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Abstrakt

Teoreticka Cast prace je zamerana na vSeobecny prehlad o kompozitnych materialoch,
prirodnych vlaknach a ich roznych modifikéaciach. Prakticka Cast’ spociva v chemickej uprave
l'anovych vléakien prostrednictvom dvoch typov silanov, za ucelom optimalizacie rozhrania
medzi jednotlivymi fazami v kompozitnom materialy. Takto upravené vldkna boli pouzité na
vyrobu kompozitov technologickym postupom pultruzie. Na zaver bol posudeny vplyv
chemickej upravy vlakien na vysledné mechanické vlastnosti kompozitnych profilov.

Abstract

The theoretical part of bachelor thesis is focused on general overview of composite materials,
natural fibers and their various modifications. The practical part is based on chemical
treatment of flax fibers by two types of silanes, in order to optimize the interface between the
phases in the composite material. Such modified fibers were applied to produce composites
by pultrusion technological process. In conclusion, the impact of chemical treatment of flax
fibers was reviewed on the mechanical properties of the resulting composite profiles.
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1 UvVOD

Tak ako nam dejiny hovoria o dobe kamennej, bronzovej, zeleznej, tak my mozeme
povedat, ze sme svedkami doby plastovej;. Sme detmi tejto doby. Viacsina populécie si to
mozno ani neuvedomuje, pretoze nevedia ¢o vSetko sa z plastov vyraba. Nachadzaju sa vSade
okolo nas. Tazko by sme nasli nejaka domécnost, v ktorej sa nepouzivaju plastové vyrobky.
V poslednych rokoch ich produkcia naberala na obratkach, pocCas ktorych sa zacali objavovat
rozne problémy. Problémy ako napriklad nedostatok fosilnych paliv (neobnovitelnych
zdrojov) na ich vyrobu, narast skladok, plastovy odpad spojeny so zneCistovanim prostredia
ainé. Kvoli tomu vzrastd zaujem vyvijat' ¢i uz alternativne, respektive nové materialy
zalozené na bio baze alebo dalSie inovativne technologie, ktoré nds moézu oslobodit’ od
zavislosti na fosilnych palivach. Prave kompozitné materialy na baze prirodnych vlékien
predstavuju akusi alternativu voci plastom a d’alSim materidlom (kovy). Ich pouzitie by sa
dalo uskutoCnit’ napriklad v automobilovom priemysle (palubné dosky, ndhrada za rdzne
plastové a kovové diely) a Sporte (hokejka, golfova palica, raketa). Bohuzial, realizacia nie je
az taka jednoducha, pretoze sa jedna o prirodné materidly, ktoré su roznorodé. [1] Existuje
mnoho faktorov, ktoré hraji doleziti rolu pri konecnych vlastnostiach biokompozitu. Zalezi
na type vlakna, prirodnych podmienkach (miesto, odkial vldkna pochéadzaji), metodach
spracovania a akychkol'vek upravach vlékien. [13]

2 VYROBA KOMPOZITNYCH MATERIALOV

Techniky spracovania kompozitnych materialov z prirodnych vlakien st podobné tym,
ktoré pri spracovani pouzivaju syntetické vlakna. Vyrobné procesy sa liSia v zavislosti od
pouzitia typu atvaru vystuze alebo termoplastickych, respektive termosetickych matric.
Medzi najznamejSie techniky patri ruéné kladenie, lisovanie, navijanie, vstrekovanie,
pultruzia, extruzia a iné.

2.1 Pultruzia

Kompozitné materialy st charakteristické vysokou pevnostou v pomere ku ich hmotnosti
a ¢im d’alej tym viac sa vyuzivaju po celom svete pre rozne ucely. Jednou z technik, pomocou
ktorej sa vyrabaju, je pultruzia. Patri medzi najstar§Si kontinudlny vyrobny proces
kompozitnych materidlov s dlhovlaknovou vystuzou a konStantnym profilom (nosniky,
vystuhy, rurky). Vynalez pochadza z pat'desiatych rokov minulého storocia. Zaujal nizkymi
poziadavkami na laboratérne vybavenie. Jeho fascinujucou vyhodou je vysoka produktivita,
nizka cena a malé mnozstvo odpadu vd'aka nepretrzitej vyrobe.

Podstata spociva v natiahnuti zvidzkov vopred modifikovanych a vysuSenych vlakien
z cievkovnice cez zivicova kupel (matricu) za ucelom impregnacie. Okrem vlakien mozno
pouzit ako vystuzny material eSte rohoze alebo tkaniny. Matrica moze obsahovat
plniva, farbiva, retardéry horenia, pripadne dalSie prisady pre zlepSenie vlastnosti.
Po impregnacii, vlakna spolu s matricou putuji cez navadzacie prvky zabezpecujuce
maximalne presytenie vlakien do vopred vyhriatej formy na urcita teplotu. Pocas tohto kroku
sa v urcitom okamziku kvapalna faza matrice zmeni na gélovt. Nakoniec dojde k vytvrdnutiu
matrice do pozadovaného tvaru. Forma moze byt vyhrievand pomocou externych alebo



inertnych elektrickych ohrievacov, vykurovacieho pasu, horucim olejom alebo parou.
NajbeznejsSie sa pouzivaju externé elektrické ohrievace. Pri vystupe z formy je uz
spolymerizovana a skonsolidovana ¢ast kompozitu tahana pomocou kontinualneho tahacieho
systému. Nakoniec sa vysledny produkt nare’e na pozadovani dizku pomocou pilky.
Pultruzny proces a fazovad zmena termosetického kompozitu su znazornené na Obrazku 1.
[2,3,4]

Aj napriek relativnej jednoduchosti tohto procesu, jeho kontinualny charakter stanovuje
obmedzenia tykajuce sa systému riadenia kvality v dosledku pocetnych vzajomnych zavislosti
kontrolnych premennych. Pre rovnaké zlozenie vyrobku a jeho prierez, tahaciu silu
a rychlost, dizku a teplotu formy existuju vzajomne zavislé premenné, ktoré maju vplyv
na kvalitu kone¢ného produktu. [2]
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Obrazok 1 Schematické zndzornenie pultruzného procesu (hore) a fazovej zmeny termosetického
kompozitu vo vyhriatej forme (dole) [2]

3 KOMPOZITNE MATERIALY

Kompozitné materidly predstavuju heterogénny systém, v ktorom su Specifickym
spdsobom kombinované najmenej dve zlozky, ktoré sa vyrazne liSia vo fyzikalnych,
chemickych a mechanickych vlastnostiach. Prva zlozka (matrica-zivica) je spojita a sluzi ako
spojivo. Ma nizku hustotu, je l'ahko spracovatel'na a ma dobru stabilitu voci §irokému spektru
prostredi a chemikalii. Sekundarna zlozka (vlakna, tkaniny, rohoze) je nespojita a sluzi ako
vystuzny material pre kompozit. Oproti matrici ma vystuz obvykle vyrazne lepSie mechanické
vlastnosti (modul pruznosti, pevnost’, tvrdost). Hlavnou nevyhodou je, ze vyrobok nemoze
byt vytvoreny iba z vystuze. Pre kompozitné materialy je charakteristicky synergizmus, €o
znamena, ze v porovnani s jednotlivymi zlozkami, t.j. vystuzou, matricou, maji kompozity
podstatne odlisné unikatne vlastnosti, ktoré si nedosiahnutelné samotnymi jednotlivymi
komponentmi. Kvalita rozhrania medzi matricou a vystuzou ma zasadny vplyv na vlastnosti



vysledného kompozitu. NajznamejSim prirodnym kompozitom je drevo, ktoré je zlozené
z celulozovych vlakien ulozenych v lignine. Pozname niekol'ko typov kompozitov s réznou
kombinaciou matrica-vystuz, napr. kov-kov, keramika-kov, keramika-polymer, keramika-
keramika, polymer-polymer.

