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Abstrakt

Prace se zabyva predstavenim nanocastic obecne, jejich vlastnostmi a potencialem. Dale
predstavuje dosavadni zjistéeni v oboru nanokompozitii a organickych poviakii vyuzivajicich
jako aditiva nanocastice, kdy prevazna cast prace je zamérena na povlaky z epoxidovych
pryskyric s disperovanymi CNT v ruznych pomérech.
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1. Uvod

Nanotechnologie a potazmo nanoobjekty jsou povaZzovany za synonymum védeckotechnické
revoluce 21. stoleti. Ackoli jsme uchvéceni jejich uzasnymi vlastnostmi, nejsme si zcela
védomi rizik, ktera jsou s jejich pouzivanim spojena. Napiiklad roku 2008 se americka
federalni National Nanotechnology Initiative vyjadfila k riziku nanotechnologii takto:
,, Neexistuje dostatecné propojeni mezi vyzkumem této technologie a zkoumdanim jejich rizik*.
Ackoli nyni vysledky vyzkumt ukazuji, Ze dlouha uhlikova nanovldkna mohou mit na zivé
organismy UCinky jako azbest, ktery je karcinogen, tato prace je v€novana pouze badani po
jejich pfinosu. Zhotovovanim a naslednym zkousSenim povlaka z nanokompozitu epoxidové
pryskyfice a uhlikovych nanotrubic se snazim poodhalit skryté moznosti a potencial tohoto
materialu.

2. Nanoobjekty

Nanoobjekty jsou obecné objekty na atomové, molekuldrni nebo makromolekularni Grovni,
v rozmérovée Skale ptiblizné 1-100 nm.

2.1 Rozdéleni nanoobjekti
Nanoobjekty se déli dle jejich charakteristického tvaru do tfech skupin:
¢ (0 Dimenzionalni nanoobjekty (0D)

¢ 1 Dimenzionalni nanoobjekty (1D)

e 2 Dimenzionalni nanoobjekty (2D)

Toto rozdéleni spociva v ,,nano* velikosti v soufadnych osach objektu, ¢imz se 1i8i fyzikalni
vlastnosti nanoojektu, forma aplikace a nasledné vyuziti.



2.2 0 dimenzionalni nanoobjekty (0D)

0D nanoobjekty jsou nazyvany jako nanocastice ¢i nanoelementy. Jejich tvar mé ve vSech
ttech soufadnych osach piiblizné stejny rozmér, tedy v kazdé ose ma nanocastice ,,nano‘
velikost, tj. od 0,1 do 100 nm. Dale mezi 0D nanoobjekty jsou zafazeny nanokrystaly
vytvarejici vrstvy a povlaky, porézni povlaky, nanopény nebo kvantové teCky. Vyuzivaji se
také ve forme prask.

2.3 1 dimenzionalni nanoobjekty (1D)

Nanoobjekty, jejichZ jeden rozmér je vyrazné vétsi nez zbylé dva a maji tedy ,,nano* velikost
ve dvou soufadnych osdch se nazyvaji nanotuby, nanovldkna, nanodraty a nanopasky.
Nanotuby neboli nanotrubice jsou duté a mivaji primér od Inm do nékolika desitek nm.
Nanovlakna jsou plnd a maji primér 50nm+200nm. Nanodraty jsou rozmérové shodné jako
nanotuby, avSak nejsou z uhliku. Nanopasky jsou v zavislosti na své Siice fazeny bud’ mezi
1D nebo 2D nanoobejkty.

2.4 2 dimenzionalni nanoobjekty (2D)
Nanoobjekty majici ,nano” velikost pouze v jedné souradné ose. Tyto objekty se nazyvaiji
nanodesky, nanofilmy, nanostény nebo deskové nanokrystaly.

