI v
ruznych oblastech vyhodnocuji stereometrickymi metodami podobné
jako u polykrystalickych kovi.



2.5.1 ELASTICKE DEFORMACNI CHOVAN{

V elastické oblasti (do meze pruznosti 6E) Ize popsat deformacni
chovani kompozitu s kulovitymi ¢asticemi do Vf 0,3 pomoci
Einsteinovy rovnice [6] popisujici vazky tok newtonské kapaliny s
dispergovanymi tuhymi ¢asticemi.

n=nm(1+aVf)

kde nm je viskozita matrice a Vf je objemovy podil dispergovanych
kouli, a je konstanta (= 2,5).

Pro jiné ptipady jako napt. pro velky Vfkouli, jiny tvar ¢astic nebo
pfitomnosti vzajemné interakce ¢astic se uzivaji rizné modifikace
této rovnice nebo empirické vztahy.

Elastické vlastnosti kompozitl jsou téz ovlivnény technologickymi
vnitinimi napétimi, vyplyvajici z rozdilnych koeficient teplotni
roztaznosti ¢astic 1 matrice (obvykle vétsi), tedy pti ochlazovani
dochazi v tenké vrstve v okoli ¢astic ke vzniku zbytkovych napéti,
které pak ovliviiuji modul pruznosti kompozitl pii riiznych teplotach.

Nelinearni deformaéni chovani

Pti zvySeni modulli pruznosti pomoci ¢asticovych plniv se u
n¢kterych kompozith s tvarnou matrici nezvysi hodnota napéti na
mezi pruznosti oE. U nékterych kompozitl, napt. s destickovymi
plnivy se ale diky usmérnéni ¢astic zvysi 1 oE. Pfi¢inou vzniku této
nelinearity je, kromé teploty a rychlosti deformace, vznik mikrodutin
a puklin, pfipadné smykovych past. Ke ztrat¢ soudrznosti mezi
fazemi dochézi aZ nad 6E. Naopak u kompoziti s kiechkou matrici a
tuhou ¢astici je pricinou odklonu od linearity ztrata soudrznosti.
Creep u Casticovych kompozitii zavisi pfedevsim na viskoelastickych
vlastnostech matrice a na vzdjemné soudrznosti slozek, ktera je
zévisla na hlavnich i vedlejSich pirechodovych teplotach, pii kterych
meéni termoelastické charakteristiky. K popisu deformac¢niho chovéani
za riznych teplot a napéti téchto kompozitii dobie vyhovuji
semiempirické vztahy.

2.5.2 PEVNOST
Castice se podileji na pfenosu namahani v kompozitu, ale uz ne tak
i¢inng jako u kontinualni vlaknové vyztuze. Uginek &asticovych
plniv na chovani matrice je velmi rozmanity. Zavisi na jejich
konkrétnich vlastnostech a kombinaci s vlastnostmi matrice. Proto je
dilezité pti navrhovani vyrobku s pouzitim kompozitu s ¢asticovym
plnivem piihlizet k:

e tvarnosti matrice

e schopnosti plniva vytvéret Spicky lokalniho napéti v okoli

¢astic

o velikosti ¢astic (specifickém povrchu)

e objemovém podilu plniv

e orientaci anizometrickych ¢astic

e vzajemné soudrznosti fazi



Pfi namahani tahem je dulezita dobra adhezni pevnost fazi, jinak
dochézi k oddélovani Castic od matrice uz pti nizkém napéti a tedy k
predcasnému spojovani vzniklych defekti do nebezpecné, rychle se
Sitici trhliny. Neplati ale automaticky, Ze ¢im vyS§si pevnost, tim lepsi
houzevnatost, spise naopak. Lze fici, Ze u ¢asticovych kompoziti
zvyseni pevnosti rozhrani nevede obvykle ke zlepSeni mechanickych
vlastnosti, na rozdil od (kratko)vlaknovych kompoziti [7]. Kiehké
matrice, napf. epoxidy, s tuhymi ¢asticemi mivaji velmi dobrou
soudrznost i pii vysokém objemovém podilu ¢astic, jsou tedy velmi
pevné, ale vyznacuji se kiehkym lomem.

Zpevnujici t¢inek velmi malych castic plniv spociva ve vlivu vlastni
tvrdosti na blokadu ristu submikroskopickych defektl vzniklych z
lokalni koncentrace napéti v jejich okoli, hlavn€ u aglomerovanych
¢astic, jinymi slovy omezuji rozvoj plastickych deformaci matrice v
okoli ¢astic (vlivem disipace deformacni energie spotiebované jak na
skluz polymernich segmentli na povrchu ¢astic, tak 1 tvorbou kavit
pospojovanim mikrotrhlin).

2.5.3 HOUZEVNATOST

HouZevnaty materidl se vyznacuje vys$si hodnotou lomové energie,
lom materidlu je postupny, ,.,houzevnaty*. Hodnota lomové
houzevnatosti zavisi na soudrznosti fazi, na objemovém podilu, ale i
na priméru a vzdalenosti ¢astic. U termoplastii je snaha zlepSovat
houzevnatost podporovanim mikroplastickych deformaci. K tomu je
ale potteba dobré adheze mezi plnivem a matrici, dale zachovani
optimalni velikosti ¢astic a objemového podilu. Nelze fici, Ze ¢im
pevnéjsi spojeni mezi fazemi, tim houzevnatéjsi material. Naopak
napf. u vySe zminénych epoxidovych matrici s tuhymi ¢asticemi
dochazi ke kiehkému lomu. Prvni ptiznaky poSkozeni se vyskytuji,
kdyz kompozit obsahuje slabé nebo viibec vazané ¢astice, pak
dochazi k odtrzeni od matrice vedouci, bud’ k tvorbé relativné
stabilnich dutin nebo pfimo k lomu [4].

Pokud jsou dutiny vytvoreny od vétSich ¢astic nebo agregatt, je velka
pravdépodobnost vytvoreni kritické velikosti trhliny. VEétsi ¢astice
pusobi jako defektory, nastava kiehky lom za mnohem vétsiho napéti
nez u nevazanych ¢astic. Také malé Castice, zejména agregaty maji
moznost zamezit tvorb¢ dutin, tim se nahromadi napéti az se porusi
vazba s matrici a nastava kiehky lom.

Na druhé strané velké mnozstvi malych, rovnomérné rozptylenych a
slabé vazanych ¢astic iniciuje vznik vét§tho mnozstvi malych
stabilnich dutin, které umozni matrici se dale deformovat. Obecné
nejhouzevnatéjsi material ziskdme z kompozitu obsahujicim téméer
monodispergované rozptylené Castice stiedni velikosti. Malé Castice s
dobrou adhezi se také podili na procesu zlepSovani houzevnatosti. Pti
z4tézi v kompozitu nejprve nastane deformace matrice na
mikroskopické trovni (pfipomind strukturu elastomeru v termoplastu)
pak nastane deformace ve vétSim objemu matrice. Nevazané ¢astice v
houzevnaté matrici maji maly vliv na mez kluzu a lomové chovani.
Tvorba dutin u dobie vazanych ¢astic vyzaduje vétsi napéti a energii



na deformaci a chovani pfi lomu. Je sice jednozna¢né, ze napft. pii
zvySovani deformacni rychlosti pfi razové zkouSce hodnoceny
parametr - energie klesa, ale zatim nelze vyvodit jednoznacny zaver
pti zkoumani €inku zatézové rychlosti na houzevnatost, na rozdil od
zjisténého ucinku teploty a napéti. Toto jednozna¢né stanoveni
komplikuje nékdy znacny rozsah zmén lomovych charakteristik
b&hem c¢asu. Pricinou zdroju defektu mohou byt:

e dutiny na fazovém rozhrani a kolmo k ptisobici sile. Velikost
a zpusob deformace zavisi na rychlosti deformace.

e piirychlé deformaci se ziska rychle dostatek energie na
propojeni malych defektti v makroskopickou trhlinu.

e pii pomalé deformaci roste omezeny pocet defektii do zna¢né
az kritické velikosti. Pti procesu porusovani vznika bud’
dilatace objemu , coz zapficiiiuje tvorbu nékterych dutin a
puklin, nebo vznikaji lokalni smykové deformace [8].

Chovani plnénych termoplasti [9] je ur€ovano lomovym chovanim
matrice, hlavné jeji houzevnatosti. Zhruba lze fict, Ze zavislost na
rychlosti deformace u kompozitu je urcena zavislosti na rychlosti
deformace matrice. Pti stfednich rychlostech deformace a nizsich
teplot pievlada tvorba dutin a trhlin. Tvorba dutin se ale vétSinou da
potlacit bud’ snizenim rychlosti deformace a vyssi teploty (pfichazi
smykové deformace) nebo za plisobeni razové rychlosti i za pokojové
teploty, pii razu se pieda dostacujici energie na tvorbu nestabilni
trhliny s vyusténim v kiehky makroskopicky lom [8].