Maju vyborné mechanické vlastnosti apreto sa zacali pouzivat vo vsetkych
priemyselnych odvetviach. Dalsimi vyhodami st nizka merna hmotnost, vysoka pevnost pri
statickom a dynamickom namahani, vynikajica odolnost voci podsobeniu korozivnych
prostredi, tepelné a elektrické izolacné vlastnosti, prakticky nulovy utlm elektromagnetického
ziarenia v Sirokom intervale frekvencii od kHz az po GHz. Ich nevyhodou je obtiazna
spracovatelnost avysokd cena. V suCasnosti je na trhu dostupné Siroké spektrum
kompozitnych materialov liSiacich sa spojivom (zivicou), typom a charakterom vystuzi
(vldkna, tkaniny, rohoze) aspdsobom vyroby (laminacia, navijanie atd.) Podla
geometrického tvaru vystuze delime kompozity na Casticové a vlaknové. [5,6]

3.1 Casticové kompozity

Casticové kompozity st zlozené z polymérnej matrice a anorganickych (napr. CaCOs,
Al,0O3, mastenec, kremenna mucka, kov) ¢i organickych (drevo, ryza, Skrob) Castic. Priemery
a tvary Castic mozu byt vel'mi odli§né, pretoze ich existuje vel'a druhov. M6zu mat’ gul'ovity,
dostickovity, tyCinkovity, nepravidelny tvar. Priemery sa pohybuju v rozmedzi od radovo pum
do 100 nm. Siroka $kala distribucie priemerov je vyhodou pre dosiahnutie vysokého obsahu
plniva, pretoze priestor medzi vacSimi Casticami je vyplneny menSimi. Pouzivaju sa
zauCelom znizenia ceny materidlu, zlepSenia vlastnosti matrice ako su napriklad tepelna
a elektricka vodivost, odolnost voci oteru, tvrdost povrchu. VSeobecnym problémom pri
priprave vysoko plnenych polymérov je nekompatibilita medzi Casticami plniva a polyméru.
Vznik4 nerovnomernd disperzia Castic a Casto sa objavuju ich vel'ké aglomeraty, ktoré maju
velmi nizku vnutornti pevnost’, znizuju sudrznost, indukuju tvorbu trhlin a pri zatazeni
vytvaraju krehky lom. Pravdepodobnost’ vzniku aglomeratov stupa s klesajucim priemerom
castic. Typickym prikladom casticového kompozitu je napriklad beton (cementova matrica
s Casticami piesku a Strku). [7,8]

3.2 Vlaknové kompozity

Vlaknové kompozity delime podl'a dizky vystuzujucich vlakien na kompozity s kratkymi
vlaknami a na kompozity s dlhymi (kontinudlnymi) vldknami. [6] Vystuzujice vlakna
vyznamne zvySuju mechanicki pevnost inak krehkej matrice a znizuju koeficient tepelne;
roztaznosti na hodnotu porovnatelni s kovmi. [8] Existuje mnoho typov vystuzujacich
vlakien. Najpouzivanejsimi su sklenené, uhlikové a aramidové vlakna.

3.2.1  Typy vystuzujicich vlakien

Sklenené vlakna

Vzhl'adom k ich nizkej cene, vysokej pevnosti v tahu, vysokej odolnosti proti narazu a
dobrej chemickej odolnosti sa pouzivaji vo velkej miere ako vystuz kompozitnych
materialov. Su vyrobené z kremicitého piesku, vapenca, kyseliny boritej a mensieho mnozstva



inych latok ako su napriklad il, fluorit. Pozndme tri druhy bezne pouzivanych sklenenych
vléakien, ktorymi si E-sklo, S-sklo, kremenné sklo. E-sklo je najviac pouzivané, pretoze je
najlacnejsie. S-2 sklo je drahSie a o 40 % pevnejSie ako E-sklo. Pri zvySenych teplotach si
zachovava vicsSie percento svojej pevnosti. Kremenné sklo je pomerne drahé a pouziva sa
v naro¢nych elektrickych aplikéaciach kvoli tomu, zZe je dobry elektricky izolant. [9]

Uhlikové vlakna

Vyrébaju sa z viskoézovych alebo polyakrylonitrilovych (PAN) vlakien. Vlakna sa
pripravuju karbonizaciou primarneho vldkna. Pozname vysokopevnostné vlakna, ktoré su
ziskavané pri 900 °C az 1500 °C. Ich d’alSou karbonizaciou vznikaji vysokomodulové vlakna,
ktoré su drahSie. [S] Vlastnosti zavisia na ich Struktare. Su atraktivne vdaka nasledujucim
vlastnostiam. Nizka hustota, vysoky modul pruznosti a pevnost v t'ahu, nizky koeficient
tepelnej rozt'aznosti, tepelna stabilita, chemickd odolnost, nizky elektricky odpor a iné.
Najviacsia nevyhoda je vysoka cena, ktora je v porovnani so sklenenymi vlaknami desat’ az
stokrat vac§ia. Nachadzaju uplatnenie napr. v leteckom, vojenskom priemysle, tvoria kI'iCova
sucast’ rakiet. [10]

Aramidové vlakna

Vyrabaju sa reakciou parafenyléndiaminu s tereftaloyl chloridom v organickom
rozpustadle za vzniku polypara-fenylén-tereftalamidu (aramidu), vid’. Obrazok 2.
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Obrazok 2 Zndzornenie vniitromolekulovych vizieb v aramidoch [11]

Medzi najznamejSieho vyrobcu patri firma Du Pont, ktord vyraba vlakna pod oznacenim
Nomex alebo Kevlar. Najbeznejsie su tri typy Kevlaru a to Kevlar 29 (vysoko huzevnaty),
Kevlar 49 (vysoko modulovy) a Kevlar 149 (ultra vysoko modulovy). Aramidové vlakna st
menej krehké ako sklenené alebo uhlikové. Maju charakteristicki jasnu zlatozlta
farbu, vysoku pevnost’, nizku hustotu, vysoku Specificku pevnost v tahu. Pouzivaju sa hlavne
ako vystuz v pneumatikach, pasoch, gumovych vyrobkoch a v nepriestrelnych vestach. Su z
nich vyrabané plachty pre pretekarske lode. [11,12]



4 PRIRODNE VLAKNA

Nie je uz ziadnym tajomstvom, zZe trend pouzitia prirodnych vlakien ako plniv resp.
vystuzi v plastickych kompozitoch neustale narastd. Ludstvo si je vedomé, Zze sa
neobnovitel'né zdroje vyCerpavaju velmi rychlo. Kvoéli tomu stupa dopyt po obnovitenych
zdrojoch (predovsetkym rastlinného pdvodu). Hovori sa, ze prirodné vlakna su obnovitel'né.
Nie je to pravda. Rastliny, z ktorych boli vlakna ziskané st obnovitel'né, nie samotné vlakna.
Tieto rastliny sa delia v zavislosti na ich vyuziti na primarne (pestuju sa kvoli samotnym
vlaknam)- konope, juta a sekundarne (vlakna su ziskané ako vedl'ajsi produkt)- ananas, kokos.
[13]

Vyhodou prirodnych vlakien oproti syntetickym ako napr. sklenenym st nizka cena,
nizka hustota, prijateI'né Specifické pevnostné vlastnosti, l'ahkost’ separacie, sekvestracia CO,
a biodegradabilita. V praci sa zaoberam len rastlinnymi prirodnymi vlaknami. [1]

