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ABSTRAKT

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

plnivo bylo pouzito komeréné dostupné casticové plnivo CaCO3, oznacované jako NPCC 201.
Cilem prace bylo povrchové plazmatické oSetfeni Casticového plniva za uUcelem ziskani
kompozitu na bazi polypropylénu, jehoz mechanické vlastnosti budou vykazovat vyrazné vyssi
hodnotu nez zakladni matrice. Plnivo bylo upraveno v dielektrickém bariérovém plazmatickém
vyboji za atmosférického tlaku. Byla provedena charakterizace plniva pfed a po plazmatické
upravé pomoci rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS), elektronového mikroskopu
(SEM) a sedimentacni analyzy. Distribuce velikosti Castic byla méfena pomoci laserova
difrakce a dynamického rozptylu svétla.
Kompozitni materialy s riznym hmotnostnim obsahem plniva byly pfipraveny v POLYMER
INSTITUTE BRNO pomoci dvou-$nekového extruderu a zkusebni télesa byla pfipravena
technologii vstfikovani. Ke studiu mechanickych vlastnosti byly pouzity jak kratkodobé tak
dlouhodobé zkousky. Ke studiu dlouhodobého chovani kompozitnich materialt byla pouzita
zkouska teceni 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 tprava, 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 Gzce spojen s objevem koordina¢nich katalyzatora v 50.
letech 20. stoleti.

Nasledujici vyvoj pfinesl celou fadu polypropylenovych materialti, které maji Siroké vyuzZiti
v technickych aplikacich. Polypropylenové materialy jsou pouzivany v automobilovém
prumyslu na vyrobu naraznika, ptistrojovych desek, dale se pouzivaji pro vyrobu vodovodniho
potrubi a raznych desek. Ve formé tenkych filmi se pouzivaji jako obalovy material
v potravinafstvi a jako vlakna v textilnim primyslu atd. Polypropylen ma relativné dobré
mechanické vlastnosti, dobrou zpracovatelnost a nizké vyrobni naklady [1, 2].

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

e Béhem polymerace — produkce izotaktického, syndiotaktického, ataktického

homopolymeru nebo riznych kopolymert s riznou distribuci molekulové hmotnosti.

e V reaktoru — produkce reaktorovych smeési.

e V prabéhu kompaundace — pfiprava plnénych nebo specificky nukleovanych

polypropylenovych systému.

e V prubéhu 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 pfiklad mtze byt uveden kompozitni
material polypropylenu s nanocasticemi CaCOs, ktery vykazuje mimo zlepSeni tuhosti,
pevnosti a tepelné odolnosti, také vylepSeni odolnosti proti razovému zatizeni [2].



2 TEORETICKA CAST

2.1 Polypropylen

Uspé&snost polypropylenu spo&iva zejména v jeho viestrannosti. Jeho struktura a vlastnosti
mohou byt usity na miru pro konkrétni aplikaci. Polypropylen mize byt modifikovan v riznych
technologickych krocich vyroby poskytujici homopolymery ¢i kopolymery s raznou distribuci
molekulové vahy, reaktorové smeési, nebo mize byt rizné upraven plnivy ¢i specifickymi
nukleac¢nimi Cinidly [3].

Izotakticky polypropylen (i-PP) je jednim z nejvice pouzivanych komer¢nich inzenyrskych
polymerti v mnoha aplika¢nich oblastech. Aplika¢ni rozmach tohoto materialu je predevsim
disledkem jeho vyvazenych mechanickych vlastnosti, tepelné stalosti, chemické odolnosti,
zpracovatelské rozmanitosti a lehké hmotnosti. Izotakticky polypropylen je semikrystalicky
polymer vyskytujici se v n¢kolika krystalografickych modifikacich. Limitnim faktorem S§ir§iho
vyuziti i-PP v technickych aplikacich je jeho relativné nizka odolnost proti razovému zatizent,
zejména pak pfi nizkych teplotach. Zde se uplatiiuji modifikované polypropylenové materialy.
Jedna se predevsim o ruzné statistické a heterofazové kopolymery, ty v sobé kombinuji
vlastnosti i-PP a elastomerni faze [4].

2.1.1 Chemicka struktura

Polymerace molekul propylenu (CH>=CH-CH3) s pouzitim Ziegler-Nattovych katalyzatora
je vysoce stereospecifickd. Asymetricka molekula propylenu v zavislosti na polymeracnich
podminkach (typ katalyzatoru, teplota), se muze vazat na vznikajici fetézec a vytvaret
sekven¢ni usporadani: hlava-pata, hlava-hlava, ¢i pata-pata (Obr. 1).

Prednostné vSak molekuly propylenu vytvareji kovalentni vazbu v sekvencnim usporadani
hlava-pata. Vytvoreni této vazby béhem polymerace je zna¢né ovlivnéno sterickym efektem
bo¢ni methylové skupiny. Sekvencni usporadani hlava-pata dava makromolekule chemickou
pravidelnost. Naopak usporadani hlava-hlava, pata-pata, pfipadné¢ obsah komonomeru, narusuji
chemickou periodicitu fetézce a vytvareji tak , defekty, ovliviiujici fyzikalni vlastnosti fetézce

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




2.1.2 Konfiguracni usporadani

Prolozime-li planarnim zig-zag konformacnim uspotadanim zékladniho uhlikového fetézce
obecnou rovinu soumérnosti, pak s ohledem na usporadani bocni metylové skupiny (-CH3) na
asymetrickém uhliku polypropylenového fetézce rozliSujeme tfi konfiguraéni usporadani:
ataktické, syndiotaktické a nebo izotaktické usporadani.

Izotakticky polypropylen, méa vSechny methylové skupiny orientovany na jedné strané
roviny soumernosti. V syndiotaktickém polypropylenu (s-PP) jsou methylové skupiny stiidave
usporadany nad i pod rovinou fetézce. V ataktickém polypropylenu jsou bocni methylové
skupiny nahodné orientované s ohledem na polymerni fetézec. Mnozstvi izotaktickych,
ataktickych a syndiotaktickych segmentt jsou urCeny pouzitym katalyzatorem [3].

@ o o o
T W W W

® v ¢ ¢
C g i O O
| | S |

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

2.1.3 Konformacni usporadani

Vzajemnym pusobenim bocnich methylovych skupin dochazi k vnitfni rotaci, zakladniho
uhlikového fetézce, kolem jednoduchych sigma vazeb a vytvoreni energeticky vyhodnéjSich
pozic.

Pro i-PP je charakteristické stfidani pozic trans a gauche, pfi kterém dochazi k vytvoreni
Sroubovice, vykazujici nejvy$§i strukturni a geometrickou uspofadanost. Sroubovité
konformacni usporadani pro i-PP je oznacovano jako 3/1 helix (Obr. 3) [7].
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V zavislosti na krystalizanich podminkach mohou byt helixy skladany do ¢ty krystalickych
forem oznaCovanych jako: a, B, y a smektickd modifikace. Kromé rozdilné krystalové mfizky
maji i ¢astecné rozdilné vlastnostmi [7].
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Obr. 3: Schéma konformacni usporaddni 3/1 helixu i-PP [§].

Mezi nejbéznéjsi konformacni usporadani s-PP patii konformacéni uspofadani Sroubovice,
oznaCované jako S(2/1)2 helix, které je vytvorené stfidanim pozic trans a gauche.
Syndiotakticky polypropylen se v§ak muze vyskytovati v konforma¢nim planarnim usporadani
zig-zag a Sroubovitém usporadani oznacovaném jako T¢G2T2G2 (T - trans pozice, G — gauche).
Zig-zag konformace je dana stfidanim pozic trans a uspofadani TeG2T2G2 je dano stfidanim
pozic trans a gauche. V zavislosti na krystaliza¢nich podminkéach se s-PP nachazi ve ¢tyfech
krystalickych formach ozna¢ovanych jako forma I-IV [7].

2.1.4 Morfologie homopolymeru

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

Dulezitymi parametry pro vznik krystalické struktury jsou uvedené charakteristiky fetézce
(viz 2.1.2, 2.1.3). Pravidelné usporadani makromolekularniho fetézce umoziuje jejich
zabudovani do krystalické mfizky. V prubéhu krystalizace se makromolekularni fetézce snazi
zaujmout polohu s nejnizsi vnitini energii. Makromolekuléarni fetézce se ohybaji a skladaji do
lamely (Obr. 4).

Obr. 4: Zobrazeni lameldrni struktury [10]
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Lamela je trojrozmérny destickovy utvar s tloustkou pfiblizn€ 5 — 20 nm a Sitkou pfiblizné
1 um. Délka skladu lamely, respektive jeji tloustka, je zavisla na krystalizacni teploté
a procesnich podminkach. Pii krystalizaci z podchlazené taveniny dochéazi ke skladani
a vytvareni lamelarnich Gtvari ze spolecného zarodku. Rostou-li ty toto lamelarni utvary v
radialnim sméru, vznikd tzv. sférolit. Probiha-li soubézny rast lamel v radialnim
a tangencialnim sméru, dochazi k charakteristickému laminarnimu vétveni, tvofici propletenou
strukturni sit’ tangencialné a radialné rostoucich lamel (anglicky cross-hatched structure)
s vétvicim se thlem 80 — 100°. Velikost vétvici uhlu je zavisla na teploté€ krystalizace (Obr. 5)
[1,9].

a
b C
)777]
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527 80°
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b /\Af\/\f\/\f\ /'\A/-\,\

a

377
327

Obr. 5: Schéma ,, cross-hatched  lameldrni struktury i-PP [7].

Velikost sféroliti 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 urcité miry zvysuji jeho houzevnatost. Prili§ vysoky obsah téchto
molekul snizuje houzevnatost a zvySuje kiehkost materialu. Sféroliticka struktura je opticky
anizotropni objekt a této vlastnosti je vyuzivano pii jejich pozorovani pomoci polariza¢niho
mikroskopu. Charakteristickym znakem PP sférolitt je tvorba tzv. Maltézkého kiize. Mezi dalsi
pozorovaci techniky nadmolekularni struktury se fadi skenovaci elektronovy mikroskop (SEM)
nebo mikroskop atoméarnich sil (AFM) [11].