3 Carbon nano tubes

Zkracené CNT, neboli uhlikové nanotuby, ptedstavuji velmi perspektivni material, nebot
jejich mechanické, optické, elektrické i tepelné vlastnosti mnohonasobné pievysuji vlastnosti
konvenc¢nich materiali. CNT mohou byt bud’ jednovrstvé (SW), ¢i tvofené vice vrstvami
(MW). Vysledna struktura SW je zéavisld na sméru svinuti dvojrozmérné grafénové vrstvy,
piicemz se rozlisuji 3 typy struktury: armchair (zidlickovitd), zig-zag (cik-cak) a chirélni
(spiralovd). Stredni primér SWNT je obvykle 1,2+1,4nm. Vicevrstvé CNT byvaji tvofeny
dvémi az dvaceti vrstvami a jejich stfedni pramér byva obvykle mezi 1,2 az 20nm. Délka
trubic zavisi na zplsobu jejich syntézy a muze byt od desitek nanometru az po stovky
nanometrt ¢i vice.
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Obr. 1. Struktury SW CNT




Tabulka 1.- Mechanickeé viastnosti vidknovych materialii

T deformace
material E [TPa] pevnost [GPa] | pFiporuseni
hustota [-] (%]
CNT 1,32 1 10+60 10
HS ocel 7,8 0,2 4,1 <10
CF - PAN 1,72 0,2+0,6 1,7+5 0,3+2,4
CF - Pitch 22,2 0,4+0,96 2,2+33 0,27+0,6
E/S GF 2,5 0,07/0,08 2,4/4,5 4,8
Kevlar * 49 1,4 0,13 3,6+4,1 2,8

* Kevlar je registrovana obchodni znacka spol. DuPont, (aramid)

4 Vyzkum nanokompozitnich povlaki

Na vyzkumu otéruvzdornych natérovych hmot a lakd se podili ve svétd i v CR cela fada
instituci. PredevSim se snazi nalézt spravnou formu a typ nanocastic, podle vyslednych
pozadovanych vlastnosti nanokompozitniho natéru. OvSem je také dilezité zjistit vhodny
pomér nanocastic v natérovém systému, predupravu osetfované¢ho povrchu a postup nanaseni
natérové hmoty.

4.1 Nanokompozitni povlaky zkouSené externé

Dosavadni vyzkum experimentalné pouzil a popsal nasledujici nano/mikro-kompozitni
povlaky se zasadnim vlivem na mechanické vlastnosti:

Tabulka 2.- Prehled realizovanych nano/mikro-kompozitnich povlakii

nanoplnivo pojivova sloZka povlaku viz.
Al,O5 akrylat [4]
Si0, akrylat [4]
TiO; epoxid [5],[9]
ZnO akrylat [6]
CaCO; epoxid [7]
Zn0O alkyd [8]
Si0, epoxid [9]
Zn0O polyuretan [10]
SiO, PEEK [11]
ALLO3 epoxy-akrylat [12]
HNT/ MMT/CNT | PA6,PA,PC,PPC, CaCOs [13]
MWCNT epoxid [14]

4.2 Vyzkum vedeny v ramci skupiny Povrchovych iprav Ustavu strojirenské

technologie fakulty Strojni CVUT v Praze
V ramci bakalatské prace [14] byl vytvoren povlak nanokompozitu epoxydové pryskyftice
CHS EPOXY 531 + MASTERBATCH (koncentrat MWCNT v Bisphenolu A) EPOCYL NC
R128-04 s hmotnostnim podilem nanotub 1,2%. Tento povlak vykazoval lepsi piilnavost a
znateln¢ lepsi soudrznost nez povlak vytvofeny shodnou epoxidovou pryskyiici bez prfimési
nanotub. Ddle bylo v této praci ovéfeno, ze piitomnost uhlikovych nanotrubic v epoxidovém



natérovém systému zlepSuje odolnost proti odéru. Pfi méfeni vramci této prace byl
hmotnostni ibytek nanokompozitniho povlaku o 74 % niZs8i nez u natéru bez nanocastic.

Dalsi préace, tentokrat diplomova [15], pojednavajici o odolnosti proti abrazi
nanokompozitniho povlaku stejného slozeni vSak zkouSela povlaky s vétSim podilem
nanotrubic, konkrétn¢ 4, 7 a 10% hm. Zde bylo pozorovéano, ze pti koncentraci 7% hm.
MWCNT se vyrazné lepSi odolnost proti abrazi resp. byla niz§i rychlost abrazivniho
opotiebeni az 0 350,182% vzhledem k ¢isté epoxidové pryskyfici.