Za ptechod mezi kiehkym a houzevnatym chovanim je zodpovédna
kritickd vzdalenost ¢astic [10]. Tato vzdalenost je pro danou matrici
specificka. Pfi nadkritickych hodnotach objemového podilu ¢éstic
(napf. oblasti agregovanych ¢astic), kde jsou ¢astice blizko sebe,
dochazi k poklesu houzevnatosti, coz se vysvétluje vzajemnym
prekryvanim napétovych poli v okoli ¢astic a zvySenim napéti nad
kritickou mez. Pfi optimalizaci houzevnatostnich charakteristik je
nutno znat vzajemné korelace mezi morfologii a houzevnatosti. S
rostouci koncentraci ¢astic ptitom klesd modul E a mez kluzu o, to
ovSem zalezi, o jaky typ Castic se jedna (tuhé versus kaucukovité), ale
na druhou stranu roste i odpor vii€i iniciaci trhliny, také i mnozstvi
energie spotfebované na riist trhliny. Klesajici teplota méni piechod
mezi kiehkym a houzevnatym chovanim a to pfedevsim u samotné
matrice. Rizenim podminek pii syntéze 1ze ménit vzdalenost mezi
Casticemi a tim ovliviiovat vysledné vlastnosti kompozitu.

Tzv. aktivni plniva — ¢astice velmi malych rozméra, ale s velkym
povrchem téz zvysuji pevnost a houzevnatost polymeru. Jsou to napf.
saze, S10,. HouzZevnatost mizeme ovlivnit bud’ vhodné zvolenymi
parametry pfi skladbé kompozitu nebo modifikaci matrice ptidanim
vhodného elastomeru nebo pouzitim vhodného kopolymeru.



3. KOMPOZITY S KRATKYMI VLAKNY

Patti do skupiny kompozitt s diskontinudlni vyztuzi. Plati pro né
stejné vztahy, popsané vyse pro ¢asticové kompozity obecné
(prostorové rozmisténi, adheze, povrch, hrani¢ni faze atd.). Hlavni
rozdil je ve tvaru jejich vyztuze a tedy z toho vyplyvajici aspektivni
pom¢ér, jenz dosahuje obvykle desitky az stovky. Diky svému
podlouhlému tvaru jsou velmi anizotropni a vlastnosti kompozitt z
nich jsou velmi zavislé na orientaci vlaken, na rozdil od nékterych
casticovych kompozit s viceméné symetrickymi/kulovymi plnivy.
Tyto kompozity se ptipravuji podobnym zpiisobem jako kompozity s
¢asticovymi plnivy jiného tvaru. Jejich vyztuzujici charakter zavisi na
aspektivnim poméru. Dilezitd je volba spravné délky vlaken [11, 12].
Nékteré druhy vlaken napt. sklenénych se upravuji apretaci, aby se
usnadnila manipulace s vldkny a neposkodil se jejich povrch. Ke
zvyseni pfilnavosti vlaken k pojivu je tieba pouzit vhodnou apreturu
nebo vazebni prostiedky.

O kratkovlaknovém kompozitu se mluvi, kdyZz délka vladkna (pfesnéji
zména délky vldkna) ovliviiuje vlastnosti celého kompozitu. Rozhrani
mezi kratkym a kontinudlnim vldknem je tedy neostré, vlakna s
velkym pomérem 1/d se svym chovanim blizi ke kontinudlnim
vlakntm. Uginek kratkych vldken se v podstaté nelii od u¢inku
¢asticovych plniv. S rostouci koncentraci tuhé nepoddajné faze také
roste piechodova teplota.

3.1 MECHANICKE VLASTNOSTI KRATKOVLAKNOVYCH
KOMPOZITU

3.1.1 TEORIE PRENOSU NAPETI

Namahani se piendsi z matrice do vldken smykovym napétim t na
povrchu vldken pies konce vlaken a valcovym povrchem vlaken v
okoli koncti.. Velikost T je nejvétsi na koncich vldkna a smérem ke
stitedu se zmenSuje. Naopak tahové napéti ov vzristd od nulovych
hodnot na koncich vlakna smérem ke stfedu vlakna a dosahne, bud’
maximalni hodnoty, nebo mezni hodnoty — je imérné hodnoté
smykovych sil na rozhrani. Je- li vldkno dlouhé, koncové ucinky jsou
zanedbatelné, vlakno se chova spis jako spojité. U kratkych vlaken
koncové ucinky nelze zanedbat, chovani, zpeviujici ucinky
kompozitu jsou funkci délky vlakna. Maximalni tahové napéti se
nemuze zvySovat donekonecna, ale dosahne tzv. mezni pevnosti
vlakna, coZ je mozné pouze u vlaken s délkou 1 > Ic, pak je vldkno
optimalné vyuzito a plni svou vyztuzovaci a zpeviiovaci funkci.
Mezni pevnost je hodnota napéti, kterou by preneslo spojité vlakno
pfi zatéZzovani kompozitu. Kritickd délka vlakna mize byt definovana
jako hodnota, kde se jiz dosdhne mezni pevnosti vlakna (maximéalniho
napéti). TéZ je to 1 maximalni hodnota pienosové délky — mozno
chapat jako délku prebirajici redukované primérné napéti.. Kriticka
délka vlakna je dllezita vlastnost systému, ovliviiuje mezni vlastnosti
kompozitu.

Kratky usek na konci vldken je zatéZovan nizs$i hodnotou napéti nez
je maximalni napéti, tedy je ovlivnéna pevnost, modul pruznosti



kompozitu. Pfenos napéti na konci vlaken je prakticky bezvyznamny,
1 kdyZ se matrice pretvaii, smykové napéti T neni konstantni. Proto
jsou konce vldken méné namahany a nepodili se tolik na pfenosu
napéti. Proto vliv koncti vlaken na pevnost, modul pruznosti (snizeni)
kompozitu je vyrazny praveé u kratkych vlaken a s rostoucim
pomérem 1/d se zmenSuje.

Dojde-li ke zkraceni vldken pod kritickou délku vlakna, pak ta vlakna
ztraceji schopnost pienaset vnéjsi napéti napii¢ kompozitem, a tudiz
pfestavaji plnit svou vyztuzovaci funkci. Vlakno se sice neporusi bez
ohledu na zatézovaci napéti, veSkeré napéti prebira Casto slabsi
matrice a lom kompozitu nastava po poruseni matrice ¢i rozhrani.
Kompozit jako takovy se pak stava prakticky bezcenny.

3.1.2 MODUL PRUZNOSTI A PEVNOSTI

Podélny a ptficny modul jednosmérnych kompozitt 1ze analyticky
snadno vyjadfit pomoci rovnice Halpin-Tsaie. Ta lze pouzit i pro
vypocet modulu usmérnénych kratkovlaknovych kompozit. Pri¢ny
modul usmérnénych kratkovlaknovych kompozit neni ovlivnén
pomérem 1/d, mé stejnou hodnotu jako u dlouhych vldken. U
kompozitl s ndhodné orientovanymi vldkny je urceni vlastnosti v
raznych smérech slozitéjsi. Lze pouzit empirickou rovnici pro
nahodn¢ orientovana vlakna v roving [12].

EN=%EL+%ET

EN je modul kompozitu, EL je podélny modul a ET je pticny modul.
EL a ET mohou byt zjistény bud’ experimentalné nebo vypoctem. Zde
je nutno zachovat stejné podminky jako je parametr 1/d a objemovy
podil pocitaného kompozitu. S rostoucim obsahem vlaken roste
tuhost kompozitu, ale viceoséd napjatost roste nevyrazné, odpovida
tuhosti ve sméru nejmensi tuhosti ( pfi¢né), nikoliv sttedni hodnoté
modulll E ve sméru pficném a podélném [13]. Se zvySujici se
pevnosti na rozhrani roste i tuhost v kolmém sméru (tedy i viceosa
napjatost), ale nijak se nezvysi v podélném sméru, pravdépodobné
diky mensim skute¢nym ptfenosovym délkam vlaken. Proto je
vyhodné rovnomérné rozdéleni orientace vlaken, ziska se tim vyssi
tuhost vii¢i razovému namahani.

V souladu s tuhosti pevnost v podélném sméru byva vyssi nez v
pricném. Dale zavisi na pevnosti rozhrani, v pfipadné siln€jsi vazby
na rozhrani se projevuje vétsi vyztuzovaci ucinek diky zkracujici se
lk. U slabého rozhrani se pevnost s obsahem nadkritickych vlaken
témét neméni. V pficném sméru je pevnost dokonce mensi nez u
samotné matrice, protoze pficna vlakna nevyztuzuji a navic svym
vrubovym u¢inkem zeslabuji matrici. Se snizujici teplotou roste
pevnost kompozitu, zde je patrny vliv matrice.



3.1.3 LOMOVA HOUZEVNATOST, UNAVA, RAZ

VyztuZovaci mechanismus u kratkych vlaken je odliSny neZ u vlaken
dlouhych. Zvyseni pevnosti je dosahovano jak rozdélenim zatizeni
mezi vldkna a matrici, tak i omezenim pfetvareni matrice mezi
vlakny. Kdybychom chtéli srovnat obé skupiny kompozitt dle ucelu
pouziti, pak:

e dlouhovlaknové (spojité) kompozity jsou lehké, vysoce pevné
konstrukéni materialy, pln¢ konkurenceschopné v soutézi s
konven¢nimi materidly, ¢asto i lepsi.

e kratkovlaknové kompozity jsou spiSe chapany jako zesilené
nahrady plastd, proto ¢asto srovnavany s nevyztuzenymi
plasty nebo kovy na vsttikovani apod. V nékterych ptipadech
jsou schopny konkurovat konvenénim materialim pro
konstrukéni ucely.

Pravdépodobné mechanismy zptsobujici houzevnaté chovani jsou:
vytahovani vlaken z matrice pod napétim a piipadné Stépeni matrice
podél vldken.