2.1.5 Vliv morfologie na tepelné chovani

Pro polymer jsou dulezité dvé teploty, teplota tani polymeru (7m) a teplota skelného
ptechodu (T%). Pod teplotou T, se nachazi polymer ve skelném stavu, v tomto stavu ma polymer
vysokou hodnotu modulu pruznosti, ale vyznacuje se kiehkym chovanim. Pfi teploté nad T,
polymer prechdzi ze sklovitétho do kaucukovitého stavu. Po prechodu dochéazi ke
koordinovanému pohybu makromolekul, v amorfni fazi je mozny pohyb makromolekul,
segmenti polymerniho fetézce a je mozna rovnovazna vibrace atomu. S rostouci teplotou
dochazi k poklesu modulu pruznosti. Pii ohfevu polymeru nad teplotu 7w dochéazi k fazové
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preméné. Krystalické oblasti roztaji a polymer prechazi z pevného stavu do stavu kapalného
[12].

Ochlazenim polymeru pod 7w dochazi k opétovnému seskupeni molekul a vytvoreni
krystalické faze pfi teploté krystalizace (7¢).

2.1.6 Polymorfismus polypropylenu

Priznacny pro polypropylenové materialy je jejich polymorfismus. Polypropylen muize
existovat v riznych krystalografickych formach, majici rozdilné vlastnosti. Izotakticky PP se
vyskytuje ve Ctyfech krystalickych strukturach: a, B, v a smekticka 6 faze. Stejné tak se i
syndiotakticky PP vyskytuje ve Ctyfech krystalickych formach oznacované jako forma I-IV.
Jelikoz je i-PP komer¢né nejvice cenény, je jeho struktura nejvice studovanym objektem [1].

Krystalické formy i-PP a s-PP, vCetné jejich elementarni bunky a konformacnich usporadani
fetézcl jsou shrnuty v Tab. 1.

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

Polymer Krystalicka forma | Konformace fetézce | Elementarni burika
Izotakticky PP a 3/1 helix Monoklinicka
B 3/1 helix Hexagonalni
Y 3/1 helix Ortorombicka
S 3/1 helix -
Syndiotakticky PP Forma I S(2/1)2 helix Ortorombicka
Forma 1T S(2/1)2 helix Ortorombicka
Forma II1 Planarni zig-zag Ortorombicka
Forma IV (TeG2T2G2) Trojklonna

2.1.6.1 Krystalické struktury i-PP

Nejcasteji se vyskytujici krystalografickou modifikaci i-PP je krystalicka faze o, vznikajici
za b&znych zpracovatelskych podminek. Retézce, v usporadani helix(, vytvaieji v o fazi
monoklinickou elementarni buriku. Hexagonalni [ faze je za béznych teplot a tlaka
metastabilni. Obvykle je generovana pfidavkem nukleacnich cinidel (napf. N,N‘-
dicyklohexylnaftalen-2,6-dikarboxyamid). Ohfevem nebo mechanickym napétim se mize [3-
forma pfeménit na a-formu [3].

Mén¢ Castou byva vy faze, ktera za béznych podminek nevznika. Vytvaii se pfi vysokotlakém
zpracovani (200 MPa) nebo v nizkomolekularnich i-PP materiadlech. V mnoha ptfipadech byla
zaznamenana koexistence o a y faze, pfi¢emz je znamo, ze y faze se tvoti na krystalech o formy.
Tato faze vytvafi triklinickou krystalickou mfizku [1].

Smekticka 6 faze (také oznaCovana jako mezomorfni) je povazovana za prechodovy stav
mezi amorfni a krystalickou formou, tvofenou neusporadanymi helixy. S teplotou nad 80 °C se
smekticka faze méni na monoklinickou o 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 lamelarni struktury. a-PP taje za vysSich teplot (7Tm = 165 °C) nez -
PP (T = 154 °C). Rovnéz rychlost rastu vykazuje odli§né chovani. Kinetika rastu o sférolitt je
rychlejsi nez u B sférolitt pfi teplotach pod 100 °C a pfi teplotach nad 140°C. V intervalu mezi
témito teplotami je rychlejsi kinetika rustu B sférolita [9].

Tab. 2: Charakteristické viastnosti o- a p-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 pfi kr¢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

Mechanické 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 i velikost sféroliti. 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 kopolymert se stala pfirozenym technologickym
vyvojem poté, co zacala primyslova vyroba homopolymerniho polypropylenu. Mezi vyznamné
modifikované PP patfi ndhodné (statistické) a heterofazové kopolymery [14].

2.1.7.1 Nahodny kopolymer

Néhodné kopolymery (anglicky random copolymer) jsou pfipravovany polymeracnim
procesem, beéhem kterého se do zakladniho polypropylenového fetézce zabudovavaji jednotky
komonomeru. Nejcastéji pouzivanym typem komonomeru je etylén (CH>=CH>), mén¢ Castym
komonomerem byva 1-buten (CH>=CH-CH>-CH3) nebo 1-hexen (CH>=CH-CH>-CH>-CH>-
CH3) [1, 13].
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Vznikla nédhodné nebo statisticky distribuovana struktura, jak bylo jiz popsano vyse
(Viz 2.1.1.), narusSuje pravidelné usporadani polypropylenového fetézce a vytvafi v ném
chemické sekvencni defekty. Nahodné kopolymery obsahuji obecné 1-7 hm. % etylénu.
Strukturné se podobaji i-PP, ale etylenové segmenty snizuji stericky efekt bocnich methylovych
skupin coz vede ke zvySeni pohybu polymerniho fetézce a redukuje tak jeho krystalizacni
schopnosti. V disledku toho ma nahodny kopolymer nizsi obsah krystalické faze a nizsi teplotu
tani nez homopolymer. Vétsi obsah amorfni faze nez u homopolymera zarucuje nahodnému
kopolymeru vyssi razovou pevnost, ktera je patrna 1 pfi nizSich teplotach, diky nizsi teploté
skelného prechodu. Pievazné se nahodné kopolymery vyuzivaji tam, kde je vyzadovana vysoka
transparence (napf. obalové materialy) [13, 14].

2.1.7.2 Heterofazové kopolymery

Heterofazové polypropylenové kopolymery se vyznacuji vynikajici razovou houzevnatosti
a dobrymi mechanickymi vlastnostmi. Jsou pfipravovany reaktorovou granulacni technologii,
ktera je zaloZena na polymeraci pomoci vysoce reaktivnich Z-N katalyzatord, piipadné
hybridnich metallocenovych/Z-N katalyzatort. Tento dvoustupiovy proces se obvykle sklada
z homopolymerace propylenu v prvnim rektoru a pfevedeni do druhého reaktoru, kde nasledné
probiha kopolymerace propylenu s etylénem nebo vyssim a-olefinem vytvarejici elastomerni
fazi. Vyssi olefiny, napf. 1-hexen nebo 1-okten, umoziiuji syntézu houzevnatého PP s nizsi
hustotou a lepsi zpracovatelnosti. [15, 16].

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

ZaClenéni komonomeru ma vliv na vSech strukturnich urovnich, na morfologii,
mikrostrukturu a chemické slozeni.

Nejvyznamnéjsi vlastnosti heterofazovych 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 fdaze na viastnosti PP [16].

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

Molekulova hmotnost molekuly je suma hmotnosti jejich atomua relativné stanovena
k izotopu uhliku Ci2. Polymerni materialy, na rozdil od nizkomolekularnich slou¢enin, nemaji
uniformni molekulovou hmotnost. Je to dano procesem polymerace poskytujici makromolekuly
razné délky, zalezi tedy na polymeracnich podminkach (napf. 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 méeknuti/tani, nizsi citlivost k prasknuti pod napétim a
lepsi chemické odolnosti. Siroka distribuce ma vyhody pro zpracovani, kratké fetdzce slouz
jako lubrikanty. Polymer je méné kiehky, ma niz§i stupeni krystalinity. Misto celé distribu¢ni
kiivky se pouziva primér molekulovych hmotnosti [18].

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

ZMi'Ni

n:i—: PlM 1
M SN, > ; ()

i

2, Hmotnosini primér molekulové hmotnosti (M,,) je popisovan nasledujici rovnici

o ZMI‘Z'NI‘
M=oy, M @

i

3, Z- priimér molekulovych hmotnosti (M) je popisovan podle nasledujici rovnice:

> M;-N,
7 5

z :m (3)

Z uvedenych rovnic vyplyva, Ze pokud plati rovnost M, = M,, = M,, pak se jedna
o uniformni systém a makromolekuly maji tedy stejnou délku a hmotnost. V piipade
neuniformniho systému plati nerovnost M, < M,, < M,. Ciselny pramér molekulové
hmotnosti je citlivéjsi na pritomnost mensich molekul. Zatim co hmotnostni primeér
molekulové hmotnosti je citlivéjs§i na pfitomnost vétSich molekul a ma tedy lepsi vypoveédni
hodnotu pro vlastnosti makromolekul, jesté¢ citlivéj§i na pifitomnost velkych molekul je z-
prumér molekulovych hmotnosti. Distribuci molekulovych hmotnosti mizeme charakterizovat

W r w7 r o W ’ ’ M W .
pomérem hmotnostniho a ¢iselného priméru molekulovych hmotnosti (M—W), tento pomér je
n

oznacovan jako index neuniformity, ktery je kritériem pro charakterizaci Sirky 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 norm& CSN EN ISO 1133 jako rychlost vytlatovani 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 min™'. Méfeni polypropylenu se provadi pfi teplot& 230 °C a nominalnim
zatizeni 2,16 kg.

Index toku taveniny je nepfimo umeérny viskozité a proto plati, ze vétsi index toku taveniny
odpovida nizsi molekulové hmotnosti (Obr. 6) [20].

800 [
700
600
500 [—
400 [—

300 —

Molecular weight (M,) X 10-3

200 —

o I I 1| I W) iy e | Ll o L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
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Obr. 6: Zavislost stredni 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].

17



2.3 Kompozitni materialy

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

Kompozity s polymerni matrici je mozno rozdélit podle nékolika hledisek [12].

Déleni kompoziti podle typu matrice:
e Termoplastova

e Reaktoplastova

Déleni kompoziti podle vyztuze:

e Vldknové: dlouhovlaknové: jednosmérné
vicesmerné
kratkovlaknové: s nahodnou orientaci

s prednostni orientaci
o Casticové: s nahodnou orientaci
s prednostni orientaci
Tato diplomova prace se zabyva charakterizaci polypropylenovych systémii plnénych
Casticovymi plnivy, a proto se se bude dale pojednavat o téchto systémech, zejména pak o
plnivech, ktera maji vy3$si modul pruznosti nez samotna matrice.

2.3.1 Casticemi plnéné polymerni materidly

Pavodni vyznam casticovych plniv spocival v nahrazeni drazsiho polymeru a sniZeni ceny
bez vyrazného ovlivnéni vlastnosti. Postupné bylo zjisténo, ze zalenénim vhodnych plniv
mohou byt vyrovnany rozdily mezi mechanickymi vlastnostmi komoditniho PP a inzenyrskych
termoplastu [22].

