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Uvod

Vyznamné misto mezi vldknovymi kompozitnimi ma-
teridly zaujimaji materialy tvorené uhlikovou matrici vy-
ztuzenou uhlikovymi vldkny, tzv. kompozity uhlik-uhlik,
které maji nékteré mimoiadné vlastnosti. Pfedné je to jejich
vysokdtahova pevnost, lomova houZevnatost a pseudoplas-
ticita, pficemz mechanické vlastnosti stejné jako stupen
a prostorovou orientaci jejich anizotropie lze cilevédomé
ovlivitovat. Ddle je to jejich dobra tepelnd a elektricka
vodivost, vysoka teplotni a chemicka odolnost v neoxi-
da¢nim prostfedi, mald tepelna roztaznost, odolnost vici
tepelnému Soku a biokompatibilita. Tyto vlastnosti jsou
disledkem struktury materidlu, pfi jejimZ popisu je nutno
rozliSovat superstrukturu kompozitu sloZzeného z rtiznych
fazi (vlakna, matrice a plynna faze), infrastrukturu téchto
fazi (prostorové uspofadadni vyztuze, morfologie a textura
matrice, konfigurace pérti) a mikrostrukturu materidlu fazi
(stavba vlaken a matrice na molekuldrni a atomové urovni,

*  Zasilani korespondence
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chemické slozeni plynu v pérech). Mechanické vlastnosti
vldknovych kompozitnich materiald jsou zna¢né ovlivnény
intenzitou vzajemného pusobeni mezi vldknovou vyztuzi
a matrici. Pokud vldkna nejsou v matrici uloZena pfili$
pevné, je mozné, aby se pii mechanickém namdhani po-
vytahovala (pull out) z matrice a nesla dale zatizeni ma-
teridlu. Toto pseudoplastické chovani umoziuje vyuZzit az
80 % pevnosti vlaken. Naopak pii silné vzdjemné vazbé
vlakna s matrici ma poruseni kompozitniho materidlu cha-
rakter katastrofického selhani (kfehky lom)'".

V soucasné dobg jsou kompozitni materidly uhlik-uhlik
vyrabény piedev§im technologii predimpregnovanych po-
lotovar(i, tzv. prepregli. Prepreg je monovrstva jednosmér-
né uloZzenych uhlikovych pramenct nasycenych syntetic-
kou pryskyftici, nebo dvourozmérna tkanina ze stejn¢ upra-
venych pramenct. Jednotlivé rizné orientované vrstvy se
skladaji na sebe do dosaZeni pozadované tloustky. Vznikly
meziprodukt se vytvrdi za tlaku a zkarbonizuje v inertni
atmosféie!. Béhem karbonizace se uvoliiuji pyrolyzni ply-
ny a objem matrice se zmensuje. Protoze vlaknova vyztuz
smrsténi matrice brani, jsou porovitost a mnozstvi trhlinek
karbonizovaného kompozitniho materidlu pomérné vyso-
ké. Moznosti snizeni pérovitosti tipravou prepregové tech-
nologie jsou omezené, ale je moZno snizit obsah trhlin
a péri dodate¢nou impregnaci, protoze porézni systém je
do znacné miry otevieny, tzn. vét§ina trhlin a pori je
propojena s povrchem télesa.

Impregnacni proces se sklada ze tfi ¢asti. Prvni je vlastni
impregnace kapalnym impregnacnim cCinidlem, nasleduje
vytvrzeni a rekarbonizace. Cely cyklus byva nékolikrat
opakovan (az 6krdt) a lze jej doplnit grafitaci. Proces ply-
nule navazuje na vyrobu kompoziti prepregovou technolo-
gii a 1ze dokonce fici, Ze se stal jeji soucasti - viz obr. 1.

Jako impregnacni Cinidla jsou pouzivany kapalné pre-
kurzory matrice, z nichz se jako nejvhodné&jsi jevi teplem
tvrditelné fenolformaldehydové pryskyfice, tzv. resoly. Obec-
né jsou resoly vyrabény alkalicky katalyzovanou polykon-
denzaci fenolli za nadbytku formaldehydu. Jejich charakte-
ristickym znakem je schopnost pfechdzet piisobenim tepla
v zesifovany polymer - nerozpustny a netavitelny resit*>.

