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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva studiem systému polypropylenu a anorganického plniva. Jako

plnivo bylo pouzito komeréné dostupné ¢asticové plnivo CaCOs, oznacované jako NPCC 201.
Cilem prace bylo povrchové plazmatické oSetfeni Casticového plniva za Ucelem ziskani
kompozitu na bazi polypropylénu, jehoz mechanické vlastnosti budou vykazovat vyrazné vyssi
hodnotu nez zékladni matrice. Plnivo bylo upraveno v dielektrickém bariérovém plazmatickém
vyboji za atmosférického tlaku. Byla provedena charakterizace plniva pied a po plazmatické
upravé pomoci rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS), elektronového mikroskopu
(SEM) a sedimenta¢ni analyzy. Distribuce velikosti Castic byla méfena pomoci laserova
difrakce a dynamického rozptylu svétla.
Kompozitni materialy s riznym hmotnostnim obsahem plniva byly ptipraveny v POLYMER
INSTITUTE BRNO pomoci dvou-Snekového extruderu a zkuSebni télesa byla pfipravena
technologii vstiikovani. Ke studiu mechanickych vlastnosti byly pouzity jak kratkodobé tak
dlouhodobé zkousky. Ke studiu dlouhodobého chovani kompozitnich materiald byla pouzita
zkouska teéeni v tahu.

ABSTRACT

The diploma thesis deals with study of system of polypropylene and inorganic filler. As filler
was used commercially available particulate filler CaCO3 termed NPCC 201.
The objective of the study was a surface plasma treatment of filler in order to obtain composite
based on polypropylene. Mechanical properties of this composite will show significantly
greater value than basic matrix. The filler was treated in dielectric barrier plasma discharge by
atmospheric pressure. The characterization of filler was performed before and after plasma
treatment by x-ray photoelectron spectroscopy (XPS), electron microscope (SEM) and
sedimentation analysis. The distribution of particle size was measured by laser diffraction and
by dynamic light scattering.
The composite materials with various weight concentration of filler were prepared in
POLYMER INSTITUTE BRNO by using the twin-screw extruder and the test specimens were
prepared by the injection molding technology. Their mechanical properties was studied by
using of short and long-term tests. The uniaxial creep testing in tension was used for study of
long-term behavior of composites.

KLICOVA SLOVA
Polypropylen, ¢asticové plnivo, kompozit, mechanické vlastnosti, dielektricky bariérovy
vyboj, povrchova uprava, krip

KEYWORDS
Polypropylene, particulate filler, composite, mechanical properties, dielectric barrier
discharge, surface treatment, creep
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1 UVOD

Polypropylen (zkracené PP) patii mezi vyznamné termoplastické polyolefiny a ma zde své
nezastupitelné postaveni. Jeho vznik je tizce spojen s objevem koordina¢nich katalyzatora v 50.
letech 20. stoleti.

Nasledujici vyvoj ptinesl celou fadu polypropylenovych materialt, které maji Siroké vyuziti
v technickych aplikacich. Polypropylenové materidly jsou pouzivany Vv automobilovém
pramyslu na vyrobu naraznikd, ptistrojovych desek, dale se pouzivaji pro vyrobu vodovodniho
potrubi a ruznych desek. Ve formé tenkych filmi se pouzivaji jako obalovy material
V potravinafstvi a jako vldkna Vv textilnim pramyslu atd. Polypropylen ma relativné dobré
mechanické vlastnosti, dobrou zpracovatelnost a nizké vyrobni naklady [1, 2].

Uspé&snost polypropylenu spo¢iva zejména Vv jeho viestrannosti. Jeho struktura a vlastnosti
mohou byt uSity na miru konkrétni aplikaci. Polypropylen miize byt modifikovan v riznych
technologickych krocich vyroby:

e Béhem polymerace — produkce izotaktického, syndiotaktického, ataktického

homopolymeru nebo riznych kopolymerd s riznou distribuci molekulové hmotnosti.

e V reaktoru — produkce reaktorovych smési.

e V pribéhu kompaundace — piiprava plnénych nebo specificky nukleovanych

polypropylenovych systémt.

e V pribchu zpracovani — kontrola struktury a vlastnosti vyrobku misenim s jinymi

materialy [3].

Trend vyvoje Casticovych kompoziti se v poslednich letech ubira zejména K vyuziti
nanoplniva.

V tadé¢ studii byl potvrzen potencial téchto plniv. Jako ptiklad miize byt uveden kompozitni
material polypropylenu s nanocasticemi CaCOgs, ktery vykazuje mimo zlepSeni tuhosti,
pevnosti a tepelné odolnosti, také vylepseni odolnosti proti rizovému zatizeni [2].



2 TEORETICKA CAST

2.1 Polypropylen

Uspé$nost polypropylenu spo¢iva zejména v jeho viestrannosti. Jeho struktura a vlastnosti
mohou byt usity na miru pro konkrétni aplikaci. Polypropylen mize byt modifikovan v rliznych
technologickych krocich vyroby poskytujici homopolymery ¢i kopolymery s rtiznou distribuci
molekulové vahy, reaktorové smési, nebo mize byt rizné upraven plnivy ¢i specifickymi
nuklea¢nimi ¢inidly [3].

Izotakticky polypropylen (i-PP) je jednim z nejvice pouzivanych komer¢nich inZzenyrskych
polymert v mnoha aplika¢nich oblastech. Aplika¢ni rozmach tohoto materialu je predevsim
dasledkem jeho vyvéazenych mechanickych vlastnosti, tepelné stalosti, chemické odolnosti,
zpracovatelské rozmanitosti a lehké hmotnosti. Izotakticky polypropylen je semikrystalicky
polymer vyskytujici se vV n¢kolika krystalografickych modifikacich. Limitnim faktorem S§irSiho
vyuziti i-PP v technickych aplikacich je jeho relativné nizka odolnost proti razovému zatizeni,
zejména pak pii nizkych teplotach. Zde se uplatiiuji modifikované polypropylenové materialy.
Jedna se predevS§im 0 rizné statistické a heterofazové kopolymery, ty v sobé kombinuji
vlastnosti i-PP a elastomerni faze [4].

2.1.1 Chemicka struktura

Polymerace molekul propylenu (CH2=CH-CHa) s pouzitim Ziegler-Nattovych katalyzatori
je vysoce stereospecifickd. Asymetricka molekula propylenu v zavislosti na polymera¢nich
podminkach (typ katalyzatoru, teplota), se muize vazat na vznikajici fetézec a vytvaret
sekvenc¢ni uspotadani: hlava-pata, hlava-hlava, ¢i pata-pata (Obr. 1).

Prednostné vSak molekuly propylenu vytvaieji kovalentni vazbu v sekven¢nim uspotadani
hlava-pata. Vytvofeni této vazby b&hem polymerace je zna¢né ovlivnéno sterickym efektem
bo¢ni methylové skupiny. Sekvencni uspofadani hlava-pata dava makromolekule chemickou
pravidelnost. Naopak uspofadani hlava-hlava, pata-pata, pfipadné obsah komonomeru, narusuji
chemickou periodicitu fetézce a vytvaieji tak ,,defekty*, ovlivitujici fyzikalni vlastnosti fetézce

[1].
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Obr. 1: Sekvencni usporadani hlava-hlava a hlava-pata [5].




2.1.2 Konfiguracni usporadani

ProloZzime-li planarnim zig-zag konforma¢nim uspoifadanim zakladniho uhlikového fetézce
obecnou rovinu soumérnosti, pak s ohledem na uspofadani bo¢ni metylové skupiny (-CHs) na
asymetrickém uhliku polypropylenového fetézce rozliSujeme tii konfiguraéni uspotadani:
ataktické, syndiotaktické a nebo izotaktické uspotradani.

Izotakticky polypropylen, m& vSechny methylové skupiny orientovany na jedné strané
roviny soumérnosti. V syndiotaktickém polypropylenu (s-PP) jsou methylové skupiny stéidave
uspoifadany nad i pod rovinou fetézce. V ataktickém polypropylenu jsou bo¢ni methylové
skupiny nahodné orientované S ohledem na polymerni fetézec. Mnozstvi izotaktickych,
ataktickych a syndiotaktickych segmentl jsou ureny pouzitym katalyzatorem [3].

@ ¢ @ 9
c \7/0\7/0\?/0\7/\

Obr. 2: Schématické zndzornéni stereochemické konfigurace polypropylenu, A — izotakticky PP,
B — syndiotakticky PP, C — Atakticky PP [6].

2.1.3 Konformacni usporadani

Vzijemnym pusobenim bocnich methylovych skupin dochazi k vnitini rotaci, zakladniho
uhlikového fetézce, kolem jednoduchych sigma vazeb a vytvoieni energeticky vyhodné&jsSich
pozic.

Pro i-PP je charakteristické stfidani pozic trans a gauche, pii kterém dochazi k vytvoreni
Sroubovice, vykazujici nejvy$§i strukturni a geometrickou uspoiadanost. Sroubovité
konformacni usporadani pro i-PP je oznacovano jako 3/1 helix (Obr. 3) [7].
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V zavislosti na krystaliza¢nich podminkach mohou byt helixy skladany do ctyt krystalickych
forem oznacovanych jako: a, B, v a smektickd modifikace. Kromé rozdilné krystalové mtizky
maji I ¢astecné rozdilné vlastnostmi [7].

el

‘::1,." \\.,_:2-\‘.\ » / ,;13:;‘ \A’=‘::-‘l;§:‘ / ",;;5: \\ , i\\ 2
A Tl T T oy
. / \_/ L

O
Obr. 3: Schéma konformacni usporadani 3/1 helixu i-PP [8].

Mezi nejbéznéjs$i konformacni usporadani s-PP patii konformaéni uspotadani Sroubovice,
oznaCované jako S(2/1)> helix, které je vytvofené stiidanim pozic trans a gauche.
Syndiotakticky polypropylen se v§ak muze vyskytovat i v konformaénim planarnim uspotadani
zig-zag a Sroubovitém uspotadani oznatovaném jako TeG2T2G2 (T - trans pozice, G — gauche).
Zig-zag konformace je dana stiidanim pozic trans a uspofadani TeG2T2G2 je dano stiidanim
pozic trans a gauche. V zavislosti na krystaliza¢nich podminkach se s-PP nachazi ve ¢tyfech
krystalickych formach oznacovanych jako forma I-1V [7].

2.1.4 Morfologie homopolymeru

Seskupenim makromolekularnich fetézct vlivem mezimolekularnich sil vznika heterogenni
systém, tvofeny fadzemi o rozdilnych fyzikalnich vlastnostech. Tento systém byva také
oznacovan jako nadmolekularni uspotadani, jehoz popisem se zabyva morfologie polymerd.
Mezi charakteristické nadmolekuldrni struktury patii: globuly, fibrily, sférolity, dendrity aj.
Z praktického hlediska nemtiZze byt nikdy dosazeno 100% krystalického polymeru. Polymer
obsahuje vzdy amorfni fazi a je nanejvys semikrystalicky. Krystalicky podil se vyjadiuje jako
stupen krystalinity [9].

Dtlezitymi parametry pro vznik krystalické struktury jsou uvedené charakteristiky fetézce
(viz 2.1.2, 2.1.3). Pravidelné uspotadani makromolekularniho fetézce umoznuje jejich
zabudovani do krystalické miizky. V pribéhu krystalizace se makromolekularni fetézce snazi
zaujmout polohu s nejnizsi vnitini energii. Makromolekularni fetézce se ohybaji a skladaji do
lamely (Obr. 4).

Obr. 4: Zobrazeni lameldarni struktury [10]
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Lamela je trojrozmérny destickovy utvar s tloustkou ptiblizné 5 — 20 nm a sitkou ptiblizné
1 um. Délka skladu lamely, respektive jeji tloustka, je zavisld na krystalizac¢ni teploté
a procesnich podminkéach. Pfi krystalizaci z podchlazené taveniny dochazi ke skladani
a vytvafeni lamelarnich ttvarti ze spolecného zarodku. Rostou-li ty toto lamelarni Gtvary v
radidlnim sméru, vznika tzv. sférolit. Probiha-li soubézny rist lamel v radialnim
a tangencidlnim sméru, dochazi k charakteristickému lamindrnimu vétveni, tvotici propletenou
strukturni sit’ tangencialné a radialné rostoucich lamel (anglicky cross-hatched structure)
s vétvicim se tthlem 80 — 100°. Velikost vétvici thlu je zavisla na teploté krystalizace (Obr. 5)
[1,9].
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Obr. 5: Schéma ,, cross-hatched lamelarni struktury i-PP [7].

Velikost sférolitd v PP se pohybuje v rozmezi 1-50 um. Jednotlivé lamely utvarejici sférolit
jsou propojeny amorfni fazi, tzv. vaznymi molekulami (anglicky tie molecules). Ty zarucuji
polymeru jako flexibilitu a do urc¢ité miry zvysuji jeho houzevnatost. Ptili§ vysoky obsah téchto
molekul snizuje houzevnatost a zvySuje kiehkost materialu. Sféroliticka struktura je opticky
anizotropni objekt a této vlastnosti je vyuZzivano pii jejich pozorovani pomoci polariza¢niho
mikroskopu. Charakteristickym znakem PP sféroliti je tvorba tzv. Maltézkého ktize. Mezi dalsi
pozorovaci techniky nadmolekularni struktury se fadi skenovaci elektronovy mikroskop (SEM)
nebo mikroskop atomarnich sil (AFM) [11].

2.1.5 Vliv morfologie na tepelné chovani

Pro polymer jsou diilezité dvé teploty, teplota tani polymeru (Tm) a teplota skelného
ptrechodu (Tg). Pod teplotou T4 se nachazi polymer ve skelném stavu, v tomto stavu ma polymer
vysokou hodnotu modulu pruznosti, ale vyznacuje se kiehkym chovanim. Pii teploté nad Ty
polymer ptechazi ze sklovit¢tho do kaucukovitého stavu. Po ptechodu dochazi ke
koordinovanému pohybu makromolekul, v amorfni fazi je mozny pohyb makromolekul,
segmentll polymerniho fetézce a je mozna rovnovazna vibrace atomi. S rostouci teplotou
dochazi k poklesu modulu pruznosti. Pfi ohievu polymeru nad teplotu Tm dochazi k fazové
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pfeméné. Krystalické oblasti roztaji a polymer pfechazi z pevného stavu do stavu kapalného
[12].

Ochlazenim polymeru pod Tm dochdzi k opétovnému seskupeni molekul a vytvoreni
krystalické faze pfi teploté krystalizace (T¢).