Vybérem vhodného plniva mizeme vylepsit mechanické vlastnosti. Je vS§eobecn€ znamo, ze
pouziti anorganickych plniv, ktera maji vyssi modul pruznosti nez zakladni matrice, vede ke
zvySeni tuhosti, pevnosti, rozmérové stability a dal§ich vlastnosti, ale vétSinou na tkor snizeni
houzevnatosti a zhorSeni deformacnich vlastnosti. Plnéni polypropylenu elastomernimi
Casticemi je jednim ze zpusobu jak dosahnout zvySeni houzevnatosti, avS§ak na tkor snizeni
pevnostnich charakteristik. Soucasné studie se zamé&fuji 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 dulezita pro predvidani jejich efektu na vlastnosti kompozitu.
Vlastnosti kompozitu jsou zejména zavislé na téchto ¢asticovych parametrech:

e Morfologie ¢astic
e Velikost Castic
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2.3.2.1 Morfologie Castic

Morfologie Castic hraje vyznacnou roli pfi plnéni polymert. Ovliviiuje tuhost, pevnost,
houzevnatost kompozitu a reologické chovani taveniny.

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

SPHERICAL ROUNDED ANGULAR SPONGY
FLAKEY CYLINDRICAL ACICULAR CUBIC

Obr. 7: Cdstice obvyklych tvarii.

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

Castice s velkym tvarovym faktorem vétSinou vyrazng zlepsuji vlastnosti v uréitém sméru,
maji anizotropni vlastnosti. Zatim co Castice s malym tvarovym faktorem celkové ovliviuji
kompozit a blizi se k izotropnim vlastnostem [21]. Aby se zabranilo vysoké koncentraci napéti,
m¢él by se aspektni pomér co nejvice blizit 1.

Vsechna komer¢né pouzivana plniva jsou mikroskopicka, coz v duasledku zpusobuje
problém v meéfeni a popisu tvaru, v rozliSeni primarnich Castic, aglomerati a agregatq,
typickych zejména pro syntetické materialy [24].

2.3.2.2 Velikost castic

Dalsi velmi dulezitou vlastnosti Castic je jejich velikost. Ta je rizna podle zptasobu piipravy
castic. U pfirodnich zdroju zalezi na metodach pouzitych v dobyvacich a separacnich
postupech, u syntetickych plniv zalezi velikost ¢astic na podminkach syntézy (srazeni, suSeni
a na jakékoliv jiné podmince upravy). Velikost Castic plniva se uvadi v riznych formach [24]:

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

e jako primérna stfedni hodnota ¢astic

e jako specificky povrch (BET)

Velké cCastice ovliviiuji zejména zménu otéruvzdornost a vzhled materialu. Maji vSak
negativni dopad na deformacni a lomové vlastnosti kompozitu. Jsou zdrojem koncentratorti
napéti. Na druhou stranu mohou mit podobny vysledek i malé Castice. Se snizujici se velikosti
Castic narusta aglomeracini tendence v dusledku zvétsujiciho se specifického povrchu Castic,

.....

19



2.3.3 Struktura a vlastnosti ¢asticemi vyztuzeného kompozitu

Struktura ¢asticovych kompoziti zavisi na vlastnostech jednotlivych komponent, zejména
na vySe uvedenych charakteristikdich ¢astic a procesnich podminkach pfi pripraveé
kompozitniho materialu. Obecné mizeme hovofit 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 aglomerata [25].

Interakce Castice-Castice vede k nehomogenni disperzi Castic ovliviiujici celkové chovani
kompozitniho materialu [21].

Casticova plniva mohou v semikrystalickych polymerech ovlivnit jejich krystalickou
strukturu. Plniva se chovaji podobné jako nuklea¢ni ¢inidla. Velmi silny nuklea¢ni u¢inek ma
napf. mastek, jehoz pfitomnosti muze dochazet ke zména o krystalické modifikace
polypropylenu na 3 modifikaci [21].

2.3.3.1 Mezifazova vrstva

Mezifaze hraje dilezitou roli v heterofazovych systémech. Vznika na rozhrani matrice a
plniva, interakci zptisobenou sekundarni van der Wallsovou silou. V pribéhu kompaundace
jsou polymerni fetézce absorbovany na aktivnich mistech povrchu Ccastic. Adsorpce
polymernich molekul vede ke vzniku vrstvy s tloustkou v rozsahu né€kolik mélo az nékolik tisic
nanometru, 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 Aglomeraty

Casticemi vyztuzené kompozity jsou pfipravovany vyhradnd michanim v tavening, kdy
smykové sily se snazi od sebe separovat Castice spojené k sob€. Vyskyt a obsah aglomerati
zavisi na velikosti adheze mezi ¢asticemi a matrici, a separacnich silach. Velikost adheze zavisi
na povrchovém napéti plniva a na velikosti Castic. Separacni sily zavisi na velikosti smykovych
sil. Mezi aglomeraci a velikosti ¢astice je tzky vztah. Od rozsahu 5 — 2,5 um, zacina s klesajici
velikosti Castic prudce nardstat sila jejich interakce. Aglomeracni tendence mohou byt
potla¢eny vhodnou povrchovou upravou [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 zapotfebi snizit jejich povrchovou energii, nebo je mozné pouzit
vazebné cinidlo. Vysledna uprava se projevi na morfologii kompozitu a tedy i na jeho
vlastnostech [21].

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

Mezi nereaktivni povrchové upravy ¢astic fadime pouziti povrchové aktivnich latek, které
snizuji povrchovou energii ¢astic a zajistuji tak vétsi smacivost zrn. Tato tprava navic pozitivné
pusobi na snizeni aglomerace Castic. Ma-li plnivo na povrchu vhodnou reaktivni skupinu, maze
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byt polymer zakotven na povrchu ¢astice pomoci vazebného ¢inidla (anglicky coupling agent).
Reaktivni povrchovou upravou pomoci vazebného cCinidla dochazi k chemické reakci jak s
matrici, tak s plnivem. Za timto ucelem se jako vazebna Cinidla pouzivaji silany, které reaguji
s vhodnou reaktivni skupinou na povrchu plniva (napt. -OH skupina sklenénych kulicek, slidy
aj.) [25].

Dalsim vhodnym zpisobem zvyseni adheze matrice a Castic je modifikace matrice. Za timto
ucelem se pripravuje modifikovany PP, ktery obsahuje roubovany maleinanhydrid nebo
kyselinu akrylovou. Tato modifikace umoziiuje obaleni povrchu Castic a vytvoreni vrstvy, ktera
vyznamné vylepSuje pienos napéti [21].

2.3.4 Uhliditan vapenaty jako plnivo PP matrice

Uhlicitan vapenaty je nejvice roz§ifenym termoplastickym plnivem, obzvlasté pouzivanym
pro polyolefiny.

Hojné se nachazi v ptirodé ve formé: vapence, kiidy, mramoru a dolomitu. Vyskytuje se
ve tiech krystalickych formach, kalcit, aragonit a vaterit. Nejvyznamnéj$i formou je vsak pro
své vlastnosti kalcit. Vybrané fyzikalni vlastnosti uhli¢itanu vapenatého jsou uvedeny v Tab. 4
[12].

Synteticky CaCOs je pfipravovan srazenim Ca(OH), pomoci CO». Pfipravovany jsou Castice
s raznou velikosti Castic, od mikro- az po nano-rozméry, s ohledem na technologii vyroby.
Castice CaCO3 maji krychlovy tvar s nizkym aspektnim pomé&rem.

Rigidni ¢astice CaCO3 zakomponované v PP matrici zvySuji tuhost, pevnost, houzevnatost,
tepelnou odolnost, rozmérovou stalost a jiné vlastnosti. Pevnost PP/CaCOs3 kompoziti narasta
s rostoucim specifickym povrchem castic. Mezni hodnota specifického povrchu se pohybuje
kolem 6 m” - ¢!, poté dochazi v diisledku interakci mezi ¢asticemi k jejich vysoké aglomeraci,
kterd rovnéz snizuje houzevnatost materialu. Snizeni aglomerace CaCOs castic je dosazeno
povrchovou modifikaci kyselinou stearovou. Povrch Castic se stava hydrofobnim, zabrariuje
adsorbci vlhkosti, aglomeraci ¢astic a zlepSuje distribuci polarnich ¢astic v nepolarni polymerni
taveniné PP. K zajisténi dobré dispergace a vyssi adheze CaCOs3 Castic byva rovnéz Casto
pouzivan kompabilizator, polypropylen roubovanym maleinanhydridem (PPgMA) [28].

Tab. 4: Viastnosti CaCO3 [12].

, _ Odolnost vuci
Vlastnost Krystalova struktura Meérna hmotnost - "
Kyselinam Alkaliim
CaCoOs3 kosoétverecna 2,7 Slaba Dobra
- : Tvrdost
Vlastnost Teplotni stabilita Teplotni vodivost | Index lomu d levlifl(())}?se)
56-107
CaCoO 680 °C ’ 1,6 3
s cal-cm™-s!-°C"!
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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].

24  Plazma

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

2.4.1 Stupen ionizace

Stuperi ionizace je jednou ze zakladnich vlastnosti plazmatu. Udava pomér nabitych Castic
k Casticim neutralnim. Aby k samotné ionizaci doslo, je zapottebi dodat neutralnim ¢asticim
energii pro odtrzeni vnéjsiho elektronu od atomu. Podle stupné ionizace mizeme plazma
rozdélit na slabé ionizované plazma a na silné ionizované plazma. Ve slab€ ionizovaném
plazmatu vyrazné prevlada koncentrace neutralnich castic nad koncentraci nabitych &astic.
Dusledkem toho jsou prevladajici srazky nabitych Castic s neutralnimi molekulami plynu.
Energie této vzajemné interakce je dusledkem polarizacni sily, ktera vede pusobenim
elektrického pole k vytvorfeni indikovaného elektrického dipolu. Potencialni energie tohoto
pisobeni klesa se vzdalenosti r. V silné ionizovaném plazmatu je naopak koncentrace nabitych
Castic vyrazné vyssi nez koncentrace neutralnich ¢astic. Dochazi tedy k vzajemnym srazkam
nabitych Castic. Interakce mezi nabitymi Casticemi jsou dany Coulombovymi silami. Tyto
interakce maji daleky dosah, potencialni energie vzajemného pisobeni klesa ve vzdalenosti r™!
[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 té€chto rychlosti je znamo jako Maxwellovo
rozdeleni. Mezi stfedni kinetickou energii Castic a teplotou je blizky vztah, proto byva ve fyzice
plazmatu zvykem udévat jeho energii v jednotkach teploty [29].