4.1 Chemicka a fyzikalna Struktara vliakien

Prirodné vldkna mo6zu byt povazované za kompozity, ktoré su zlozené z vlakien celulozy
drzanych pohromade vd’aka matrici z ligninu a hemicelul6zy. Struktara vlakien je znazornena
na Obrazku 3. Kazdé vlakno ma vrstevnatll Struktiru pozostavajicu z tenkej primarnej steny,
ktora obklopuje sekundarnu. Sekunddrna stena sa sklada ztroch vrstiev. Mechanické
vlastnosti vlakna urcuje hruba strednd vrstva, ktora je zlozena z radu Spiralovito vinutych
bunkovych mikrovlakien tvorenych z molekul s dlhym retazcom celul6zy. Uhol medzi osou
vlakien a mikrovlaknami sa nazyva mikrofibrilarny uhol. Charakteristicka hodnota
mikrofibrilarneho uhlu sa 1isi pre kazdé jedno vlakno. Mikrovlakna maju zvycCajne priemer
priblizne 10-30 nm. Su tvorené z 30 az 100 molekul celuldézy v retazove] konformécii
a zabezpecuju mechanicki pevnost’ vlakna. Amorfna matrica v bunkovej stene pozostava
z hemicelulézy, ligninu a v niektorych pripadoch pektinu.  Molekuly hemicelulozy su
atbmami vodiku viazané na celulozu priCom sa spravaju ako lepidlo medzi jednotlivymi
mikrovladknami. Tvoria celul6zovo-hemicelulézovu siet, ktora je povazovana za hlavnu
konStrukénu zlozku vlakien. Hydrofobna ligninova siet ovplyviiuje vlastnosti inej sieti takym
spdsobom, ze sa sprava ako spojovacie Cinidlo a zvySuje tuhost” celul6zovo-hemicelul6zového
kompozitu. [16]
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Obrdzok 3 Struktira prirodnych vidkien [19]

Vystuzujuca schopnost’ prirodnych vlakien suvisi s povahou celulézy ajej krystalickou
podobou. Celuloza je hydrofilny glukozidovy polymer o vysokej molekulovej hmotnosti.
Sklad4d sa zlinearneho retazca 1,4-B-viazanych anhydro-glukozidovych jednotiek, ktoré
obsahuju alkoholovu hydroxy skupinu. Tieto hydroxylové skupiny tvoria intramolekularne
vodikové vazby vnutri samotnej molekuly, medzi ostatnymi celulézovymi makromolekulami
ako aj s hydroxylovymi skupinami zo vzduchu. Z tohto dévodu st vsetky prirodné vlakna
hydrofilnej povahy. Ich obsah vlhkosti je priblizne 8-12,6 %. Aj ked’ je chemicka Struktura
celulozy v roznych prirodnych vlaknach rovnaka, stupeni polymerizacie (d’alej iba SP) sa
meni. [17]

SP ukazuje, e sa dizky polymérnych retazcov lisia v zavislosti od typu prirodnych
vlakien. Z priblizne 10 000 rdznych prirodnych vlakien vykazuju lykové vlakna najvyssi
stupeni polymerizacie. Mechanické vlastnosti vlakien suvisia so SP, zavisia od typu celuldzy,
pretoze kazdy typ ma vlastni geometriu buniek a geometrické podmienky urcuju mechanické
vlastnosti. Tuha celuléza tvori mikrokryStalicka Struktiru s oblastou vysokého radu
(krystalickd oblast) anizkeho radu (amorfna oblast). Prirodzene vyskytujica celuloza
krystalizuje v monoklinickej-hemimorfnej Struktire. Molekularne retazce su orientované
v smere vlakien. [18]

Hemiceluléza zahfiia skupinu polysacharidou (okrem pektinu), ktoré zostavaju
s celulozou spojené po odstraneni ligninu. Od celulozy sa lisi v troch aspektoch. V prvom
rade, hemicelul6za obsahuje niekol'ko roznych sacharidovych jednotiek, zatial' o celuloza iba
1,4-p- glukopyranosové jednotky. Dalgim rozdielom je stupeii vetvenia retazca. Celuloza ma
prisne linearny retazec. Po tretie, stupen polymerizacie nativnej celuldzy je 10 az 100 krat
vacsi ako u hemicelulozy.
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Lignin je uhlovodikovy kopolymér s vysokou molekulovou hmotnostou obsahujuci
alifaticka a aromatickt zlozku. Chemicka Struktara hlavnych zloziek ligninu nie je presne
definovana. Dévodom je to, ze sa zatial nepodarilo izolovat lignin z vlakien v pévodnom
zlozeni. Metody boli dostacujuce na identifikovanie jednotiek a skupin ligninu, ako su
napriklad hydroxylové, methoxylové a karbonylové skupiny. Vo vacSine rozpustadiel su tieto
zlozky uplne nerozpustné aneStiepia sa na monomerné jednotky. Lignin je amorfny
a hydrofobny. Déva rastlinam tuhost. Jeho teplota skelného prechodu je cca 170 °C.
Nerozpusta sa v kyselinach, rozpita sa len v horucich alkaliach, lahko oxiduje. Struktary
ligninu, hemicelulozy a celulozy su znazornené na Obrazku 4. [1,16]

'S ™

OH Y OCH;,

H =
E {
HO s

Obrdazok 4 Chemicka Struktura (a) celuloza (b) hemiceluloza (c) lignin [19]

Pektin je suhrnny nazov pre heteropolysacharidy, ktoré sa skladaju prevazne z kyseliny
polygalaktironovej. Po cCiasto¢nej neutralizacii alkalickym kovom alebo hydroxidom
amonnym je rozpustny vo vode. Rastline zabezpecuje pruznost’.

Vosky sa daju zurcitych Casti vlakien vyextrahovat pomocou organickych roztokov.
Skladaju sa z roznych druhov alkoholov nerozpustnych vo vode a v niekol’kych kyselinach
(napr. kyselina palmitova, olejova, stearova). [18]

Tabulka 1 uvadza chemické zlozenie a obsah vlhkosti niektorych prirodnych vlakien.
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Tabulka 1 Chemické zloZenie a obsah vihkosti niektorych prirodnych vidkien [17]

Tvp vidkna Celuloza Lignin Hemiceluloza Pektin Vosky | Obsah vlhkosti
P (hm. %) (hm. %) (hm. %) (hm. %) | (hm. %) (hm. %)
Lykové

Juta 61-71,5 12-13 13,6-20.4 0.2 0.5 12,6
Lan 71 22 18,6-20.6 23 1.7 10,0
Konope 70,2-74.4 3,757 17,9-22.4 0.9 0.8 10,8
Kenaf 31-39 15-19 21,5 - - -
4.2 Proces ziskavania vlakien

Lanové vlakna sa najcastejSie ziskavaju zo stonky rastliny. Aj ked’ je tento proces ¢asovo
narocnej$i, nie je velmi komplikovany. Lanové vlakna su obklopené bunkovym tkanivom,
voskom, pektinom. Tato Struktira musi byt porusend, aby bolo mozné vldkna izolovat bez
vacsich problémov. Existuji rozne metddy pomocou ktorych mozno ziskat vlakna. Jednou
z nich je proces macania. Pozname viacero sposobov a to rosenie, macanie v stojatej vode, v
pomalom prade vody alebo v chemickych rozpustadlach (zriedené kyseliny/alkalické
roztoky).

Rosenie je najrozSirenej§Sim spOsobom poruSovania Struktiry stoniek. Spociva
v rozprestreti vytrhanych stoniek na zem pocas 3-12 tyzdriov. V priebehu tejto doby sa vldkna
za¢nu oddelovat’ od stoniek vplyvom pdsobenia mikroorganizmov a plesni, ktoré rozpustaju
bunkové tkanivo. Tento proces je podporovany vlhkost'ou z rosy padajicej na stonky v noci
a teplom zo slnka pocas dia.

Po méacani st stonky vysuSené. Drevené Casti st odstranené mechanickymi procesmi
(lamanie, trepanie). PoCas lamania sa vysusené stonky daju medzi kanelované valce, kde sa
drevené Gasti (pazderie) delia podla ich dizky. Trepacia linka s &epelami sluzi na oddelenie
neporuSenych Tlanovych vlakien od pazderia, ktoré sa pouziva na vyrobu dosiek. Po
mechanickom oddeleni optsta l'an trepaciu linku vo forme zvidzkov vlédkien, ktoré su k sebe
prilepené pomocou pridanych lepkavych latok.