Pred impregnaci je nutno pryskyfici nejprve roztavit
nebo nafedit ethanolem na vhodnou viskozitu. Viskozita



taveniny pryskyfice je ovliviiovdna dvéma protichtidnymi
faktory. ZvySovani teploty vede ke snizovani viskozity,
souCasné vSak vzristd stfedni molekulovd hmotnost po-
lymeru, coz naopak viskozitu zvySuje a pryskyfice ztraci
schopnost pronikat do sloZitého systému péril v materidlu.
Viskozita roztoku pryskyfice v ethanolu klesd s poklesem
koncentrace roztoku, zaroven ale Klesd i objemovy vytézek
uhliku po karbonizaci. Volba teploty a koncentrace resolu
piedstavuje tedy vzdy kompromis mezi protichiidnymi po-
zadavky a vysSSiho vytézku uhliku lze dosdhnout pouze
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Kapalny impregnant je pak pii zvolené teploté infil-

—

tkani
(dvousmérné vyztuzené
kompozity uhlik-uhlik

’7[_ viakno
y

vinuti
(jednosmérné vyztuzené
kompozity uhlik-uhlik)
K= syceni pryskyfici :
Y
[ skladani |
tlakove \«'\-‘t\;rzelﬂ

n 4
T T
[ karbonizace ]|
E
impregnace ]
1

-

| rekarbonizace
Y
l l

grafitace
[ ]

e

obrabéni

Obr. 1. Schéma piipravy kompozitnich materidld uhlik-uhlik

trovan do systému périi v materidlu. Materidl musi byt pfed
impregnaci zbaven vlhkosti a veSkery plyn z otevienych
port musi byt evakuovan. Pokud se pro impregnaci pouzije
Cistd nefedénd pryskyfice, je pfi evakuaci plynu z port
v pevném stavu a vzorky kompozitu jsou najejim povrchu
umistény v kovové kleci. Pfi nasledném taveni jsou pak
vzorky tihou klece vtaZeny do objemu pryskyfice. Pfi im-
pregnaci roztokem pryskyfice, jsou vzorky od pocatku
ponoieny a pfi vysSich koncentracich pryskyfice je vhodné
prodlouzit dobu evakuace. Impregnacni tlak a ¢asova vydrz
vyrazné ovliviiuji vysledné vlastnosti kompozitu. Obecné
je prodlouZzena impregnace za zvySeného tlaku ucinnéjsi,
ale prodluzovani impregnacni doby je pfi pouziti Cisté
nefedéné pryskyfice omezeno z divodu nartstu rychlosti
kondenzace jejich makromolekul.

Pfi vytvrzovani ptechézi resol plisobenim tepla pies
mezistupenl resitolu v resit. Resitol je jiz nerozpustny ve
vodnych roztocich alkalii a v rozpoustédlech, avsak ptisobe-
nim rozpoustédel botna. Resit je pak kone¢nym stadiem
vytvrzovani. Jedno stadium pifechdzi v druhé a neni mezi nimi
ostrych mezi. Zjednodusené si lze tedy vytvrzovani pred-
stavit jako postupnou zménu pomérné nizkomolekularnich
polykondenz4tii v t¥irozmérné zesifovany resit - viz obr. 2.

Pri karbonizaci v inertni atmosféfe se resit pfetvofi na
izotropni sklu-podobny uhlik. Tento uhlik je obtizné grafi-
tovatelny s nizkou objemovou hmotnosti (1,5 g.cnr’). Pokud
se pro impregnaci pouzije impregnant odlisny od ptvod-
niho prekurzoru matrice, vznikd po karbonizaci tfeti fize
kompozitniho materidlu (druhd fize uhlikové matrice)'.

2. Experimentalni ¢ast

Pro ptipravu kompoziti byly pouzity uhlikové tkaniny
s platénou a atlasovou vazbou pfipravené z uhlikového
vldkna Torayca T800.

Kompozity slozené z péti vrstev tkanin nasycenych
fenolformaldehydovou pryskyfici UMAFORM LE (SYN-
PO Pardubice) a tlakové vytvrzené byly karbonizovany
v inertni atmosféfe dusiku na teplotu 1000 °C.