2.1.6 Polymorfismus polypropylenu

Pfizna¢ny pro polypropylenové materialy je jejich polymorfismus. Polypropylen muze
existovat v ruznych krystalografickych formach, majici rozdilné vlastnosti. Izotakticky PP se
vyskytuje ve ctyfech krystalickych strukturach: o, B, vy a smekticka & faze. Stejn¢ tak se i
syndiotakticky PP vyskytuje ve ¢tyfech krystalickych formach oznac¢ované jako forma I-1V.
Jelikoz je i-PP komer¢né nejvice cenény, je jeho struktura nejvice studovanym objektem [1].

Krystalické formy i-PP a s-PP, véetné jejich elementarni buiiky a konformacnich usporadani
fetézcu jsou shrnuty v Tab. 1.

Tab. 1: Krystalové struktur i-PP a s-PP [7].

Polymer Krystalicka forma | Konformace fetézce | Elementarni bunika
Izotakticky PP a 3/1 helix Monoklinicka
B 3/1 helix Hexagonalni
Y 3/1 helix Ortorombicka
0 3/1 helix -
Syndiotakticky PP Forma | S(2/1)2 helix Ortorombicka
Forma Il S(2/1)2 helix Ortorombicka
Forma Il Planarni zig-zag Ortorombicka
Forma IV (TeG2T2G2) Trojklonna

2.1.6.1 Krystalické struktury i-PP

Nejcastéji se vyskytujici krystalografickou modifikaci i-PP je krystalicka faze o, vznikajici
za b&Znych zpracovatelskych podminek. Retdzce, v uspofadani helixt, vytvaieji v a fazi
monoklinickou elementarni bunku. Hexagonalni B faze je za béznych teplot a tlakt
metastabilni. Obvykle je generovana piidavkem nukleaénich ¢inidel (napi. N,N‘—
dicyklohexylnaftalen-2,6-dikarboxyamid). Ohfevem nebo mechanickym napétim se miize -
forma pfeménit na a-formu [3].

Méng¢ Castou byva y faze, kterd za béZznych podminek nevznika. Vytvafi se pti vysokotlakém
zpracovani (200 MPa) nebo v nizkomolekularnich i-PP materialech. V mnoha ptipadech byla
zaznamenana koexistence o a y faze, pficemz je znamo, ze y faze se tvofi na krystalech o formy.
Tato faze vytvati triklinickou krystalickou m#izku [1].

Smektickd 6 faze (také oznacovana jako mezomorfni) je povazovana za piechodovy stav
mezi amorfni a krystalickou formou, tvofenou neusporadanymi helixy. S teplotou nad 80 °C se
smekticka faze méni na monoklinickou a formu [7].
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Rozdilné mechanické (viz Tab. 2) a optické vlastnosti alfa a beta struktury souvisi s jejich
rozdilnou sférolitickou strukturou. Pro alfa fazi je typicka sféroliticka cross-hatched struktura,
ktera se v jinych krystalickych formach i-PP nevyskytuje. Ostatni formy krystalickych fazi maji
pouze radialni usporadani lameléarni struktury. a-PP taje za vyssich teplot (Tm = 165 °C) nez B-
PP (Tm = 154 °C). RovnéZ rychlost ristu vykazuje odlisné chovani. Kinetika rustu a sférolitti je
rychlejsi nez u B sférolitt pti teplotach pod 100 °C a pti teplotach nad 140°C. V intervalu mezi
témito teplotami je rychlejsi kinetika rustu B sférolitt [9].

Tab. 2: Charakteristické viastnosti a- a f-faze i-PP pri deformacni rychlosti 1 mm/min pri
pokojové teploté [3].

Vlastnost a i-PP B i-PP
Modulu pruznosti [MPa] 2000 1800
Mez kluzu [MPa] 36,5 29,5
ProdlouZeni na mezi kluzu [%] 12 7
Napéti pii kr¢kovani [MPa] 27,5 28
Prodlouzeni pii krc¢kovani [%] 22 -
Pevnost v tahu [MPa] 39,5 44,0
ProdlouZeni na mezi pevnosti [%] 420 480

2.1.6.2 Vliv morfologie na mechanické vlastnosti

Mechanicke vlastnosti PP jsou siln€ zavislé na jeho krystalinité. S rostouci krystalinitou roste
tuhost, napéti na mezi kluzu a pevnost. Zarovenn dochazi k poklesu houZevnatosti a razové
pevnosti. Modul pruznosti se pohybuje pro vysocekrystalické PP v rozmezi 2000-2400 MPa.
Pro bézné ucely ma PP modul pruznosti v intervalu 1300 — 1600 MPa. Vyznamny vliv na
vlastnosti ma 1 velikost sférolitli. Mensi sférolity se chovaji houZevnatéji, velké sférolity jsou
kieh¢i. S vyssi teplotou tani krystalizace roste lamelarni tloustka a klesd obsah vaznych
molekul [14].

2.1.7 Kopolymery

Syntéza a produkce polypropylenovych kopolymeri se stala ptirozenym technologickym
vyvojem poté, co zacala primyslova vyroba homopolymerniho polypropylenu. Mezi vyznamné
modifikované PP patii nahodné (statistické) a heterofazové kopolymery [14].

2.1.7.1 Nahodny kopolymer

Néhodné kopolymery (anglicky random copolymer) jsou pfipravovany polymera¢nim
procesem, béhem kterého se do zakladniho polypropylenového fetézce zabudovavaji jednotky
komonomeru. Nejcastéji pouzivanym typem komonomeru je etylén (CH2=CH>), mén¢ ¢astym
komonomerem byva 1-buten (CH,=CH-CH,-CHs) nebo 1-hexen (CH,=CH-CH2-CH2-CH-
CHs) [1, 13].
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Vznikla ndhodné nebo statisticky distribuovana struktura, jak bylo jiz popsano vyse
(Viz 2.1.1.), narusuje pravidelné uspotfadani polypropylenového fetézce a vytvaii v ném
chemické sekven¢ni defekty. Nahodné kopolymery obsahuji obecné 1-7 hm. % etylénu.
Strukturné se podobaji i-PP, ale etylenové segmenty snizuji stericky efekt bo¢nich methylovych
skupin coz vede ke zvySeni pohybu polymerniho fetézce a redukuje tak jeho krystaliza¢ni
schopnosti. V disledku toho ma nahodny kopolymer nizsi obsah krystalické faze a nizsi teplotu
tani nez homopolymer. Vétsi obsah amorfni faze nez u homopolymerid zarucuje ndhodnému
kopolymeru vyssi rdzovou pevnost, kterd je patrna i pfi nizsich teplotach, diky nizsi teploté
skelného prechodu. Prevazné se ndhodné kopolymery vyuzivaji tam, kde je vyzadovana vysoka
transparence (napf. obalové materialy) [13, 14].

2.1.7.2 Heterofdzové kopolymery

Heterofazové polypropylenové kopolymery se vyznacuji vynikajici rd&zovou houzevnatosti
a dobrymi mechanickymi vlastnostmi. Jsou pfipravovany reaktorovou granula¢ni technologii,
ktera je zalozena na polymeraci pomoci vysoce reaktivnich Z-N katalyzatord, ptipadné
hybridnich metallocenovych/Z-N katalyzatord. Tento dvoustupiiovy proces se obvykle sklada
z homopolymerace propylenu v prvnim rektoru a pievedeni do druhého reaktoru, kde nasledné
probiha kopolymerace propylenu s etylénem nebo vys$im a-olefinem vytvaiejici elastomerni
fazi. Vyssi olefiny, napf. 1-hexen nebo 1-okten, umoziuji syntézu houzevnatého PP s nizsi
hustotou a leps$i zpracovatelnosti. [15, 16].

Struktura heterofazovych kopolymerti je velice komplikovana. Elastomerni faze je
uniformné dispergovana v krystalické fazi homopolymerni i-PP matrici. Je tvofena statistickym
a blokovym kopolymerem, které vytvaieji vicevrstvou core-shell strukturu (Obr. 7) [16, 17].

Zallenéni komonomeru mé vliv na vSech strukturnich urovnich, na morfologii,
mikrostrukturu a chemické sloZeni.

Nejvyznamnéj$i vlastnosti heterofdzovych kopolymerd pro aplikaci je jejich razova
pevnost. Razova pevnost roste s rostoucim obsahem elastomerni faze. Vliv elastomerni faze na
mechanické vlastnosti je uveden v Tab. 3 [16].

Tab. 3: Vliv obsahu polypropylen-octen elastomerni faze na vlastnosti PP [16].

Vlastnost Rust elastomerni faze
Pevnost v tahu Snizeni
Relativni prodlouZeni pii pevnosti Zvyseni
Modul pruznosti Snizeni
Pevnost v ohybu Snizeni
Réazova pevnost Zvyseni
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2.2 Molekulova hmotnost

Molekulova hmotnost molekuly je suma hmotnosti jejich atomt relativné stanovena
K izotopu uhliku C12. Polymerni materily, na rozdil od nizkomolekularnich slou¢enin, nemaji
uniformni molekulovou hmotnost. Je to dano procesem polymerace poskytujici makromolekuly
ruzné délky, zalezi tedy na polymeracnich podminkach (napi. koncentrace monomeru,
koncentrace iniciatoru, teploté, tlaku atd.). Polymery jsou charakterizovany distribuci
molekulovych hmotnosti. Jednotkou molekulové hmotnosti je g - mol ™. Uzka distribuéni kiivka
vede k uzsi hodnoté teplotniho rozsahu méknuti/tani, niZsi citlivost k prasknuti pod napétim a
lepsi chemické odolnosti. Siroka distribuce mé vyhody pro zpracovani, kratké fetézce slouzi
jako lubrikanty. Polymer je méné kiehky, ma niz$i stupen krystalinity. Misto celé distribuc¢ni
ktivky se pouziva pramér molekulovych hmotnosti [18].

Priméry molekulovych hmotnosti:
1, Ciselny priimér molekulové hmotnosti (M,,) je popisovan nasledujici rovnici:

> M, N,
Mn=i—=25i~mi (1)

2N A

2, Hmotnostni priimér molekulové hmotnosti (M,,) je popisovan nasledujici rovnici

Mr‘:I—_‘N_:ZWi'Mi (2)

M, = < (3)

Z uvedenych rovnic vyplyva, ze pokud plati rovnost M, = M,, = M,, pak se jedna
0 uniformni syst¢ém a makromolekuly maji tedy stejnou délku a hmotnost. V piipadé
neuniformniho systému plati nerovnost M, < M,, < M,. Ciselny primér molekulové
hmotnosti je citlivéjs$i na pfitomnost menSich molekul. Zatim co hmotnostni primér
molekulové hmotnosti je citlivéjsi na pfitomnost vétSich molekul a ma tedy lepsi vypovédni
hodnotu pro vlastnosti makromolekul, jesté citlivéjsi na ptitomnost velkych molekul je z-
primér molekulovych hmotnosti. Distribuci molekulovych hmotnosti mtizeme charakterizovat

« . o . o , ., (M <
pomérem hmotnostniho a ¢iselného priméru molekulovych hmotnosti (M_W)’ tento pomér je

n

oznacovan jako index neuniformity, ktery je kritériem pro charakterizaci Sitky distribuce
molekulovych hmotnosti [19].
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K predstavé o distribuci molekulovych hmotnosti lze taky vyuzit tokovych vlastnosti
taveniny polymeru pomoci indexu toku taveniny (MFI — melt flow index), ktery je definovan
v normé CSN EN ISO 1133 jako rychlost vytladovani roztaveného polymeru tryskou
definované délky a priméru za definované teploty, zatizeni a polohy pistu ve valci
vytlacovaciho plastometru. Vysledna rychlost se stanovuje jako hmotnost vytlacena za urcitou
dobu s jednotkou g - 10 mint. Mé&eni polypropylenu se provadi pti teploté 230 °C a nominalnim
zatizeni 2,16 kg.

Index toku taveniny je nepiimo umérny viskozité a proto plati, Ze vétsi index toku taveniny
odpovida niz§i molekulové hmotnosti (Obr. 6) [20].
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Obr. 6: Zavislost stiedni molekulové hmotnosti polypropylenu na indexu toku taveniny [20].

2.2.1 Vliv molekulové hmotnosti na vlastnosti polymeru

Rostouci molekulova hmotnost vede ke snizeni modulu pruznosti. Po pfekroceni urcitého
maxima, které je pro polypropylen 200 000 g-mol™?, dochazi ke zvyseni taZnosti pii
aplikovaném tahovém napéti. Stejné se chova 1 houzevnatost polypropylenu, ktera rovnéz roste
s rostouci molekulovou hmotnosti [18].
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2.3 Kompozitni materialy

Jednim z moznych zpusobti modifikace polypropylenu, pro ziskani materialu s
pozadovanymi vlastnostmi, je pfiprava plnénych polypropylenovych systému s riznymi typy
casticovych plniv nebo vyztuzemi. Vznikla heterofdzova struktura se oznacuje jako kompozit.

Kompozity s polymerni matrici je mozno rozd¢lit podle nékolika hledisek [12].

Déleni kompoziti podle typu matrice:
e Termoplastova

e Reaktoplastova

Déleni kompoziti podle vyztuZze:

e Vldknové: dlouhovlaknové: jednosmérné
vicesmérné
kratkovlaknové: s ndhodnou orientaci

s pfednostni orientaci
o Casticové: s ndhodnou orientaci
s pfednostni orientaci
Tato diplomova prace se zabyva charakterizaci polypropylenovych systémt plnénych
¢asticovymi plnivy, a proto se se bude dale pojednavat o téchto systémech, zejména pak o
plnivech, kterd maji vys8i modul pruznosti neZ samotna matrice.

2.3.1 Casticemi pInéné polymerni materialy

Plvodni vyznam casticovych plniv spocival v nahrazeni draz§iho polymeru a sniZeni ceny
bez vyrazného ovlivnéni vlastnosti. Postupné bylo zji§téno, Zze zaclenénim vhodnych plniv
mohou byt vyrovnany rozdily mezi mechanickymi vlastnostmi komoditniho PP a inzenyrskych
termoplasti [22].

Vybérem vhodného plniva mizeme vylepsit mechanické vlastnosti. Je vSeobecn€ znamo, ze
pouziti anorganickych plniv, kterd maji vyS$i modul pruznosti nez zdkladni matrice, vede ke
zvySeni tuhosti, pevnosti, rozmérové stability a dalSich vlastnosti, ale vétSinou na tikor snizeni
houZevnatosti a zhorSeni deformacnich vlastnosti. Plnéni polypropylenu elastomernimi
Casticemi je jednim ze zpusobtl jak dosdhnout zvySeni houzevnatosti, avSak na tkor snizeni
pevnostnich charakteristik. Soucasné studie se zaméfuji na snahu vylepsit jak pevnostni, tak i
deformacni charakteristiky pouzitim vhodnych mineralnich plniv, coz by vedlo k vyvazenym
vlastnostem houzevnatého a pevného kompozitu [22].