Tabulka 3.-porovndni rychlosti abrazivniho opotiebeni v zavislosti na obsahu MWCNT [15]

ds/dt ds/dt ds/dt [pum/hod] Srovndni s e
povlak [nm/hod] [nm/hod] primérna [%] P
z hmotnosti z tloustky hodnota ’
e.p. -0,963 -0,992 -0,978

e.p.+4% i i i

MWCNT 0,786 0,763 0,775 122,5
e.p.+7% i i i

MWCNT 0,275 0,283 0,279 350,2
e.p.+10% i i i

MWCNT 0,398 0,388 0,393 242

5 Probihajici vyzkum nanokompozitnich povlaki — experimentalni ¢ast

V soucasnosti provadim v ramci moji diplomové prace zkousky aplikovatelnosti a vlastnosti
nanokompozitnich povlakii epoxidovych pryskyfic + MASTERBATCH MWCNT, jejichz
detailni popis je uveden v tabulce.

Tabulka 4.- Kombinace povlakii soucasné prace

epoxidova pryskyrFice MASTERBATCH | % hm. MWCNT
CHS EPOXY 210 X 75
CHS EPOXY 210 X 75 | EPOCYL XCR 128-06 0,5
CHS EPOXY 210 X 75 | EPOCYL XCR 128-06 1
CHS EPOXY 210 X 75 | EPOCYL XCR 128-06
CHS EPOXY 222 IX 60
CHS EPOXY 222 IX 60 | EPOCYL XCR 128-06 0,5
CHS EPOXY 222 IX 60 | EPOCYL XCR 128-06 1
CHS EPOXY 222 IX 60 | EPOCYL XCR 128-06 2
CHS EPOXY 531
CHS EPOXY 531 EPOCYL XCR 128-06 0,5
CHS EPOXY 531 EPOCYL XCR 128-06 1
CHS EPOXY 531 EPOCYL XCR 128-06 2

Oproti minulym zkouskam zahrnuje tato prace dva nové druhy epoxidové pryskyfice a
soucasn¢ pouziva jiny typ nanotubového koncentratu. Blizsi popis viz nasledujici tabulky.



Tabulka 5.- Viastnosti pouZitych epoxidovych pryskyric

epoxidova pryskyfrice

CHS-EPOXY 210

CHS-EPOXY 222

CHS-EPOXY 531

X 75 X 60
skupina roztok e.p. roztok e.p. tekuté, meoglﬁkovane
60% roztok nizkomolekularni
0/ it . nizkomolekularni, . .
. 75% nizkomolekularni modifikované e.n. ve modifikovana
pop1s P difunk¢énim reaktivnim

roztok v xylenu

smési rozpoustédel,
flexibilizovany

rozpoustédlem

viskozita [Pa.s, 25°C] 5,0-12,0 0,2-04 1,5-23
epoxidovy index [mol/kg] 2,0-23 1,8-2,3 5,5-57
epoxidovy hmotnostni 445 - 500 430 - 555 175 - 182

ekvivalent [g/mol]

Jak je patrné z tabulky €. 5, nové zkouSené pryskyfice maji zna¢né nizsi epoxidovy index a
vys$i epoxidovy hmotnostni ekvivalent. Prozatim se nepodatilo urcit, zda tyto rozdilné
vlastnosti, ¢i jiné chemické slozeni pryskyfice zpiisobuji zvySenou sedimentaci karbonovych
nanotub, kterd byla pozorovana u zhotovenych vzorkt.

Tabulka 6.- Srovnani koncentratit MASTERBATCH

0 hm. podil
Masterbatch pouZziti MWCNT forma
EPOCYL NC R128-04 predchozi prace 17% tuha pasta
EPOCYL XCR 128-06 souasna prace <5% velmi viskozni kapalina

5.1 JiZ realizované aplikace

Doposud byly vyse uvedené povlaky aplikovany metodou méceni a pneumatického sttikani.
Ani jedna z téchto metod nebyla idealni a pokazdé¢ se setkala s né¢jakym druhem komplikace.