V d’alSej faze su zvizky vlakien Cesané pomocou sady kolikov, ktoré zabezpeCuju ich
postupnu jemnost’. Pred spriadanim do priadze sa vlakna daju do alkalického kupelu pri 65-
90 °C za ucCelom odstranenia pouzitého lepidla v predchadzajicom kroku. Ak chceme
odstranit prirodnu krémovu farbu vlakien, mdzeme ich vybielit pouzitim peroxidov.
NajkvalitnejSie l'anové vldkna su ziskavané z pobreznych oblasti Francuzska, Belgicka
a Holandska. [20]
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4.3 Rozdelenie prirodnych vlakien a ich vlastnosti

Prirodné vlakna sa delia podl'a povodu na organické (rastlinné, zivociSne) a anorganické.
Anorganické vlakna sa pouzivaju vo vel'mi malych mnozstvach ¢asto kvoli faktorom, ktoré
nepriaznivo ovplyviuju l'udské zdravie pocas extrakcie. Rastlinné vlakna (juta, I'an, konope)
st zlozené prevazne z celulozy. Zivotisne vlakna (vlna, hodvab, vlasy) su zlozené
z proteinov. Pozname niekol'ko zakladnych typov prirodnych vlakien z rastlin, ktorymi su
napriklad lykové vlakna, listové vlakna, vlakna zo semien (kokos), travové a trstinové vldkna
(ryza, kukurica). Lykové vlakna su zname tiez ako stonkové vlakna, pretoze su ziskavané
z vonkajSich vrstiev buniek stonky réznych dvojkli¢nolistovych rastlin. I’an a konope su
priklady rastlin, z ktorych sa tieto vlakna ziskavaju. Listové vlakna st hrubsie a ziskavaju sa
napr. z ananasu. [13,14]

4.3.1 Lanové vlakna

Ziskavaju sa z l'anu siateho, Linum usitatissimum. Pestuje sa v miernych oblastiach a je
jednou z najstarSich priadnych rastlin na svete. Vlakna sa najc¢astejSie pouzivaju v textilom
priemysle. Nachadzaju uplatnenie aj v oblasti kompozitov. Mechanické vlastnosti v tahu sa
odhaduja podla ich priemeru aumiestnenia v stonke. VysSie hodnoty mechanickych
vlastnosti vlakien pochadzajucich zo stredu stonky a su spojené s chemickym zlozenim ich
bunkovych stien. [13]

4.3.2 Konopné vlakna

Konopa siata (Cannabis sativa) je po starocia zdrojom vlakien pre lana, plachty
a oblecenie. Pestuje sa v Rusku, vychodnej Europe, a stale viac aj v zadpadnej Eurdpe vratane
Velkej Britanie. Je to vysoka listnata rastlina (1,5-4 m) so silnymi vladknitymi stonkami.
Dobre sa pestuje v odvodnenej pode. Vonkajsia Cast’ stonky produkuje silné lykové vlakna
s vysokym obsahom celuldzy. Zvizky vlakien byvaju dlhé 30-90 cm. Zo vsetkych prirodnych
vlakien maju najvyssiu odolnost’ voci vode. [14,15]

4.3.3 Jutové vlakna

Po bavlne je juta najrozsirenejSim zdrojom rastlinnych vlakien. Ma vyssi obsah ligninu
ako I'an alebo konope. Jutovniky sa pestuju v teplom a vlhkom prostredi v Bangladési, Indii,
Cine. Moze narast az do vysky 2,5-3 m za 4-6 mesiacov. Jutové vlakna st extrahované zo
stonky pomocou macania v pomaly tecicej vode. Enzymy vyluCované mikroorganizmami
rozoberu necelulozovi Cast medzi vlaknami, ktoré si bohaté na pektiny. Hmotnost” suchych
vlakien je vrozmedzi 4,5-8 % hmotnosti pdvodnej rastliny. Pouzivaji sa ako obalovy
material, koberce, povrazy, nite a nastenné dekoracie. [14,15]

4.3.4 Bambusové vlakna

Bambus je celorocné rastlina, ktord dorastda v monzinovom podnebi az do vysky
40 metrov. Pouziva sa v stavebnictve, tesarstve, na tkanie a pletenie. Zaclony z bambusového
vlakna dokazu absorbovat ultrafialové Ziarenie v roznych vinovych dizkach, ktoré l'udskému
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telu neprospieva. Experimentalne vysledky ukézali, ze bambusové vlakna maju dostatocnu
Specificka pevnost’ v tahu, podobne ako sklenené vlakna. [13]

4.3.5  Vlastnosti prirodnych vlikien

Je nutné mat’ neustdle na pamiti, ze prirodné vlakna su produkty vytvorené samotnou
prirodou. To znamena, ze pri urCovani vlastnosti (vid’. Tabul'ka 2) musime dbat’ na prostredie,
v ktorom boli rastliny pestované, jeho teplotu, vlhkost, zloZenie pody, pevnost stonky,

hustotu, zber a spracovanie rastlin. [13,14]

Tabulka 2 Niektoré viastnosti vybranych prirodnych vidkien [26]

Pevnost’ v tahu

Youngov modul

Vlakno (MPa) pruznosti (GPa) Taznost (%) Hustota (g/cm’)
Lan 343-1500 (700) 8-100 (70) 1.,2-4 (3) 1.4-1,52
Konope 310-1110 (800) 3-90 (65) 1,3-6 (3) 1.4-1,6
Juta 187-800 (500) 3-64 (30) 0.2-3,1 (1.8) 1,3-1.5
Kenaf 180-1191 (700) 22-128 (55) 1.,2-4.6 (3) 1,2-1.4

5 MODIFIKACIE VLAKIEN

Rozhranie medzi vlaknom a matricou je reakénd zdna, v ktorej st chemicky alebo
mechanicky spojené dve fazy. Kvalita tohto rozhrania je dolezitym faktorom pri pouziti
prirodnych vlakien ako vystuz kompozitov. Hlavnou nevyhodou prirodnych vlakien je ich
hydrofilny charakter, &o znizuje kompatibilitu s hydrofébnou polymérnou matricou. Dalsim
problémom je vysoka absorpcia vlhkosti. Vlakna sa modifikuju za ucelom odstranenia alebo
redukcie tychto problémov. Pouzivaju sa fyzikalne a chemické upravy. [13]

5.1 Fyzikalne Gpravy

Menia Struktirne a povrchové vlastnosti vlakna, pricom jeho chemické zlozenie zostava
zachované. Patri sem napinanie, vyhladzovanie, uprava teplom. DalSou metédou je uprava
plazmovym vybojom, ktora patri medzi najzaujimavejSie techniky. Tento proces meni
povrchovu energiu celulozovych vldkien. Rovnaké ucinky dosiahneme aj plazmou za studena.
V zavislosti od typu a povahy pouzitych plynov mdézeme ziskat' rozne vysledky povrchovych
uprav, pocas ktorych moze dojst k zvySeniu alebo znizeniu povrchovej energie alebo
k vytvoreniu reaktivnych volnych radikalov. [18]

5.2 Chemické apravy

Silne polarizované celul6zové vlakna nie s kompatibilné s hydrofébnymi polymérmi.
Kvoli tomu sa do vlakien zavadza latka (tzv. vdzbové Ccinidlo), ktora spdsobi zmenu
chemického zlozenia povrchu vlakien. Zabezpecuje lepsiu kompatibilitu s matricou a zaroven
prenasa napitie na rozhrani medzi vlaknom a matricou. Vézbové cCinidla su molekuly
vykazujuce dve funkcie. Prva funkcia spociva v reakcii s OH skupinami celulozy, zatial' co
druha funkcia zabezpecuje reakciu s funkénymi skupinami matrice. Vhodny vyber viazbového
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Cinidla, ktoré moze kombinovat pevnost a huzevnatost je dolezitym faktorom pre
kompozitné materialy. [21]

5.2.1 Silanizacia

Medzi bezne pouzivané vizbové Cinidlo patri silan. Konkrétne sa preferuju
hydroxysilany. Mal by obsahovat’ dvojfunkcéné skupiny, ktoré si schopné reagovat’ s matricou
aj vystuzou, pricom sa medzi nimi vytvori spojovaci mostik. VSeobecna Struktura silanovych
¢inidiel je Ry_n—Si—(R'X), (n = 1,2). R je alkoxyskupina, X predstavuje funkénu organicku
skupinu, R' je alkylovy mostik spajajuci kremikovy atom s funkénou skupinou matrice.
Interakcia cinidla svladknami prebieha prostrednictvom niekolkych krokov, ktorymi su
hydrolyza, kondenzacia, adsorpcia a Stiepenie.