V misté trhliny, tam kde je pisobici napéti nejvetsi, se vlakno béhem
otvirani trhliny napind, klouze podél matrice a tim kona praci. Po
poruseni se vlakno muize stahnout zpét do matrice, uvolni se dosud
uchovana elastickd energie. Néktera vldkna jsou schopna se oddé¢lit
od matrice v blizkosti ¢ela trhliny. Po separaci, musi napéti zlstat
konstantni podél vlakna , pak se vlakno porusi v misté¢ nedokonalosti
a vytdhne se. To pak redukuje primérné napéti ve fragmentu, ten pak
muze disipovat vétSi mnozstvim energie béhem vytahovani [14].
Uvolnovani vlaken mize pravé houZevnatost zlepsit.

V ptipadé stépeni podél vlakna se redukuje napetova koncentrace na
Spicce trhliny a tim silné inhibuje dalsi Sifeni trhliny. Nevyhodou
materidlti nachylnych ke $té€peni jsou Spatné vlastnosti ve smyku.

3.1.3.1 Stanoveni lomové houZevnatosti
Ke stanoveni se pouziva vice koncepci, zdkladni vybér je podle
chovani télesa s trhlinou [15]:

1. koncepce LEFM — ptedpoklada se, Ze material se chova
linearné elasticky az do lomu, nemuze byt aplikovana pro
ptili§ malé vzorky, nebot’ vyZaduje, aby deformacéni zéna u
¢ela trhliny byla mnohem mensi nez délka trhliny a rozméry
vzorku.

2. koncepce elastoplastické lomové mechaniky FBM —
ptedpoklada se, Ze v koteni trhliny vznika nezanedbatelna
plasticka zéna. Téz se pouziva na urceni kritérii selhani pro
elastoplastické chovani pted vznikem lomu. Podobné¢ 1ze
pouzit koncept ,,bridging-law*32 (definovan v kapitole o
kompozitech s termosetickou matrici).

3. koncepce COD (u houzevnatého materialu) — Sifeni trhliny je
kontrolovéno kritickou plastickou deformaci v kofeni trhliny.
Mg¢fitkem je otevieni v koteni trhliny CTOD (o).



4. koncepce J-integralu (rozsiteny FBM). J-integral je kiivkovy
integral nezavisly na integracni cesté, kterd je uzaviena kolem
kotene trhliny. Rust trhliny nastane tehdy, jestlize hodnota J-
integralu pro dany material pfesahne kritickou hodnotu. Casto
se pouziva jednoduchého vztahu [15]:

J=1B . (dU/da)

B-tloustka telesa, dU — zména deformacni prace, da — zména
délky trhliny

5. R-ktivky (u vysoce houzZevnatych materiall) — na stanoveni
odporu materialu proti Sifeni trhliny. Zde se pouzivaji
parametry J, pfipadné ¢ v zavislosti na prodlouzeni trhliny.

6. Ji-Tj—Jije kritickd hodnota J-integralu a Tj modul trhani.
Dle této koncepce vznika stabilni rast trhliny tehdy, jestlize
prebytek disipované energie v plastické zoné je
kompenzovéna ristem trhliny. Je to vlastné citlivy indikator
zmény houzevnatosti u mnoha materialii. Na Obr. 2 [15] jsou
uvedeny mechanismy selhani u kompozitii s kratkymi vladkny.
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Obr. 2.: Mechanismy selhani u kompoziti s kratkymi vlakny. A — lom vlakna, B —
trhlina obchazejici vldkno, C — vytahovani, D — odtrhavani, E — plasticka deformace a
selhani matrice.

VétSina plasth pii béznych rychlostech zkousky a normalni teploty se
chova viceméné houzevnaté. V zavislosti na provoznich podminkach
se 1 houzevnaté plasty mohou porusit kiehkym zpisobem, proto je
nutno stanovit Kic, popt. dynamické Kicd. Pro kiehké materialy jsou
znamy vztahy, které davaji kompatibilitu obou kritérii. U
kvazikiehkych a houzevnatych materialt neni kompatibilita zarucena
ani u homogennich materidlii. Pfesto diive uvedené metody (vruby,
Kic, J-integral) lze pouzit pro hodnoceni soustav termoplast-plnivo.
Kompatibilnost jednotlivych kritérii je diskutabilni, nékde je zavislost
na geometrii, nékde se musi splnit podminky pro napt. rovinnou
deformaci apod. HouZevnatost zavisi na podminkdch méfeni, tedy i
na velikosti vzorku, pfedevsim jeho tloustce — malé vzorky vykazuji
houZevnatéjsi chovani, 1 kdyz takové nejsou, nez ptirozené kiehké
velké vzorky [16]. Proto je nutno zavéry ze zaznami vyvozovat
opatrn¢.



4. WHISKERY, DESTICKY (PARTICULATES), NANOTUBES
Whiskery a desticky spadaji do skupiny diskontinualni vyztuzi. Od
nich se odlisuji pfedevsim tim, Ze to jsou monokrystaly, na rozdil od
jinak polykrystalickych vldken a ¢astic. Vykazuji vyborné
mechanické vlastnosti, ve srovnani s ¢asticemi. Diky své
monokrystalické struktufe nejsou hranice mezi zrny, z ¢ehoz vyplyva:

e mala defektnost

e lepsi creepova odolnost

e vyssi teplotni kapacita

e teoreticka pevnost je v blizké shod¢ s pevnosti v praxi.

4.1 WHISKERY

Whiskery obvykle dosahuji rozméra 0,01-10 um, maji velky povrch,
Casto maji nekruhovy prifez — tvar byva dle konkrétni krystalické
struktury, muze byt trojihelnikovy, Sestitthelnikovy, rhombicky i
jiného tvaru. Primér monokrystalu je definovan jako odmocnina
plochy nekruhového prifezu. Tvar whiskeru ovliviiuje mezifazovou
oblast, coz ma vliv na fyzikalni a mechanické vlastnosti kompozitu. I
u whiskeru se udava aspektni pomér. Obvykle dosahuji poméru vice
nez 10, stejné jako u desticek.

Whiskery mohou v kompozitu existovat jako samotna vyztuz nebo se
pouziva v kombinaci s vlakny, nejvice na zlepSeni houzevnatosti.
Necast¢jsi mechanismy poruseni jsou: vytazeni whiskerl z matrice a
vytvareni mistkl. Nedavné vyzkumy objevily, Ze whiskery mohou
fungovat jako dokonce supervodivé plnivo [3]. Vyroba whiskert
bohuzel se potyka s potizemi. Casto je riskantni pro zdravi, dali potiz
je v dosazeni rovnomérné distribuce, proto probihaji vyzkumy na
syntézu whiskert in-situ [3].

vvvvvv

nejvice pouzivané [3]:

C-whiskery

Maji nejvyssi specifickou pevnost a modul E mezi ostatnimi
existujicimi vyztuzemi. Vyznacuji se téz vysokou elektrickou
vodivosti, nevodivy polymer se po ptidani C-whiskera stane vodivym
az dokonce supervodivym. Jeden ze zpusobl vyroby C-whiskert je
depozice par obsahujici C2H4, s katalyzatorem Cu-Ni pii 400-330°C.
Stupen grafitizace stoupd s teplotou, pti 330°C ma whisker lepsi
vlastnosti jako napft. vétsi primér, vétsi aspektni pomér, je méné
zkroucen nez pii grafitizaci pii 400°C.



Keramické whiskery
Existuji ve vice krystalickych forméch, ¢asto se pouzivaji do
keramickych matrici, napt.. SiC. Jako dalsi ptiklad 1ze uvést Si3Ny.

Al, mullite whiskers
Vyznacuji se nizkou tepelnou vodivosti, pouZivaji se tedy jako
izolatory tepla.

Ti whiskery
Pouzivaji se na bilou oxidovou keramiku, do hlinikovych matrici.
Napft. TiC, TiN whiskery.

Dalsi whiskery mohou byt Al-B whiskery, nebo SiO, whiskery — jsou
amorfni, pro polymerni matrice. Maji vysokou vyztuzovaci schopnost
diky jejich extrémné vysoké pevnosti vzhledem k jejich velikosti .

4.2 VLOCKY A DESTICKY

Jejich vyhodou je jejich velmi hladky povrch, neorientuji se ve sméru
toku jako whiskery. Jsou mén¢ anizotropické nez whiskery,
kompozity z nich maji niz$i tendenci k deformaci nez kompozity s
whiskery. Také umoznuji dosdhnout relativné vyssiho objemového
podilu u keramické matrice, diky niz§imu Gtlumu zhutiiovani matrice.
V keramickych matricich existuje nékolik mechanismii efektu
zhouzevnaténi — jako je uvolnéni vazby mezi matrici a whiskery,
odklon trhliny, prasknuti mastka a vytazeni vyztuze. VSechny
mechanismy mohou existovat v rizné mite, zavisi na aspektnim
poméru a morfologii vyztuzujici faze a v neposledni fad¢ i na
vlastnostech mezifaze.

Do polymernich matrici se nejcastéji pouzivaji slidové vlocky jako
levna a pfitom vybornd vyztuz. Zvlaste efektni je v polarnich
termoplastech, ale taky je u€inna v nepoléarnich termoplastech a v
termosetech. Mlize zaujmout az 80% objemového podilu. Slidové
vlocky mivaji vrstevnatou strukturu, vyznacuji se vysokou pevnosti a
tuhosti, tepelnou vodivosti, nizkym koeficientem teplotni roztaznosti,
dobrou teplotni a chemickou odolnosti, nizkym koeficientem tieni,
vybornou dielektrickou konstantou [3].