5.2 Aplikace macenim

Pii maceni byl vlivem vysoké hustoty vznikly film pfili§ tlusty a nerovnomérny, mél nizsi
prilnavost a hlavné v sobé zadrzoval bublinky vznikajici prevazné pti vmichavani tuzidla. Ty
nasledné ptisobily vznik port zasahujicich az na zakladni materidl, coz se nasledné pfi
zkousce korozni odolnosti projevilo jako fatalni nedostatek. Dals§i nevyhodou byla vlastnost
plynouci jiz ze samotné podstaty epoxidovych pryskyfic. Tyto materidly po natuzeni zacnou
polymerizovat, kdy tato exotermni chemicka reakce je urychlovdna s rostouci teplotou.
Z téchto diivodli byva mnohdy vyrobci piedepisovan maximdalni mozny objem najednou
tuzené¢ho materialu. V nasem piipadé¢ doslo k extrémné rychlé polymerizaci (pryskyfice se
zacne ,vafit“ a béhem nckolika vtefin zcela sesituje) jiz pfi natuzeni cca 500ml smési.
V laboratornich podminkach by tomuto sice Slo zabranit, napiiklad chlazenim natuzeného
materidlu v lazni, avSak vezmeme-li vuvahu potifebnou intenzitu chlazeni pro az
mnohalitrové 14zné potfebné pro naméaceni redlnych komponent, je pro dal$i vyuziti tato
metoda zcela nevhodna.

5.2 Aplikace pneumatickym strikanim

Pro aplikaci pneumatickym stiikdnim bylo potfeba materidl zna¢né fedit, aby doslo ke snizeni
jeho viskozity. K fedéni bylo ve vsech ptfipadech pouzito fedidlo S6300 avsak bylo nutné,




pfidat ho v poméru az 40%, cozZ mize mit neblahy vliv na vlastnosti vzniklého povlaku ¢i
zcela narusit polymerizaci pryskyfice. Dle vyrobce je maximalni mozné fedéni cca 10+15%.
U nanodisperzi s pryskyficemi CHS EPOXY 210 X 75 a CHS EPOXY 222 IX 60 dochazelo
ke zvySené sedimentaci MWCNT jiz aplikovaného povlaku, ktera byla viditelna i pouhym
okem. Zde je mozné usuzovat, ze takto vysokd koncentrace fedidla v kombinaci s chemickym
slozenim danych pryskyfic narusuje funkci separacniho Cinidla obsazené¢ho v koncentratu
MASTERBATCH. Také bylo pozorovano hrudkovaténi a vznik srdZenin pii kontaktu
s acetonem.

Povlaky vytvorené nanodisperzi s pryskyiici CHS EPOXY 531 dosahovaly nejlepsich
pohledovych vlastnosti a celistvosti povlaku i pfesto, Ze obsahovaly nejvétsi mnozstvi fedidla
diky nejvetsi pocateni viskozité. Toto muze byt zplsobeno i nejvetsi kompatibilitou
pryskyfice s bisphenolem A, ktery je pouzity jako nosi¢ nanotub v koncentratu
MASTERBATCH.

5.3 Mrizkova zkouska prilnavosti

Na vzorcich zhotovenych aplikaéni metodou pneumatického stfikani byla provedena
miizkovéa zkouska p¥ilnavosti dle normy CSN ISO 2409. Vzorky s pryskyiici CHS EPOXY
531 a 0,5% podilem hm. MWCNT se svymi vlastnostmi vymykaji ostatnim vzorkim.
K tomuto doslo s nejvétsi pravdépodobnosti vlivem faktu,ze plechy Q-panel, na které byl
povlak aplikovéan byly znecCistény béhem pirerovnavani a dostala se na né¢ mastnosta. Nasledné
pfi nastiiku vznikly film nesmacel povrch tak, jak by mél a proto lakyrnik nanesl jesté¢ do
mokré prvni vrstvy vrstvu druhou. Proto tyto vzorky vykazuji velmi Spatnou pfilnavost a
soucasné téméf dvojnasobnou tloustku nez ostatni vzorky. Pfi zanedbéni téchto vzorkl vSak
byl pozorovan pravy opak, nez jak tomu bylo u piedchozich praci, a sice, Ze s rostoucim
podilem MWCNT v nanokompozitnim povlaku roste odolnost povlaku poruSeni pfi miizkové
zkousce. Konkrétni hodnoty jsou uvedeny v tabulce ¢.7.