2.3.2 Charakteristika plniva a jejich efekt na vlastnosti kompozitu

Charakteristika Castic je dulezitd pro ptedvidani jejich efektu na vlastnosti kompozitu.
Vlastnosti kompozitu jsou zejména zavislé na téchto casticovych parametrech:

e Morfologie ¢astic
e Velikost ¢astic
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2.3.2.1 Morfologie Castic

Morfologie ¢astic hraje vyznacnou roli pfi plnéni polymerti. Ovlivituje tuhost, pevnost,
houzevnatost kompozitu a reologické chovani taveniny.

Tvar cCastic je dan podminkami jeho vzniku, jeho chemii, krystalickou strukturou a
zpracovanim. Tvary cCastic byvaji oznaCovany jako: kulovité, nepravidelné, destickovité,
jehlickovité atd. (Obr. 7).

SPHERICAL ROUNDED ANGULAR SPONGY
FLAKEY CYLINDRICAL ACICULAR CUBIC

Obr. 7: Castice obvyklych tvarii.

Tvar Castic byva charakterizovan tvarovym faktorem, tzv. aspektnim pomérem, coz je
vyjadieni poméru majoritniho a minoritniho rozméru ¢astice [13].

Castice s velkym tvarovym faktorem vét§inou vyrazné zlep$uji vlastnosti v uréitém sméru,
maji anizotropni vlastnosti. Zatim co ¢astice s malym tvarovym faktorem celkové ovliviuji
kompozit a blizi se k izotropnim vlastnostem [21]. Aby se zabranilo vysoké koncentraci napéti,
mél by se aspektni pomér co nejvice blizit 1.

Vsechna komer¢né pouzivana plniva jsou mikroskopickd, coz v dusledku zpisobuje
problém v méfeni a popisu tvaru, v rozliSeni priméarnich Castic, aglomeratl a agregati,
typickych zejména pro syntetické materialy [24].

2.3.2.2 Velikost éastic

Dalsi velmi dtlezitou vlastnosti ¢astic je jejich velikost. Ta je rizna podle zptisobt ptipravy
¢astic. U pfirodnich zdroji zalezi na metodach pouzitych v dobyvacich a separacnich
postupech, u syntetickych plniv zalezi velikost ¢astic na podminkéch syntézy (srazeni, suseni
a na jakékoliv jiné podmince apravy). Velikost ¢astic plniva se uvadi v riznych formach [24]:

¢ jako majoritni hodnota velikosti ¢astic, pod kterou se nachéazi obvykle 99 % hm. ¢astic
jako hodnota podilu hrubych ¢astic

jako prumérna stfedni hodnota Castic

jako specificky povrch (BET)

Velké castice ovliviiuji zejména zmeénu otéruvzdornost a vzhled materidlu. Maji vSak
negativni dopad na deformacni a lomové vlastnosti kompozitu. Jsou zdrojem koncentratort
napéti. Na druhou stranu mohou mit podobny vysledek i malé ¢astice. Se snizujici se velikosti
¢astic nartstd aglomeracini tendence v diisledku zvétSujiciho se specifického povrchu ¢astic,

ktery je reaktivnéjsi. Aglomeraty negativné pisobi pfi narazu jako iniciani mista trhliny [21].
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2.3.3 Struktura a vlastnosti ¢asticemi vyztuZeného kompozitu

Struktura ¢asticovych kompozitii zavisi na vlastnostech jednotlivych komponent, zejména
na vySe uvedenych charakteristikdich ¢astic a procesnich podminkach pii ptiprave
kompozitniho materialu. Obecné miizeme hovotit o dvou typech interakci v ¢asticemi plnénych
polymernich kompozitech. Prvnim typem je interakce matrice-plnivo, vedouci ke vzniku
mezifaze. Druhym typem je interakce cdstice-castice, jenz vede k vytvareni aglomeratt [25].

Interakce Castice-Castice vede k nehomogenni disperzi ¢astic ovliviwgjici celkové chovani
kompozitniho materialu [21].

Casticova plniva mohou v semikrystalickych polymerech ovlivnit jejich krystalickou
strukturu. Plniva se chovaji podobn¢ jako nukleacni ¢inidla. Velmi silny nuklea¢ni uc¢inek ma
napt. mastek, jehoz pfitomnosti mize dochdzet ke zména o krystalické modifikace
polypropylenu na B modifikaci [21].

2.3.3.1 Mezifazova vrstva

Mezifaze hraje dulezitou roli v heterofazovych systémech. Vznika na rozhrani matrice a
plniva, interakci zptisobenou sekundarni van der Wallsovou silou. V prubéhu kompaundace
jsou polymerni fetézce absorbovdny na aktivnich mistech povrchu ¢&astic. Adsorpce
polymernich molekul vede ke vzniku vrstvy s tloustkou v rozsahu nékolik malo az nekolik tisic
nanometrt, ktera se odliSuje svymi vlastnostmi od vlastnosti polymerni matrice. Tato oblast
ovlada adhezi mezi Casticemi a matrici, a hraje zasadni roli pfi vyhodnocovani hnaci sily
mikrotrhliny. Studium této komplexni struktury je nezbytné pro popis téchto systému [21, 26].

2.3.3.2 Aglomerdty

Casticemi vyztuzené kompozity jsou pfipravovany vyhradné michanim v tavening, kdy
smykové sily se snazi od sebe separovat Castice spojené k sob¢. Vyskyt a obsah aglomerat
zavisi na velikosti adheze mezi ¢asticemi a matrici, a separacnich silach. Velikost adheze zavisi
na povrchovém napéti plniva a na velikosti ¢astic. Separacni sily zavisi na velikosti smykovych
sil. Mezi aglomeraci a velikosti ¢astice je uzky vztah. Od rozsahu 5 — 2,5 um, zac¢ina s klesajici
velikosti Castic prudce nardstat sila jejich interakce. Aglomera¢ni tendence mohou byt
potlac¢eny vhodnou povrchovou tpravou [21, 27].

2.3.3.3 Adheze a povrchové upravy Cdstic

Typ a mechanismus upravy musi byt volen vzhledem k chemickym a fyzikalnim vlastnostem
komponent, zamyslenému pouziti a vlastnostem, kterych ma byt dosazeno. Aby méla plniva
dobrou adhezi k matrici, je zapotiebi snizit jejich povrchovou energii, nebo je mozné pouzit
vazebné cinidlo. Vysledna tprava se projevi na morfologii kompozitu a tedy i na jeho
vlastnostech [21].

Upravy miizeme délit na reaktivni a nereaktivni. Nereaktivni Gipravy se uplatiiuji
Vv termoplastickych matricich a reaktivni pak zejména v termosetovych matricich.

Mezi nereaktivni povrchové tpravy Castic fadime pouZiti povrchové aktivnich latek, které
snizuji povrchovou energii Castic a zajist'uji tak veétsi smacivost zrn. Tato tprava navic pozitivné
pusobi na snizeni aglomerace ¢astic. Ma-li plnivo na povrchu vhodnou reaktivni skupinu, mtize
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byt polymer zakotven na povrchu ¢astice pomoci vazebného ¢inidla (anglicky coupling agent).
Reaktivni povrchovou upravou pomoci vazebného ¢inidla dochédzi k chemické reakci jak s
matrici, tak s plnivem. Za timto ucelem se jako vazebna ¢inidla pouzivaji silany, které reaguji
s vhodnou reaktivni skupinou na povrchu plniva (napt. —OH skupina sklenénych kuli¢ek, slidy
3j.) [25].

Dal8im vhodnym zplisobem zvySeni adheze matrice a ¢astic je modifikace matrice. Za timto
ucelem se pripravuje modifikovany PP, ktery obsahuje roubovany maleinanhydrid nebo
kyselinu akrylovou. Tato modifikace umoziiuje obaleni povrchu ¢astic a vytvofeni vrstvy, ktera
vyznamné vylepSuje pienos napéti [21].

2.3.4 Uhli¢itan vapenaty jako plnivo PP matrice

Uhli¢itan vapenaty je nejvice rozsifenym termoplastickym plnivem, obzvlasté pouzivanym
pro polyolefiny.

Hojn¢ se nachézi v prirod¢ ve formé: vapence, kiidy, mramoru a dolomitu. Vyskytuje se
ve tiech krystalickych forméach, kalcit, aragonit a vaterit. Nejvyznamnéjsi formou je vsak pro
své vlastnosti kalcit. Vybrané fyzikalni vlastnosti uhli¢itanu vapenatého jsou uvedeny v Tab. 4
[12].

Synteticky CaCOs je piipravovan srazenim Ca(OH)2 pomoci COz. Pfipravovany jsou ¢astice
s riznou velikosti ¢astic, od mikro- aZ po nano-rozmeéry, S ohledem na technologii vyroby.
Castice CaCO3 maji krychlovy tvar s nizkym aspektnim pomérem.

Rigidni ¢astice CaCO3 zakomponované v PP matrici zvySuji tuhost, pevnost, houZzevnatost,
tepelnou odolnost, rozmérovou stalost a jiné vlastnosti. Pevnost PP/CaCO3s kompozitd nartista
s rostoucim specifickym povrchem ¢astic. Mezni hodnota specifického povrchu se pohybuje
kolem 6 m? - g%, poté dochazi v diisledku interakci mezi ¢asticemi k jejich vysoké aglomeraci,
ktera rovnéz snizuje houzevnatost materialu. Snizeni aglomerace CaCOs castic je dosazeno
povrchovou modifikaci kyselinou stearovou. Povrch ¢éstic se stavd hydrofobnim, zabranuje
adsorbci vihkosti, aglomeraci ¢astic a zlep$uje distribuci polarnich ¢astic v nepolarni polymerni
tavenin€ PP. K zajisténi dobré dispergace a vyssi adheze CaCOs castic byva rovnéz Casto
pouzivan kompabilizator, polypropylen roubovanym maleinanhydridem (PPgMA) [28].

Tab. 4: Vlastnosti CaCOs [12].

Odolnost vuéi
Vlastnost Krystalova struktu Mérna hmotnost
stalova struktura érnd hmotnos Kyselingm Alkalim
CaCoOs kosodétverecna 2,7 Slaba Dobra
- . Tvrdost
Vlastnost Teplotni stabilita Teplotni vodivost | Index lomu (dle Mohse)
5,610
CaCoO 680 °C ’ 1,6 3
3 cal-emtst-oC?
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Kromé vylepSenych mechanickych vlastnosti, CaCO3 poskytuje materialim vysoky jas a
lesk, coz je dulezitou vlastnosti pro esteticky dojem. Navic tak konkuruje drahému pigmentu
TiO2 [12].

2.4  Plazma

Pojem plazma zavedl Irving Langmuir, ktery pracoval s ionizovanym plynem ve rtutové
vybojce. Plazma byva Casto oznaCovana jako Ctvrté skupenstvi hmoty a je definovéana jako
kvazinetutralni ionizovany plyn. Jedna se o smés nabitych castic (elektront, negativné a
pozitivné nabitych ¢astic) a neutralnich atomi ¢i molekul, jejichz koncentrace se stanovuje jako
stupen ionizace [29,30].

2.4.1 Stupei ionizace

Stupen ionizace je jednou ze zakladnich vlastnosti plazmatu. Udava pomér nabitych ¢astic
k ¢asticim neutralnim. Aby k samotné ionizaci doslo, je zapotiebi dodat neutralnim ¢asticim
energii pro odtrzeni vnéjsiho elektronu od atomu. Podle stupné ionizace muzeme plazma
rozdélit na slabé ionizované plazma a na silné ionizované plazma. Ve slabé ionizovaném
plazmatu vyrazné pievlada koncentrace neutrdlnich Castic nad koncentraci nabitych castic.
Disledkem toho jsou ptevladajici srazky nabitych Céstic s neutralnimi molekulami plynu.
Energie této vzajemné interakce je dusledkem polarizacni sily, ktera vede pisobenim
elektrického pole k vytvoreni indikovaného elektrického dipdlu. Potencidlni energie tohoto
plsobeni klesa se vzdalenosti r*. V silné ionizovaném plazmatu je naopak koncentrace nabitych
¢astic vyrazné vyssSi nez koncentrace neutralnich ¢astic. Dochazi tedy k vzdjemnym srazkam
nabitych ¢astic. Interakce mezi nabitymi ¢asticemi jsou dany Coulombovymi silami. Tyto
interakce maji daleky dosah, potencialni energie vzajemného ptisobeni klesa ve vzdalenosti
[29, 30].

2.4.2 Vysokoteplotni a nizkoteplotni plazma

Molekuly plynu se pohybuji riznou rychlosti. Neustalymi srazkami méni velikost i smér
jejich rychlosti. Nejpravdépodobnéjsi rozdéleni téchto rychlosti je znamo jako Maxwellovo
rozdéleni. Mezi stiedni kinetickou energii ¢astic a teplotou je blizky vztah, proto byva ve fyzice
plazmatu zvykem udavat jeho energii v jednotkach teploty [29].

Z hlediska stfedni kinetické energie cCastic mizeme tedy rozliSit vysokoteplotni a
nizkoteplotni plazma. Plazma mizeme povazovat za vysokoteplotni v ptipad¢, ze jeho stiedni
kinetické energie vétsi jak 100 eV (T > 10° K). Nizkoteplotni plazma (T < 10°) dale rozdélujeme
na izotermické a neizotermické. Izotermické plazma — Te= Ti= Tn <2 - 10% K, kde T¢, Tia Tn
jsou prislusné teploty elektronti, iontli a neutralnich ¢astic. Neizotermické plazma — Ti= T =
300 K. Ti << T < 10° K [30, 31].
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2.4.3 Plazmochemické modifikace povrchu

Atraktivita plazmatickych povrchovych modifikaci spo¢iva ve vyhodach, ve srovnani
S jinymi metodami. Plazmatické modifikace vyuzivajici aktivnich ¢astic plazmatu
K povrchovému osetfeni materialu jsou Setrné k zivotnimu prostredi a to diky relativné kratkym
modifikaci je dosazeni pozadovaného efektu bez ovlivnéni vnitinich objemovych vlastnosti.
Interakci téchto ¢astic s materialem dochazi ke zméné povrchové energie a k nasledné zméné
jeho povrchovych vlastnosti [32].