Z hlediska stfedni kinetické energie cCastic muzeme tedy rozliSit vysokoteplotni a
nizkoteplotni plazma. Plazma mizeme povazovat za vysokoteplotni v pfipad€, ze jeho stiedni
kineticka energie vétsi jak 100 eV (T > 10° K). Nizkoteplotni plazma (T < 10°) dale rozd&lujeme
na izotermické a neizotermické. Izotermické plazma — Te= Ti= Tn <2 - 10* K, kde Te, T; a T
jsou piislusné teploty elektronti, iont a neutralnich Castic. Neizotermické plazma — Ti= Ty =
300 K. Ti << T < 10° K [30, 31].
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2.4.3 Plazmochemické modifikace povrchu

Atraktivita plazmatickych povrchovych modifikaci spociva ve vyhodach, ve srovnani
s jinymi metodami. Plazmatické modifikace vyuzivajici aktivnich castic plazmatu
k povrchovému oSetieni materialu jsou Setrné k zivotnimu prostredi a to diky relativné kratkym
expozi¢nim dobam, nizkym nakladiim na energii a chemikalie. Nejdulezitéjsi vlastnosti téchto
modifikaci je dosazeni pozadovaného efektu bez ovlivnéni vnitifnich objemovych vlastnosti.
Interakci téchto Castic s materidlem dochéazi ke zméné povrchové energie a k nasledné zméné
jeho povrchovych vlastnosti [32].

Pii modifika¢nim procesu zavisi na fadé faktort, jako je tlak plynu, vykon a doba oSetieni,
apod. Pracovnim prostfedim muze byt fada plynt, napt. Oz, N2, Ar, He, vzduch a jiné [33].

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

2.4.3.1 Plazmatické oSetieni plniva

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

Vyrazny pokles taznosti naznaCuje snizeni mobility makromolekularnich fetézcq,
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 narusta s rostouci koncentraci plniva, pficemz maximalni hodnota houzevnatosti nalezela
kompozitu s 10 hm. % kaolinu.

Mechanické vlastnosti kompoziti s plazmaticky oSetfenym plnivem byly srovnavany
s referencnimi hodnotami kompoziti s neupravenym plnivem. Hodnoty kompozita
s plazmatickou modifikaci byly nepatrné nizsi.

V jiné studii [35] bylo prokazano, ze plazmatické oSetfeni CaCOs3 plniva pro heterofazovy
syst¢tm PP/CaCO; mé pozitivni vliv na vysledné vlastnosti kompozitniho materidlu. U
plazmaticky upraveného CaCOs byl pozorovan rozpad aglomeratd na mensi primarni Castice.
Dochézi k redistribuci velikosti ¢astic, ktera se méni az fadové. U takto upraveného uhlicitanu
vapenatého nebyla prokazana chemicka zmeéna jeho struktury. Vliv upravy mél rovnéz
vysledny efekt na distribuci Castic v kompozitni matrici. Distribuce ¢astic v polypropylenové
matrici je rovnomeérna bez vzniku aglomeratu.

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 oSetfeni. 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 §ifeni.
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2.4.4 Dielektricky bariérovy vyboj

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

Vlastnosti vyboje ovliviiuji geometricka usporadani vybojového prostoru a elektrod,
pracovni plyn (slozeni plynu a tlak), velikost a frekvence aplikovaného napéti [37].

Rozli§ujeme ti1 zékladni typy DBD [38]:

e objemovy vyboj (VD — volume discharge) — vyboj se tvofi v meziprostoru paralelné
usporadanych elektrod, ktery je tvotfeny plynem.

e povrchovy vyboj (SD — surface discharge) — vyboj se tvoii na povrchu dielektrické vrstvy,
mezi protahlou 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
oume | suface | _sufece  conana,
discharge discharge electrode \g
\ P
dielectric dielectric ~~electrodes —

counter-electrode counter-electrode dielectric

(a) (b) ()

Obr. 8: Grafické zndzornéni usporadani jednotlivych typii vyboje: a, objemovy vyboj b, povrchovy vyboj
¢, koplandrni vyboj[38].
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2.5 Mechanické vlastnosti

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

2.5.1 Kratkodobé zkousky mechanickych vlastnosti

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

2.5.1.1 Zkouska tahem

Tahova zkouSka hodnoti pevnost zkuSebniho téliska, které je uchyceno v celistech
univerzalniho méficiho zafizeni. Pribéh zkousky charakterizuje tahovd krivka,
zaznamenavajici zavislosti pusobiciho napéti na deformaci. Napéti je definovano jako sila
pusobici na prufez télesa. Deformace v tahu je charakterizovana jako pomér prodlouzené délky
k pavodni délce télesa. Z naméfené zavislosti muzeme 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 vrypu, trhlin a aby byly hrany
planparalelni. Takovyto tvar je volen zamé&mé, jelikoz pfechod pracovni €asti do upinaci musi
byt pozvolny, aby nevyvolaval koncentrator napéti a tim nezpusobil predCasné poruseni télesa
[39].

Zkusebni télesa se pfipravuji vstfikovanim nebo frézovanim z lisovanych desek. Popis
piipravy je uveden v piislugnych normach: CSN EN ISO 294-1 Plasty — Vstiikovani zkugebnich
t&les z termoplastd, CSN EN ISO 2818 Plasty — Piiprava zkugebnich téles obrab&nim [39].

Principy tahové zkousky a metodiky stanoveni charakteristik ze zkousky tahem jsou
uvedeny v nasledujici norm&: CSN EN ISO 527-1 az 527-5 [39].
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Obr. 9: ZkuSebni télesa pro tahovou zkousku [40].
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2.5.1.2 Zkouska ohybem

Tato zkouska dava dilezité informace o polymernim materialu, ktery je pii své aplikaci
namahan v ohybu. Svym uspofadanim rozliSujeme tifibodovou nebo ¢tyfbodovou ohybovou
zkousku. U tiibodového usporadani je t€leso podepreno dvéma podpérami a na n¢j pusobi
deformacni silou prostfedni trn. U ¢tyfbodového usporadani je zkuSebni téleso deformovano
dvéma trny. Kromé usporadani se tyto zkousky lisi rozlozenim ohybového momentu a snizenim
koncentracniho napéti u ¢tyfbodového usporadani, davajici presn€jsi hodnoty (viz Obr. 10).
Navzdory tomu se vyuziva vice tfibodového ohybu pro svou technickou nenarocnost. Pti ohybu
je napéti rozlozeno tak, ze v horni ¢asti zkusebniho télesa nastava 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, lze stanovit modul pruznosti v ohybu, mez
kluzu, pevnost v ohybu a prodlouzeni, pokud nastane poruseni materialu. Podminky meéfent,
tvar a rozméry t&les jsou pro tiibodovou zkousku popsany v norm& CSN EN ISO 178 Plasty —
stanoveni ohybovych vlastnosti [40].
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Obr. 10: a, tribodové usporadani ohybové zkousky b, ctyrbodové usporadani ohybové zkousky[40].

2.5.1.3 Razové zkouSky

Tyto zkousky slouzi pro stanoveni houzevnatosti, tedy potiebné energie pro poruseni
materialu pii vysokych rychlostech zatézovani. Proces poruseni zacind iniciaci trhliny ve
zkuSebnim télese a naslednou propagaci trhliny do Gplného poruseni télesa. Stejné tak miazeme
rozdélit méfenou energii na energii iniciace trhliny a energii nutnou na Sifeni trhliny do
preruSeni. Mezi standardni zkuSebni metody patfi metody Charpy a Izod. Iniciace u téchto
zkouSek je provedena vytvorenim vrubu pfed samotnym meéfenim. Pro samotna meéteni se
pouzivaji kyvadlové stroje s tloukem na konci ramene.

Stanoveni razové houZevnatosti neistrumentované metody Charpy je uvedeno v normé CSN
EN ISO 179-1 a instrumentované metody Charpy v norm& CSN EN ISO 179-2. Usporadani
metody Charpy se podoba ohybové zkousce.

Razové vlastnosti se vyhodnocuji ze zaznamu zavislosti sily na pruhybu. Vyhodou této
zkousky je moznost sledovani pribéhu razového déje. Je ovSem dulezité 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 lisi svym uspofadanim i rozdilnym
tloukem. ZkuSebni 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 Ize porovnavat rizné materialy stejné geometrie [39].

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

2.5.2 Dlouhodobé zkousky mechanickych vlastnosti

Tyto zkousky nam davaji dilezité vysledky z hlediska dlouhodobého chovani plasta, které
slouzi pfi navrhovani a dimenzovani technickych plastovych dila. Mezi tyto zkousky fadime:
zkousky teceni, relaxace a starnuti [39].

2.5.2.1 Zkousky teceni

Zkousky teCeni zaznamenavaji nevratnou zmeénu tvaru télesa, jako dusledek viskdzni
deformace, oznaovanou téz jako krip (anglicky creep), ktera je vyvolana dlouhodobym
pusobenim pii konstantnim zatizeni. Podle uspotradani rozlisujeme zkousku v ohybu, tahu a
tlaku. Podminky méfeni jsou ustanoveny normou CSN EN ISO 899.

Vysledna deformace je méfena 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 pocatecni napéti vyvolavajici pocatecni deformaci [39].
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3 CIL PRACE

Cilem prace je ziskat kompozit na bazi PP pomoci plazmatické upravy povrchu komercné
dostupnych castic srazeného CaCO3. Hodnoty mechanickych vlastnosti (pevnost, taznost a
houzevnatost) budou u ziskaného kompozitu vyrazn€ vyssi nez u zékladni matrice.

Plazmaticka uprava komer¢né dostupného CaCOs.
Charakterizace plniva pred a po Gpravé.

Ptiprava modelovych kompozith.

Hodnoceni morfologie.

M SS

Hodnoceni fyzikalné mechanickych vlastnosti. V ramci c¢asovych 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 Smes: 50 % Irgafos 168 a 50 % Irganox 1010
Tabond 5007 PP roubovany maleinanhydridem
NPCC 201 Srazeny uhlicitan 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 odstfedivka LUMiSizer
Diferenc¢ni skenovaci kalorimetr Q 100

4.3 OsSetreni uhli¢itanu vapenatého

Upravovanym casticovym plnivem byl komeréné dostupny povrchové modifikovany

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

Zakladni charakteristika dana vyrobcem je uvedena v Tab. 5.

