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Anotace

Cilem diserta¢ni prace byla priprava kompozitnich materidli na bazi ter-
moplastil vyztuzenych ptrirodnimi vlakny. V rdmci této prace byl nejprve
pripraven hydrofobni celulézovy substrat ve vyboji Gliding Arc. Déle byl
vyvinut a optimalizovan proces funkcionalizace praskové celulézy silanovy-
mi skupinami ve smési s HMDSO v nizkotlakém mikrovinném plazmovém
vyboji, ktera byla v pripravenych kompozitnich materidlech pouzita jako
vlakenna vyztuz. Byla studovana souvislost mezi procesnimi parametry
(procesni plyn, vykon budictho zdroje, priutok par prekurzoru, doba osette-
ni) a makroskopickymi vlastnostmi osetfené celulézy. Pro porovnani byly
pripraveny rovnéz vzorky kompozitnich materiali obsahujicich celul6zu
osettenou v kysliku bez HMDSO a vzorky obsahujici vazebné c¢inidlo
PP-g-MA. Jako matrice byl pouzit neosetfeny polypropylen, polypropylen
osSetteny ve vzduchovém plazmatu a polypropylen s redukovanou velikosti
praskovych céastic. U oSetrené celuldzy byla testovana smécivost, morfologie
(SEM) a chemické slozeni povrchu (XPS). U pripravenych vzorki kompo-
zitnich materiali bylo studovano mezifdzové rozhrani (SEM) a zakladni
mechanické vlastnosti.

Klicova slova: termoplastové kompozity, polypropylen, celuléza, plazmova
funkcionalizace, hydrofobita, polypropylen modifikovany anhydridem kyse-
liny maleinové (PP-g-MA), hexametyldisiloxan (HMDSO)



Summary

The aim of the dissertation thesis is the preparation of composite materials
based on natural fiber reinforced thermoplastics. During my first experi-
ments, a hydrophobic cellulosic substrate using Gliding Arc plasma dis-
charge was prepared. Furthermore, a process for the functionalization of
powdered cellulose by silane groups in an oxygen/HMDSO mixture in
a low-pressure microwave plasma discharge was developed and optimized.
The treated cellulose was used as a fibrous reinforcement in prepared com-
posite materials. A summarization of relations between used process pa-
rameters (process gas, MW power, flow of HMDSO, treatment time) and
macroscopic properties of treated cellulose was studied. For comparison,
composite materials containing cellulose treated with pure oxygen and
composite materials containing the PP-g-MA coupling agent were also pre-
pared. Untreated polypropylene, treated polypropylene and polypropylene
with reduced particle size were used as the matrix. Surface wettability,
morphology (SEM) and chemical composition (XPS) of the treated cellulose
were tested. The interfacial adhesion and mechanical properties of prepared
composite materials were studied.

Key words: thermoplastic composites, polypropylene, cellulose, plasma
functionalization, hydrophobicity, polypropylene-graft-maleic anhydride
(PP-g-MA), hexamethyldisiloxane (HMDSO)



Seznam zkratek

ALO,
ATR
AV CR
CCD
CFRP

CH,
Co
Co,
_COOH
CVD
DBD
GA
GMT

HMDSO
IR

KBr

MA
MFC
MFI

NASA

oxid hlinity

chemicka analytickd metoda zeslabeného tiplného odrazu
Akademie véd CR

charge-coupled device (snimac¢ obrazové informace)
Carbon Fiber Reinforced Polymer (uhlikovymi vldkny zpev-
nény polymer)

metyl

oxid uhelnaty

oxid uhlicity

karboxylova funkéni skupina

chemické depozice z plynné faze

dielektricky bariérovy vyboj

Gliding Arc vyboj

desky z termoplastu vyztuzené rohozemi ze sklenénych vla-
ken

vodik

hexamethyldisiloxan

infracerveny

bromid draselny

kyselina maleinova

hmotnostni pratokomér (kontrolér)

index toku taveniny

molybden

mikrovinny

dusik

Néarodni urad pro letectvi a kosmonautiku USA

amoniak

nikl

kyslik

hydroxylova funkéni skupina



SEZNAM ZKRATEK

-OR
PE
PE-CVD

PID
PMDSO
PP
PP-g-MA

PTFE
SEM
SiC
Si;N,
TEOS
UHMWPE
USA
USB
uv
W
XPS
ZnSe
Z.S.