Pti modifika¢nim procesu zavisi na fad¢ faktort, jako je tlak plynu, vykon a doba osetfent,
apod. Pracovnim prostfedim muize byt fada plynt, napi. Oz, N2, Ar, He, vzduch a jiné [33].

V zavislosti na procesnich podminkach miazeme povrchovou modifikaci rozlisit na depozici
tenké vrstvy nebo na pitimou modifikaci povrchu materidlu. Jako vhodna technika pro Siroké
pouziti se jevi dielektricky bariérovy vyboj (DBD- dielektric barrier discharge).

2.4.3.1 Plazmatické oSeti‘eni plniva

Jedna ze studii [34] zabyvajici se modifikaci kaolinu pro heterofazovy systém PE/kaolin,
sledovala vliv plazmatické modifikace na nanocastice tohoto systému Vv zavislosti na rostouci
koncentraci plazmou oSetfeného plniva. Vysledky této studie ukazaly, Ze pii nizkych
deformacnich rychlostech dochézi ke kontinudlnimu poklesu pevnosti a relativniho prodlouzeni
zkusebnich téles v zavislosti na rostouci koncentraci plniva. Pfi vys$Sich deformacnich
rychlostech pevnost zkuSebnich téles do jisté miry naopak nardsta.

Vyrazny pokles taznosti naznaCuje snizeni mobility makromolekularnich fetézct,
zpusobujici tak vyssi tuhost heterofazového systému PE/kaolin. Tvrzeni potvrzuje rostouci
hodnota modulu pruZnosti.

V této studii byl rovnéz posuzovan vliv plazmatické modifikace na vrubovou houzevnatost,
ktera nariistd s rostouci koncentraci plniva, pfi¢emz maximalni hodnota houzevnatosti nalezela
kompozitu s 10 hm. % kaolinu.

Mechanické vlastnosti kompoziti s plazmaticky oSetfenym plnivem byly srovnavany
s referenénimi hodnotami kompoziti s neupravenym plnivem. Hodnoty kompoziti
S plazmatickou modifikaci byly nepatrné niZsi.

V jiné studii [35] bylo prokazano, ze plazmatické oSetfeni CaCOz plniva pro heterofazovy
systtm PP/CaCOs ma pozitivni vliv na vysledné vlastnosti kompozitniho materidlu. U
plazmaticky upraveného CaCOz byl pozorovan rozpad aglomeratii na mensi primarni ¢astice.
Dochazi k redistribuci velikosti ¢astic, ktera se méni az fadové. U takto upraveného uhli¢itanu
vapenatého nebyla prokdzana chemickd zmeéna jeho struktury. Vliv Gpravy mél rovnéz
vysledny efekt na distribuci ¢astic v kompozitni matrici. Distribuce ¢astic v polypropylenové
matrici je rovnomérna bez vzniku aglomeratd.

Zmény jsou patrné i na mechanickych vlastnostech. Zatimco hodnota mezi kluzu kompozitu
nepatrné roste s pribyvajicim obsahem plniva, hodnota modulu pruznosti klesa se vzrustajici
dobou plazmatického oSetieni. Rovnéz je pozorovan klesajici trend vrubové houzevnatosti
s rostouci koncentraci plniva. Kompozity s oSetfenym plnivem vykazovaly vyssi odpor nejen
k iniciaci trhliny, ale i k jejimu stabilnimu Sifeni.
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2.4.4 Dielektricky bariérovy vyboj

Diclektricky bariérovy vyboj je generovan mezi dvojici elektrod pfilozenim stéidavého
proudu nebo pulzaci stejnosmérného napéti. Vybojové elektrody musi byt vSak od sebe
oddéleny dielektrickou vrstvou (keramika, kiemik nebo sklo). Diky dielektrické vrstvé
nedochazi k vyraznému ohievu ionizovaného plynu. DBD je neizotermické plazma s vysokou
stiedni kinetickou energii elektront (1-10 eV), které efektivné generuji radikaly a excitované
&astice. Hustota elektronti v DBD se pohybuje v intervalu 10— 10% elektrond - cm™ a teplotou
plynu 300 — 400 K. Pi#i atmosférickém tlaku je plazma tvofeno mikrofilamentarnimi vyboji
s pramérnou tloustkou 0,1 mm. Pocet vyboji je umérny aplikovanému napéti na elektrodach.
Doba trvani vyboje se pohybuje v rozmezi 1 — 10 ns. [36, 37].

Vlastnosti vyboje ovliviiuji geometrickd uspotfaddani vybojového prostoru a elektrod,
pracovni plyn (sloZeni plynu a tlak), velikost a frekvence aplikovaného napéti [37].

Rozlisujeme tii zakladni typy DBD [38]:

e objemovy vyboj (VD — volume discharge) — vyboj se tvoii v meziprostoru paralelné
uspofadanych elektrod, ktery je tvoteny plynem.

e povrchovy vyboj (SD — surface discharge) — vyboj se tvoii na povrchu dielektrické vrstvy,
mezi protdhlou elektrodou a proti-elektrodou na opacné stran¢ dielektrické vrstvy.

e koplandrni vyboj (CD — coplanar discharge) — vyboj vznika na dielektrické vrstvé v mezi-
elektrodovém prostoru, elektrody jsou umistény paralelné v dielektrické vrstvé.

Schéma téchto zakladnich typt vyboje je uvedeno v Obr. 8.

HV-electrode
volume  Surface _-surface gg‘éﬁ’:rzre
ischar discharge electrode
discharge X g . \___ :
dielectric dielectric ~~electrodes —

counter-electrode counter-electrode dielectric
(a) (b) (©)
Obr. 8: Grafické zndzorneni usporadani jednotlivych typii vyboje: a, objemovy vyboj b, povrchovy vyboj
¢, koplanarni vyboj[38].
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2.5 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti polymerti Casto hraji klicovou roli pro jejich aplikaci. Dulezitou
podminkou pro pochopeni mechanickych vlastnosti polymeri je pochopeni jejich
viskoelastického chovani [39].

2.5.1 Kratkodobé zkousky mechanickych vlastnosti

Dle sméru pusobeni sily na zkuSebni télesa rozlisSujeme kratkodobé zkousky zptisobené:
tahem, tlakem, ohybem, smykem a rdzem. Podstatou vSech téchto zkousek je méfeni odporu
zkuSebnich téles proti vlozené deformacni sile [39].

2.5.1.1 ZkousSka tahem

Tahova zkouska hodnoti pevnost zkuSebniho téliska, které je uchyceno v cEelistech
univerzalniho méficiho zafizeni. Pribéh zkousky charakterizuje tahova krivka,
zaznamenavajici zavislosti pusobiciho napéti na deformaci. Napéti je definovano jako sila
pusobici na prufez t¢lesa. Deformace v tahu je charakterizovana jako pomér prodlouzené délky
K ptivodni délce télesa. Z naméfené zavislosti miizeme jednoduse stanovit vlastnosti materialu
jako je: modul pruznosti, mez kluzu, pevnost a taznost. Vyrazny vliv na tahovou kfivku ma
rychlost deformace a teplota [39]. Méfeni se provadi na zkuSebnich télesech tvaru lopatky (tzv.
dog bone, viz Obr. 9).

Je zapotiebi, aby plocha zkuSebniho télesa byla hladka, bez vrypd, trhlin a aby byly hrany
planparalelni. Takovyto tvar je volen zamérné, jelikoZ pfechod pracovni Casti do upinaci musi
byt pozvolny, aby nevyvolaval koncentrator napéti a tim nezpisobil pfed€asné poruseni télesa
[39].

Zkusebni télesa se pfipravuji vstfikovanim nebo frézovanim z lisovanych desek. Popis
piipravy je uveden v ptislusnych norméach: CSN EN ISO 294-1 Plasty — Vstfikovéani zkugebnich
téles z termoplastii, CSN EN ISO 2818 Plasty — P¥iprava zkusebnich t&les obrabénim [39].

Principy tahové zkousky a metodiky stanoveni charakteristik ze zkousky tahem jsou
uvedeny v nasledujici normé: CSN EN ISO 527-1 az 527-5 [39].

1A 1B 1BA 5A 2 5 4

=

1BB 5B

Ll

J

Obr. 9: Zkusebni télesa pro tahovou zkousku [40].
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2.5.1.2 ZkousSka ohybem

Tato zkouska dava dulezité informace o polymernim materialu, ktery je pii své aplikaci
namahan v ohybu. Svym uspofadanim rozlisSujeme tfibodovou nebo ¢tyibodovou ohybovou
zkousku. U tfibodového uspotadani je téleso podepteno dvéma podpérami a na néj puisobi
deformacni silou prostiedni trn. U ¢tyibodového usporadani je zkuSebni téleso deformovano
dvéma trny. Kromé uspotadani se tyto zkousky 1i8i rozlozenim ohybového momentu a snizenim
koncentra¢niho napéti u ¢tyfbodového uspotadani, davajici presnéjsi hodnoty (viz Obr. 10).
Navzdory tomu se vyuziva vice tiibodového ohybu pro svou technickou nenaro¢nost. Pii ohybu
je napéti rozlozeno tak, ze v horni ¢asti zkuSebniho télesa nastdva deformace v tlaku a ve spodni
¢asti nastava deformace v tahu [40].

Tato zkouska je zejména vhodna pro kiehké materidly, které se nedaji méfit tahovou
zkouskou. Ze ziskané zavislosti napéti na deformaci, 1ze stanovit modul pruznosti v ohybu, mez
kluzu, pevnost v ohybu a prodlouZeni, pokud nastane poruseni materialu. Podminky méfeni,
tvar a rozméry té&les jsou pro t¥ibodovou zkousku popsany v normé& CSN EN ISO 178 Plasty —
stanoveni ohybovych vlastnosti [40].

F
F (2] bending jaw [&]
anvil specimen : specimen
variable . : P
radii . variable ! .
support __7__* r ] j ‘ radii
Pe [IREININ ' dlin Vr support-—"‘_’_ﬂ
positioning I L) : NINENNN] VT
slide ——= positioning
7/, traverse slide ——Jg
A traverse
L
= | I, |
JJ_LU bending moment M, 2 . :
-_F _FL i
a=-f =Gt T toending moment ,
M, :D\l Q:+E
[T = transverse force Q ll”lFl b 2 T
Q=+5 Q =5 transverse force Q

Obr. 10: a, tFibodové usporadani ohybové zkousky b, ¢tyrbodové usporddant ohybové zkousky[40].

2.5.1.3 Razové zkousky

Tyto zkousky slouzi pro stanoveni houZevnatosti, tedy potiebné energie pro porusSeni
materidlu pfi vysokych rychlostech zatéZovani. Proces poruSeni zaind iniciaci trhliny ve
zkuSebnim telese a naslednou propagaci trhliny do iplného poruseni télesa. Stejné tak miizeme
rozdélit méfenou energii na energii iniciace trhliny a energii nutnou na Sifeni trhliny do
preruseni. Mezi standardni zkusebni metody patii metody Charpy a lzod. Iniciace u téchto
zkousek je provedena vytvofenim vrubu pfed samotnym meéfenim. Pro samotnd méteni se
pouzivaji kyvadlové stroje s tloukem na konci ramene.

Stanoveni razové houZzevnatosti neistrumentované metody Charpy je uvedeno v normé CSN
EN ISO 179-1 a instrumentované metody Charpy v normé CSN EN ISO 179-2. Uspoiadani
metody Charpy se podoba ohybové zkousce.

Razové vlastnosti se vyhodnocuji ze zdznamu zavislosti sily na prihybu. Vyhodou této
zkousky je moznost sledovani pribéhu razového déje. Je ovSem diilezité nastavit podminky
testovani tak, aby byly minimalizovany dynamické jevy jako rezonance snimace, rezonance
télesa, setrvacné ucinky, které by zkreslily zdznam natolik, Ze by neodpovidal skute¢nému
odporu materialu [39].
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Stanoveni razové houzevnatosti metodou Izod se li§i svym uspofdddnim i rozdilnym
tloukem. Zkus$ebni téleso je vetknuté (viz Obr. 11). Tato zkouska je standardizovana v normé
CSN EN ISO 180. Postup i vyhodnoceni zkousky je podobné jako u metody Charpy. Oviem
tyto dvé zkousky nelze srovnavat, jelikoz jsou obé zkousky geometricky zavislé. V ramci jedné
metody lze porovnavat riizné materialy stejné geometrie [39].

Charpy arrangement Izod arrangement

Fg impact direction

— support span

Obr. 11: Schématické zobrazeni usporadani metody Charpy a Izod [40].

support

2.5.2 Dlouhodobé zkousky mechanickych vlastnosti

Tyto zkousky nam davaji dulezité vysledky z hlediska dlouhodobého chovani plastd, které
slouzi pti navrhovani a dimenzovani technickych plastovych dili. Mezi tyto zkousky fadime:
zkousky teceni, relaxace a starnuti [39].

2.5.2.1 Zkousky teceni

ZkouSky teceni zaznamendavaji nevratnou zmeénu tvaru télesa, jako disledek viskdzni
deformace, oznacovanou téz jako krip (anglicky creep), ktera je vyvolana dlouhodobym
pusobenim pii konstantnim zatiZzeni. Podle uspofadani rozliSujeme zkousku v ohybu, tahu a
tlaku. Podminky méfeni jsou ustanoveny normou CSN EN ISO 899.

Vysledna deformace je métena v urcitych ¢asovych intervalech odpovidajicich logaritmické
stupnici. Vystupem méfeni je zavislost deformace na case [39].

2.5.2.2 ZkouSka relaxace

Tato zkouska je opakem zkouSky teCeni. ZkuSebni téleso je vystaveno konstantni deformaci
po dlouho dobu. Nejprve je indukovano pocateéni napéti vyvolavajici poc¢atecni deformaci [39].
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3 CIL PRACE

Cilem prace je ziskat kompozit na bazi PP pomoci plazmatické upravy povrchu komeréné
dostupnych castic srazeného CaCOs. Hodnoty mechanickych vlastnosti (pevnost, taznost a
houzevnatost) budou u ziskaného kompozitu vyrazné vyssi nez u zakladni matrice.

Plazmaticka uprava komercéné dostupného CaCO:s.
Charakterizace plniva pfed a po Gprave.

Ptiprava modelovych kompoziti.