Tab. 5: Zdkladni charakteristika srdzeného uhlicitanu vdapenatého - NPCC 201.

Charakteristika Hodnota
Tvar Castic kubicka
Primeérna velikost ¢astic [nm] 40
Specificky povrch BET [m?-g™!] 40
Obsah modifikovaného CaCO3 [hm. %] >94,5
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Castice uhli¢itanu vapenatého byly ofetfeny v plazmatickém dielektrickém bariérovém
vyboji za atmosférického tlaku, ktery byl ziskdn pomoci univerzalniho plazmového reaktoru
UPS 100 W.

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

4.4 Priprava testovacich téles
4.4.1 Priprava matric

Jednotlivé smeési dvou polypropylenovych praska, oznaCovanych jako IC6X a IC4X, a
stabilizatorti byly pfipraveny michanim 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 ptipraveného granulatu byla nastfikdna zkuSebni télesa (podle normy 527-1). Na téchto
zkuSebnich télesech byly proméfeny mechanické vlastnosti polypropylenovych materialt.

Datum vyroby:
e PPIC6X-5.12.2011
e PPIC4X - 18.3.2003

Tab. 6: Navazky jednotlivych komponent pro vstiikovani jednotlivych PP matric [hm. %].

Latka IC6X IC4X Irganox 1010 Irgafos 168
99,7 - 0,15 0’15
Mnozstvi
_ 99,7 0,15 0,15

4.4.2 Priprava kompoziti

Byla provedena extruze smési s riznym obsahem srazen¢ho uhlicitanu vapenatého —
NPCC 201, praskového polypropylenu IC4X a mletého polypropylenu roubovaného
maleinanhydridem. Smési byly nejdtive pfipraveny michanim pomoci planetové michacky.

Navazky jednotlivych smési jsou uvedeny v Tab. 7.

Kompaundace s naslednym granulovanim byla provedena na dvou-$Snekovém extruderu
APV za nésledujicich podminek: otacky 400 otadek - min’!, teploty zén 210, 220, 220, 220,
tryska se dvéma otvory priméru — 4 mm.

Z ptipraveného granulatu byla nastfikdna zkuSebni télesa (podle normy 527-1). Na téchto
testovacich télesech byly proméfeny mechanické vlastnosti kompozita.
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Tab. 7: Navazky jednotlivych komponent pro vstiikovani jednotlivych kompozitii.

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 materialu
4.5.1 Diferencni skenovaci kalorimetrie

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC - differential scanning calorimetry) je termo-
analytickd metoda, kterou méfime zmény tepelné energie v zavislosti na teploté nebo na cCase.
Pfi této metodé se vyrovnava rozdil mezi tepelnou energii vzorku a referencnim materidlem
v kalorimetru.

Pro metodu DSC existuji dva typy kalorimetrt:

e kalorimetr s tepelnym tokem — méfi teplotu vzorku a referencniho materialu, kde vzorek
1 material jsou umistény v jedné cele.

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

Vystupem méteni je zavislost tepelného toku na teploté nebo na ¢ase tzv. DSC krivka. Pokud
nedochazi k chemické reakci, fazové preméné nebo jiné entalpické zmeéné€, je rozdil
referencniho a méfeného vzorku nulovy a projevi se rovnou zdkladni cdrou. Pokud probéhne
n¢jaka entalpicka zmeéna, projevi se jako odchylka tepelného toku od zakladni ¢ary. Tvar ktivky
napovida, zda doslo k fazové preméné 1. druhu (zména skupenstvi, pfemena krystalickych fazi
veetné krystalizace) nebo 2. druhu (skelny prechod) [40].

Ke studiu strukturni charakteristiky polymernich materiald IC4X a IC6X byl pouzit DSC
pristroj Q 100 od firmy TA Instrument. Meéfeni bylo provedeno podle normy
CSN ENISO 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 deéla, se zkoumanym vzorkem. Elektronovy paprsek vychéazejici ze zdroje
elektrond (napf. wolframové vlakno, krystal LaBs), prochazi soustavou elektromagnetickych
coCek a S§térbin, kde dochazi k fokusaci paprsku na vzorek. Pfi interakci primarniho
elektronového paprsku s analyzovanym vzorkem vznika fada signalq, jejichz detekci ziskavame
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informace o analyzovaném vzorku. Pro vysledny obraz je nejdulezitéjsi 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 chovani plniva po plazmatické tpravé bylo provadéno na pfistroji
PHILIPS XL 30.

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

4.5.3 Laserova difrakce

Metoda laserového rozptylu je technika pro stanoveni velikosti ¢astic. Vzorek je dispergovan
bud’ ve vzduchu, nebo vhodném kapalném médiu. Laserovy paprsek prochdzi disperznim
prostfedim a je difraktovan Casticemi, které tak vytvaii difrakéni diagram. Diagram, métreny
detektorem, je charakteristicky a odpovida velikosti Castic. Signal z detektoru je nasledné
matematicky transformovan na distribuci velikosti ¢astic.

Pro méteni velikosti Castic plniva (NPCC 201) byl pouzit piistro) MASTERSIZER 2000,
kde byl vzorek rozptylen v etanolu.

4.5.4 Metoda dynamického rozptylu svétla

Dynamicky rozptyl svétla (DLS — Dynamic light scattering), taky znamy jako fotonova
korelacni spektroskopie, je dulezita experimentalni technika pro stanoveni distribuce velikosti
Castic suspenzi a koloidnich roztokda.

Metoda vyuziva koherentniho elektromagnetického zareni, které pfi interakci s povrchem
Castic v dispergacnim prostiedi rozptyluje zareni pod ur¢itym uhlem a je zachyceno pomoci
fotonového detektoru. Suspendované Castice v kapaliné nejsou v disledku Brownova pohybu
nehybné, malé Castice se pohybuji rychleji nez veliké Castice a v dusledku toho dochazi
k fluktuaci intenzity odrazeného zafeni. Vysledna namétena fluktuace intenzity zareni v Casové
zavislosti slouzi pro vypocet velikosti Castic [43].

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

4.5.5 Analyticka odstredivka

Analyticka odstfedivka je uziteény, relativné jednoduchy a vhodny néastroj ke studiu
disperznich soustav (emulze, suspenze). Zafizeni je =zalozeno na principu, kdy
elektromagnetického zareni, s vinovou délkou odpovidajici blizkému infraervenému zarent,
prochazi rotujici kyvetou se zkoumanym vzorkem. Neabsorbovana Cast zafeni dopada na
detektor (viz Obr. 12). Vystupem méfeni je zdznam transmitance v zavislosti na vzdalenosti od
osy otaCeni s Casovym rozliSenim, tzv. transmitancni profil. Soubor téchto transmitancnich
profili ma charakter otisku prstu pro dany disperzni systém a nese zakladni informaci o jeho
vlastnostech. Analyticka odstrfedivka umoziiuje stanovit rychlost vycetreni a rychlost separace
(sedimentace, vzplyvani). Vynesenim zavislosti rychlosti separace na relativni odstfedivé sile
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1ze ziskat kfivky, jejichz prolozenim lze stanovit rychlost sedimentace v gravitatnim poli pro
zkoumané systémy [44].

Rychlost sedimentace byla provedena na analytické odstfedivce LUMiSizer pii teploté
25 °C, s vlnovou délkou 865 nm a rychlosti otadeni — 1 500 otacek - min™!. Koncentrace
suspenze byla 5 g - dm™. Disperznim prostiedim byl isopropanol.

6...2300g [ NIR Light
Source

Sample

Time
Colour Coded

Transmission
Profiles

CCD Sensor

Transmission

Radial Position

Obr. 12: Princip analytické odstredivky [44].

4.5.6 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS — X-ray photoelectron spectroscopy) patii
k nejrozsifenéj$im metodam pro studium povrcht. Poskytuje nejen informaci o chemickém
slozeni, ale i o vazbach jednotlivych atomt. Podstatou této metody je fotoelektricky jev.
V dusledku interakce fotont s analyzovanym vzorkem ve vakuu dochazi k emisi elektronu.
Zdrojem fotonti v XPS analyze je rentgenové zateni. Vazebnou energii emitovaného elektronu
1ze vyjadfit z energetické bilance tohoto fotoelektrického dé€je pomoci nésledujiciho vztahu:

E,=hv-E,, “4)

kde Ep je vazebna energie emitovaného elektronu, hv charakteristicka energie fotonu budiciho
rentgenového zatfeni a Ex kineticka energie emitovaného elektronu. Hodnota vazebné energie
elektronu je charakteristickd pro kazdy prvek a tudiz maji elektrony rozdilnou kinetickou
energii. Na zakladé rozdilnych kinetickych energii jsou jednotlivé elektrony pomoci
hemisférického analyzatoru separovany. Metoda XPS muze 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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4.5.7 Zkouska tahem

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

Pii tahové zkousce je pevné uchycené zkusSebni téleso deformovano pohybem pri¢niku.
Nasledné je méfena sila, kterou bylo nutno vynalozit, aby se téleso deformovalo v urcitém
rozsahu. Silu lze snadno piepocitat podle jednoduchého vztahu na napéti, coz je ve své podstate
sila F pasobici na priufez télesa S:

®)

F
o=—
S

Pfi deformaci télesa dochazi ke zméné jeho délky. Porovnanim délky deformovaného télesa

['s ptvodni délkou /o, ziskame hodnotu relativni prodlouzeni, vyjadieno vztahem:

-1,
Iy

(6)

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

E= )

o
g

Tahova zkouska byla provedena na univerzalnim zkuSebnim zafizeni Instron 4466. Modul
pruznosti byl stanovovan pii rychlosti pohybu pfiéniku 1 mm - min™'. Napéti na mezi kluzu a
jmenovité prodlouzeni na mezi kluzu bylo stanovovano pfi rychlosti pohybu pfi¢niku

50 mm'min!. VSechna méfeni byla provedena pfi teplot¢ 23 °C, v souladu s normou
CSNEN ISO 527-2.

4.5.8 ZkouSka ohybem

Zkouska ohybem byla provedena v tfibodovém usporadani. Zkusebni téleso bylo umisténo
na podpéry a bylo prohybano prostiednim trnem umisténym na pohyblivém pfi¢niku.
Z naméfeného zaznamu napéti na deformaci byl vyhodnocen modul pruznosti v ohybu.

Napéti v ohybu je dano vztahem:

3FL

o,=—, 8
o obn? ©)
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kde F je zatézyjici sila, L rozpéti podpér, b Sitka zkuSebniho télesa, /1 tloustka télesa. Pro
stanoveni modulu pruznosti se vypocita deformace (¢) odpovidajici dané hodnoté prahybu (f)
[40].