Silanové monoméry hydrolyzuju v pritomnosti vody a katalyzatorov (kyseliny, zasady) za
vzniku alkoholu a huzevnatych reaktivnych silanolovych skupin. Pocas hydrolyzy prebieha
tiez kondenzacia tychto skupin. Miera kondenzacie je ovladana prostrednictvom pH
hydrolyzujuceho systému. Kyslé pH zvyc€ajne urychluje hydrolyzu silanov a zaroven
spomaluje rychlost' kondenzécie silanolu. Reaktivne silanolové monoméry a oligoméry su
adsorbované na OH skupiny vlakna prostrednictvom vodikovych vazieb. Volné silanolové
skupiny taktiez medzi sebou reaguju za vzniku pevnej polysiloxanovej struktiry so stabilnymi
—Si—O-Si— vidzbami. Poc¢as zahrievania sa vodikové vazby medzi silanolovou a hydroxylovou
skupinou rozpadnu, uvol'ni sa voda a vzniknu kovalentné viazby —Si—O—C—. Popisané reakcie
znazortiuju Obrazky 5 a 6. [22]

OR ® o OH
| H or OH |
R'—SE—OR + 3H,0 e R'—SE—OH + 3 ROH
OR OH
Cl)H (l)H OH CI)H
R'—Sli—OH + HO—Sli R’ L R'—SE—O—SIi—R' + H,0
OH OH OH OH
1 I
| |
0] 0]

(l) o + x HyO

Obrazok 5 Hydrolyza a kondenzdcia silanu [22]
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Obrdzok 6 Reakcia hydrolyzovaného silanu s povrchom prirodnych vidkien [22]

5.2.2  Alkalicka uprava

Najbeznejsi sposob alkalickej upravy je pomocou roztoku NaOH. Podstata spociva
v naruSeni vodikovych vézieb a v zmene orientacii krystalickej Struktury celuldzy, priCom sa
vytvori amorfnd oblast, vktorej su celulézové mikromolekuly separované na véacsiu
vzdialenost. Priestor medzi nimi vypliiaji molekuly vody. Hydroxylové skupiny s citlivé na
alkalické prostredie. Dojde k ich Stiepeniu a naslednej reakcii s molekulami vody, ktora je
potom odstranenda zo Struktury vladkna. Zostavajuce reaktivne molekuly vytvoria vdzbu
vlakno-O-Na. VzhI'adom k tomu, ze s hydrofilné hydroxylové skupiny redukované, zvysi sa
odolnost’ vlakna voci vlhkosti. Zaroven dojde k odstraneniu ur€itého mnozstva ligninu,
hemicelulozy, pektinu a vosku Co zabezpecuje Cistotu povrchu vlakna. Okrem toho sa znizi
priemer vldkna a tym sa zvysi pomer dizka/priemer, ¢o zvysuje G&innt plochu vlakien pre
dobru adhéziu s matricou. [19].

5.2.3  Acetylacia

Tato uprava spociva v zavedeni acetylovej funkEnej skupiny. Acetylacia prirodnych
vlakien je znama esterifikacna metoda, ktora spdsobuje plastifikaciu celulozovych vlakien.
Reakcia zahriia tvorbu kyseliny octovej ako vedl'ajSieho produktu, ktory musi byt odstraneny
pred pouzitim vlakien. Chemickd modifikacia anhydridom kyseliny octove] nahradza
hydroxylové skupiny celulézovych vlakien acetylovou skupinou, ktora spdsobi zmenu
vlastnosti tychto vladkien ato tak, ze sa stani hydrofobnymi. Takze acetylacia znizuje
hygroskopicky charakter prirodnych vlakien a zvySuje rozmerovu stalost’ kompozitov. [23]
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5.2.4 Maleinové reakéné ¢inidla

Maleinizovany PP alebo PP naviazany na anhydrid kyseliny maleinové (MAPP) je Siroko
pouzivany ako vizbové &inidlo. Uprava celulézovych vlakien pomocou MAPP zabezpeuje
tvorbu kovalentnych vizieb na fazovom rozhrani, vys§iu povrchova energiu vlakien a tym
padom lepsiu zmacavost’ a vy§siu medzifazovu adhéziu. Pod obchodnym nazvom je MAPP
znamy ako epolene, polybond a hostaprime s obsahom kyseliny vrozmedzi od 0,1 do
4 hmotnostnych % v dosledku coho sa molekulova vdha MAPP mdze lisit'. Predpoklada sa, ze
molekulova hmotnost ma vyrazny vplyv na difiziu na rozhrani a kompatibilitu s matricou.
V pripade, ze je molekulovda hmotnost’ prili§ vysoka, moéze dojst k zamotaniu MAPP
s molekulami PP. V désledku toho maji polarne skupiny MAPP problém najst hydroxylové
skupiny na povrchu vlakna. [23]

Pouzivaju sa este upravy peroxidom, izokyanatom, kyselinou stearovou, manganistanom,
chloritanom sodnym. [19]

6 POLYMERNE MATRICE

Tvar kompozitu, vzhlad povrchu, tolerancia voci zivotnému prostrediu a celkova
zivotnost’ je riadend vlastnostami polymérnej matrice. Polyméry sa delia do dvoch kategorii:
termoplasty atermosety. V poslednej dobe ziskavaju pozornost zo strany vyskumu
tzv. biodegradabilné polyméry.

6.1 Termoplasty

Charakteristickym Struktirnym znakom termoplastov si velmi dlhé molekuly
(makromolekuly) vytvorené opakovanim rovnakych Strukturnych jednotiek (niekolko tisic az
milionov). Z tohto dévodu byva tento typ makromolekul ozna¢ovany ako polymér. Jednotlivé
makromolekuly nie su navzajom spojené chemickymi vdzbami. Drzia pokope vd’aka slabsim
sekundarnym véazbam (medzimolekularne sily) ako su napriklad van der Waalsové sily
a vodikové mostiky. Pri zvySenej teplote nad urcitd hodnotu, ktora je charakteristicka pre
dany polymér dojde kdocasnému rozdeleniu medzimolekularnych véazieb v tuhom
termoplastickom polyméri. Molekuly sa mozu voci sebe volne pohybovat’ a zaujimat’ nové
pozicie. Po ochladeni vtychto poziciach molekuly zmrznu, ddjde k obnoveniu
medzimolekularnych sil a vysledkom je termoplast nového apevného tvaru. Teda tuhy
polymér moze byt teplom zméikceny, roztaveny, pretvarovany tolkokrat, kolkokrat je to
ziadané amozné z hladiska degradacie materidlu. Inymi slovami, termoplasty su
recyklovatel'né. Patri sem polystyrén (PS), polypropylén (PP), polyetylén (PE), polykarbonat
(PC), polyetylén tereftalat (PET) a iné. [5,25]