alkoxylova funkcéni skupina

polyetylen

Plasma-enhanced chemical vapor deposition (plazmaticky
podporend chemicka depozice z plynné faze)
proporcialni, integracni a derivacni kontrolér
pentametyldisiloxan

polypropylen
polypropylene-grafted maleic anhydride (polypropylen modi-
fikovany anhydridem kyseliny maleinové)
polytetrafluorethylen

skenovaci elektronova mikroskopie

karbid kifemiku

nitrid kfemicity

tetraethyl ortosilikat

polyetylen s ultravysokou molekulovou hmotnosti
Spojené staty americké

univerzalni sériovy port

ultrafialovy

wolfram

rentgenova fotoelektronova spektroskopie

zirkon selenid

Zero sample (nulovy, kontrolni vzorek)




Obsah

Anotace 5
Seznam zkratek 7
Uvod 11
1 Teoreticka cast 13
1.1 Kompozitni materialy ... 13
1.1.1  Definice a zakladni vymezeni..............cccccceiiiiiiniiinnnnnn. 13

1.1.2  DUleZité POJIY wevveeniiiiieieieeeeeeee 14

1.1.3  Vazba na rozhrani matrice a disperze ..............c.cc......... 14

1.1.4  Disperze, tloha a rozdéleni..................ccooonn, 16

1.1.5  Matrice, tiloha a rozdéleni ...............cooooiiiiiiiiiiiiiii, 17

1.1.6  Kompozitni materidly s termoplastovou matrici ........... 19

1.1.6.1 Termoplastové kompozity s kratkymi vlakny.21
1.2 Soucasny stav problematiky termoplastovych kompozitii

s prirodnimi VIAKNY ... 32
1.3 Plazma a plazmové technologie .............cccovviiiiiiiiiiiiiii 34
1.3.1  Zakladni vymezeni plazmatu................ccccciiiiinin, 34
1.3.2  Vyboj GHAING ATC ...ooeiiiiiiiiiiiiiie e 35
1.3.3  MikrovInny vyboj .....ccoooiiiiiiiiiii 36
1.3.4  Plazmova funkcionalizace................ccccoiiiiiiininn, 37

1.3.4.1 Plazmova funkcionalizace organosilanovymi

SKUPINAMI ... 38

Cile prace 42
2 Uzité materialy a metody reseni 43
2.1 UzZité MAateridly .....eeeiiiiiiiiii e 43

2.2 UZIté MELOAY wevvvviiiiiiiee e 45
2.2.1 Meéreni smacivosti kapkovou metodou..............eueeeenn.. 45

2.2.2  Infracervena spektrofotometrie...........ccccciiiiiiiniinn. 47



2.2.3  Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)......... 50

2.2.4  Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) ................... 52

2.2.5  ZkouSeni mechanickych vlastnosti namahanim v tahu..54

2.2.6  Osetreni atmosférickym vybojem Gliding Arc............... 54

2.2.7  Osetfeni nizkotlakym mikrovinnym vybojem................ 55

Prehled dosazenych vysledka 56

3.1  Osetreni substratu na bazi celulézy vybojem Gliding Arc......... 56

3.1.1  Aparatura pro generovani vyboje Gliding Arc .............. 56

3.1.2  Optimalizace procesnich parametril ...............ccceeeeeeeiiis 57

3.1.3  Vlastnosti a char. osetfenych bavlnénych textilii.......... 60

3.2  Nizkotlaka mikrovlnna plazmova aparatura.................c............ 63

3.2.1  RIAICT SYSEEM .oovoveieeeee oo 67

3.2.2  Systém zavadéni pracovnich plynt.........cccccciiiinnnnn. 70

3.2.3  Systém cerpani plyntl ........ccccooviiiiiiiiiiiii 71

3.2.4  ZaTizeni pro optim. aparatury pro osetfeni celulozy...... 72

3.3 Kompozity polypropylen/celuléza .........cccoooiiiiiiiiiiiiiiinee, 76
3.3.1 Plazmové oSetreni celulézy za ucelem navazani