OH OH
HO-CH, i S-CHp——0H ——= resitol— 4—CH, | N-CHy4—
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Obr. 2. Schéma premény fenol-formaldehydové pryskyfice (resolu) na tfirozmérng zesifovany resit pfi tepelném vytvrzovani
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Obr. 3. Schéma impregnacni aparatury

1 - manometr, 2 - piivod dusiku, 3 - temperovana vodni lazen,
4 - sklenén4 kyveta, 5 - vzorek C-C kompozitu, 6 - teplomér,
7 - rotaéni vyvéva, 8 - tlakova nadoba, 9 - kapalna pryskyfice

Impregnace pryskyfici UMAFORM LE byla provadéna
v autokldvu znazornéném na obr. 3. Vzorky kompozitu
zbavené vlhkosti byly uloZzeny do sklenéné kyvety s re-
solem, umisténé v tlakové nadobé. Tlakovd nadoba byla
tésné uzaviena a evakuovana po dobu 10 minut. Po na-
sledné temperaci na 90 °C byl do tlakové nadoby pfiveden
plynny dusik. Tlak dusiku byl po celou dobu impregnace
udrzovian na konstantni hodnoté. Impregnované vzorky
byly uloZzeny mezi separa¢ni a odsavaci tkaniny a tlakové
vytvrzeny. Po rekarbonizaci na 1000 °C byly vzorky ,,gra-
fitovany" na teplotu 2200 °C v prostiedi argonu. Oteviena
poérovitost a zdanliva hustota byly méfeny pomoci penetra-
ce vodou dle ASTM C-20. Mechanické pevnost v tahu za
ohybu a modul pevnosti v tahu za ohybu byly méfeny
tiibodovym uspofdddnim na pfistroji MINIMAT (Polymer
Laboratories Ltd., U.K.).

3. Vysledky a diskuse

Kompozitni materidly uhlik-uhlik, vyrobené preprego-
vou technologii, obsahovaly po primarni karbonizaci velké
mnozstvi pord a trhlin. Nartst pdrovitosti kompoziti bé-
hem karbonizace je doprovazen poklesem jejich zdanlivé
hustoty - viz tabulka I.
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Tabulka I

Vlastnosti kompozitnich materialti uhlik-uhlik po vytvrze-
ni a po karbonizaci (OP oteviend porovitost, d, zdanliva
hustota, o pevnost v tahu za ohybu, £ modul pruznosti
v tahu za ohybu)

OoP da a FE
[%] [g.cm™] [MPa] [GPa]

Postup Vyztuha

Po vy tvrzeni plitno 7.4 1,49 - -
atlas 4,9 1,52 :

Po karbonizaci pldtno 23,0 143 1049 358
atlas 23,1 1,39 92,2 28,7

Tabulka II
Vlastnosti kompozitnich materiald uhlik-uhlik béhem im-
pregna¢niho cyklua

OP da [e) E
[%] [g.cm™] [MPa] [GPa]

Postup Vyztuha

Impregnovano plitno 12,8 1,51 - -
a vytvrzeno atlas 7.9 1,4 -
Rekarbonizo-  platno 18,8 148 784 36,8
VAano atlas 15,7 1,44 116,4 36,6
Grafitovano platno 12,2 1,51 196,4 434
atlas 12,5 1448 32,0

1,46

# Symboly viz tabulka I

Zmény vlastnosti kompozitniho materidlu uhlik-uhlik
béhem impregnacniho procesu jsou zachyceny v tabulce 11.
Objem poérd zaplnénych pryskyfici se po rekarbonizaci
snizi v disledku tiniku pyrolyznich plynii a pfemény resitu
na skelny uhlik (uhlikovy zbytek po karbonizaci je
50—60 %). Nasledna grafitace vyrazné zlepSuje hlavné me-
chanické vlastnosti kompozitu.

V tabulce III je uveden vliv impregnac¢niho tlaku na
vlastnosti uhlikového kompozitu s atlasovou vazbou. Pro-
toze konstrukce pouzitého autoklavu nedovolila dalsi zvy-
Seni tlaku, rozsah méfeni je pomérné maly. Tato skutecnost se
projevila hlavné pii méfeni oteviené pdrovitosti a zdanlivé
hustoty kompozitniho materidlu. Presto naméfené hodnoty
ukazuji na sniZeni oteviené porovitosti a zvySeni zdanlivé
hustoty kompozitu se zvysenim impregnacniho tlaku, coz
je v souladu s vySe uvedenymi teoretickymi pfedpoklady.