Klasifikace Popis Vzhled
0 Rezy jsou zcela hladké, Zadny &tverec neni
poskozen
1 Nepatrné poskozeni v mistech, kde se fezy kfizi.

Poskozena plocha nesmi pfesahovat 5%

Natér nepatmé poskozen podél fezl a pii jejich
2 kfizeni. Povrch mfizky smi byt poSkozen z vice nez
5% a méné nez 15 % celkové plochy

Natér je Castecné posSkozen v rozich fezd, podél Wi
feznych hran ¢aste¢né, nebo cely, na rliznych
mistech mfizky. PoSkozeni mfizky je vétSi nez 15
% a mensi nez 35 % 12V Y
Na natéru velké zmény v rozich fezl a nékteré
CtvereCky jsou Castecné nebo zcela poskozeny.
Plocha mfizky je poSkozena z vice jak 35 % ale
méneé nez 65 %

5 Zmeény, které jsou vétsSi nez u stupné 4

<4

Obr. 2. Klasifikace miizkové zkousky dle CSN ISO 2409



Tabulka 7.-Vysledky miizkové zkousky prilnavosti dle CSN ISO 2409

povlak tloust’ka povlaku | Sirka ez mrizky | klasifikace
210 + 0%CNT 50 pm Imm 3
210+ 0,5%CNT 22 um Imm 0
222 + 0%CNT 60 pm Imm 4
222 +0,5%CNT 29 um Imm 0
531 + 0%CNT 9 pm Imm 2
531+ 0,5%CNT 73 um 2mm 5
531 + 1%CNT 44 um Imm 1
531+ 2%CNT 39 um Imm 0

6. Zavér

Vzhledem k vysledkim zkouSek korozni odolnosti se nyni pokusim zhotovit a nasledné
vyzkouSet natérovy systém, sestavajici ze zékladové epoxidové pryskyfice a vrchni vrstvy
nanokompozitu epoxidové pryskyfice s MWCNT. Tento povlak by mél spojovat jak dobrou
bariérovou ochranu a ptilnavost epoxidovych natérovych hmot tak dobrou odolnost abrazi
ovétenou jiz difve u nanokompozitnich materidli. Také zvazuji vyzkouSet vhodné&jsi aplikacni
metodu. V tivahu zatim ptichazi airless stiikani, které je vhodné i pro natérové hmoty s velkou
viskozitou, avSak nevyhodou jsou zna¢né naklady na pofizeni aplikacniho zafizeni a rovnéz
potieba velkého mnozstvi natérové hmoty pro zaplnéni tlakovaci komory. Druhou
zvazovanou moznosti by bylo stfikani s pfedehfevem, kdy se zvySenou teplotou snizi
viskozita nandSeného materidlu. Nevyhodou ovSem zlstava urychleni polymerizace a tudiz
riziko sitovani v stiikacim zafizeni. Kazdopadné nanokompozitni povlaky maji své nesporné
piednosti a perspektivy, které nyni pouze ¢ekaji na nalezeni zplisobu, jak je co nejvhodné;ji
aplikovat a nasledn¢ i vyuzivat, aby mohly byt pouzity ve vétSim meétitku.

Seznam zkratek

CNT  carbon nano tubes uhlikové nanotuby

SW single-walled jednovrstvé

MW  multi-walled vicevrstvé

CF carbon fibre uhlikové vlakno

GF glass fibre skelné (sklenéné) vldkno

HS high strength vysoko pevnostni

PEEK polyether-ether-keton

MMT  montmorillonit (jilovity mineral)

HNT  halloysit nano tubes (nanotuby jilovitého mineralu-kfemicitanu hliniku)
e.p. epoxidova pryskyfice

Seznam symboli
E  Youngiv modul (TPa)
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