silanovych skupin .........coooooiiiiii 76

3.3.1.1 Optimalizace procesnich parametri................ 76

3.3.1.2  Objemové osetieni celulézy.........cccccceeeiiiinn, 87

3.3.1.3 Vlastnosti a charakterizace osetfené celulézy .94

3.3.2  Osetreni celulézy v kyslikovém plazmatu.................... 101

3.3.3  Plazmova modifikace polypropylenu ..........ccccoceeeeen.n. 102

3.3.4  Vzorky z kompozitniho materialu PP/celuléza........... 104

3.3.4.1 Kombinace matrice a disperze ..................... 104

3.3.4.2 Metodika pripravy vzorku komp. materiala . 106
3.3.4.3 Mech. vlastnosti pripravenych kompozitti .... 111

3.3.4.4 SEM analyza mezifazového rozhrani............. 114
Zhodnoceni dosazenych vysledki 118
Zaveér 121
Navrhy pro dalsi smérovani vyzkumu 123
Seznam pouzité literatury 124
Seznam publikovanych praci 140
Projekty a granty 142

10



Uvod

Moderni doba klade na materidly stale vyssi naroky. To plati obzvlasté
v pripadé materiali pro narocné aplikace a v aplikacnich oblastech, kde
jsou vyzadovany specifické vlastnosti pouzitych materiala. V takovych pri-
padech muze byt fesenim bud vyvoj zcela novych materidlti s vyhovujicimi
vlastnostmi, nebo tGprava materialdt stavajicich. Uprava jiz existujicich ma-
terialil predstavuje ¢asto jednodussi a ekonomictéjsi zpusob, jak ziskat ma-
terial pozadovanych vlastnosti. Tento pristup se s uspéchem uplatnuje pte-
devsim v aplikacich, kde jsou rozhodujici vlastnosti povrchu [1].

Konvenéni povrchové tpravy zahrnuji metody, které na povrch materia-
It pusobi z hlediska chemického, mechanického i fyzikdlniho. Prikladem
chemického plisobeni mtize byt naptiklad leptani povrchu pomoci kyselin ¢i
piisobeni jinych chemickych ¢inidel. Chemické povrchové dpravy jsou vsak
casto zatizeny ekologickymi aspekty. Mechanické tpravy pak zahrnuji na-
priklad kartacovani a tryskani, pricemz tyto techniky byvaji spojeny
s nezddoucim rozrusovanim povrchu materidlu a navic jsou ne zridkakdy
malo efektivni. Posledni skupinou povrchovych dprav jsou povrchové upra-
vy zalozené na fyzikalnim ptisobeni na materidlovy povrch. Sem patii mimo
jiné i technologie vyuzivajici plazma [2].

Plazmové technologie povrchovych tprav zahrnuji problematiku genero-
vani plazmatu a potazmo aktivnich ¢astic, které jsou dopravovany na po-
vrch materialu. Aktivni ¢astice mohou interagovat s povrchem vzorku, zpu-
sobovat chemické zmény povrchu a nasledné izmény pozorovatelné na
makroskopické drovni skrze zménu nékterych zejména fyzikalnich vlastnos-
ti. Je-li podstatou chemickych zmén povrchu navazani novych chemickych
funkénich skupin v dusledku ptisobeni plazmatu, hovori se o tzv. plazmové
funkcionalizaci [3-4].