Van der Waalsovy sily mezi vrstvami jsou slabé, proto se desticky
snadno §tépi na tenké ohebné platky (vlastné se tim odliSuji od
ostatnich silikati), st€épenim podél tenkého platku vznikaji praveé
slidové vlocky.

4.3 NANOTUBES [17]

Podobné¢ jako whiskery, jsou také acikuldrni monokrystaly s vysokym
aspektnim pomérem, maji malo defektt. Jejich vlastni pevnost
nebyva nizsi nez nejvyssi pevnosti a moduly u ostatnich existujicich
whiskerd.



Uhlikové nanotuby

Vyznacuji se vynikajicimi mechanickymi vlastnostmi, jejich
nevyhodou mohou byt problémy pii vyrobé. Maji slabou adhezi k
matrici, nizky frikéni koeficient. Slabsi adheze k matrici je spiSe
vyhodou u houzevnaténi kompozitu, pfi porusovani se spotiebuje vice
energie. Délka nanotub musi byt delsi nez kritické, podobné jako u
kratkych vlaken. Jejich vétSimu rozsifeni zatim brani jejich vyssi
cena, vyfeseni technologie produkce vyrobkil s vysokou ¢istotou a
mozna, v posledni dob¢ diskutovana, toxicita [18, 19, 20, 21].

5. KOMPOZITY VYZTUZENE PASKAMI

Zde je jako vyztuz paska, kterou mizeme chapat jako vlakno s
pravouhlym prufezem, kde Sifka je mnohem vétsi nez tloustka. Z
jiného pohledu je miizeme zatadit mezi desticky. Dle tvaru a zplisobu
usporadani vyztuze mizeme kompozity z nich rozdélit do dvou
skupin [14]:

e S pravouhlymi, ptip. ¢tvercovymi destickami — mizou mit
pravidelné, ¢i nepravidelné uspotradani, dale symetricky ¢i
nesymetricky rozlozené.. Nutno upozornit, zZe nelze
zamenovat pojmy pravidelné a symetrické usporadani.
Existuje usporadani, které je pravidelné, ale pfitom
nesymetrické. Zavisi na zpusobu, jak jsou usporadany
prekryvajici konce pasek/desticek a velikost jejich piekryvani,
zda je vSude stejna, €i ne. Z toho pak vyplyva jejich symetrie a
také rozlozeni napéti v jednotlivych ¢astech vyztuze. Jejich
aspektni pomér se vyjadiuje pomérem délky strany desticky
ku tloustce.

e Kruhové¢ desticky s nepravidelnym uspoiradanim anebo s
pravidelnym, jak v linedrnim uspotadéni, tak v hexagonalnim
uspotadani. Jejich aspektni pomér se vyjadiuje pomérem
praméru kruhu ku tloustce.

U rtiznych zpiisobt kladeni vyztuze byva rizné slozité rozlozené
napéti ve vyztuzi, z toho vyplyvajici chovani pii zatézi, vice v lit.
[14].

Kompozity vyztuzené paskami vykazuji vysokou pevnost a tuhost ve
2 smérech v roviné kompozitu. Jsou témét izotropni v roving€ desky.
Vykazuji velkou odolnost vii¢i prorazeni ostrymi predmeéty, zaroven
vykazuji snizenou propustnost plynt a kapalin ve srovnéni s
polymery, kompozity. Pasky mohou byt orientovany bud’ napti¢ k
sméru $ifeni trhliny nebo podél sméru Sifeni trhliny, viz Obr. 3 [14].
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Obr.3.: Desti¢ky orientované nap¥i¢ (a) a paralelné (b) vii¢i sméru Sifeni trhliny.

Aby kompozit vyztuzeny paskami vykazoval vysokou pevnost, musi
byt pti jeho piipravé dodrzeny urcité postupy [12]:
e pasky musi mit dobrou adhezi k matrici, jinak rapidné¢ klesa
pevnost s koncentraci pasek
e matrice musi byt houzevnata s vysokym meznim ptetvoienim
e je nutno zajistit pravidelné uspotradani, plochy jejich
prekryvani musi byt nad kritickou hodnotou, coz je
technologicky naro¢né
e v kompozitu by se nemély vyskytovat témét zadné bubliny a
mista se Spatnou adhezi.

Pro zlepSeni houzevnatosti se osvédcily 2 konfigurace desti¢ek ve
vztahu ke sméru Cela trhliny [14]:

e kolmo k laminatim — Sifeni v jinak pomé&rné tvrdém
kompozitu inhibovano jednotlivymi mékkymi vrstvami
laminata.

e paralelné s laminatem — laminaty maji tendenci se rozdélovat
ptimo pted trhlinou, tim se redukuje napétova koncentrace a

zpiisobi odchyleni trhliny.



6. DEFORMACE A LOMOVE MECHANISMY U KOMPOZITU S
TERMOSETICKOU PRYSKYRICI

Zatim jsme se zabyvali, v obecném smyslu, chovanim bud’ kompozita
s obéma typy matric (termoplastickd, termosetickd) nebo jen s
termoplastickou matrici. Dosud bylo provedeno pomérné malo studii
vyluéné zamétenych na kratkovlaknité kompozity s termosetickou
matrici [22]. Termosety se diky své sitované struktuie, chovaji
odli$né od semikrystalickych termoplastti, vykazuji jiné deformacni
chovani a uplatiiuji se u nich ve vétsi mire jiné lomové mechanismy.
Obecné - tuhost, pevnost a houzevnatost u termosetickych matrici
souvisi se stupném vytvrzeni (sitovani). Zcela zesitované matrice
byvaji pomérné tuhé a kiehké. V predchozich kapitolach uvedené
deformacni a lomové mechanismy pro kompozity s kiechkou matrici
jsou v podstaté mechanismy platné i pro kompozity s termosetickou
matrici. Zde ptevladaji dva deformacni mechanismy [4] — poruseni
vazby mezi matrici a ¢asticemi a postupny vznik smykovych past v
mikroobjemu matrice. Déle podle citlivosti matrice na §ifici se trhlinu
muze prevladnout néktery ze tfi niZze uvedenych mechanismu [4]:

e pouhé poruseni vazby vedouci ke kfehkému lomu, nejcastéji
za nizké teploty,

e omezené poruSovani vazby pied pocatkem Sifeni trhliny,
spojené s ¢asteCnym poskozenim matrice v objemu, pirevazné
za stiednich teplot. Casto je zde evidentni souvislost mezi
intenzitou napéti a rychlosti Siteni trhliny — z toho 1ze zhruba
odhadnout zivotnost vzorku. Na lomové plose vzorku po
zkouskach se vyskytuji pomérné hladké lomové zony.

e za vySsSich teplot, matrice je méné& kiehka, vznikaji rozsahlé
deformace v objemu matrice pied Sifenim trhliny. Vlastni
Sifeni trhliny je zptsobeno propojovanim dutin, diky nim je
umoznéno matrici se dale plasticky deformovat postupnymi
smykovymi mechanismy v mikroobjemu. Lomové plochy jiz
poruSenych vzorki jsou hrubé.



Pfi namahani v tlaku [4] jsou pozorovany smykové pasy v matrici,
poruSeni vazby mezi plnivem a matrici, poruseni ¢astic vedouci k
lomu ¢astic, mikrotrhlinky v matrici podél zony porusenych vazeb.
Casto jsou to nenavratné zmény objemu t&sné pred mezi kluzu.
Pod plisobenim zatizeni se vétSina plnénych sitovanych termosetd a
tuhych termoplastl porusi kiehce pifed mezi kluzu. PoruSeni nastdva
po objeveni, ptipadné aktivovani kritického defektu. Kritéria pro
odhad sily, vedouci ke kiehkému poruseni jsou [4]:
e napéti v matrici ve sméru pusobici sily
o v ptipadé dobré adheze plniva k matrici — napé&ti
kompozitu i matrice vétSinou klesa s rostoucim
obsahem a primérnou velikosti ¢astic
o pro piipad Spatné adheze — napéti se prenasi pres
sitované pojivo kolmo na hlavni smér pisobiciho sily.
e zdkladni trhliny — velikost trhlin zavisi na heterogenitach jako
jsou velikost ¢astic, Spatné vazané slabé Castice, trhliny
vzniklé béhem procesu zpracovani.

6.1 VLIV CASTIC NA KIC TERMOSETICKYCH PRYSKYRIC [4]
Dobfte vazané ¢astice ovliviiuji makroskopicky lom a tim i ¢asto Kic.
Pro mnoho systémii plati, Ze s rostoucim objemovym podilem castic
roste 1 Kic, neplati to ale vzdy. Termosety s vlaknitymi plnivy mivaji
lepsi Kic nez s kulickovymi plnivy. V piipad¢ ,, slabych® ¢astic je Kic
limitovano samotnym porusenim c¢astic.