Vztah pro prihyb je dan rovnici:

e L’
=L 9
fi o €)
Modul pruznosti v ohybu je dan vztahem:
E, =~ (10)
g

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

4.5.9 Teplota priuhybu pri ohirevu

Princip metody spociva v ponoteni zkuSebniho télesa ve formé tramce do olejové 1azn€ na
podpéry, ktery je uprostied konstantné zatizeno zavazim. Poté se lazen ohfiva a teplota, ktera
odpovida pruhybu télesa 0,25 mm je oznaCovana jako HDT (Heat distortion temperature).
ZvySovani teploty musi byt peclivé kontrolovano a musi lezet v toleranci 2 = 0,2 °C - min’!
[39].

Zkouska byla provadéna na zkuSebnich teélesech s rozmeéry 4x10x80 mm s polohou naplocho,
rozpéti mezi podpérami 64 mm. M&feni bylo provedeno dle normy CSN EN ISO 75-2.

4.5.10 Stanoveni hustoty

Stanoveni hustoty nelehcenych plasti je mozné tfemi zpusoby, imerzni metodou, metodou
s kapalinovym pyknometrem a titraéni metodou. Volba metody zalezi 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, ktera je ponofend do imerzni kapaliny a je
stanovena jeho hmotnost. Hustota zkusebniho vzorku [g - cm™] je vypoditana podle vztahu:

m, - p,
p=— P (1)

m, —m, i

kde my, je hmotnost zkusebniho vzorku na vzduchu, my.i je hmotnost zkusebniho vzorku
v imerzni kapaliné€ a pix 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 materidlu v ohybu pfi
razovém zatizeni. Metoda vyuziva energii pro deformaci razem pomoci kyvadlového pohybu
kladiva. Zavésné kladivo ma ve své pocatecni poloze maximalni potencialovou energii a nulou
kinetickou. Po uvolnéni dochazi k pfeméné jeho potencialni energie v kinetickou a touto energii
pusobi na zkusebni t€leso. Kineticka energie kladiva se da ménit tedy pocatecni vyskou kladiva.
Rozdil vysky kladiva pied a po zkouSce odpovida energii spotfebované na prerazeni télesa.

Rézova houzevnatost A, [J - m™] stanovena Charpyho metodu je energii W potiebnou pro
prerazeni zkusebniho t€lesa daného prufezu. Pro obdélnikovy prufez Sitky b a tloustky 4 je
razova houzevnatost vyjadrena vztahem:

A =—"_ 12
) (12)

Vrubova houZevnatost je provadéna na té€lesech zeslabenych vrubem rizného tvaru. Pii
zkousce se telesa pokladaji tak aby byl vrub orientovan na opacné strané nez na strané, kde
dochazi k uderu kladiva. Vrubova houzevnatost odpovida energii W potfebnou pro pierazeni
zkuSebniho télesa daného prufezu v misté oslabeném vrubem.

A = 13
e 1

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

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

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

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

4.5.12 Zkouska teceni v tahu

Zkouska teceni v tahu zaznamenava nevratnou zmeénu tvaru té€lesa oznacovanou jako krip,
ktery je dusledkem viskoelastickych vlastnosti polymerd. Pfi zkousce teCeni v tahu je téleso
pevné upevnéné v Celistech. Jedna Celist je pevna, druhd pohybliva. Pohybliva Celist je
upevnéna na zatézovaci pace, diky které je zprostiedkovano zatizeni pomoci zavazi. Velmi
dulezité je upevnéni snimact, které musi byt pevné, avSak nesmi ovlivnit vlastni méfeni.

Vysledkem zkousky je zaznam prodlouzeni na Case pii konstantnim zatizeni. K popisu
casovému chovani materialu slouzi kripovy modul (Ec), ktery je v Case 7 vypocten jako pomér
konstantniho napéti (go) k deformaci (¢):
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Oy

= 14
Ew=2 (14)
(= D=k (15)

lO

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

g=B8_tn—8y (16)
Attt
Meéfeni bylo provedeno na piistroji Toyoseiki s indukénimi snimaci propojené pres Spider 8,
pfi konstantnim zatizeni 3 MPa a teplot¢ 80 °C. Méfeni bylo provedeno podle normy
CSN EN ISO 899.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE
5.1 Charakterizace matrice

5.1.1 DSC

U obou typt materiald v DSC zaznamech druhého tani, kdy je odstranéna historie tepelného
zpracovani daného materialu, jsou patrné dva endotermni piky. Stejné tak jsou pozorovany dva
exotermni piky v DSC zaznamu krystalizace. Z téchto zaznamu byla vyhodnocena: teplota tani
polymeru (Tw), entalpie tani (Hm), teplota krystalizace (7c) a entalpie krystalizace (H). Data
vyhodnocena z prvniho a druhého ohievu kalorimetrického méfeni materiali IC4X a IC6X jsou
uvedena v Tab. 8§ a jsou znazornény na DSC zadznamu druhého tani a krystalizace pro material
IC4X (Obr. 13 a 14). DSC zaznamy materialu IC6X jsou uvedeny v pfiloze ¢. 3 a 4.

Z DSC zaznami obou heterokopolymernich materiala 1ze usuzovat, ze pfitomné 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. ohievu, teplota krystalizace, entalpie tani a krystalizace.

1. tani Krystalizace 2. tani

Vyorek Tm AHp Te AH. Tm AHp
701re

[°C] [J-g'] [°C] [Jg'] [°C] [J-g']
114.82 2404 88.21 -1.732 117.17 6.43
IC6X 16675 81.20 L16.06 -88.88 16510 92.55
' 83.60 ' 90.61 ' 98.98
112.52 3412 88.44 -2:140 116.13 >-360
IC4X 16782 67.46 777 -71.61 165.43 72.84
' 70.87 ' -73.75 ' 78.22

DSC zaznam vzorku IC6 ma Sirsi pik tani nez vzorek IC4X (Obr. 15), ma tedy raznorodéjsi
tloustku lamel, velikost krystali a vys§i obsah krystalické faze, ktery byl stanoven podle
nasledujiciho vzorce:

w =20 100, (17)

¢ 0

m

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

Tab. 9: Obsah krystalické fdze.

we [%]
Vzorek PP PE
IC6x granulat 47.8 2,2
IC4x granulat 37,8 1,83
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Obr. 13: DSC zdznam 2. tani materialu IC4X s popisem charakteristickych cdasti.
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Obr. 14: DSC zdznam krystalizace materialu IC4X s popisem charakteristickych casti.
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Obr. 15 : Skreslené DSC zaznamy 2. tdani materialu IC4X a IC6X.

5.1.2 Mechanické vlastnosti matric

Pro posouzeni mechanickych vlastnosti obou materiala 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 I[C4X a IC6X.

IC4X IC6X
Modul pruznosti v tahu [MPa] 1011 1371
Napéti na mezi kluzu v tahu [MPa] 20,5 27,3
Pomérmé prodlouzeni na mezi kluzu [%] 5,4 5,1
Modul pruznosti v ohybu [MPa] 983 1384
Vrubova houzevnatost Charpy [kJ - m?] 67,8 (pii 23 °C) 4,0 (pf1 -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 vyssi hodnoty modulu pruznosti jak v tahu, tak v
ohybu, vyssi napéti na mezi kluzu, vyssi hustotu a vyssi tepelnou odolnost. Z obecné platnych
zakonitosti o vlivu nadmolekularniho usporadani polymernich fetézci na mechanické

vlastnosti, 1ze 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 méfena pfi rozdilnych
teplotach, 1ze usoudit, ze material IC4X bude houzevnatéjsi, diky vy$§imu obsahu amorfni faze.

Z vysledk je patrné, ze polypropylenovy material IC4X, vyrobeny 18. 3. 2003, si zachovava
své mechanické vlastnosti 1 pfi volném skladovani.

5.2 Charakteristika oSetfeného plniva

Castice srazeného uhligitanu vapenatého byly opracovany v dielektrickém bariérovém
plazmatickém vyboji. Plnivo bylo upraveno v Case 0 — 15 vtefin s krokem 3 vtefiny. Tento
experiment byl proveden s cilem stanovit optimalni Casovou dobu nutnou pro opracovani
plniva. Tento krok by byl kli¢ovym technologicky parametrem plazmatické tipravy ¢astic.

Pro charakterizaci plazmou upraveného uhlicitanu vapenatého nebylo pouzito infracervené
spektroskopie, ani rentgenové difrakcni analyzy. V pfedchozi studii [35] bylo prokazano, ze
nedochazi k zadnym prokazatelnym strukturnim zmeénam.

Z mikrosnimku pofizenych pomoci SEM je patrno, ze plazmatickym oSetfenim se vytvari
na vétSich Casticich trhliny a dochazi k rozdruzeni vétSich ¢astic na mensi. Uvedené tvrzeni je
dolozeno pro plnivo plazmaticky upravené po dobu 15 s (viz Obr. 15 a 16).

Predpokladem pro rozruseni zbylych aglomeratt je potieba dalSich fyzikalnich sil.

; i E :
g ACC.V  SpotMagn  Det ‘WD Exp f——— 5um i AccV SpotMagn Det WD Exp 1 5m
B% 200kv 24 5000x SE 67 1468 H LA CINA neupraveny B 200kv 31 b5000x SE 46 1489 HUCZALACINA 15

Obr. 15: Mikrosnimky CaCO3; NPCC 201 a, neupravené pinivo; b, plazma 15 s; zvétseno 5 000x.

[

Acc.V Spo{ Magn  Det wD Exp T um AccV SpotMagn Det WD Exp —— 1m
220.0 kY 20000x  SE UCZALA CINA neupraveny 200kv 24 20000x SE 40 1487 HUCZALACINA 15
L - x L 5 E

Obr. 16: Mikrosnimky CaCOs; 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 zji§téni zmén povrchovych struktur.

Vysledna spektra (viz Graf 1) ukéazala shodné linie (kysliku, véapniku a uhliku) jak
upravenych tak neupravenych CaCOs3 castic. Intenzita linii se nezménila ani po plazmatické
uprave. Spektrum upraveného vzorku poukazovalo na pfitomnost velmi malého mnozstvi
dusiku (maly pik s intenzitou ¢tytikrat vyssi nez je hladina Sumu).

Detailni studie spekter ukazala posun vazebné energie kysliku k vétSim energetickym
hodnotam. Vyrazné rozdily jsou viditelné v ptipadé piku vapence.