Hodnoceni morfologie.

ok~

Hodnoceni fyzikdln¢ mechanickych vlastnosti. V rédmci cCasovych moznosti jak
kratkodobych, tak dlouhodobych.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Specifikace pouzitych chemikalii a materiala

IC4X
IC6X
Irganox 1010 Fenolicky antioxidant pro procesni a dlouhodobou tepelnou stabilitu
Irgafos 168 Fosfitovy antioxidant pro procesni stabilitu
Irganox B 225 Smés: 50 % Irgafos 168 a 50 % Irganox 1010
Tabond 5007 PP roubovany maleinanhydridem
NPCC 201 Srazeny uhli¢itan vapenaty
NanoMaterials Technology
Isopropanol

4.2 Pouzité pristroje

Jedno-snekovy extruder Brabender
Dvou-$nekovy extruder APV

Univerzalni plazmovy reaktor UPS 100 W
Planetova michacka Brabender

Rastrovaci elektronovy mikroskop

Trhaci stroj Instron 4466

Razové kladivo Zwick HIT 25P

Analyzator velikosti ¢astic ZetaSizer Nano ZS
Analyzator velikosti ¢astic Mastersizer 2000
Analyticka odstiedivka LUMiSizer
Diferen¢ni skenovaci kalorimetr Q 100

4.3 OSetieni uhli¢itanu vapenatého

Upravovanym c¢asticovym plnivem byl komeréné dostupny povrchové modifikovany

srazeny uhli¢itan vapenaty od firmy NanoMaterials Technology, oznacovany jako NPCC 201.

Zakladni charakteristika dana vyrobcem je uvedena v Tab. 5.

Tab. 5: Zdkladni charakteristika srazeného uhlicitanu vapenatého - NPCC 201.

Charakteristika Hodnota
Tvar ¢astic kubicka
Pramérna velikost ¢astic [nm] 40
Specificky povrch BET [m2-g!] 40
Obsah modifikovaného CaCOs3 [hm. %)] >945
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Castice uhli¢itanu vapenatého byly oetieny v plazmatickém dielektrickém bariérovém
vyboji za atmosférického tlaku, ktery byl ziskan pomoci univerzalniho plazmového reaktoru
UPS 100 W.

Castice byly vzdy v tenké vrstvé rozvrstvené po elektrodé a nasledné byly po uréitou dobu
opracovany v plazmatickém vyboji.

4.4 Priprava testovacich téles
441 Priprava matric

Jednotlivé smési dvou polypropylenovych praskd, oznacovanych jako IC6X a IC4X, a
stabilizatorti byly pfipraveny michdnim pomoci planetové michacky Brabender (Pfiloha ¢. 1).

Navazky jsou uvedeny v Tab. 6.

Poté byla provedena extruze s naslednou granulaci pomoci jedno-$nekového extruderu
Brabender (Ptiloha €. 2) s tryskou s jednim otvorem — 4 mm.

Z piipraveného granulatu byla nastiikana zkuSebni télesa (podle normy 527-1). Na téchto
zkuSebnich télesech byly proméieny mechanické vlastnosti polypropylenovych materiali.

Datum vyroby:
e PPIC6X-5.12. 2011
e PPIC4X-18. 3. 2003

Tab. 6. Navazky jednotlivych komponent pro vstrikovani jednotlivych PP matric [hm. %)].

Latka IC6X IC4X Irganox 1010 Irgafos 168
99,7 - 0,15 0,15
MnozZstvi
- 99,7 0,15 0,15

4.4.2 Priprava kompoziti

Byla provedena extruze smési s riznym obsahem srazeného uhli¢itanu vapenatého —
NPCC 201, praskového polypropylenu IC4X a mletého polypropylenu roubovaného
maleinanhydridem. Smési byly nejdiive pfipraveny michanim pomoci planetové michacky.

Navazky jednotlivych smési jsou uvedeny v Tab. 7.

Kompaundace s naslednym granulovanim byla provedena na dvou-$nekovém extruderu
APV za nasledujicich podminek: ota¢ky 400 otdcek - min, teploty zon 210, 220, 220, 220,
tryska se dvéma otvory priméru — 4 mm.

Z piipraveného granulatu byla nastiikana zkuSebni télesa (podle normy 527-1). Na téchto
testovacich télesech byly proméfeny mechanické vlastnosti kompozitd.
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Tab. 7. Navazky jednotlivych komponent pro vstrikovani jednotlivych kompoziti.

Sada|  IC4X IRGANOX B 225 | Tabond 5007 CaCOs - NPCC 201
[hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %]
94,75 0,25 0 5
1 89,75 0,25 0 10
84,75 0,25 0 15
93,75 0,25 1 5
2 87,75 0,25 2 10
81,75 0,25 3 15
3 94,75 0,25 0 5

4.5 Metody charakterizace materiali
45.1 Diferencni skenovaci kalorimetrie

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC - differential scanning calorimetry) je termo-
analyticka metoda, kterou métime zmény tepelné energie v zavislosti na teploté nebo na case.
Pti této metodé se vyrovnava rozdil mezi tepelnou energii vzorku a referen¢nim materidlem
v kalorimetru.

Pro metodu DSC existuji dva typy kalorimetri:

o kalorimetr s tepelnym tokem — méti teplotu vzorku a referencniho materialu, kde vzorek
1 materidl jsou umistény v jedné cele.

e kalorimetr s kompenzaci vykonu — méfi piimo tepelny tok, kde vzorek a referenéni
material je umistén kazdy ve své cele.

Vystupem méfeni je zavislost tepelného toku na teploté nebo na ¢ase tzv. DSC krivka. Pokud
nedochdzi k chemické reakci, fazové preméné nebo jiné entalpické zméné, je rozdil
referenéniho a méfeného vzorku nulovy a projevi se rovnou zdkladni ¢arou. Pokud probéhne
n¢jaka entalpicka zména, projevi se jako odchylka tepelného toku od zakladni ¢ary. Tvar kiivky
napovida, zda doslo k fdzové pfeméné 1. druhu (zména skupenstvi, pfeména krystalickych fazi
véetné krystalizace) nebo 2. druhu (skelny piechod) [40].

Ke studiu strukturni charakteristiky polymernich materiali IC4X a IC6X byl pouzit DSC
ptistroj Q 100 od firmy TA Instrument. Méfeni bylo provedeno podle normy
CSN EN ISO 11357-1.

4.5.2 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM - scanning electron microscopy) vyuziva pii
studiu povrchu pevnych latek interakce primarniho elektronového paprsku, vystupujiciho
z elektronového déla, se zkoumanym vzorkem. Elektronovy paprsek vychazejici ze zdroje
elektront (napf. wolframové vlakno, krystal LaBs), prochazi soustavou elektromagnetickych
Cofek a Stérbin, kde dochazi k fokusaci paprsku na vzorek. Pfi interakci primarniho
elektronového paprsku s analyzovanym vzorkem vznika fada signalt, jejichz detekci ziskdvame
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informace o analyzovaném vzorku. Pro vysledny obraz je nejdilezitéjsi detekce sekundarnich
a zpétn¢ odrazenych elektronti. Mimo jiné mohou byt detekovany i jiné signaly, napf.
rentgenové zafeni, podavajici informaci o chemickém slozeni vzorku.

Studium struktury a chovéni plniva po plazmatické upravé bylo provadéno na pfistroji
PHILIPS XL 30.

Pro studium chovéni plniva v polymerni matrici byl pouzit ptistroj ZEISS EVO LS 10 s
energodisperznim analyzatorem rentgenového zafeni (EDXA - Energy-dispersive x-ray
analyzer). Vzorky byly pfed pozorovanim pokoveny zlatem v naprasovaéce kovu.

45.3 Laserova difrakce

Metoda laserového rozptylu je technika pro stanoveni velikosti ¢astic. Vzorek je dispergovan
bud’ ve vzduchu, nebo vhodném kapalném médiu. Laserovy paprsek prochazi disperznim
prostfedim a je difraktovan ¢éasticemi, které tak vytvari difrakéni diagram. Diagram, méfeny
detektorem, je charakteristicky a odpovida velikosti castic. Signdl z detektoru je nasledné
matematicky transformovan na distribuci velikosti ¢astic.

Pro méfteni velikosti ¢astic plniva (NPCC 201) byl pouzit piistroj MASTERSIZER 2000,
kde byl vzorek rozptylen v etanolu.

45.4 Metoda dynamického rozptylu svétla

Dynamicky rozptyl svétla (DLS — Dynamic light scattering), taky znamy jako fotonova
korela¢ni spektroskopie, je diilezita experimentalni technika pro stanoveni distribuce velikosti
¢astic suspenzi a koloidnich roztokd.

Metoda vyuziva koherentniho elektromagnetického zareni, které pfi interakci s povrchem
¢astic v dispergac¢nim prostiedi rozptyluje zafeni pod urcitym thlem a je zachyceno pomoci
fotonového detektoru. Suspendované Castice v kapalin€ nejsou v dusledku Brownova pohybu
nehybné, malé ¢astice se pohybuji rychleji nez veliké castice a v disledku toho dochézi
k fluktuaci intenzity odrazeného zareni. Vysledna naméfena fluktuace intenzity zatreni v Casové
zavislosti slouzi pro vypocet velikosti ¢astic [43].

Meéteni velikosti Castic bylo provedeno na disperznim analyzatoru Zetasizer Nano ZS
s elektromagnetickym zafenim vinové délky 633 nm. Koncentrace suspenze byla 5 g - dm™,
Disperznim prostiedim byl isopropanol.

4.5.5 Analyticka odstredivka

Analytickd odstfedivka je uziteCny, relativné jednoduchy a vhodny nastroj ke studiu
disperznich soustav (emulze, suspenze). Zafizeni je =zaloZzeno na principu, kdy
elektromagnetického zatreni, S vinovou délkou odpovidajici blizkému infraCervenému zéfeni,
prochézi rotujici kyvetou se zkoumanym vzorkem. Neabsorbovand ¢éast zafeni dopadd na
detektor (viz Obr. 12). Vystupem méfeni je zaznam transmitance v zavislosti na vzdalenosti od
osy otaceni s Casovym rozliSenim, tzv. transmitan¢ni profil. Soubor téchto transmitan¢nich
profil ma charakter otisku prstu pro dany disperzni systém a nese zakladni informaci 0 jeho
vlastnostech. Analyticka odstfedivka umoziuje stanovit rychlost vycefeni a rychlost separace
(sedimentace, vzplyvani). Vynesenim zavislosti rychlosti separace na relativni odstiedivé sile
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lze ziskat kiivky, jejichz prolozenim lze stanovit rychlost sedimentace v gravitacnim poli pro
zkoumané systémy [44].

Rychlost sedimentace byla provedena na analytické odstiedivce LUMISizer pii teploté
25 °C, s vinovou délkou 865 nm a rychlosti otdceni — 1 500 otacek - min™. Koncentrace
suspenze byla 5 g - dm. Disperznim prostiedim byl isopropanol.
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Obr. 12: Princip analytické odstiredivky [44].

4.5.6 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS — X-ray photoelectron spectroscopy) patii
k nejrozsifengj$Sim metoddm pro studium povrchl. Poskytuje nejen informaci o chemickém
sloZeni, ale i 0 vazbach jednotlivych atomii. Podstatou této metody je fotoelektricky jev.
V duisledku interakce fotond S analyzovanym vzorkem ve vakuu dochazi k emisi elektronu.
Zdrojem fotonti v XPS analyze je rentgenové zafeni. Vazebnou energii emitovaného elektronu
lze vyjadfit z energetické bilance tohoto fotoelektrického déje pomoci nésledujiciho vztahu:

E,=hv-E,, (4)

kde Eg je vazebna energie emitovaného elektronu, hv charakteristicka energie fotonu budiciho
rentgenového zareni a Ex kinetickd energie emitovaného elektronu. Hodnota vazebné energie
elektronu je charakteristicka pro kazdy prvek a tudiz maji elektrony rozdilnou kinetickou
energii. Na zaklad¢ rozdilnych kinetickych energii jsou jednotlivé elektrony pomoci
hemisférického analyzatoru separovany. Metoda XPS miize byt vyuzita jak pro kvalitativni, tak
pro kvantitativni a strukturni analyzu hornich 1 — 10 nm. Rozpoznany mohou byt veskeré prvky
periodické tabulky kromé vodiku a helia [24, 45].

Povrchova analyza srazeného uhliCitanu vapenatého byla provedena na rentgenovém
fotoelektronovém spektrometru Kratos Ultra DLD.
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45.7 Zkouska tahem

Ze zaznamu zkousky v tahu byly vyhodnoceny mechanické vlastnosti. Jednalo se zejména
0 tyto vlastnosti: modul pruznosti v tahu Et [Pa], napéti na mezi kluzu v tahu oy [Pa] a jmenovité
pomérné prodlouzeni na mezi kluzu ey [%].

Pti tahové zkouSce je pevné uchycené zkuSebni téleso deformovano pohybem piic¢niku.
Nasledné je métena sila, kterou bylo nutno vynalozit, aby se téleso deformovalo v urCitém
rozsahu. Silu Ize snadno prepocitat podle jednoduchého vztahu na napéti, coz je ve své podstate
sila F ptisobici na prifez télesa S:

o=— 5)

Pti deformaci télesa dochazi ke zmén¢ jeho délky. Porovnanim délky deformovaného télesa
| s pivodni délkou lo, ziskame hodnotu relativni prodlouzeni, vyjadieno vztahem:

1=,

g

(6)

IO

Ze ziskané zavislosti napéti na deformaci, tzv. tahové kiivky se stanovuji mechanické
vlastnosti testovaného materialu. Modul pruznosti v tahu se vyhodnocuje z linearni zavislosti
nap¢ti na deformaci, vyjadieno vztahem:

E== )
&£

Tahova zkouska byla provedena na univerzalnim zkuSebnim zafizeni Instron 4466. Modul
pruznosti byl stanovovén pfi rychlosti pohybu pti¢niku 1 mm - min. Napéti na mezi kluzu a
jmenovité prodlouZzeni na mezi kluzu bylo stanovovano pii rychlosti pohybu pfi¢niku
50 mm-min?. VSechna méfeni byla provedena pii teploté 23 °C, v souladu s normou

v

CSN EN ISO 527-2.

45.8 Zkouska ohybem

Zkouska ohybem byla provedena v tfibodovém uspotadani. ZkuSebni téleso bylo umisténo
na podpéry a bylo prohybdno prostiednim trnem umisténym na pohyblivém pii¢niku.
Z namé&feného zaznamu napéti na deformaci byl vyhodnocen modul pruznosti v ohybu.

Napéti v ohybu je dano vztahem:

3FL

“aon ©)

Oo
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kde F je zatézujici sila, L rozpéti podpér, b Sitka zkusebniho télesa, h tloustka télesa. Pro
stanoveni modulu pruznosti se vypocita deformace (¢) odpovidajici dané hodnoté pruhybu (f)

[40].