6.2 Termosety

ZvycCajne to su viskozne tekutiny s konzistenciou riedkeho medu tvorené oproti
termoplastom relativne malymi molekulami tzv. predpolymeru (najcastejSie polyesteru), ktoré
su vytvrdnuté vdaka reaktivnym skupinam chemickou reakciou po dodani katalyzatora
a iniciatora. Vytvrdnutie prebieha bud’ za izbovej alebo zvysenej teploty alebo svetlom podl'a
zvoleného iniciatora. Pretoze pri vytvrdnuti dochadza ku vzniku chemickych vizieb medzi
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malymi molekulami, vznikd namiesto dlhych linearnych molekul, ktoré su charakteristické
pre termoplasty, trojdimenzionalna polymérna siet’ s roznou hustotou. V idealnom pripade je
cely makroskopicky vyrobok jedinou molekulou. To spdsobuje, ze uz vytvrdnuty termoset
zostava v pevnej faze aj po zahriati, ¢o vysvetluje jeho odolnost voci vysokym teplotam. Na
druhej strane sa zvysuje jeho krehkost' a obmedzuje recyklovatelnost. Avsak, v pripade, ak je
pocet vizieb medzi molekulami nizky, pri vysokej teplote moze termoset zméknut'. Patria
sem epoxidy, nenasytené polyestery, fenol formaldehydové zivice, vinylestery atd’. [5,25]

7 TESTY MECHANICKYCH VLASTNOSTI

Mechanické vlastnosti su stanovené testovanim kompozitného materidlu pri réznych
silach. Ako je znazornene na Obrazku 7, v kompozitnych Struktirach hra dolezita rolu tychto
pat sil: tah, tlak, ohyb, krut, Smyk. Vdaka nim moézeme urcit spravanie kompozitov za
roznych podmienok, resp. okolnosti. Niektoré dolezité vlastnosti su stanovené za
standardnych testovacich podmienok (teplota miestnosti, pomaly pdsobiace sily atd’.). Dalsie
vlastnosti sa stanovuju na zaklade zmeny testovacich podmienok. Napriklad razové skusky
zahfmaju sily, ktoré su aplikované rychlo. V testoch teCenia av tahovych skuskach sa
uplatiiuju statické sily posobiace pocas dlhgieho ¢asového useku. Unavové skusky zahfiiaju
opakované ohybové zat'azenie po dlhSiu dobu. V praci boli kompozitné profily testované na
pevnost’ v ohybe a razovl hizevnatost. [27]
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Obrazok 7 Typy sil [27]

7.1 Pevnost’ v ohybe

Pevnost’ v ohybe sa stanovuje nasledovnym spdsobom (vid. Obrazok 8). Obdiznikova
vzorka je umiestnena medzi dve podpery. Na vrchnu ¢ast’ vzorky sa aplikuje napétie a to bud’
v jednom kontaktnom mieste, vtedy hovorime o Standardnej ohybovej skuske, resp.
trojbodovej skuske ohybom, alebo vynimocne v dvoch kontaktnych miestach (Stvorbodova
skuaska ohybom). Pocas testu je vrchna Cast’ vzorky pod tlakom, zatial' ¢o opacna Cast’ vzorky
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je v tahu. Je zrejmé, ze sa prechod medzi tymito silami musi vyskytovat’ v strednej Casti. Tu
dochadza k Cistému Smyku, ktory sa musi maximalne obmedzit. To dosiahneme pomocou
spravneho nastavenia geometrie skusky. Je to bezne pouzivany test na kontrolu kvality a je
obzvlast uzito¢ny, ked su prave ohybové sily tie, ktoré sa moézu vyskytnut' pri pouziti
kompozitného dielu (napriklad vani¢ka do sprchového kutu, na ktort posobi sprchujuci sa
Clovek svojou hmotnostou). Dopredu mozeme povedat aké =zatazenie dany diel
vydrzi/nevydrzi. [27]

FZatafeme
Povodna pozicia

| L b E—— i

Upinadlo

Obrdazok 8 Test v ohybe [27]

7.2 Razova huzevnatost’

Schopnost materidlu absorbovat' energiu bez porusenia sa nazyva huzevnatost.
Vseobecne plati, ze hizevnatost’ materialu je ovel'a dolezitejSia pri naraze, pocas ktorého sa
sila aplikuje nahle, nez po relativne dlhi dobu. Preto sa vlastnost' materidlu nazyva rdzova
huzevnatost (niekedy oznaCovana ako razova pevnost) aje definovana ako energia
absorbovana materialom pri ndhlom naraze. Vel'mi zavisi na schopnosti vnutornej deforméacie
materialu, aby doslo k prispésobeniu narazu.

Izodov a Charpyho test razovej huzevnatosti vyuziva kyvadlo, ktoré je zndzornené na
Obrazku 9. Vzorka sa upne v drziaku bud’ vo vertikalnej alebo horizontalnej polohe a moze
mat zarez, ktory iniciuje prasknutie. Kyvadlo obvykle zlomi vzorku a pokracuje v ceste za
miestom narazu. Cast’ energie kyvadla je absorbovana pri poruseni vzorku, preto sa kyvadlo
nedostane spat’ do povodnej polohy, v ktorej sa nachadzalo pred narazom. Znizenie vysky
(potencialnej energie) priamo suvisi s absorbovanim energie vzorky. Pomocou rucicky sa
zaznamenava maximalna vyska Svihu. Energia absorbovana znarazu sa meria z vysky
ruc¢icky. Tato energia je mierou tuhosti, resp. hlizevnatosti vzorku. [27]
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Narazova plocha ——

z
:

1 H*"‘*
Ruditka -
Izodova vzorka -.I-.‘. I"l
(v drzialar) Tl Charpyho vzotka
Izodova vzorka
Charpyho drriak
. . y
Zarer

Obrazok 9 Test razovej huizevnatosti pomocou kyvadla [27]
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8 EXPERIMENTALNA CAST

Experimentalna ¢ast’ pozostava z vyroby Siestich druhov kompozitnych profilov pomocou
pultruzie, ktoré sa li§ia predovSetkym typom matrice a chemickou upravou l'anovych vlakien.
Na zéaver su uvedené vysledky z testov mechanickych vlastnosti pre kazdy jeden kompozitny
profil.

8.1 Pouzité materialy

8.1.1 Lanové vlakna

Ako vystuz boli pouzité vopred upravené lanové vlakna v roztoku NaOH s malym
krutom od franctuzskej firmy SAFILIN, urcené priamo pre pultruziu. V Tabulke 3 su uvedené
niektoré vlastnosti vlakien. PouZité zviizky mali dizkovi hmotnost’ 1000 tex.

Tabulka 3 Viastosti lanovych vidkien od firmy SAFILIN

Vlastnosti SAFILIN 100% Panové vlakna s malym krutom
Hustota (g-cm™) 1,45
Priemer vlakien (um) 20
Pevnost’ v tahu (MPa) 742
Modul pruznosti v tahu (GPa) 72,9
Specificka tuhost v fahu (GPa) 50,3
8.1.2  Matrice

Boli pouzité dva typy matric obsahujuce zlozky uvedené v Tabulke 4, ktoré boli dodané
od firmy GDP Koral. Do polypropylénového tégliku boli navazené jednotlivé komponenty.
Pomocou mechanického mieSadla bol obsah tégliku premiesany a 5 minit ponechany v pokoji
kvoli odvzdusneniu. Pripravend matrica bola prevedena do impregnacnej vane. V prvej
recepture bolo mnozstvo styrénu navysené, zatial Co v druhej recepture sa styrén do matrice
nepridaval.

Tabulka 4 Zlozenie matric

Receptara
Zlozka ] Hm. zastapenie 2 Hm. zastupenie
' v matrici [%] ' v matrici [%]
Zivica Poliver ISO 112-G 93,2 Derakane 470 HT-400 93,6
3 ey
ill’:;‘lrglcone MOLD WIZ INT-PUL-24 47 MOLD WIZ INT-PUL-24 43
BP-50 FT 1,1 BP-50 FT 1,7
Iniciatori
Trigonox C 0,1 TMCH-90-AL 0.4
Sietovadlo Styrén 0,9
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Zivice

Poliver ISO 112-G je isoftalickd nenasytena polyesterova zivica rozpustena v styréne
s vybornou chemickou odolnostou. Je oblubend v namornictve, pretoze odolava vode.
Nenasytené polyesterové zivice obsahuju niekol'ko esterovych skupin a nenasytenych
(dvojitych) vézieb ako je znazornené na Obrazku 10.