Pro stanoveni lomovych charakteristik u kratkovlaknovych
kompozitl Ize aplikovat ,,crack-bridging* koncept, ktery kombinuje
fyzikalni popis posSkozeni a chovani makroskopického materialu.
Podstatnou ¢ast urCuje tzv. bridging-law [23] — popisuje lomové
chovani materidlu v poskozené ,,premosténé* zon¢, kterad u
polymernich kompoziti byva ¢asto rozsahla, ve smyslu velikosti
porusovaciho napéti jako funkce otevirani trhliny. Také hleda
spojitost mezi makroskopickym lomovym chovanim a lomovymi
mikromechanismy pomoci tzv. law-bridging parametrti. Dtlezité jsou
vétSinou tfi, a to [24, 25]: maximalni lokéalni napéti pro odtrZeni/sila
60, maximalni tfeci sila T a maximalni posun/rozevieni trhliny do,
kdy vlakna prestavaji prenaset zat¢z . Dle prubéhu pull-out lze
,bridging-law* rozsifit na 4 parametry (napt. o1, 62 a 81, 62) [24]
nebo je zuzit na dva - c a 6 [25]).
S pomoci tohoto zakona v souvislosti s analyzou napéti 1ze urcit
mechanické vlastnosti zavislé na geometrii, jako jsou pevnost,
houZevnatost, vrubova houzevnatost apod. V poptedi zajmu jsou dva
typy pouziti ,,bridging-law*:

e zjednodusené, s n€kolika parametry pro aplikace strukturniho

designu, aby se dosahovalo pozadovaného lomového chovani
[26]
e podrobné pro mikromechanické studie.



6.2.1 LOMOVA ENERGIE
U kratkovlaknovych kompozitt, v nékterych ptipadech Kc nebo Ge
zavisi na délce trhliny. Hodnoty s indexem c patii ke kritické hodnoté
faktoru intensity napéti tedy lomové houzevnatosti, coz je
materidlova konstanta. Pokud tedy je tato hodnota zavisla na délce
trhliny, tak zvoleny vzorek neodpovida podminkam pro stanoveni
lomové houzevnatosti, pak to nemize byt materidlova vlastnost. Lze
se tomu vyhnout pouzitim dostatecné velkych vzorku.
S rostouci trhlinou roste i velikost pfemosténé zony a otevirani
trhliny, a tim 1 G do ur¢itého bodu, kde dosdhne podminky tzv.
ustaleného stavu Ge Ta je zavisld na délce trhliny a tim 1 na V£. S
rostoucim VT roste i napéti do poruseni a Gc, pomérné iméerné.
Mechanismus porusovani je zavisly na délce vlaken. U velmi
kratkych vladken ( ale nad 1k) je dominantni vytahovani vldken z
matrice ( pull-out), v f&du mm, se Sir$i poskozenou zénou nez u
delsich vlaken, protoze se trhlina vice odchyluje od ,,vytyCené cesty*,
vlakna se pribézné€ vytahuji béhem otevirani trhliny, to se projevi na
spojitosti zavislosti G vs. otevirani trhliny. Da se fici, ze prub¢h pull-
outu je v cca 3 etapach [24, 25]:
o clastic bonding- s rostoucim posunutim prudce vzroste
odtrhovaci sila az do vrcholu, kde nastava
e unstable debonding — s prudkym poklesem za soucasné¢
malého posunuti
o frictional sliding — zde napéti pozvolna klesa az na nulu,
pritom dochazi k velkému posunuti trhliny, projevi se
pocateéni uCinek vazby a tieni na rozhrani.

Zjednodusené¢ tfeceno, nejprve dojde k uplnému odtrzeni vazby na
rozhrani a az pak k vytahovani vldken. Bylo zjiSténo, Ze se
pfednostné vice vytahuji vlakna z jedné strany matrice/laminatu,

U delsich vlaken dochézi k podstatné vétsimu mnozstvi poruSovani
vléken, kiivka vykazuje nespojitosti. Pokud jsou srovnavany dva
vzorky o rizné geometrii, Gc nemusi byt stejné, uz jen kvuli
odliSnym smérim vychyleni vldken z matrice. Diky odlisnym
lomovym mechanismiim miize byt napéti do poruSeni vyssi nez
pfislusna jednoosa pevnost.

6.2.1.1 Vliv délky vlaken
S vétsim VT klesa vliv modulu matrice, proto Younglv modul
laminatu neni citlivy na jednotlivé moduly matric. U kompoziti s:

e kratkymi vlakny nebyl zjistén podstatny rozdil mezi
houzevnatou a kiechkou matrici v pevnosti a napéti do
porusent.

e udelsich vlaken, kompozit s houzevnatou matrici vykazoval
vy$§i pevnost a napéti do poruseni nez u kompozitu s kiehkou
matrici.



Lomova energie u pull-outu i frakce sice stoupa s délkou vlakna, ale
od ur¢ité délky prudce se zvysi energetickd narocnost pull-out
mechanismu natolik, Ze se zacne postupné zvySovat podil
mechanismu frakce vldken vyzadujici pfece jen mensi energii, na
ukor vytahovani vldken (pull-out). Proto, i kdyz je u delSich vlaken
vy$§i napéti do porusSeni, tak délka vldkna by neméla byt o moc delsi
nez priblizn¢ dvojnasobek kritické délky, jinak se pocne ménit
mechanismus porusovani. Optimalni délka vlaken, je délka, kdy je
jesté maximalni pull-out mechanismus za nejvyssiho mozného napéti,
na kfivce symkovy modul vs. délka vldken je v tom misté vrchol.
Lomova energie ma jesté souvislost s vrubovou citlivosti [27], ta
zavisi na fadové velikosti vrubu. Vrubova citlivost se vyraznéji
projevi, kdyz je vrubova pevnost zmétend na télese s vrubem asi
mensi nez 85% pevnosti nevrubové. Vrubova citlivost zavisi na délce
vlaken a na druhu matrice, s rostouci délkou vlaken a houzevnatosti
matrice se vrubova citlivost pon¢kud zvySuje, také i velikost
poskozené zony.

Toto byl sice zjednoduSeny model pro kompozity s kiechkou matrici, v
realnych polymerech mohou probihat i jiné mechanismy porusovani.
Nicméné mechanismus vytahovani vldken byva prevladajici. Celkove
1ze zhruba shrnout, ze na ,,bridging* (pfemosténi) a smykovy modul
maji vliv strukturni parametry jako jsou:

e objemovy podil Vf

e délka vlaken

e prumér vldken

o mezifazové smykové napéti pii vytahovani vldken

e kriticka délka vlaken Ik (ta je ovlivnéna konkrétni matrici).

Nutno poznamenat, Ze pti pusobeni mechanismu pull-out se vlakna
vytahuji po svazcich, ziidka jednotlive. V tom ptipadé se posuzuje
nikoliv vliv délky (aspektivni pomér) jednotlivych vlaken, ale
aspektivni pomér svazku [22].

6.2.2 UNAVA

Pti dlouhodobé cyklické z4tézi dochazi k materidlové tinave, ta se
projevuje snizenim mechanickych vlastnosti, napi. modulti. Nebo
také nahlym katastrofickym tinavovym lomem. Unavové selhani se
projevi, kdyz zbytkova pevnost je rovna maximalnimu aplikovanému
napéti. Ten nastavé zejména u kiehkych materiala. Termosetické
matrice kompozitti byvaji vétsSinou kiehké, a proto je snaha predejit
nahlému tnavovému lomu. Do urcité miry se tento neptiznivy jev da
zmirnit ptidavkem flexibiliseru do matrice [28].

Ptidavkem optimalniho mnozstvi flexibiliseru, kdy se zacne
projevovat houzevnatost matrice, se zvysi napéti pred pretrzenim,
pevnost v tahu nabyva maxima a snizi se elasticky modul. Nékdy se
projevi prodluzovani pted pretrzenim, v fadu nékolika %.
Predpoklada se, ze zvySenim napéti do poruseni se miize odsouvat, ¢i
,»Ztratit* neptiznivy inavovy efekt. Bylo ale zjisténo, Zze vyhoda



houzevnatéjSich matric mizi po dlouhé dob¢ zatizeni (vysokém poctu
zatézovacich cykli). Pravdépodobné je to ,,slabym‘ odporem matric
proti unavovému selhani. Bylo ale zjisténo, ze se tim ponc¢kud také
muze zkratit zivotnost kompozitu (snizeni poctu unavovych cykli
pred selhanim) [29]. K tomuto tématu je tfeba provést vice studii
[22]. V literatute [28] se vyskytla informace, Ze kiehké matrice
dokonce zarucuji lepsi inavové vlastnosti. Proto v otdzce Zivotnosti
kompozitu hraje matrice dilezitou roli. Hlavnim faktorem ovliviiujici
unavové chovani je druh vyztuzujicich vlaken [22]. Mens$i unavovou
citlivost vykazovalo pouziti vldken s vy$§im modulem. Napf.
kompozity se sklenénymi vlakny, nebo Kevlarem 49 vykazuji
progresivni degradaci se zvySujicim poctem cyklld a kompozity s
uhlikovymi vlakny jsou pomérné stabilni po vétsinu doby své
zivotnosti a pak najednou podlehnou ndhlému tnavovému lomu [29].
Chovani kratkovlaknitych kompoziti pii tnavé je podobné chovani
svych protéjskil s kontinudlnimi vlakny [22, 29].

7. SHRNUTI O KOMPOZITECH S DISKONTINUALN{ VYZTUZ{
Neni vibec jednoduché vyrobit idealni kompozit, respektive
kompozit naprosto vyhovujici vS§em naro¢nym pozadavkliim na
mechanické, chemické a fyzikalni vlastnosti. ZlepSeni jednoho
parametru mechanickych vlastnosti ¢asto vede k zhorSeni jiného.
Proto vysledny kompozit je dilem kompromisu se zaméfenim na
urcitou skupinu mechanickych vlastnosti, které nejvice vyzadujeme.
Ptesto nespocetné vyhody prevazuji nad nevyhodami a jsou
pravoplatné smélou konkurenci k ptevazné jednoslozkovym, ¢asto
izotropnim materialim v fad¢ oblasti aplikaci od prumyslu az po
medicinu.