Vztah pro prithyb je dan rovnici:

& L?
f.=— 9
= en (9)
Modul pruznosti v ohybu je dan vztahem:
Eo = g (10)
g

Zkouska ohybem byla provedena na univerzalnim zkusebnim zatizeni Instron 4466. Modul
pruznosti byl stanovan pfi rychlosti pohybu pii¢niku: 2 mm-min™. Rozpéti mezi podpérami
bylo 64 mm. M&feni bylo provadéno pii teploté 23 °C dle normy CSN EN ISO 178.

4.5.9 Teplota prithybu pfi ohfevu

Princip metody spoc¢iva v ponoteni zkusebniho télesa ve formé tramce do olejové 1azné na
podpéry, ktery je uprostied konstantné zatizeno zavazim. Poté se lazen ohtivé a teplota, kterd
odpovida pruhybu télesa 0,25 mm je oznaCovana jako HDT (Heat distortion temperature).
Zvy$ovani teploty musi byt pe¢livé kontrolovano a musi lezet v toleranci 2 = 0,2 °C - min™
[39].

Zkouska byla provadéna na zkusebnich télesech s rozméry 4x10x80 mm s polohou naplocho,
rozpéti mezi podpérami 64 mm. Méfeni bylo provedeno dle normy CSN EN ISO 75-2.

4.5.10 Stanoveni hustoty

Stanoveni hustoty neleh¢enych plastd je mozné tfemi zptisoby, imerzni metodou, metodou
s kapalinovym pyknometrem a titra¢ni metodou. Volba metody zélezi na charakteru vzorku.
Pfi imerzni metod¢ je nejprve stanovena hmotnost télesa na horni misce vahadla vah. Po té je
vzorek polozen na spodni misku vahadla vah, kterd je ponofena do imerzni kapaliny a je
stanovena jeho hmotnost. Hustota zkusebniho vzorku [g - cm~] je vypoéitana podle vztahu:

m. - p.
p= \4 Iolk (11)
mvz - mvz,ik

kde my; je hmotnost zkuSebniho vzorku na vzduchu, myzik je hmotnost zkusebniho vzorku
Vv imerzni kapalin€ a pik je hustota imerzni kapaliny.

Zkouska byla provadéna na zkuSebnich télesech s rozméry 4x10x30 mm, metodou A,
v imerzni kapaling etanolu podle normy CSN EN ISO 1183-1.
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4.5.11 Razové zkouSky

Charpyho metoda je zkouska pro stanoveni deformacniho chovani materialu v ohybu pfi
razovém zatizeni. Metoda vyuziva energii pro deformaci razem pomoci kyvadlového pohybu
kladiva. Zavésné kladivo ma ve své pocate¢ni poloze maximalni potencialovou energii a nulou
kinetickou. Po uvolnéni dochazi k pfemén¢ jeho potencialni energie v kinetickou a touto energii
pusobi na zkusSebni téleso. Kineticka energie kladiva se d4 ménit tedy pocatecni vyskou kladiva.
Rozdil vysky kladiva pfed a po zkouSce odpovida energii spotiebované na prerazeni télesa.

Razova houZzevnatost An [J - m?] stanovena Charpyho metodu je energii W potiebnou pro
pterazeni zkusebniho télesa daného prufezu. Pro obdélnikovy prufez Sitky b a tloustky h je
razova houzevnatost vyjadrena vztahem:

A, = o (12)

W

Vrubova houzevnatost je provadéna na télesech zeslabenych vrubem rGzného tvaru. Pfi
zkousce se t¢lesa pokladaji tak aby byl vrub orientovan na opacné strané nez na strané, kde
dochazi k uderu kladiva. Vrubova houzevnatost odpovida energii W potiebnou pro pterazeni
zkusebniho té¢lesa daného prufezu v misté oslabeném vrubem.

Ay @

Na vrubovou houZevnatost ma vyrazny vliv tvar a hloubka vrubu. Pouziva se pilkruhovy,
U a V vrub. Vétsi hloubka vrubu nez 20 % tloustky zkusebniho télesa mé zanedbatelny vliv na
houzevnatost. Vruby se vytvafi frézovanim ¢i pilovanim [46].

Méfeni bylo provadéno pomoci razové kladiva Zwick HIT 25P, s kladivem 15 J a rychlosti
nérazu 3,8 m - s, rozpéti podpér 62 mm, rozméry télesa 4x10x80 mm.

Razovéa houzevnatost byla stanovena pii teplot¢ -20 °C. Vrubova houzevnatost byla
stanovena pfi teploté 0°C s vrubem typu A/ 8 [mm].

Vsechna méfeni byla provedena v souladu s normou CSN EN ISO 179-1.

45.12 Zkouska teceni v tahu

Zkouska teceni v tahu zaznamenava nevratnou zménu tvaru télesa oznacovanou jako krip,
ktery je dusledkem viskoelastickych vlastnosti polymert. Pfi zkousce teCeni v tahu je téleso
pevné upevnéné v Celistech. Jedna cCelist je pevna, druhd pohybliva. Pohybliva celist je
upevnéna na zatézovaci pace, diky které je zprostfedkovano zatizeni pomoci zavazi. Velmi
dualezité je upevnéni snimact, které musi byt pevné, av§ak nesmi ovlivnit vlastni mefeni.

Vysledkem zkousky je zaznam prodlouzeni na Case pii konstantnim zatizeni. K popisu
casovému chovani materialu slouzi kripovy modul (Ec), ktery je v Case t vypocten jako pomér
konstantniho napéti (o0) k deformaci (e):
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Oy

g(t)

E.()= (14)

1®) -1,

IO

e(t) = (15)

Dal$im parametrem, slouzicim k popisu statického dlouhodobého chovani, je rychlost
deformace de/dt:

&= E _ €1y ~ &y (16)
Attt
Mg¢teni bylo provedeno na piistroji Toyoseiki s indukénimi snimaci propojené ptes Spider 8,
pfi konstantnim zatizeni 3 MPa a teplot¢ 80 °C. M¢éfeni bylo provedeno podle normy
CSN EN IS0 899.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE
5.1 Charakterizace matrice

511 DSC

U obou typt materialti v DSC zdznamech druhého tani, kdy je odstranéna historie tepelného
zpracovani daného materialu, jsou patrné dva endotermni piky. Stejné tak jsou pozorovany dva
exotermni piky v DSC zédznamu krystalizace. Z téchto zdznamu byla vyhodnocena: teplota tani
polymeru (Tm), entalpie tani (Hm), teplota krystalizace (Tc) a entalpie krystalizace (Hc). Data
vyhodnocena z prvniho a druhého ohfevu kalorimetrického métfeni materiala IC4X a IC6X jsou
uvedena v Tab. 8 a jsou znadzornény na DSC zaznamu druhého tani a krystalizace pro material
IC4X (Obr. 13 a 14). DSC zaznamy materialu IC6X jsou uvedeny Vv ptiloze ¢. 3 a 4.

Z DSC zaznamil obou heterokopolymernich materiali 1ze usuzovat, ze ptitomné etylenové
sekvence maji dostatecnou délku pro vytvoreni krystalické struktury, cemuz odpovida mensi
pik, zatimco vétsi pik ptislusi krystalické fazi i-PP.

Tab. 8: Teploty tani 1. a 2. ohrevu, teplota krystalizace, entalpie tani a krystalizace.

1. tani Krystalizace 2. tani
Vzorek Tm AHm Te AHc Tm AHm
[°C] [J-g'] [°C] [J-g'] [°C] [g']
114.82 2.404 88.21 -L.732 117.17 6.43
IC6X 166,75 81.20 116,06 -88.88 165 10 92.55
' 83.60 ' -90.61 ' 98.98
112.52 3412 88.44 -2:140 116.13 5-360
IC4X 16782 67.46 11777 -71.61 165,43 72.84
' 70.87 ' -73.75 ' 78.22

DSC zaznam vzorku IC6 ma $irsi pik tani nez vzorek IC4X (Obr. 15), ma tedy riznorodg;si
tloustku lamel, velikost krystalli a vyssi obsah krystalické faze, ktery byl stanoven podle
nasledujiciho vzorce:

AH
w, =—1-100, 17
= a7)

kde AH,, je piislusna entalpie tani daného vzorku, AHJ, rovnovazné teplo tani 100%
krystalického polymeru. AHY, pro PP —207J - gta AHY, pro PE —293J - g* [47].
Obsah krystalické faze je uveden v Tab. 9.

Tab. 9: Obsah krystalické faze.

We [%]
Vzorek PP PE
IC6X granulat 47,8 2,2
IC4x granulat 37,8 1,83
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Obr. 13: DSC zdaznam 2. tani materidlu ICAX s popisem charakteristickych cdsti.
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Obr. 14: DSC zaznam krystalizace materialu ICAX s popisem charakteristickych casti.
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Obr. 15 : Skreslené DSC zdaznamy 2. tani materialu 1C4X a 1C6X.

5.1.2 Mechanické vlastnosti matric

Pro posouzeni mechanickych vlastnosti obou materiali byly vybrany nasledujici zkousky:
zkouska tahem, zkouska ohybem, razova Charpyho zkouska, HDT zkouska a stanoveni hustoty.

Vysledky méfeni jsou shrnuty v Tab. 10.

Tab. 10: Mechanické viastnosti materialu IC4X a IC6X.

IC4X IC6X
Modul pruznosti v tahu [MPa] 1011 1371
Napéti na mezi kluzu v tahu [MPa] 20,5 27,3
Pomérné prodlouzeni na mezi kluzu [%)] 54 51
Modul pruznosti v ohybu [MPa] 983 1384
Vrubova houzevnatost Charpy [kJ - m?] 67,8 (pfi 23 °C) 4,0 (pti -20°C)
HDT B [°C] 78,8 86,9
Hustota [g - cm™] 0,895 3 0,901 6
MFI [g - 10 min] 3,68 5,37

Jak je z Tab. 10 patrné, material IC6X ma vy$$i hodnoty modulu pruznosti jak v tahu, tak v
ohybu, vyssi napéti na mezi kluzu, vyssi hustotu a vyssi tepelnou odolnost. Z obecné platnych

zékonitosti o vlivu nadmolekularniho uspotfadani polymernich fetézci na mechanické
vlastnosti, Ize tedy usoudit, Ze material IC6X ma vyssi podil krystalické faze, coz bylo rovnéz
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potvrzeno DSC analyzou. Navzdory tomu, Ze vrubova houZevnatost byla métena pii rozdilnych
teplotach, Ize usoudit, ze material IC4X bude houzevnatéjsi, diky vyssimu obsahu amorfni faze.

Z vysledkd je patrné, Ze polypropylenovy material IC4X, vyrobeny 18. 3. 2003, si zachovava
své mechanické vlastnosti i pfi volném skladovani.

5.2 Charakteristika oSetfeného plniva

Castice srazeného uhliGitanu vapenatého byly opracovany v dielektrickém bariérovém
plazmatickém vyboji. Plnivo bylo upraveno v ¢ase 0 — 15 vtetin s krokem 3 vtefiny. Tento
experiment byl proveden s cilem stanovit optimalni ¢asovou dobu nutnou pro opracovani
plniva. Tento krok by byl klicovym technologicky parametrem plazmatické upravy ¢astic.

Pro charakterizaci plazmou upraveného uhli¢itanu vapenatého nebylo pouzito infracervené
spektroskopie, ani rentgenové difrak¢ni analyzy. V ptredchozi studii [35] bylo prokazano, ze
nedochazi k zddnym prokazatelnym strukturnim zméném.

Z mikrosnimki potizenych pomoci SEM je patrno, ze plazmatickym oSetfenim se vytvaii

na vétSich ¢asticich trhliny a dochdzi k rozdruzeni vétSich Castic na mensi. Uvedené tvrzeni je
dolozeno pro plnivo plazmaticky upravené po dobu 15 s (viz Obr. 15 a 16).
Predpokladem pro rozruseni zbylych aglomeratii je potieba dalSich fyzikalnich sil.

g Ll 2 - . g
@ ACCV  SpotMagn  Det WD Exp 1 &m AccV Spot Magn Det WD Exp ——— &um
S5 200kv 24 5000x  SE _v_5,‘7 1468 HUCZALA CINA neupraveny | 200kv 31 5000k SE 46 1489 HUCZALACINA 15

Obr. 15: Mikrosnimky CaCOs NPCC 201 a, neupravené pinivo, b, plazma 15 s; zvétseno 5 000X.

AccY  Spot Magn Det WD Exp'. A 1um AccV SpotMagn Det WD Exp ————— 1um
0.0 20000x SE 5.7 146 CZALA CINA neupraveny 20.0kV 2.4 20000x SE 4.0 1487 HUCZALACINA 15

Obr. 16: Mikrosnimky CaCO3z NPCC 201 a, neupravené plnivo, b, plazma 15 s; zvétseno 20 000X.
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5.2.1 Povrchova analyza pomoci XPS

Pro studium povrchu plniva NPCC 201 byla pouzita rentgenova fotoelektronova
spektroskopie (XPS), za ucelem zjisténi zmén povrchovych struktur.

Vysledna spektra (viz Graf 1) ukazala shodné linie (kysliku, vapniku a uhliku) jak
upravenych tak neupravenych CaCOs Castic. Intenzita linii se nezménila ani po plazmatické
upravé. Spektrum upraveného vzorku poukazovalo na pfitomnost velmi malého mnozstvi
dusiku (maly pik s intenzitou ¢tytikrat vyssi nez je hladina Sumu).

Detailni studie spekter ukédzala posun vazebné energie kysliku k vétSim energetickym
hodnotdm. Vyrazné rozdily jsou viditelné v ptipad¢ piku véapence.

Rovnéz byly pozorovny dva nové piky s vazebnou energii 346,6 a 350,1 eV (viz Graf 2).
Porovnanim s XPS spektrem hydroxidu vapenatého, byly vyhodnoceny jako -OH vazby.
Povrch nanocastic byl tedy obohacen hydroxylovymi skupinami na atomech vapniku.

XPS spektrum
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Graf 1: XPS spektrum neupraveného a upraveného srdzeného CaCOs.
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Graf 2: XPS spektrum plazmaticky upraveného CaCQOs, piky hydroxylovych skupin.

5.2.2 Distribuce velikosti ¢astic

Distribuce velikosti ¢astic byla métena pomoci laserové difrakce, jak suchou, tak mokrou
cestou, a pomoci dynamického rozptylu svétla.