0 0 0
e 1 0 —de-ode-clo-tlctellolc-c-o-+
H-0-C-C=CC101¢-C10-C1(0)" | | :
‘ !
L
Esterové skupiny
* Dvojité vazhy n=3-6

Obrdzok 10 Struktira isofialickej polyesterovej Zivice

Derakane 470 HT-400 je epoxi-novolako-vinylesterova zivica (vid. Obrazok 11). Ma
dobru tepelnii odolnost’, pretoze si pri zvySenych teplotach zachovava svoju pevnost
a huzevnatost. Je zaujimava aj vd’aka dobrej odolnosti vo¢i chemickym rozpustadlam,
kyselinam a oxida¢nym latkam ako je napriklad chlor.

She

Obrdzok 11 Struktiira epoxi-novolako-vinylesterovej Zivice

n

Tabulka 5 Mechanické viastnosti Zivic

Zivica Pevnost’ v ohybe [MPa] Modul pruznosti v ohybe [GPa]
ISO112G 135 4,05
470HT 150 3,50

Separacné cinidlo
MOLD WIZ INT-PUL-24 od vyrobcu AXEL je separa¢né Cinidlo na baze organickych
kyselin, esterov a aminov.
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Iniciatori

V oboch typoch matric bol pouzity iniciator s oznaCenim BP-50 FT, ktory sa aktivuje
priblizne pri 70 °C. Predstavuje ho biela zmes vo forme prasku dibenzoylperoxidu a esteru
kyseliny ftalovej v pomere 1:1.

V prvej] matrici bol ako d’alsi iniciator pouzity terc-butyl peroxybenzoat s obchodnym
oznacenim Trigonox C. Je to ¢ira kvapalina, ktora sa aktivuje v teplotnom rozmedzi 120-
170 °C. Toto rozmedzie moéze byt znizené v zéavislosti od pouzitia dalSich latok
a katalyzatorov.

Do druhej matrice bol pridany iniciator 1,1-bis(tercbutylperoxid)3,3,5-trimetyl
cyklohexan s obchodnym ozna¢enim TMCH-90-AL. Je to transparentna kvapalina s kritickou
teplotou 60 °C. Iniciatori sa pouzivaji kvoli vytvrdnutiu zivice.

8.2 Chemicka uprava Panovych vlakien

Kvoli zlepSeniu kompatibility, resp. adhézie jednotlivych faz v kompozite boli I'anové
vlakna upravené 3% roztokom silanu za pouzitia dvoch druhov silanov (MPTMS a GPTMS,
celé nazvy su uvedené na Obrazkoch 12 a 13), ktoré sa liSili v skupinach interagujucich
s matricou. Mechanizmus silanizacie je popisany v kapitole 5.2.1.

MPTMS je bifunkény silan obsahujuci reaktivhu metakrylovi organicka skupinu
a trimetoxysilylovli anorganicku skupinu. Jeho d’alSie vyhody spocivaji vo zvySeni pevnosti
kompozitu v tahu a ohybe.

GPTMS silan obsahuje namiesto metakrylove] skupiny epoxidovu. Zlepsuje vlastnosti
kompozitu v fahu a tlaku.

ﬁ OCHg
C

CH, OCH5

H4C C O CH,;CH,CHy ——Si——0OCH;4
Obrazok 12 Silan MPTMS (3-(trimetoxysilyl)propylmetakrylat))

OCH,
O

[:;; CH,0 CHthCHQ———T———DCHS

OCH,

Obrazok 13 Silan GPTMS (3-glycidoxypropyl trimetoxysilan)

Do 51 kadicky bolo pridanych 300 ml H,O, 1200 ml EtOH, 35,8 ml silanu MPTMS
(35 ml v pripade silanu GPTMS). Aby bola hydrolyza ucinnejsia, pH roztoku sa upravilo
pomocou kyseliny octovej na hodnotu 4. Hydrolyza silanu prebiehala za laboratornej teploty
2 hodiny. Roztok bol zkadi¢ky prevedeny do 21 reakénej banky. Nasledne boli vlakna
pridané do roztoku v reakénej banke opatrenej spitnym chladiCom, ktory bol pomocou
topného hniezda privedeny k varu a silanizovalo sa 2 hodiny pri teplote 85 °C. Po uplynuti
tejto doby boli vlakna 12 hodin susené v susiarni pri 80 °C.
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8.3 Experimentalne podmienky vyroby kompozitnych profilov

Pre vSetky kompozity boli pouzité rovnaké experimentilne podmienky. Profily boli
vyrobené technologickym postupom zvanym pultruzia (vid. Kapitola 2.1). Zvézky
vysuSenych a upravenych lanovych vlakien (objemovy podiel v kompozitoch predstavuje
50 %) dlhych priblizne 8 m bolo navinutych na plastové Spulky, z ktorych prostrednictvom
navadzacich prvkov smerovali najprv do prazdnej impregnacnej vane, potom do studenej
formy s profilom o rozmeroch 12,7x2 mm. Po zavedeni vlakien do poslednej Casti pultruzne;j
linky (dva odtahové valce) bola forma vyhrievand dvojzonovo pomocou externého
elektrického ohrievaca na teplotu 100 °C (prva teplotna zéna) a 160 °C (druha teplotna zona).
Po dosiahnuti pozadovanych tepldt bola do impregnacnej vane umiestnena matrica. Odtah bol
nastaveny na konstantna rychlost’ 0,3 m/min. Vysledné vytvrdnuté profily boli narezané na
pozadované rozmery. Pultruznd linka je zndzornena na Obrazku 17.

Obrazok 17 Pultruzna linka

VYSLEDKY A DISKUSIA
Elektronova mikroskopia:

Efektivita naviazania silanu na povrch vlakien bola overend pomocou skenovacieho
elektronového mikroskopu EVO LS 10 (Zeiss) s EDS detektorom, vd’aka ktorym sa ziskali
snimky povrchu vlékien aich prvkové zlozenie. Ako referencia boli pouzité l'anové vlakna
upravené len v roztoku NaOH (vid’. Obrazok 14). Na snimkach vlakien vidno nehomogénne
naviazanie silanu vo vyznaCenej Cervene] oblasti (Obrazky 15-16) a Tabulka 6
s percentudlnym zastipenim prvkov vo vldknach, z ktorej vyplyva, ze GPTMS silanu sa
naviazalo priblizne o 0,8 hmotnostnych % viac. Hodnota je vSak merana iba z jedného miesta,
preto jej nemozno prisudit vel'ku vypovedajiucu hodnotu. I6ny vapnika a chloru predstavuju
necistoty. Vlakna obsahuju zaroven kation sodika, pretoze boli upravované v roztoku NaOH.
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Tabulka 6 Percentudlne zastiipenie prvkov v upravenych lanovych vidknach

Prvok NaOH hm. % MPTMS silan hm. % GPTMS silan hm. %
C 74,58 74,24 68.56
0] 25,25 22,74 29,10
Na 0,09 0,52 0,06
Si - 1,33 2,17
Ca 0,08 0,69 0,11
Cl - 0,47 -
Spolu 100 100 100

| Probe = 400 pA
Width = 59.47 pm

Signal A = 5E1
Image Pixel Size = 38.08 nm
Chamber = 1.63e 003 Pa

SEM ) EHT = 15.00 k¥
pm WD = 12.0 mm

EVO LS 10
30 Mar 2015 | | Mag= 5.00KX

Obrazok 14 Referencnd vzorka

ZEISX
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SEM EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 | Probe = 400 pA
EVO LS 10 WD =12.0 mm Image Pixel Size = 58.08 nm Width = 59.47 pm
30 Mar 2015 Mag Chamber =2.24e.003 Pa

Obrazok 15 Vidkna upravené MPTMS silanom

SEM 5 EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 I Probe = 400 pA
EVO LS 10 pm WD - 12.0 mm Image Pixel Size — 58.08 nm Width - 59.47 pm
30 Mar 2015 - Mag = 5.00 K X Chamber = 2.68e003 Pa

Obrazok 16 Vidkna upravené GPTMS silanom




8.4 Testy mechanickych vlastnosti kompozitnych profilov

Profily boli testované na pevnost v ohybe a razovu huzevnatost. Ako referencia bol
pouzity kompozitny profil, ktorého vlakna boli upravené len v roztoku NaOH. Principy
skasok su blizsie popisané v kapitole 7.