Hlavni vyhody diskontinudlnich plniv, jako jsou whiskery, ¢astice
rtizného tvaru, desticky, vloc¢ky a kratka vldkna, nad kontinudlnimi
vlakny spocivaji v tom, Ze:

e jsou Casto a také podstatné levnéjsi (krome whiskert)

e umoziuji pouziti obvyklych technologii zpracovani
(vstiikovani, odlévani, praskové procesy, piipadné depozice
par.).

e umoznuji vice moznosti modifikace parametra vyztuze a
matrice, tim i ovlivnéni vyslednych vlastnosti kompozitt.

V polymernich matricich jsou nejcastéji pouzivané mineralni vyztuze
jako jsou vlocky, desticky, Castice — jsou to nejlevné;si vyztuze viibec
a pfi vyrobé kompozitu je mozno dosahnout isotropnich vlastnosti. V
keramické a kovové matrici zase destiCky a whiskery — ty maji
vyborné specifické vlastnosti a vydrzi vyssi teplotu nez vlékna.



8. TECHNOLOGIE VYROBY KOMPOZITU
V soucasné dobé se dle ucelu dal§iho pouZiti nejCastéji pouzivaji tyto
zpusoby:
e RRIM — hlavné PUR matric, suspenze s nasekanymi
vyztuznymi vlakny je vstfikovana do uzaviené formy.
o IM - vstiikovani suspenze taveniny termoplastu (termosetu) a
kratkych vldken nebo ¢astic do uzaviené formy.
e SMC(R) — lisovani prepregu s vlakny v podob& mékké a
ohebné desky.
o Stiikani — na otevienou formu se stfika smés katalyzované
pryskyfice a kratkych vlaken.
e Kontinualni laminovani — na vrstvicku pryskyfice se sypou
nasekana vlakna, pak se vrstva tvaruje.
e Rotacéni odlévani — na vyrobu potrubi, do ocelové trubkové
formy je vlévana smés pryskyftice a sekanych vlaken.
e Pultruze — u nahodile uspofadanych vladken
e Extruze — pro ¢asticovou i kratkovlaknovou vyztuz, Vf 10-
30%.
e Tlakové vstiikovani — nékolik zpisobii: SMC (plocha), BMC
(v objemu), GMT (sklenéna rohoz + termoplast); nahodile
uspotfadand kratkovlaknova vyztuz
e Tepelné formovani — hlavné laminatu.

9. CASTICOVE BIOKOMPOZITY

Z casticovych vyztuzi jsou v biomedicinckych aplikacich
nejrozsitenéjsi Al,Os, SiO,, skla a bioaktivni skla, hydroxyapatit
(HAp), obecn¢ hlavné keramické Castice.

9.1 HYDROXYAPATIT (HA, HAp) [30, 31]

Bioaktivni keramicky material (zejména s tvrdymi tkanémi, také s
ktzi a svaly). Je schopen vytvaret pfimé vazby s kosti. Bohuzel ma
pomérné slabé mechanické vlastnosti, proto se jeho aplikace omezuji
na pouziti do nepfili§ namahanych aplikaci. Vyskytuje se ve vice
forméach.

9.1.1 CISTY HAp

Vykazuje Kic mensi nez 1, coz je méné nez kost, z toho také vyplyva
mala mechanicka spolehlivost. Dale ohybova pevnost cca 200-1000
MPa, dle podminek méteni.

Lze ptipravit dvéma hlavnimi zplsoby:
e mokrou cestou — srazenim, hydrotermalni technikou,
hydrolyzou kalcium fosfatu
e reakcemi v pevném stavu — sintrovanim.



9.1.2 HAp KERAMICKE KOMPOZITY

Keramické kompozity na bazi HApu mohou mit nékolik druhti
vyztuzi — Castice, desticky, whiskery, nanocastice, vlakna. V
zavislosti na druhu vyztuze se dosahuje Kic 1,4 — 3,9 u kovovych
vlaken az ptes 7 MPa.m1/2. Vyztuz v HAp kompozitech sice zvySuje
pevnost a houzevnatost, avSak ptidanim ,,ciziho* materialu do HAp
matrice muze dojit k poklesu biokompatibility. Pfimési mohou také
podporovat rozklad HAp na TCP vedouci ke zvySeni
biodegradability. Problematické je také zvySovani modulu ptidavani
tuzsi vyztuze. Hlavni vyhodou keramickych kompozitt je dobré
korozni odolnost, otéruvzdornost a minimalni tkanové reakce,
nevyhodou je jejich obtizna ptiprava. Piikladem HAp keramickych
kompozitti jsou napi. HAp/CaSO4 nebo HAp/TCP [30].

9.1.3 HAp KOMPOZITY A BIOAKTIVNIM SKLEM
Kombinace HApu s bioaktivnim sklem vede ke zlepseni
mechanickych vlastnosti bez zmény degradability a bez snizeni
bioaktivity. Nejcastéji se pouzivaji pro méné namahané aplikace.

e Dbioaktivni sklokeramika — vznika krystalizaci z HAp a/nebo
ostatnich krystalickych fazi ze sklovité matrice za tepla.
Vykazuji vyssi pevnost nez Cisty HAp jak in vivo, tak i in
vitro. Kic je v rozmezi 1 — 2,6 MPa.m1/2 a pevnost dosahuje
100 — 200 MPa. Daji se ptipravit jednoduchou sintraci, reakce
mezi HAp a sklem zavisi na teplot€ a slozeni skla.

e HAp keramika s malym mnozstvim skla — na zlepSeni hustoty,
pevnosti a/nebo mechanickych vlastnosti. Kic je v rozmezi 1,3
- 1,7. Bohuzel ptidani bioaktivniho skla podporuje rozklad
HAp a vznik TCP.

9.1.4 HAp/POLYMER KOMPOZITY

Pouzivaji se na zlepSeni spolehlivosti, snizeni tuhosti. HAp prasek
mize pii nizkych Vf vyztuzovat polymer. HAp s polymerni matrici
bohuzel vykazuje niz§i mechanické vlastnosti nez lidska kost, proto
jejich aplikace se omezuji do nepftili§ naméhanych ¢asti, jako je napf.
spodina oc¢nice.

Dale jsou znamy napf.

e HAp/PE — s rostoucim obsahem HAp roste Youngliv modul (1
— 8 MPa) a bioaktivita, naopak klesa houzevnatost. Nejlepsi
lomové houZevnatosti bylo dosazeno s HAp pod 40% a v
rozmezi 45-50% [30]. BohuZel nejsou biodegradabilni,
ptitomnost bioinertniho PE snizuje schopnost vazby s kosti.

o HAp/kolagen — podobné slozeni jako kosti, ale uz ne s tak
komplexni mikrostrukturou. Stale vykazuje slabé mechanické
vlastnosti, ale vyssi osteokonduktivitu nez samotny HAp nebo
kolagen. Proto jsou povazovany za efektivni vyplné do vétSich
defekta.



o HAp/poly(L-laktid) — nékteré mechanické vlastnosti z¢asti se
ptekryvajici s mechanickymi vlastnostmi kosti. Ptekazkou v
jejich rozsifeni jsou toxické ucinky objevené u nékterych
produktti biodegradace a tfeni [30].

9.2 KALCIUM FOSFAT (CP) [32, 33]

TCP (trikalcium fosfat) je stechiometricky podobny amorfnimu
biologickému prekursoru kosti. Zadny z uméle p¥ipravenych CP
neexistuje v pfirod¢, ale i tyto vykazuji srovnatelné biologické
chovani [33]. Na rozdil od HAp je TCP vice degradabilni. Nejvétsi
problém pfi vyrobé je kontrola porovitosti (vliv na vrastani kostni
tkan¢).

Mechanické vlastnosti CP zavisi na:

e vhodné hustoté¢ — nemtize se zvysit nad mez kvili porim;
struktury s vys$si hustotou a krystalizaci maji sice vétsi
pevnost, ale podléhaji pomalejsi resorpci.

o vlastnostech zakladnich materiald - je nutno, aby byly
biokompatibilni a bioresorbovatelné.

o architektuie usporadani struktury — tpravou se daji jednoduse
zménit mechanické vlastnosti, hlavné pevnost a nezavisle
odolnost vii¢i defektim.

9.2.1 KOMPOZITY S CP JAKO MATRICI

V tomto ptipadé se jako vyztuZz pouZivaji houzevnaté kovy (Al1203,
CoCer slitiny, Ag, Ti, nerez ocel). V ¢asticové formé zlepSuji pevnost
a houZevnatost aZ 0 50% oproti monolitickym materialim. I pouZitim
kiehké vyztuze (napt. ZrO2 ¢astice) vzroste pevnost az nad 500 MPa
a houzevnatost az 2,7 MPa.m1/2, coz jsou vyssi hodnoty nez s
pouzitim SiC whiskerti. Nutno pfipomenout, ze zlepSeni pevnosti a
houZevnatosti pomoci takové vyztuze, vzdy nevede ke zvySeni
zivotnosti. Také musime vzit v itvahu mozné reakce s okolni tkani a
naruSovanim osteogeneze (tvorby kostni tkan¢).