Distribu¢ni kiivky, které byly snimany metodou laserové difrakce mokrou cestou, za
stejnych podminek, jsou vyjaddfeny v logaritmické stupnici jako zavislost objemového
zastoupeni Castic [%. obj] na velikosti ¢astic [um]. Hodnoty d(50) uréuji procenta ¢astic (50 %)
pod udanou velikosti. Bylo prokazano, ze pro srazeny CaCO3z — Socal 31 jsou vysledky dobie
reprodukovatelné.

Z prubéhu distribucnich kiivek, srazeného CaCOz — NPCC 201, a jejich porovnanim
vyplyva, Ze nebyla nalezena zietelna zavislost S dobou ptisobeni plazmatu na ¢astice vzorku
(viz graf 3 a 4). Odchylky patrné z distribucnich kiivek nejsou pravidelné a jsou na urovni
analytické chyby. Z analytického hlediska se jednd o obtizny systém, nebot’ méteni probiha
Vv disperznim prostiedi (etanol), které mize ovlivnit chovani vzorku diky tvorbé aglomeréati ¢i
re-aglomeratu.

Metodou laserové difrakce nebyl prokazan vliv plazmatického pusobeni na rozpad
aglomerati na primarni ¢astice. Hodnoty v Tab. 11 potvrzuji uvedené zavéry.
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Tab. 11: Procentualni velikost castic.

Vzorek d(50) Vzorek d(50)
Neupraveny 10,5 Plazma 9 s 10,3
Plazma 3s 11,4 Plazma 12 s 13,7
Plazma 6 s 12,6 Plazma 15s 14,3

Distribu¢ni kiivky, které byly snimany metodou dynamického rozptylu svétla, za stejnych
podminek, jsou vyjadfeny jako zavislost intenzity rozptyleného zafeni Casticemi [%] na
velikosti ¢astic [um]. Hodnoty z- prizméru uréuji praimérnou velikost ¢astic.

Tato metoda rovnéz poukazuje na komplexnost méteni v disperznim prostiedi (isopropanol).
Po ultrazvukové dispergaci byl vizualné patrny vznik re-aglomeratti ovliviiujici méfeni a
vyslednou hodnotu primérné velikosti ¢astic [um]. Z- pramér je vazeny podle paté mocniny,
takze velké Castice jsou v této hodnoté velmi nadhodnoceny [48].

Hodnoty z-priméru jsou uvedeny v grafu 5.

Z prub¢hu distribucnich kiivek a jejich porovnanim vyplyva, ze piisobenim plazmatu ma
vliv na distribuci velikosti ¢astic ve srovnani s referenénim neupravenym vzorkem (viz graf 6
a 7). Na ptislusnych grafech je patrny posun distribuce ¢astic k niz§im hodnotam.

Z téchto vysledkt vyplyva, Zze optimalni dobou ptsobeni plazmatu je doba 6 s.

45 Distribuce velikosti ¢astic
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Graf 3: Distribuce velikosti castic pro plnivo bez upravy a upravené po dobu 3 a 6 s, vV disperznim
prostredi etanolu.
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Distribuce velikosti ¢astic
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Graf 4: Distribuce velikosti ¢dstic pro plnivo bez upravy a upravené po dobu 9, 12 a 15 s, v disperznim

prostredi etanolu.
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Graf 5: Z-prumeér velikosti cdstic pro jednotlivé vzorky s riiznou dobou ipravy.
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Graf 6. Distribuce velikosti castic pro plnivo bez upravy a upravené po dobu 3 a 6 s, vV disperznim
prostredi isopropanolu.
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Graf 7: Distribuce velikosti castic pro plnivo bez upravy a upravené po dobu 9, 12 a 15 s, v disperznim
prostredi isopropanolu.
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5.2.3 Rychlost sedimentace

Velikost ¢astic se da posoudit i sedimentacnimi metodami, na zakladé obecné platnych
zakonitosti o rychlosti sedimentace Castic, ktera roste s velikosti ¢astic.

M¢efeni rychlosti sedimentace provedené pomoci analytické odstfedivky v disperznim
prostiedi isopropanolu ukdzaly, Ze rychlost sedimentace klesa v fadé 0 >3 >9 >6 > 15 > 12,
pfi¢emz rozdily v rychlosti sedimentace mezi vzorky 6, 9, 12 a 15 jsou malé. Vysledky rychlosti
sedimentace jsou uvedeny v Tab. 12. Grafické znazornéni rychlosti sedimentace je na Obr. 17.

Tab. 12: Rychlost sedimentace v analytické odstredivce.
Doba tpravy [s] 0 3 6 9 12 15
Rychlost sedimentace [pm-s™] 870,34 | 452,67 | 334,50 | 374,41 | 280,38 | 323,30

Tyto vysledky zcela nekoresponduji s vysledky namétenych distribuénich kiivek. VSechny
vyse uvedené metody jsou metody nepfimé a maji fadu faktort, kterd ovliviiuji vlastni méfeni.
Z tohoto duvodu jsme se uchylili k sedimenta¢ni experimentu ve valcich, coz je metoda pfima.

[+ 1[0z [a] P00 [ 3a 143b [E]6a CEREREE [E]% @12 [ %] [10]12b [11] 153 [12] 150

yia
I

////

Position in mm

III\IIII\I\II\I\\I\II\I\II\I\IIIII‘IIIIIII\I‘II\I‘\I\II\I\II
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Timgins

Obr. 17: Rychlost sedimentace v analytické odstredivce.

Vlastni experiment, se srazenym CaCOs — NPCC 201, byl pro hydrofobni chovani plniva
proveden ve smési voda/isopropanol (7/3 obj. %). Rychlost sedimentace byla vizualné
sledovana v minutovych intervalech od 0 — 5 min ve srovnani s referen¢nim neupravenym
vzorkem (oznaceni — 0). Nejvyraznéjsi rozdily byly pozorovany po tieti minuté sedimentace.
Suspenze obsahujici upravené plnivo po dobu 3 s nevykazovaly viditelné rozdily.

Probihajici zmény v rychlosti sedimentace, byly patrné u plniva upraveného v dobé od 6 do
15 s. Pfi¢emz suspenze obsahujici plnivo upravené v ¢ase 15 s sedimentovala nejpomaleji.
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Obr. 18: Postupna sedimentace suspenzi s upravou 0, 3, 6,15, 12a 9 s.
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5.3 Hodnoceni struktury pripravenych kompoziti

Vliv plazmaticky upraveného plniva v PP matrici byl porovnavan s kompozitem obsahujici
neoSetiené plnivo a kompozitem obsahujici plnivo a vazebné ¢inidlo, navazky byl uvedeny vyse
(viz Tab. 7). Z technickych divodi se vSak nepodafilo pfipravit dostate¢né mnozstvi
plazmaticky oSetfen¢ho plniva pro piipravu kompozitl s koncentraci 10 a 15 hm. % plniva.

Pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu byla hodnocena distribuce ¢astic CaCOs3
V polypropylenové matrici, tedy kompozitt, které byly pfipraveny vsttikovanim.

Na snimcich potizenych pomoci SEM je patrné rovnomérné rozmisténi ¢astic u vSech typi
kompozitnich materiala.

Rovnéz byl pozorovan vliv modifikaci na velikost aglomeratii. Nejvétsi aglomeraty byly
ptitomny v kompozitech | SADY (Obr. 19 a 20). Obsah PPgMA v kompozitech Il sady vedl ke
snizeni velikosti aglomerata (Obr. 21, 22). U kompozitnich materialt II sady byla pozorovana
ostruvkovita seskupeni ¢astic (viz Obr. 22-b). Ta pravdépodobné vznikla rozpadem slabé
vazanych vétSich aglomeratl (pfitomny zejména Vv Kompozitnich materidlech 1 sady
(viz Obr. 20-b). K rozpadu téchto aglomerati dochazelo pravdépodobné synergickym
pusobenim smykovych sil a zvySenim adheze matrice k ¢asticim obsahem PPgMA. Skute¢nost,

ze se jedna o takto velké aglomeraty, byla potvrzena EDX analyzou (viz pfiloha €. 16)
Nejmensi aglomeraty byly pozorovany u kompozitu obsahujici plazmaticky osettené plnivo
(viz Obr. 22).

Db = 502 pA
Width = 4247 ym ZEISS

Obr. 19: Mikrostruktura kompozitiz | SADA: a, 5 hm. % plniva; b, 10 hm. % plniva; zvétseni 7 000x;
zvétseno v priloze ¢. 5 a 6.
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o Ls 10 wm WO = 95 mm Image Pixel Siza = 4147 nm Width = 42.47 pm ZEISS Qe m WD = 95mm Image Pixel Size = 145.2 nm WHidth = 1407 pm ZEISS
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Obr. 20: Mikrostruktura kompozitii | SADA: a, 15 hm. % plniva - zvétseni 7 000x; b, 15 hm. % plniva —

zvétseni 2 000x, zvetseno v priloze ¢. 7 a 8.

y . L ] ¥ b 24
s EHT - 100 1 Signal A~ CZ BSD | Probe - 507 A SEM B Signal A~ C7 BSD | Prabe - 507 pA
BVOLS 10 um W= 5.0 mm Image Pixel Size = 41,17 nm Width = 4247 ym ZEISS VT m WD - 00 mm Image Pixel Size = 1147 nm Width = 42.47 pm ZEISS
16 Apr 14 Mag- 700K Chambor- 449 003 Pa 16 A 2014 Mag- ZBUKX  Chamber- ffe i3 Pa

Obr. 21: Mikrostruktura kompoziti 11 SADA: a, 5 hm. % plniva; b, 10 hm. % plniva; zvétseni 7 000X,
zvetseno v priloze ¢. 9 a 10.

B EHT - 10.00 1Y Signal & - CZ BSD I Probie - 502 pa i SEm B EHT~ 10.00 Signal &~ CZ BSD I Prabie - 507 pa g
o Ls 10 wm WO = 80 mm Image Pixel Siza = 4147 nm Width = 42.47 pm ZEISS Qe o WD = 00 mm Image Pixel Size = 50.00 nm WHidth = 5947 pm ZEISS
P — Mag= 700K X Chamber = 4 Ble 013 Pa s ] Mag = 6,00 KX Chamber= 4 T0e i3 Pa

Obr. 22: Mikrostruktura kompozitii 11 SADA: a, 15 hm. % plniva - zvétseni 7 000x; b, 15 hm. % plniva

—zvetSeni 5 000x, zvetSeno v priloze ¢. 11 a 12.
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TR T T )
Obr. 23: Mikrostruktura kompozitii 111 SADA: a, 5 hm. % plniva — zvétseni 7 000; b, 5 hm. % plniva -

zvétseni 5 000x, zvetseno v priloze ¢. 13 a 14.

5.4 Hodnoceni mechanickych vlastnosti pripravenych kompoziti
5.4.1 Tahova zkouSka a ohybova zkouska

Tahova zkouSka byla provedena na pfipravenych zkuSebnich télesech podle normy
CSN EN SO 527-2 pti rychlosti pohybu piiéniku 1 mm - min™.

Ohybova zkouska byla provedena na zkusebnich télesech dle normy CSN EN ISO 178 pii
rychlosti pti¢niku 2 mm - min™,

Vysledky modulu pruznosti v tahu Et, modul pruznosti v ohybu Eo, napéti na mezi kluzu oy
a prodlouzeni na mezi kluzu &y jsou graficky zpracovany (viz Graf 8, 9 a 10) a jsou uvedeny
v Tab. 13.

P#i hodnoceni mechanickych vlastnosti tii rozdilnych kompozitnich material s 5 hm. %
plniva, ve srovnanim s nativni PP matrici, je zejména patrny trend riistu modulu pruznosti v tahu
u kompozitu obsahujici PPgMA a u kompozitu obsahujici plazmaticky osetfené plnivo.

Hodnota modulu pruznosti kompozitu s plazmaticky osSetfenym plnivem vykazuje nejvyssi
naméfenou hodnotu 1064 MPa. Hodnoty meze kluzu srovnanim s nativnim PP nepatrné klesaji.

Tab. 13: Vysledné mechanické viastnosti referencniho vzorku a kompozitit PP/CaCOs3 (5 hm. %

Iniva).

Vzorek Er [MPa] ey [%0] Eo [MPa] oy [MPa]
IC4X 1011<+16 54+0,1 983 + 07 20,5+ 0,2
| Sada 1010 + 08 49+0,1 935+ 16 19,7+0,2
Il Sada 1048 + 23 49+0,1 963+ 17 195+ 0,1
11l Sada 1064 +10 45+0,1 988 £ 10 19,2+0,2
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Modul pruznosti v tahu
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Graf 8: Modul pruznosti ze zkousky tahem referencniho vzorku a kompozitii PP/CaCO3 (5 hm. %
plniva).
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Graf 9: Napéti na mezi kluzu ze zkousky tahem referencniho vzorku a kompozitic PP/CaCO3 (5 hm. %
plniva).



Modul pruznosti v ohybu
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Graf 10: Modul pruznosti ze zkousky ohybem referencniho vzorku a kompozitit PP/CaCO3 (5 hm. %
plniva).

Dale byl stanoven modul pruznosti v zavislosti na hmotnostni koncentraci (viz graf 11). Jak
Ize z vysledku pozorovat, modul pruznosti roste s rostouci hmotnostni koncentraci plniva.
Rovnéz mlzeme pozorovat synergicky efekt vyztuzeni Casticemi s modifikovanou matrici
PPgMA, jenz ovliviiuje rast tahového modulu.

Stejny trend Ize predpokladat i pro plnivo plazmaticky oSetfené.

1250 Zavislost modulu pruznosti na koncentraci plniva
1200
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Hmotnostni koncentrace plniva [hm. %]

Graf 11: Modul pruznosti ze zkousky tahem v zavislosti na hmotnostni koncentraci plniva.
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5.4.2 Stanoveni vrubové houZevnatosti metodou Charpy

Metoda byla méfena na zkuSebnich télesech podle normy CSN EN ISO 179-1 pii
teploté 0°C. Byla porovnavana vrubova houzevnatost ptipravenych kompozitt.
Pti hodnoceni vrubové houZevnatosti metodou Charpy lze pozorovat pokles vrubové
houzevnatosti jak u kompozitu s plazmaticky oSetfenym plnivem, tak i u kompozitu s PPgMA

(viz Tab. 14).

V grafu 12 je znédzornéna zavislost vrubové houzevnatosti na hmotnostni koncentraci plniva.
Ze zavislosti je patrné, Ze s rostoucim obsahem plniva hodnota vrubové houZevnatosti klesa.