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

40
A —— Neupraveny
o
3 —— Upraveny
30
25
<
=
('0 20 N: .
A o -
O z a‘
15 S . 5
N
<
¢]
10 Nw
& &
5 |s =
O C V"J
0

0 200 400 600 800 1000 1200
Vazebna energie [eV]

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

5.2.2 Distribuce velikosti ¢astic

Distribuce velikosti castic byla méfena pomoci laserové difrakce, jak suchou, tak mokrou
cestou, a pomoci dynamického rozptylu svétla.

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

Z prubéhu distribucnich kiivek, srazeného CaCO3 — NPCC 201, a jejich porovnanim
vyplyvéa, ze nebyla nalezena zfetelna zavislost s dobou piisobeni plazmatu na Castice vzorku
(viz graf 3 a 4). Odchylky patrné z distribu¢nich kfivek nejsou pravidelné a jsou na urovni
analytické chyby. Z analytického hlediska se jedna o obtizny systém, nebot méfeni probiha
v disperznim prostiedi (etanol), které muze ovlivnit chovani vzorku diky tvorbé aglomeratu ¢i
re-aglomerata.

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

Vzorek d(50) Vzorek d(50)
Neupraveny 10,5 Plazma 9 s 10,3
Plazma 3 s 114 Plazma 12 s 13,7
Plazma 6 s 12,6 Plazma 15 s 14,3

Distribucni kiivky, které byly snimany metodou dynamického rozptylu svétla, za stejnych
podminek, jsou vyjadieny jako zavislost intenzity rozptyleného zafeni Casticemi [%] na
velikosti ¢astic [um]. Hodnoty z- pritméru urcuji prumérnou velikost ¢astic.

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

Hodnoty z-priméru jsou uvedeny v grafu 5.

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

Z téchto vysledkl vyplyva, ze optimalni dobou plisobeni plazmatu je doba 6 s.

Distribuce velikosti ¢astic

4,5 -
Y —e— Neupraveny
4,0 \
Qe @—plazma 6
3,5 \
4o —e—plazma 9

0,10 1,00 10,00 100,00
Velikost [um]

Graf 3: Distribuce velikosti cdstic pro plnivo bez uipravy a upravené po dobu 3 a 6 s, v disperznim

prostiedi etanolu.
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Graf 4: Distribuce velikosti castic pro plnivo bez upravy a upravené po dobu 9, 12 a 15 s, v disperznim

prostiedi etanolu.
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Graf 5: Z-priimér velikosti cdstic pro jednotlivé vzorky s riiznou dobou upravy.
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Distribuce velikosti ¢astic
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Graf 6: Distribuce velikosti cdstic pro plnivo bez uipravy a upravené po dobu 3 a 6 s, v 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 Castic se da posoudit i sedimenta¢nimi metodami, na zakladé obecné platnych
zakonitosti o rychlosti sedimentace Castic, ktera roste s velikosti Castic.

Meéfeni rychlosti sedimentace provedené pomoci analytické odstfedivky v disperznim
prostredi isopropanolu ukazaly, ze rychlost sedimentace klesa viadée 0>3>9> 6> 15> 12,
pticemz 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 upravy [s] 0 3 6 9 12 15
Rychlost sedimentace [um-s‘l] 870,34 | 452,67 | 334,50 | 374,41 | 280,38 | 323,30

Tyto vysledky zcela nekoresponduji s vysledky naméfenych distribu¢nich kfivek. VSechny
vyse uvedené metody jsou metody nepfimé a maji fadu faktort, ktera ovliviiuji vlastni méfeni.
Z tohoto divodu jsme se uchylili k sedimentacni experimentu ve valcich, coz je metoda piima.

[#J1m0a [alRIoe [l3a [#3b [5]6a [66b [ ] [7]% EED [©]12a ¥ ] [10]12b [11]15a [12] 150

/
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2]
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1e
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11 1 T 111 T 11 1 T L1 11 T L 111 T L 111 T L1 1 1 T 11 1 T 11 1 T 111 T L 111 T L 11 1 .
10 2 30 ) 50 &0 70 8 a0 100 110 120

Time in s

Obr. 17: Rychlost sedimentace v analytické odstiedivce.

Vlastni experiment, se srazenym CaCO3 — NPCC 201, byl pro hydrofobni chovani plniva
proveden ve smeési voda/isopropanol (7/3 obj. %). Rychlost sedimentace byla vizualné
sledovana v minutovych intervalech od 0 — 5 min ve srovnani s referenénim neupravenym
vzorkem (oznaceni — 0). Nejvyrazngjsi 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. Pficemz suspenze obsahujici plnivo upravené v Case 15 s sedimentovala nejpomaleji.
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Obr. 18: Postupnd sedimentace suspenzi s upravou 0, 3, 6, 15, 12 a 9 s.
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5.3 Hodnoceni struktury pripravenych kompozitu

Vliv plazmaticky upraveného plniva v PP matrici byl porovnavan s kompozitem obsahujici
neoSetfené plnivo a kompozitem obsahujici plnivo a vazebné ¢inidlo, navazky byl uvedeny vyse
(viz Tab. 7). Z technickych divodid se vSak nepodafilo pfipravit dostatené mnozstvi
plazmaticky osetfeného plniva pro piipravu kompoziti s koncentraci 10 a 15 hm. % plniva.

Pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu byla hodnocena distribuce castic CaCO3
v polypropylenové matrici, tedy kompozitd, které byly pfipraveny vstiikovanim.

Na snimcich pofizenych pomoci SEM je patrné rovnomémeé rozmisténi ¢astic u vSech typu
kompozitnich materiald.

Rovnéz byl pozorovan vliv modifikaci na velikost aglomerati. Nejvétsi aglomeraty byly
pritomny v kompozitech I SADY (Obr. 19 a 20). Obsah PPgMA v kompozitech II sady vedl ke
snizeni velikosti aglomerat (Obr. 21, 22). U kompozitnich materiala II sady byla pozorovana
ostrivkovita seskupeni ¢astic (viz Obr. 22-b). Ta pravdépodobné vznikla rozpadem slabé
vazanych vétSich aglomeratd (pfitomny zejména v 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 ptiloha ¢. 16)

Nejmensi aglomeraty byly pozorovany u kompozitu obsahujici plazmaticky oSetfené plnivo
(viz Obr. 22).
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e s
Obr. 19: Mikrostruktura kompozitii I SADA: a, 5 hm. %
zvétSeno v priloze ¢. 5 a 6.
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SEM EHT = 10.00 ol SRR SEM EHT = 10.00 kY. Signal A= 7 BSD
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Obr. 20: Mikrostruktura komporzitii  SADA: a, 15 hm. % plniva - zvétSeni 7 000x; b, 15 hm. % plniva —

zvétSeni 2 000x, zvétSeno v priloze ¢. 7 a 8.

SEM EHT = 10.00 1 ol SEM EHT = 10.00 kY. Signal A= C7 BSD
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OLS 10 WD - 90 mm A7 idth
P Mag - 00 KX 16 Apr g

OLS 10 W= 00 mm Image Pixel Siza = 41.47 nm
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Obr. 21: Mikrostruktura kompozitii Il SADA: a, 5 hm. % plniva; b, 10 hm. % plniva; zvétSeni 7 000x,

zvétSeno v priloze ¢ 9 a 10.

L - s ik
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Obr. 22: Mikrostruktura kompozitii Il SADA: a, 15 hm. % plniva - zvétSeni 7 000x; b, 15 hm. % plniva

— zvétSeni 5 000x, zvétSeno v priloze ¢. 11 a 12.
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Obr. 23: Mikrostruktura kompozitu 11l SADA: a, 5 hm. % plniva — zvétSeni 7 000; b, 5 hm. % plniva -

zvétSeni 5 000x, zvétSeno 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 ISO 527-2 pii rychlosti pohybu piiéniku 1 mm - min™,

Ohybova zkouska byla provedena na zkugebnich t&lesech dle normy CSN EN ISO 178 pii
rychlosti piiéniku 2 mm - min™’.

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

Pfi hodnoceni mechanickych vlastnosti tii rozdilnych kompozitnich materiald s 5 hm. %
plniva, ve srovnanim s nativni PP matrici, je zejména patrny trend ristu modulu pruznosti v tahu
u kompozitu obsahujici PPgMA a u kompozitu obsahujici plazmaticky oSetfené plnivo.

Hodnota modulu pruznosti kompozitu s plazmaticky oSetfrenym plnivem vykazuje nejvyssi
nametenou hodnotu 1064 MPa. Hodnoty meze kluzu srovnénim s nativnim PP nepatrné klesaji.

Tab. 13: Vysledné mechanické viastnosti referencniho vzorku a kompozitiu PP/CaCQO3 (5 hm. %

plniva).
Vzorek Et [MPa] gy [%] Eo [MPa] oy [MPa]
IC4X 1011+16 54+0,1 983 + 07 20,5+ 0,2
I Sada 1 010+ 08 49+0,1 935+ 16 19,7+0,2
IT Sada 1048 +23 49+0,1 963+ 17 19,5+0,1
IIT Sada 1064+ 10 4,5+0,1 988 + 10 19,2+0,2
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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 kompozitiit PP/CaCO3 (5 hm. %

plniva).



1020,00

1000,00

980,00

960,00

940,00

E [MPa]

920,00

900,00

880,00

860,00

Modul pruznosti v ohybu

BIC4X @®@PP/CaCO3 wBPP/CaCO3 + Tabond ™PP/CaCO315s

Graf 10: Modul pruznosti ze zkouSky ohybem referencniho vzorku a kompozitiit PP/CaCO3 (5 hm. %

plniva).

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

Stejny trend 1ze predpokladat i pro plnivo plazmaticky osSettené.
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Graf 11: Modul pruznosti ze zkouSky tahem v zavislosti na hmotnostni koncentraci plniva.
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5.4.2 Stanoveni vrubové houzZevnatosti metodou Charpy

Metoda byla méfena na zkufebnich tlesech podle normy CSN EN ISO 179-1 pii
teploté 0°C. Byla porovnavana vrubova houzevnatost ptipravenych kompozita.

Pfi 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 zndzornéna zavislost vrubové houzevnatosti na hmotnostni koncentraci plniva.
Ze zévislosti je patrné, ze s rostoucim obsahem plniva hodnota vrubové houzevnatosti klesa.

Tab. 14: Vyslednd vrubova houzevnatost jednotlivych typu kompozitit PP/CaCQs.