10. POUZITE SYMBOLY A ZKRATKY
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TCP
LHMWPE

smykové napsk

napeti

viskozita

mez pruZnoski (mez dmérnosti, mez elaskiciby)
mez kluzu

mez pevnosti

delka trhliny

pocatedni délka trhliny

primér vldkna

rodul v Eahu § Youngdy modul
Youngiy modul wlaken

Youngiy modul matrice

miodul ve smyvku

kriticks modul ve smyku

kriticka hodnota J-integralu

kriticka hodnota lomowvé houZeynatosti
kriticka hodnota lormowvé houZevnaoosti
dynamicka kriticka lomova houZesvnakost
kxvazidvnamicka lomowa houZevnakost
délka wlakna

kriticka délka vlakna

keplota zeskelnéni

modul trhani

abjernayy padil wiaken

kriticks objemoyy podil vidken
deformacni prace

Kalcium Fosfa:

Kalcium Fosfaowy cement
Hydreewapakit - Ca-(PO.J(0H)
Palyamid

Polykarbonat

Palyethylen

Polyvetheretherketon
Palyethvlerkereftalat

kyselina polyglykolovs

Kyselina poly (L — lakkidova), kyselina {L-ml&cna)
Paolymethylmethakeel At
Palypropylen

Polystyren

Palytetr & luoretheylen

Polyurethan

Silikanawa pryE

TrikalciurmfosFak
Ultravvvsokomolebkularni polyethvlen
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28. listopadu probéhl na nasem ustavu tradi¢ni podzimni workshop
zaméfeny na aplikace kompozitnich materiali, nové sméry v jejich
vyvoji a pouZiti novych materidlli jako kompozitnich slozek.
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MODIFICATION BY HYDROSILICATE AND CARBON
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The comparative study of polyimide (PI) nanocomposite films based
on nanoparticles with different chemical structures and geometrical
shapes has been carried out. The purpose of this work was to compare
the mechanical properties of PI films filled by different nanoparticles
and to choose the most promising nanoadditives for these films.
In all nanocomposites studied poly(4,4’-
oxibiphenylene)piromellitimide was used as the common PI matrix of
extremely high thermal stability. The nanoparticles were introduced
into the solutions of the prepolymer — poly(amic acid) (PAA) using
ultrasonic method. The PAA films have been cast from these
nanocomposite solutions, and then these films have been thermally
cured by heating them up to 360°C to obtain the final PI
nanocomposite films.
A wide range of nanoadditives have been tested in this work, but the
most hopeful results were obtained while using three types of
nanostructured materials: natural layered hydrosilicate
montmorillonite (MMT), synthetic hydrosilicate nanotubes of
chrisotile structure Mg;Si1,05(OH)4 (out diameter ~ 20-25 nm, inner
diameter ~ 4 nm, aspect ratio ~ 10-50), and carbon nanofibers
(diameter ~ 100-150 nm, aspect ratio ~ 50-100).

While preparing the films of different nanocomposites we have tried
to make them in as identical conditions as possible. The technological
variations were concentrated only at the stage of nanoparticles
pretreatment before introducing them into PAA solutions. These
differences originate from different nature of the nanoparticles under
study.

To ensure the maximal effective use of MMT as the nanoadditive for
polymer materials of high thermal stability a special process has been
elaborated of the MMT intercalation by the multinuclei aromatic
diamines of these structures:

> GAGO-O<| i B E-B-Cr< m,

whose thermal stability is much higher than that of commonly used
intercalating agents (Fig.1).



The chemical pretreatments of hydrosilicate nanotubes by different
organic matters have been tested to level up the compatibility of these
nanoparticles with PI matrices. In this article the results a presented
obtained while using for nanocomposite films
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formation both untreated nanotubes and the fully identical nanotubes
pretreated by pyridine. The carbon nanofibers were used without any
pretreatments.
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Fig. 1. TGA curves of the commercial intercalated MMT 15A and of the MMT intercalated by the
aromatic diamine I.

The stress-strain curves obtained in the mechanical tests of
nanocomposite films with different concentrations of MMT
intercalated by the aromatic diamine I are presented at Fig. 2. Two
main tendencies can be traced while analyzing these curves:

a i '
= 1 MMT concentration
] wol )
@ . (vol. %)
u ! 1-0
o : 2-087
a i 3-204
i 4-336
i 5-47
' 6-61M
T-B05
8-1007
—
T T T T T T T
a0 an 40 1]

Strain, %
Fig. 2. Stress-strain curves of PI-MMT nanccomposite films.



while introducing nanoparticles into the PI matrix the progressive
raise of the film stiffness (first of all — the leveling up of the Young’s
modulus E) takes place along with the depression of the film’s
ultimate deformation. Principally the same effects have been
registered at the mechanical tests of PI films filled by hydrosilicate
nanotubes and carbon nanofibers (the results vary only at the
quantitative level). The tendencies of both processes are presented at
Fig. 3, 4.
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Fig. 3. Young’s modulus dependences upon the nanoparticles concentration for polyimide
nanocomposite films containing different types of nanoparticles.

1.0 -Ili 1 1-PM + MMT arormatic diamine imercalated
e 2-PM + nanotubes
"-,E\h"? 3-PM + nanotubes (pyndine coverad)
" i3] 2 4 -PM + carbon nanofibers
0.8 ] \‘\
/
i 9 S
n
0.5 - ll‘.l LY
Y i
G P
04 g K i
. UL e
&':‘fﬁ‘m .
0z x:;-_?.—:l"?._._h__;._ -
¥ -
T e
] T ] T T
2 1 & 10

Nanoparticles concentration, vol. %

Fig. 4. Ultimate strain dependences upon the nanoparticles concentration for polyimide
nanocomposite films containing different types of nanoparticles

The pronounced increase of E with the raise of nanoparticle
concentration takes place for all types of nanocomposite films
studied. This tendency can be seen at low concentrations of
nanofillers only. The depression of the speed of this process takes
place at the nanoparticles concentrations of ~7-8 vol. %, and the
maximal E values are registered at ~ 10 vol. % of nanofillers. The



further incorporation of nanopartcles into the polymer matrix does not
lead to increase of Young’s modulus. This effect originates from the
processes of nanoparticles aggregation, which lead to the phase
separation of the material [1, 2].

The most significant increase of E has been obtained while the
pyridine treated hydrosilicate nanotubes were used as nanofiller (the
nanocomposite film’s modulus at 8 vol. % of nanotubes is 1.52 times
higher than that of the PI film). The slightly modest E raise has been
registered while testing the PI-MMT composite films (1.46 times
raise at 8 vol. % of MMT intercalated by the diamine I). It should be
noted that this interrelationship of the E values obtained at the films
filled by nanotubes and by MMT is in good agreement with the
theoretical results [3], which predict the higher modification effect of
the “unidimensional” nanoparticles (nanotubes and nanofibers) on the
polymer matrix as compared to that of nanolayers with the same
aspect ratio.

The less effective modification of the PI matrix has been achieved
while using the carbon nanofibers and pristine, untreated
hydrosilicate nanotubes.

The results above demonstrate clearly that to obtain the
nanocomposite of high quality the optimal level of the interaction of
nanoparticles with polymer matrix should be insured. Really, the
pyridine pretreatment of hydrosilicate nanotubes leads to formation of
nanocomposite films with Young's moduli substantially higher than
that of the films filled by the same nanotubes in the untreated state
(Fig. 3). The same conclusion can be drawn while comparing the
results of the introduction into PI matrices of pyridine pretreated
hydrosilicate nanotubes from one hand and of carbon nanofibers
(untreated) from another hand. Really, the main parameter of
nanoparticles of a certain type (in this case the cylindrical ones) that
determines the effectiveness of the modification of polymer matrix is
the aspect ratio. This ratio for carbon nanofibers used in our work was
~ 2-4 times higher than that of the hydrosilicate nanotubes. But
namely these nanotubes after appropriate chemical pretreatment
insure the most effective modification of the PI matrix — the most
pronounced raise of E value. This discrepancy can be explained by
substantially higher level of the interaction of nanocomposite
components existing in the PI-hydrosilicate nanotubes system as
compared to that in the PI-carbon nanofibers composite.

The intense depression of the ultimate deformation has been
registered at all nanocomposite films under study along with the
nanofillers concentration raise up to ~ 3.5-4 vol. % (Fig. 4). Beyond
this diapason of nanoparticles concentrations the speed of leveling
down of ep values becomes less pronounced. The highest ep values
demonstrate the composite films containing pretreated hydrosilicate
nanotubes.



The data presented at Fig. 4 are very important from the practical
viewpoint because namely the process of elasticity fall determines the
maximal nanofiller concentration above which the nanocomposite
films become brittle and so can’t be practically employed.

The level of ultimate strain, which insures the applicability of PI
films, is at about 15% (really during the practical applications these
films can be subjected to the deformations substantially less than this
level — these materials are in the glassy state in all the temperature
range of their efficacy, so above the values of 5-7 % their
deformations become unreversible). For the PI-nanotubes composite
this level of ep corresponds to the nanofiller concentrations ~ 6-7 vol.
%. After the optimization of the technology of homogenization of
nanoparticles in the PAA solutions this concentration can be raised up
to 8-9 vol. %, and above this level the nanoparticles introduction in
the PI matrix becomes uneffective because it does not lead to the raise
of Young" modulus of the film (Fig. 3).

Thus, the pyridine covered hydrosilicate nanotubes have been shown
to be the most promising nanofiller for the modification of
mechanical properties of PI films. Quite promising results were
obtained also while testing the films of PI-MMT nanocomposites.
The introduction of carbon nanofibers into the same matrix leads to
formation of composite films demonstrating more modest properties.
But while treating these results we should mention that the possibility
of these nanofibers to improve mechanical properties of PI films can
be raised by their appropriate pretreatment to activate their surfaces
before the nanocomposite formation.
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Informace o konferencich
High Performance Materials in Harsh Environments
(One day conference)
21 February 2007, Nottingham, UK
Composite materials are increasingly required to operate in a range of
harsh environments. These include extreme temperatures, prolonged
contact with harsh chemicals, challenging loading conditions such as
ballistic impact, and resistance or compatibility with the human body.
This one-day conference will address associated materials and
processing requirements for a range of application areas, starting with
a keynote address from Alan Pritchard of Boeing. Other areas
covered will include aerospace, automotive (including F1),
biomedical and ballistic protection.