Pevnost’ v ohybe

6 vzoriek o dizke 45mm srovnakym prierezom bolo mechanicky namahanych na
pristroji Zwick Z010. Skaska bola prevedena v trojbodovom systéme s podperami o priemere
32 mm. Zatazovacia rychlost bola nadstavena na 1 mm/min. Vzorky boli testované podla
normy ISO 14125.

Kvoli rozdielnym mechanickym vlastnostiam a Struktiram jednotlivych Zivic
(vid’. Tabul'ka 5 a Obrazky 10-11) su vysledky komentované pre oba kompozity zvlast.

Vysledky kompozitov s matricou ISO112G

Z grafu na Obrazku 18 vyplyva, ze uprava silanom MPTMS mala pozitivnejsi efekt na
pevnost kompozitnych profilov v ohybe, ktor4 sa oproti referencii zlepsila o 10,9 %. Uprava
silanom GPTMS nemala vyrazny vplyv na zlepSenie vlastnosti, pretoze hodnoty su velmi
podobné referenénym. Z toho vyplyva, ze interakcia medzi matricou a silanom s
metakrylovou skupinou bola lepsia ako s epoxidovou. Mdze to byt spdsobené vytvorenim
kovalentnej vdzby medzi matricou asilanom MPTMS v priebehu radikalového
vytvrdzovania. Predpoklad vytvorenia fyzikalnych vézieb je medzi GPTMS silanom
a matricou, ktora neobsahovala funk¢na skupinu potrebna na otvorenie oxiranového kruhu v
silane. To by vysvetl'ovalo nizsie hodnoty pevnosti v ohybe.

Z grafu na Obrazku 19 mozno vidiet, ze hodnoty silanizovanych kompozitov su v ramci
chyby podobné. Ich modul pruznosti sa zlepsil o necelych 1,4 GPa oproti referencii.

Vysledky kompozitov s matricou 470HT

Vysledky su podobné predoslym, vid Obrazok 18. Uprava MPTMS silanom bola
pozitivna na pevnost’ v ohybe, avSak s menSou efektivitou zlepSenia, ktora ¢ini 4,3 % oproti
referencii. Uprava GPTMS silanom sa na pevnosti v ohybe neprejavila. Modul pruznosti sa
v tomto pripade zlepsil priblizne o 0,8 GPa oproti referencii (Obrazok 19). To plati pre
kompozity €i uz s vlaknami upravenymi v MPTMS alebo GPTMS silane.

Kompozity s matricou 470HT dosiahli vysSie hodnoty pevnosti a modulu pruznosti v
ohybe oproti kompozitom s matricou ISO112G. Dévodom je lepSia pevnost’ v ohybe samotne]
matrice 470HT (vid. Tabulka 5) ajej okom pozorovana lepSia impregnacia vlakien, ¢o sa
prejavilo na zvySeni modulu pruznosti vysledného kompozitu.
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Pevnost v ohybe
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Obrdazok 18 Porovnanie pevnosti v ohybe testovanych kompozitnych profilov

Modul pruznosti v ohybe
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Obrazok 19 Porovnanie modulu pruznosti v ohybe testovanych kompozitnych profilov

Razova hazevnatost’

6 vzoriek o dizke 50 mm s rovnakym prierezom bolo podrobenych skuske razovej

huzevnatosti na pristroji Labtest CHK 50J-I (LaborTech). Vzorky boli testované podl'a normy

ISO 179-2.
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Vysledky a diskusia

Na Obrazku 20 je vidiet, ze razova huzevnatost oboch referencii je podobna. Z toho
vyplyva, ze obe matrice majii priblizne rovnaké vlastnosti pri ndhlom a rychlom naraze. Dalej
si mozno povSimnut, ze uprava vlakien silanom MPTMS mala negativny dopad na razova
huzevnatost. Je to spdsobené tym, ze vizby medzi matricami a silanom MPTMS su
pevnejSie, tym padom je vysledny profil krehkej§i. To sa prejavi na znizeni razovej
huzevnatosti. Naopak, Gprava vlakien silanom GPTMS mala pozitivny vplyv. Interakcie
medzi matricami a vlaknami st o nieco slabSie. Menej krehky profil sa pri ndhlom naraze
dokaze lepSie prispdsobit’ (vnutorne sa deformovat) a to sa prejavi na zvySeni razovej
huzevnatosti.

Razova huzevnatost

A (J/mm?)
o = N w £~ (6, ] D ~ 0]

Obrdazok 20 Porovnanie rdazovej hiiZevnatosti testovanych kompozitnych profilov
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9 ZAVER

Ciel prace spocival v chemickej uprave lanovych vlakien avo vyrobe kompozitov
technologickym postupom pultruzie. Uprava vlakien bola prevedena prostrednictvom dvoch
typov silanov za ucelom optimalizacie rozhrania medzi jednotlivymi fdzami kompozitu.
Naviazanie silanov na povrch vladkien bolo overené EDS detektorom, ktory je sucastou
elektronového mikroskopu. Bol posudeny vplyv tychto uprav na vysledné mechanické
vlastnosti zhotovenych kompozitov.

Pomocou EDS detektoru a elektronového mikroskopu bola ziskana prvkova analyza a
snimky povrchu vlakien, z ktorych vyplyva, Ze sa silan podarilo naviazat a to nehomogénne.
Moze to byt spdsobené tym, ze roztok v reakcnej banke nebol miesany a zviazky vlakien boli
ulozené na sebe, pri¢om sa silan do vnutornych zviazkov zle dostaval.

Zo ziskanych vysledkov pevnosti kompozitnych profilov v ohybe mozno povedat, ze na
upravu vlakien je vhodnejsi GAMA silan, pretoze interakcia medzi metakrylovou skupinou
silanu a matricou bola lepsSia. To sa odzrkadlilo na vysSich hodnotach pevnosti v ohybe. To
isté plati aj pre vysledky z modulu pruznosti v ohybe. LepSie interakcie medzi skupinami,
respektive tvorba pevnejSich, kovalentnych vézieb zvicsila krehkost” materialu, o potvrdzuje
test na razovu huzevnatost, priCom hodnoty oproti referencii klesli. Vysledky su zdiel'ané
s Bc. Filipom Hahnom, pretoze vyroba kompozitov bola prevedena spolocne.

Z celkového hladiska vSak uprava vlakien silanom nemala vyraznej§i vplyv na
mechanické vlastnosti zhotovenych kompozitov. Predpoklada sa, ze ¢im vacsi povrch vladkien
bude homogénne pokryti silanovymi skupinami, tym lepSie budu vysledné mechanické
vlastnosti kompozitov vd'aka funkénému rozhraniu a lepSej adhézii vladkien v matrici. Prave to
by mohlo byt predmetom dalSieho skimania, vratane vplyvu na hydrolyticku stabilitu
materialu, pripadne i horlavost’ a podobne.
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11 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK

SP

PP
MAPP
PS

PE

PC

PET
MPTMS
GPTMS

ISO112G
470HT

Stuperi polymerizacie

Polypropylén

Maleinizovany polypropylén
Polystyrén

Polyetylén

Polykarbonat

Polyetylén tereftalat

Silan obsahujuci metakrylovu skupinu
Silan obsahujuci epoxidovu skupinu
Isoftalicka nenasytena polyesterova zivica
Epoxi-novolako-vinylesterova Zivica
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