101
Vzorek I Sada II Sada
Sada
omEein
oncentrace 5 10 15 5 10 15 5
plniva [hm. %]
Vrubova
o 305+ | 418% | 248= 349+ | 193+ | 13.6+ | 226+
ouzevhatos 17.6 15.8 145 15.1 2.8 1.1 5
[kJ - m?]
60 Vrubova houzevnatost 5 % hm. kompoziti
B PP/CaCO3
s 5 PP/CaCO3 +

Tabond

Vrubova houzevnatost [kJ - m2]
) [8) N
S (e} (e}

—
(=)

Graf 12: Vrubova 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, ktera je v II sadé
zvySena obsahem PPgMA.

Zavislost houzevnatosti na modulu pruznosti
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42 A @1 _SADA
& @I SADA
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Graf 13: Vrubova houzevnatost dle Charpy v zavislosti na hmotnosini 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
kompozita.

P11 hodnoceni razové houzevnatosti metodou Charpy 1ze pozorovat, ze zkuSebni télesa I sady
byla houzevnatéjsi nez II a III sada. Obsah PPgMA v II sadé a plazmaticky oSetfené plnivo
meélo vliv na snizeni razové houzevnatosti. Rozdily v houzevnatosti kompozitnich materiala
v zavislosti na hmotnostni koncentraci plniva nejsou piili§ velké. Rozdily lezi v rozmezi
odchylky méteni. (viz Tab. 15).

Tab. 15: Vyslednd razova houzevnatost jednotlivych typu kompozitit PP/CaCQs.

Vzorek I Sada II Sada IIT Sada
[ amesi
oncentrace 5 10 15 5 10 15 5
plniva [hm. %]
Razova
o N 24095 | 23074 N 19148 | 17413 | 189,12
ouzevhatos +7.83 | +18.11 +3391 | £30,51 | £22.46
[kJ - m?]
Typ prerazeni N p p N C C C(P)

C - aplné prerazeni.

H - kloubové prerazeni, netiplné pierazeni, kdy obé ¢asti drzi pohromadé pouze tenkou vrstvou
v podobé¢ kloubu bez zbytkové tuhosti.

P - c&astené prerazeni, neuplné pierazeni, které nespliiuje definici kloubového pterazeni.

N - nepferazeno, nedojde k prerazeni a téleso je pouze ohnuto.

5.4.4 Zkouska teceniv tahu

K popisu ¢asovému chovani materialu slouzi kripovy modul (E.), ktery je v Case ¢ vypocten
jako pomér konstantniho napéti (o) k deformaci (g):

O,
E.(t)=—"- 17
(1) =0 A7)
Pro kripovou deformaci plati:
et) = ﬂ - M (18)
lO lO

Hodnota prodlouzeni Al je vypoctena jako rozdil délky zkuSebniho télesa v Case r a poCatecni
délky lo:

AL=1()—1, (19)
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Informativni méfeni kripové zkousky v tahu bylo provedeno pii teplot¢ 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 davodu, ze se kripové vlastnosti
polymerti vyrazn€ji projevuji pii vysSi teploté. Tyto parametry byly voleny dle normy
CSN 1778.

Ze zaznamu namétené zavislosti prodlouzeni zkuSebniho télesa na Case, pii konstantnim
zatizeni, nejsou pro stanoveni kripovych vlastnosti pfili§ vhodné pocatecni hodnoty méteni.

Kripova deformace zkuSebniho télesa je méfena kontinualné€ za konstantnich podminek,
kterych na pocatku nelze vzhledem k usazovani zavazi dosahnout. Obecné se hovoii o dobé
trvajici pfiblizné 10 s. Pro vyhodnoceni kripového chovani je vhodnégjsi tyto pocatecni hodnoty
zanedbat, avSak nastava problém, jak spravné urcit pocatecni hodnotu /.

Jedna z moznosti je extrapolovat hodnotu /p pomoci znamé hodnoty tahového modulu
pruznosti z kratkodobé zkousky, namétreného pii stejné teploté, pfi které je méfeno kripové
chovani zkusebnich téles.

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

Al=1() -1, (20)

dNldi@) di,

— = 21
dt e dt @
. dAl
i (22)

Plvodni data namétené zavislosti prodlouzeni na Case (viz Graf 14), byla prolozena hladkou
funkci, na kterou byla aplikovana derivace. Hodnoty derivace odpovidaji rychlosti deformace,
jejiz zavislost na Case byla rovnéz prolozena hladkou funkci. Obecny tvar této funkce odpovida
polynomu patého stupné:

+ i (23)

Z grafické zavislosti prodlouzeni na Case a grafické zavislosti rychlosti deformace na Case
(viz Graf 15 a 16), kde jsme se zam¢fili zeyména na ustalené kripové chovani, které odpovida
pozdéjsi dobé méfeni (od 1 000 s). Muzeme tedy konstatovat, ze mezi nativni matrici [C4X a
kompozitnim materidlem I sady nejsou pfili§ vyrazné rozdily. Rozdily mezi t€émito materialy
patrné z grafi 15 a 16 jsou pravdépodobné dasledkem provedenych matematickych operaci a
prolozenim kfivek body.

Vyrazngjsi 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
oSetfeného plniva na zvySeni odolnosti materialu proti kripové deformaci.
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Graf 14: Zavislost puvodné namévenych dat prodlouzeni na case nativni matrice IC4X a kompozitii

s 5 hm. % plniva.
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Graf 15: Zavislost prodlouzeni na case nativni matrice IC4X a kompozitii s 5 hm. % plniva.
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Zavislost rychlosti deformace na Case
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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 Gpravu komercné
dostupného plniva CaCOs, charakterizovat plnivo pred a po upravé. Dal§im cilem bylo pfipravit
modelové kompozity, vyhodnotit morfologii pfipravenych kompoziti a vyhodnotit jejich
fyzikalné mechanické vlastnosti, jak kratkodobé, tak dlouhodobé.

Jako plnivo byl zvolen komeréni povrchové upraveny srazeny CaCOsz s oznacenim
NPCC 201. Plnivo bylo pted i po Upraveé charakterizovano pouzitim nasledujicich metod: XPS,
SEM, laserovou difrakci, dynamickym rozptylem svétla a sedimentacnimi analyzami.

Vysledky charakterizace ¢astic lze 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 ¢astic 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
sedimentacnimi analyzami bylo konstatovano, ze po upravé dochazi k rozruseni
aglomerat,, zmenseni velikosti aglomerati a zvySeni poCtu primarnich Castic. Pfimou
sedimentacni metodou byla stanovena optimalni doba upravy na 15 s.

Vliv oSetfeni plniva v kompozitech s polypropylenovou matrici byl zkouman na zkusebnich
télesech pfipravenych vstfikovanim. 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 Cinidlo polypropylén roubovany maleinanhydridem.

Vysledky charakterizace kompozitnich materiala 1ze shrnout takto:

e Metodou SEM bylo zjiS§téno rovnoméré rozlozeni cCastic ve vSech kompozitnich
materialech. 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 sou€asného snizeni razové 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 kompozitem obsahujici
neupravené plnivo, vliv vazebného cinidla 1 plazmatického oSetfeni plniva na zvySeni
odolnosti proti viskdézni deformaci.
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http://www.chempoint.cz/vyuziti-disperzniho-analyzatoru-zetasizer-nano-zs-pro-charakterizaci-disperznich-soustav
http://www.chempoint.cz/charakterizace-disperznich-soustav-pomoci-analyticke-odstredivky
http://www.chempoint.cz/charakterizace-disperznich-soustav-pomoci-analyticke-odstredivky
http://www.chempoint.cz/analyza-a-mapovani-povrchu-metodou-xps
http://ufmi.ft.utb.cz/texty/kzm/KZM_ll.pdf
http://www.tainstruments.com/library_download.aspx?file=TN048.pdf
http://www.xray.cz/kfkl-osa/eng/zetasizer/texty-ulohy-uvod.pdf

8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

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

CaCoOs uhli¢itan vapenaty
PPgMA  polypropylen roubovany maleinanhydridem

SEM Rastrovaci elektronovy mikroskop

DSC Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

DLS Dynamicky rozptyl svétla

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

AFM Mikroskop atomarnich sil

Tnm teplota tani

T, teplota skelného prechodu

T. teplota krystalice

Hc,Hm entalpie krystalizace a tani

M, Ciselny prameér molekulové hmotnosti

M. hmotnostni primér molekulové hmotnosti
M. z-primér molekulové hmotnosti

M; relativni molekulova hmotnost i-meru

N; pocet i-meru

Wi hmotnosti zlomek i-té frakce

P pocetné pramémy polymeracni stupefi
MFI Index toku taveniny

T., T, T, teplota elektront, iontl a neutralnich ¢astic
DBD Dielektricky bariérovy vyboj

VD objemovy vyboj
SD povrchovy vyboj
CD koplanarni vyboj
En vazebna energie
hv energie fotonu
Ex kineticka energie
E modul pruznosti

napéti na mezi kluzu
prodlouzeni na mezi kluzu
sila

prufez télesa

délka telesa

deformace

napéti

Sitka télesa

S Qe 8



mg:ugbh}

d(50)

tloustka t€lesa

rozpéti podpér
hustota

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

Priloha €. 1: Planetovy micha¢ Brabender.

—
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Priloha €. 3: 2. tani materialu IC6X.

20
IC6 x granulat 2 .tani
165.10°C
1.190W/g
1.5
5 104 8.19°C
2
2
o
L
*au: 122.60°C
- 0.04766W/
T 05 17.17°C 2
7000°C ; 1o G 180.00°C
93.74°C :
5.433J/g 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 Temperatu re (OC) Universal ¥3.94 TA Instruments
7 v JONA (e
Ptiloha ¢. 4: 2. tani materialu IC6X.
0.0 C6x granulat krystalizace
120.66°C
1.732J/g $8.88(90.61)J/g
R y
-0.5 - ro00c 88.21°C 130.00°G
-0.02628W/g ’
—_ -1.0
s
z
o
4'-5 1.5+ 5.98°C
o]
(0]
T
2.0+
-2.5 1
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 Temperatu re (OC) Universal V3.95 TA Instruments
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Priloha €. 5: Snimek 5 hm. % kompozitu I sada — zvétSeno 7 000x.




Priloha €. 7: Snimek 15 hm. % kompozitu I sada — zvétSeno 2 000x.




Priloha €. 9: Snimek 5 hm. % kompozitu II sada — zvétseno 7 000x.




Priloha €. 11: Snimek 15 hm. % kompozitu Il sada — zvétSeno 7 000x.
" . ; ¥




Ptiloha €. 13: Snimek 5 hm. % kompozitu III sada — zvétSeno 7 000x.




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

_aSpectrum 4

El || Spectrum 4

counts

10um 0 2 4 6 8 keV]
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