Programme

9.30 Registration

10.00 Keynote Speaker - Alan Pritchard (The Boeing Company)
10.45 Roger Davidson (Crompton Technology Group) “Composite
suspension systems”

11.45 Tan Thomson (Super Aguri F1 Team) “Born in Japan: Birth of
the Super Aguri F1 Team”

12.15 Geoff Gould (Surface Transforms) “Ceramic matrix
composites: from fact to fiction”

2.00 Gavin Walker (University of Nottingham) “Degradable
composites for biomedical applications”

2.30 John Dominy (Carbon Concepts) “Composite applications in
orthopaedic devices”

3.00 Eluned Lewis (DLO Caversfield) “Between Iraq and a hard
plate”

SAMPE Europe 28th International Conference and Forums The Use
of Composites in the 21st. Century to save Energy and Weight

2 - 4 April 2007, Paris, France

The SAMPE Europe International Conference is one of the foremost
events in the Technical Conference calendar associated with
Advanced Materials and Processes. Whilst polymer composites are a
strong theme, SEICO 07 will also focus also on a wide range of other
materials and technolgy applications, including Energy Generation,
Energy Exploration, Energy Transportation and Distribution, and how
to save Energy resources by taking advantage of the inherent weight
reduction possibilities of “Advanced Strucutres” compared to those
manufactured with conventional Materials and Technologies. The
SAMPE Europe SEICO 07 will be opened 1 day ahead of the JEC
Composites Show. 2007, to held at the Paris EXPO Complex Porte de
Versailles. The SAMPE Europe SEICO 07 will attract over 400
participants from all over the world with a choice for of full three-
days - or for one or two day registration.



SEICO 07 will be setup on parallel sessions with more than 80 expert
papers to be grouped into specialist sessions — plus Panel Session to
be given by recognised experts in their fields.
http://www.sampe-europe.org

sebo(@sampe-europe.org

SICOMPs International Conference on Manufacturing and Design of
Composites

May 28 - 29, 2007, Linkdping, Sweden

mportant Dates

March 2,2007 Deadline for receipt of Abstracts

March 16, 2007 Notification of accepted Abstracts

March 30, 2007 Final program ready

http://www.sicomp.se

EMMCI0 - European Mechanics of Materials Conference
11 - 14 June 2007, Kazimierz Dolny, Poland
Multi-phases and multi-components materials under dynamic loading

This conference aims at the testing and behaviour modelling of multi-
phase and multi-components materials under dynamic loading. The
accent is on the understanding of the difference of deformation,
damage, and fracture mechanisms under quasi-static and dynamic
loading. The works on the experimental observation in microscopic
and mesoscopic levels, numerical mechanism-model simulations and
theoretical multiscale analysis are most encouraged. It will bring
together researchers and engineers in this domain to share their
expertise and to better understand loading rate effect on these
heterogeneous combinations.

The conference address especially the following topics (but is not
limited to):

e Dynamic experiments on multi-phases and multi-components
materials

e Microscopic and mesoscopic mechanism observations under
dynamic loading

e Rate sensitivity mechanism in multi-phases materials

e Multiscales analysis of heterogeneous combinations

e Numerical simulation of multi-components materials under
impact

Important Dates

Abstract due: September 15, 2006

Notification of acceptance: December 15, 2006
Paper due: April 15,2007
http://www.Imt.ens-cachan.fr/emmc10
wnowacki@ippt.gov.pl
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ICCM-16 Sixteenth International Conference on Composite Materials
8 - 13 July 2007, Kyoto, Japan

This conference follows a pre-eminent tradition of ICCM, the world’s
leading composite conference series. Internationally renowned
composite scientists, engineers and designers continue to attend the
ICCM series in order to present their newest findings and keep up to
date with the latest achievements in these very active high-technology
fields.

The main theme of the conference will be “A Giant Step towards
Environmental Awareness: From Green Composites to Aerospace”.
This theme symbolizes the contribution of composite materials to the
global environment and two extreme cases in composites research,
namely aerospace applications and green composites that contain
natural reinforcements. This theme is also highly appropriate as the
conference venue is the KICH, birthplace of the Kyoto Protocol for
Carbon Dioxide Reduction.
http://www.jscm.gr.jp/iccm-16/index.html

iccml6loc@chofu.jaxa.jp

ICCE-15 - Fifteenth Annual International Conference on
Composites/Nano Engineering

15 - 21 July 2007, Hong Kong, China

The ICCE conference is unique in that while it is an engineering
conference, it has attracted numerous chemists, physicists and
scientists from diverse fields in our efforts to promote
interdisciplinary research on composites. Of particular concern is the
challenge for materials engineers to understand the wide diversity of
length sacles ranging from nano to micro to macro and full scale and
to question the validity of the theories or models which are known to
be valid only in certain length scales. The ICCE is among the first
composite materials conferences which take a leading vital role to
bridge the gap between nano-chemistry and nano-engineering, and
attracted hundreds of papers in this existing relatively new field of
nano-composites engineering.
http://myweb.polyu.edu.hk/~mmktlau/ICCE/ICCE_Main.htm
dhui@uno.edu

Development and Commercialization of
Composite Materials and Technologies

Cancom 2007: Canadian-International Composites Conference

14 - 17 August 2007, Winnipeg, Manitoba, Canada

Development and Commercialization of Composite Materials and
Technologies



Cancom 2007 has a focus on the development and commercialization
of composite materials and technologies. This technical forum
facilitates the sharing of information and ideas about composite
materials, process technologies and structures by bringing together
international participants from industry, government and academia.
The event will commence with a one day special symposium (Aug
14) that will consist of industrial presentations and an exhibition
combined with industrial tours of companies that produce composite
parts for aerospace, ground transportation and civil infrastructure
markets. A three day technical conference (Aug 15-17) will follow
featuring a variety of international keynote speakers and technical
presentations.

cancom2007.ca

info@cancom2007.ca

ICSAM - 2007: International Conference on Structural Analysis of
Advanced Materials

2-6 September 2007, Patras, Greece

Topics:

Polymers and Polymer Matrix Composites, Metal and Ceramic
Matrix Composites, Sandwich structures, Particulates,
Nanocomposites, Biomaterials and medical applications, Smart
materials, Green composites, Stress analysis, analytical and numerical
modelling, Fracture, Fatigue, static and dynamic behaviour,
Viscoelastic behaviour, Experimental techniques, NDT and Thermal
Analysis, Damage characterization and durability, Manufacturing and
structural applications.

Abstract Submission Deadline: January 31, 2007
http://www.mech.upatras.gr/~icsamQ7

Composites Europe 2007

6 - 8 November 2007, Stuttgart, Germany

In 2007, AVK - Federation of Reinforced Plastics e.V. will again hold
its annual International Conference within the framework of
COMPOSITES EUROPE which will take place from November 6th
to 8th in Stuttgart. For the first time, AVK organised its 9th
International AVK Conference to be held at the start of this European
trade fair for fibre composites which had its successful premiere at
the Essen venue in September. Now,
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the AVK again decided on COMPOSITES EUROPE as the venue for
its conference. The 9th International AVK Conference took place

from September 19th to 20th at the Congress Center Siid of the Essen
Fairgrounds. 480 AVK conference participants could catch up on the
latest results and technical innovations in the fields of, among others,

European markets, raw material resources, transport and natural
fibres.



AVK conference participants will have the opportunity to gain a
comprehensive overview of the latest technologies, processes and
products in the area of fibre composite materials at COMPOSITES
EUROPE.

WWW.composites-europe.com

ECCM13: 13th European Conference on Composite Materials

2 - 5 June 2008, Stockholm, Sweden

On behalf of the local organising committee of ECCM 13 KTH and
SICOMP hereby invite you to attend the thirteenth European
Conference on Composite Materials (ECCM 13) to be held in
Stockholm, Sweden from June 2nd to 5th, 2008. ECCM is Europe’s
leading conference on composite materials. As such it will follow the
long tradition of the ECCM conference series with a wide scope of
technical topics in composite materials research. The conference
attracts internationally renowned scientists, engineers and designers
in the fi eld of composites.

Conference Topics

Applications, Bio-based composites, Biomimetic composites, Carbon
and ceramic matrix composites, Damage and fracture, Durability and
ageing, Experimental techniques, Fibres, matrices and interfaces,
Health monitoring, Infrastructure, Interlaminar reinforcements,
Interfaces and interphases, Joint and bearing behaviour, Life cycle
analysis and sustainability, Low cost technologies, Mechanical and
physical properties, Metal matrix composites, Multifunctional
composites, Multiscale modelling, Nanocomposites, NDE
technologies, Probabilistic approaches and design, Processing and
manufacturing technologies, Repair technologies, Recycling,
Sandwich technologies, Standardisation, Structural design, Textile
composites, Wood and paper.

Important Dates

Deadline for submission of Abstracts: September 30, 2007
Notification of Acceptance: January 31, 2008

Deadline for Submission of Manuscript and Early Bird registration:
March 31, 2008

http://eccm13.sicomp.se/ (after August 1st 2007)
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