Tab. 14: Vysledna vrubova houzevnatost jednotlivych typit kompozitii PP/CaCQOs.

Il
Vzorek | Sada Il Sada
Sada
Koncentrace
. 5 10 15 5 10 15 5
plniva [hm. %]
Vrubova
) 395+ | 41,8+ 24,8 + 34,9 + 19,3 + 13,6+ | 22,6+
houzevnatost
5 17,6 15,8 14,5 15,1 2,8 11 5
[kJ - m~]
60 Vrubové houZevnatost 5 % hm. kompozit
m PP/CaCO3
50 = PP/CaCO3 +
& Tabond
=
2,40
)
15
£ 30
o
>N
=
o
<
‘S 20
2
2
~ 10
0
Graf 12: Vrubovad houzevnatost dle Charpy pro kompozitni materidaly s 5 hm. % obsahem plniva.
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Graf 12: Vrubova houzevnatost dle Charpy V zavislosti na hmotnostni koncentraci plniva.

Z grafické zavislosti vrubové houzevnatosti na rostoucim modulu pruznosti pii 0°C
(viz graf 13), je patrno, ze s rostoucim modulem pruznosti hodnota vrubova houzevnatosti
klesa. Rozdily mezi I a II sadou jsou dany rozdilnou adhezi ¢astic k matrici, kterd je v II sadé
zvySend obsahem PPgMA.

Zavislost houzevnatosti na modulu pruznosti

E [MPa]

42 A @1 _SADA
5 @11_SADA
g g7
) ° @l1l_SADA
2 32
e
<
[=)
5 27
5
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« 22 @
3
_g A
£ 17
i1
12
1000 1050 1100 1150 1200

Graf 13: Vrubovd houzevnatost dle Charpy V zavislosti na hmotnostni koncentraci plniva, 5 hm. %, A
10 hm. %, m 15 hm. % plniva.
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5.4.3 Stanoveni razové houZevnatosti metodou Charpy

Stanoveni razové houzevnatosti na zkuSebnich télesech bylo v souladu s normou
CSN EN ISO 179-1 pii teploté -20 °C. Byla porovnavana razova houzevnatost piipravenych
kompoziti.

Pti hodnoceni razové houzevnatosti metodou Charpy Ize pozorovat, ze zkuSebni télesa I sady
byla houzevnaté¢jsi nez II a III sada. Obsah PPgMA v 1II sadé a plazmaticky oSetfené plnivo
mélo vliv na snizeni rdzové houzevnatosti. Rozdily v houzevnatosti kompozitnich materialt
Vv zévislosti na hmotnostni koncentraci plniva nejsou pfilis velké. Rozdily lezi v rozmezi
odchylky méfeni. (viz Tab. 15).

Tab. 15: Vysledna rdzova houzevnatost jednotlivych typii kompozitit PP/CaCOs.

Vzorek | Sada Il Sada 111 Sada
Koncentrace
. 5 10 15 5 10 15 5

plniva [hm. %]
Rézova

azova 240,95 | 230,74 191,48 | 17413 | 189,12
houzevnatost N N

+7,83 +18,11 +3391 | +£30,51 | £22,46

[k - m?]
Typ prerazeni N P P N C C C(P)

C - Uplné preraZeni.

H - kloubové pferazeni, neuplné prerazeni, kdy obé ¢asti drzi pohromadé pouze tenkou vrstvou
v podobe¢ kloubu bez zbytkové tuhosti.

P - castecné pieraZeni, neliplné prerazeni, které nesplituje definici kloubového preraZeni.

N - nepierazeno, nedojde k pferazeni a téleso je pouze ohnuto.

5.4.4 Zkouska tedeni v tahu

K popisu ¢asovému chovani materialu slouzi kripovy modul (Ec), ktery je v €ase t vypocten
jako pomér konstantniho napéti (o) k deformaci (¢):

o,
E.(t)=—2 17
(0 =— ® (17)
Pro kripovou deformaci plati:
ey =2 10l (18)
IO IO

Hodnota prodlouzeni Al je vypoctena jako rozdil délky zkuSebniho télesa v ¢ase t a pocatecni
délky lo:

Al=1(t) -1, (19)

56



Informativni méfeni kripové zkousky v tahu bylo provedeno pii teploté 80 °C, pii
konstantnim zatizeni 3 MPa pro nativni matrici IC4X a pro jednotlivé typy kompozitnich
materiald s 5 hm. % plniva. Vyssi teplota byla volena z divodu, Ze se kripové vlastnosti
polymerii vyraznéji projevuji pii vyssi teploté. Tyto parametry byly voleny dle normy
CSN 1778.

Ze zaznamu naméiené zavislosti prodlouzeni zkusebniho télesa na case, pfi konstantnim
zatiZeni, nejsou pro stanoveni kripovych vlastnosti ptili§ vhodné poc¢ate¢ni hodnoty méfeni.

Kripova deformace zkuSebniho télesa je méfena kontinudlné za konstantnich podminek,
kterych na poc¢atku nelze vzhledem k usazovani zavazi dosdhnout. Obecné se hovoii o dobé
trvajici ptiblizn€ 10 s. Pro vyhodnoceni kripového chovani je vhodnéjsi tyto pocatecni hodnoty
zanedbat, av§ak nastava problém, jak spravné urcit poc¢ate¢ni hodnotu lo.

Jedna z moznosti je extrapolovat hodnotu lp pomoci znamé hodnoty tahového modulu
pruznosti z kratkodobé zkousky, naméfeného pfi stejné teploté, pii které je méteno kripové
chovani zkuSebnich téles.

Jelikoz neumime rozumné stanovit hodnotu lo (nezname hodnotu tahového modulu pfi
80 °C), rozhodli jsme se stanovit rychlost deformace ¢, ktera odpovida derivaci prodlouZeni
podle casu, abychom mohli porovnavat kripové vlastnosti jednotlivych materialid. Timto
krokem zanedbame neurcité absolutni ¢leny I(t) a lo:

Al=1(t) 1, (20)
i _dw_d, @
dt dt dt

= @

Pavodni data naméfené zavislosti prodlouzeni na ¢ase (viz Graf 14), byla prolozena hladkou
funkci, na kterou byla aplikovana derivace. Hodnoty derivace odpovidaji rychlosti deformace,
jejiz zavislost na ¢ase byla rovnéZz prolozena hladkou funkci. Obecny tvar této funkce odpovida
polynomu patého stupné:

b ¢ d e f
y:a+;+?+F+F+F (23)

Z grafické zavislosti prodlouzeni na Case a grafické zavislosti rychlosti deformace na ¢ase
(viz Graf 15 a 16), kde jsme se zaméfili zejména na ustalené kripové chovani, které odpovida
pozdéjsi dobé méfeni (od 1 000 s). Mizeme tedy konstatovat, Ze mezi nativni matrici IC4X a
kompozitnim materidlem I sady nejsou pfili§ vyrazné rozdily. Rozdily mezi témito materialy
patrné z grafi 15 a 16 jsou pravdépodobné disledkem provedenych matematickych operaci a
prolozenim kiivek body.

Vyraznéjsi rozdily v rychlosti deformace, srovnanim s nativni matrici IC4X, jsou patrné pro
kompozitni materialy II a III sady. Z grafickych zavislosti je patrny vliv PPgMA a plazmaticky
oSetfen¢ho plniva na zvysSeni odolnosti materialu proti kripové deformaci.

57



15 Zavislot prodlouZeni na ¢ase
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Graf 14: Zavislost piivodné namérenych dat prodlouzeni na case nativni matrice IC4X a kompozitii
s5 hm. % plniva.
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Graf 15: Zavislost prodlouzeni na case nativni matrice IC4X a kompozitit s 5 hm. % plniva.
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Zavislost rychlosti deformace na ¢ase
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Graf 16: Zavislost rychlosti deformace na case nativni matrice IC4X a kompozitii s 5 hm. % plniva.
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6 ZAVER

Cilem experimentalni ¢asti diplomové prace bylo provést plazmatickou upravu komercné
dostupného plniva CaCO3, charakterizovat plnivo pfed a po apravé. DalSim cilem bylo pfipravit
modelové kompozity, vyhodnotit morfologii piipravenych kompoziti a vyhodnotit jejich
fyzikaln¢ mechanické vlastnosti, jak kratkodobé, tak dlouhodobé.

Jako plnivo byl zvolen komer¢ni povrchové upraveny srazeny CaCOs S oznacenim
NPCC 201. Plnivo bylo pied i po tpravé charakterizovano pouzitim nasledujicich metod: XPS,
SEM, laserovou difrakci, dynamickym rozptylem svétla a sedimentacnimi analyzami.

Vysledky charakterizace ¢astic 1ze shrnout takto:

e Metodou XPS bylo prokazano, ze po plazmatické upravé dochazi k povrchovym
strukturnim zménam. Dochazi k posunu vazebné energie kysliku k vy$$im hodnotam a
obohaceni povrchu ¢éstic zejména hydroxylovymi skupinami.

e Metoda laserové difrakce, jak suchou, tak mokrou cestou, se nejevi jako vhodna metoda
pro charakterizaci distribuce velikosti ¢astic plniva NPCC 201.

e Metodou SEM, méfenim distribuci velikosti ¢astic dynamickym rozptylem svétla a
sedimenta¢nimi analyzami bylo konstatovano, Ze po upravé dochazi k rozruseni
aglomeratti, zmensSeni velikosti aglomeratii a zvySeni poctu primarnich ¢astic. Piimou
sedimentacni metodou byla stanovena optimalni doba Gpravy na 15 s.

Vliv o$etieni plniva v kompozitech s polypropylenovou matrici byl zkouman na zkusebnich
télesech pfipravenych vstiikovdnim. Jako matricovy materidl byl zvolen polypropylén
s oznaCenim IC4X.

V experimentalni praci byly porovnavany kompozitni materidly obsahujici neupravené
plnivo, plazmaticky upravené plnivo a kompozitni materidly obsahujici neupravené plnivo a
vazebné ¢inidlo polypropylén roubovany maleinanhydridem.

Vysledky charakterizace kompozitnich materialti Ize shrnout takto:

e Metodou SEM bylo zjiSténo rovnomérné rozlozeni c¢astic ve vSech kompozitnich
materidlech. Nejmensi aglomeraty byly pozorovany v kompozitu obsahujici plazmaticky
upravované plnivo.

e Vyhodnoceni mechanickych zkousek prokazalo vliv plazmatické Upravy plniva i
vazebného Cinidla na mechanické vlastnosti kompozitl, zejména na zvySeni jejich
modulu pruznosti za soucasného snizeni rdzové i vrubové houZevnatosti. Nejvyssi
hodnotu modulu pruznosti vykazoval kompozit obsahujici plazmaticky upravené plnivo.

e Zkouska teCeni v tahu prokazala, v porovnani s nativni matrici a s kKompozitem obsahujici
neupravené plnivo, Vliv vazebného ¢inidla i plazmatického oSetfeni plniva na zvyseni
odolnosti proti viskozni deformaci.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

PP polypropylen
i-PP izotakticky polypropylen
s-PP syndiotakticky polypropylen

CaCO3 uhlicitan vapenaty
PPgMA  polypropylen roubovany maleinanhydridem

SEM Rastrovaci elektronovy mikroskop

DSC Diferencni skenovaci kalorimetrie

DLS Dynamicky rozptyl svétla

EDXA Energodisperzni analyzator rentgenového zafeni
XPS Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
HDT Teplota pruhybu pii ohfevu

AFM Mikroskop atomarnich sil

Tm teplota tani

Ty teplota skelného prechodu

Te teplota krystalice

Hc,Hm entalpie krystalizace a tani

M ¢iselny primér molekulové hmotnosti

M hmotnostni praimér molekulové hmotnosti
M, Z-primér molekulové hmotnosti

Mi relativni molekulova hmotnost i-meru

Ni pocet i-mert

Wi hmotnosti zlomek i-té frakce

P pocetné prumérny polymeracni stupei
MFI Index toku taveniny

Te, Ti, Tn  teplota elektrond, iontd a neutralnich ¢astic
DBD Dielektricky bariérovy vyboj

VD objemovy vyboj

SD povrchovy vyboj

CD koplanarni vyboj

Es vazebna energie

hv energie fotonu

Ek kineticka energie

E modul pruznosti

oy napéti na mezi kluzu
&y prodlouzeni na mezi kluzu
F sila

S prifez télesa

I délka telesa

€ deformace

o napéti

b Sitka t¢lesa



m.é)gb —r -

d(50)

tloustka telesa

rozpéti podpér

hustota

hmotnost
houzevnatost
deformacni energie
rychlost deformace
median praméru ¢astic
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9 PRILOHY

Ptiloha ¢. 1: Planetovy micha¢ Brabender.

=
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Piiloha ¢.

3: 2. tani materialu IC6X.

20
IC6 x granulat 2.tani
1 165.10°C
] 1.190W/g
154
9 1.0 8.19°C
S
z
3 ]
[T
*g’ 1 122.60°C
- 0.04766VV/,
T 05 17.47°C 2
1 ro007c i 157 93C 180.00°C
] 93.74°C ;
64330/ 92.55(98.98)J/g
0.0
-0.5 T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Exo Down Temperature (Oc) Universal V3.94 TA Instruments
4 v ror .7
Ptiloha €. 4: 2. tdni materialu IC6X.
0.0 C6x granulat krystalizace
1 120.66°C
i 1.732J)/g 88.88(90.61)Jfy
. I
0.5 70.00°C 88.21°C 130.00°C
| -0.02628Wig :
. -1.049
g i
z
3 ]
L: 1.5 598°C
©
S ]
T 4
204
-2.5 4
4 116.06°C
-2.196Wig
T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Exo Down Temperature (OC) Universal V3.94 TA Instruments
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Ptiloha ¢. 5: Snimek 5 hm. % kompozitu I sada — zvétseno 7 000X.

S

3

L -




Ptiloha ¢. 7: Snimek 15 hm. % kompozitu I sada — zvétSeno 2 000X.




Ptiloha ¢. 9: Snimek 5 hm. % kompozitu Il sada — zvétseno 7 000X.




Ptiloha ¢. 11: Snimek 15 hm. % kompozitu Il sada — zvétseno 7 000x.




Ptiloha ¢. 13: Snimek 5 hm. % kompozitu Il sada — zvétSeno 7 000x.




Ptiloha ¢. 15: EDX analyza aglomeratu pozorovaného u 15 hm. % kompozitu I sady.

_#Spectrum 4 1 El [ spectrum 4

200—-' |§|

counts

10pm 0 2 4 6 8

keV
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