Tabulka III

Zmény v oteviené porovitosti OP a zddnlivé hustoté da
a zvySeni pevnosti v tahu za ohybu Ac a modulu v tahu za
ohybu AE oproti karbonizovanym vzorkiim bez impreg-
nace v zavislosti na impregnacnim tlaku u kompozitu s
atlasovou vazbou vyztuze; impregnovano pii 90 °C po 60
min nefedénym resolem UMAFORM LE, tlakové vytvr-
zeno a rekarbonizovano

[mpregnacni tlak OpP dy Ac AE
[MPa] (%] [gem™]  [%] (%]

Bez impregnace 23,3 1,37 - -
0,2 17.6 1,45 3 3

0,3 17.5 1,45 23 19

0.4 17,3 1,42 38 80

Zlepseni mechanickych vlastnosti kompozitu s rostoucim
impregnac¢nim tlakem oproti karbonizovanému C-C kom-
pozitu (viz tab. I) je uvedeno v tabulce IIl. Prodlouzeni
doby impregnace mélo na vlastnosti kompozitd stejny vliv
jako zvySeni tlaku. Pfi pouziti Cisté nefedéné pryskyfice
bylo jeji dalsi prodluzovani omezeno narustem viskozity
resolu. Pri teploté 90 °C, kterd odpovida bodu tdni UMA-
FORM LE, je rychlost chemickych reakci vedoucich k si-
fovani makromolekul pryskyfice jiz tak vysokd, Ze po
60 minutdch je impregnant ve formé resitolu a naprosto
ztraci schopnost pronikat do p6 ri v materidlu - viz tabulka
IV. Tento jev nebyl pozorovan pii impregnacich 34 %
roztokem UMAFORM LE v ethanolu - viz tabulka IV. V
siln€é zfedéném roztoku byly pravdépodobné jednotlivé
makromolekuly UMAFORM LE natolik vzdalené, Ze ry-
chlost vytvrzovacich reakci byla nizka a neméla vyrazny
vliv na priibéh a kvalitu impregnace.

4. Zavér

Impregnace kompozitnich materialti uhlik-uhlik je slo-
zity proces, ktery je ovliviiovan fadou Casto protichtidnych
faktord. Nicméné, pfes tuto slozitost 1ze jeho aplikaci vy-
razné zlepsit vlastnosti kompozitnich materiald a jeho opa-
kovanim tento ucinek jesté zvysit. Studium tohoto pro-
blému a nalezeni vhodnych impregna¢nich podminek by
mély vést ke zjednoduSeni a zlevnéni celé technologie
vyroby kompozitnich materidlé uhlik-uhlik.

Tabulka IV

Zmeény oteviené porovitosti OP a zdanlivé hustoty d, u
kompozitu s plitnovou vazbou vyztuze v zavislosti na
impregnacni dobé fi pfi impregnaci nefedénym resolem
UMAFORM LE nebo 34 % roztokem resolu v ethanolu pii
90 °C tlakem 0,4 MPa a po tlakovém vytvrzeni a rekarboni-
zaci

Parametr Nefedény resol Roztok resolu
filmin] 20 30 50 60" 60 120 150
OP[%] 22,7 21,8 21,1 20,5 20,0 18,8 183

dalgem] 1,44 144 144 144 144 148 149

a 71 vz v 7 ’
Dochézi k ¢asteCnému vytvrzeni resolu

Tato prdce byla realizovdna za podpory grantu GACR
¢ 106/96/1066.
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M. Kluéakova? and K. BalikP ("Institute of Chemical
Technology, bInstitute of Rock Structure and Mechanics,
Academy of Sciences of theCzech Republic, Prague): Im-
pregnation of Carbon-Carbon Composites

Carbon-carbon composites reinforced with a plain-woven
and satin-woven fabrics (Torayca carbon fibre T 800) were
prepared with thermosetting resin UMAFORM LE. These
composites were reimpregnated under different conditions
with UMAFORM LE after carbonization. The influences
of impregnant density, pressure, and impregnation time on
open porosity, apparent density, flexural strength, and
flexural modulus of composites were tested and compared.
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