Metoda plazmové funkcionalizace v soucasné dobé predstavuje relativné
mocny nastroj, kterym lze dosahovat zddouciho chemického slozeni osetio-
vaného povrchu. Zejména pro Siroké moznosti variace procesnich parame-
trl, kterymi lze U¢inné ovlivnit vysledné chemické slozeni, stejné tak jako
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UVOD

fadu dalsich vlastnosti povrchu, se plazmova funkcionalizace stala
v poslednich nékolika dekddach vyhleddvanym objektem zajmu mnoha vé-
deckych pracovist po celém svété.

Ve studiich zabyvajicich se plazmovou funkcionalizaci se lze setkat
s nejruznéjsimi typy osetfovanych substrati, avsak velmi casto se jedna
o riazné polymerni materidly. To lze vysvétlit predevsim velkou poptavkou
po takovych polymerech, které se budou vyznacovat specifickymi vlast-
nostmi pro celou radu nejriznéjsich aplikacnich oblasti, z nichz lze uvést
napriklad strojni, materidlové nebo biomedicinské inzenyrstvi [5].

V aplikacnich oblastech, kde se vyuzitelnost daného materidlu méri
zejména jeho povrchovymi vlastnostmi, lze s tispéchem vyuzit metody zmi-
nénych plazmovych povrchovych dprav. Zatimco v oblastech, kde jsou ste-
zejni objemové vlastnosti, se v souvislosti s vyvojem novych modernich ma-
terialt stale vice prosazuji kompozitni materidly, které ne zridkakdy hledaji
inspiraci v prirodeé.

V soucasné dobé existuje nemalo odvétvi, ve kterych jsou konvenéni ma-
terialy, jako je naptiklad dievo, ocel ¢i sklo, ve velké mite nahrazovany ma-
terialy kompozitnimi. Patii sem nejen casti stroji, konstrukéni prvky ¢i
materidly pro letectvi a kosmonautiku, ale napriklad i sportovni vybaveni.

Zatimco v oblasti béznych materiali zaznamenavaji reaktoplasty po delsi
dobu znacny tustup ve prospéch termoplastii, které se z hlediska objemu
vyroby fadi mezi nejprodukovanéjsi materialy vibec, je situace v oblasti
kompoziti odlisnd. Vétsina kompozitnich materidli s polymerni matrici,
které doposud nasly uplatnéni v praxi je postavena na bazi reaktoplasti,
zatimco termoplasty pro svoje specifické vlastnosti pronikaji do této oblasti
vyrazné pomaleji a transfer termoplastickych kompoziti z laboratorniho
prostiedi do redlné praxe je v soucasné dobé velkou vyzvou pro rfadu vy-
zkumnych pracovist.

Jelikoz jsou kompozitni materialy slozeny z vice slozek, je pro vysledné
mechanické vlastnosti takto vzniklych materiali rozhodujici mira mezifazo-
vé adheze na jejich rozhrani. Vhodnou tupravou povrchu disperze lze ovliv-
novat vznik a pevnost mechanické, fyzikalni i chemické vazby na rozhrani
obou povrchu a potazmo i vysledné makroskopické vlastnosti daného mate-
rialu.

Tato disertacni prace se zabyva plazmochemickou tpravou prirodnich
vlaken zejména za tucelem navazani silanovych skupin na jejich povrch
a vyuzitim  takto upravenych vldken v kompozitnich materialech
s polypropylenovou matrici s ohledem na zadouci podpotfeni mezifdzové
adheze.
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Kapitola 1

Teoreticka c¢ast

1.1 Kompozitni materialy

1.1.1 Definice a zakladni vymezeni

Pojmem kompozitni material se zpravidla rozumi takovy material, ktery je
slozen z nejméné dvou fyzikalné a chemicky odlisnych fazi, které jsou
v materialu jasné oddéleny. V soucasné dobé existuje mnoho definic kom-
pozitniho materidlu, které se vzajemné lisi svym staifim i zptisobem vyme-
zeni.

Zatimco starsi definice se obvykle omezuji na konstatovani, ze kompozi-
tem se rozumi jakykoliv vicefazovy material, novéjsi definice pak zdturaznuji
pozadavek, aby si jednotlivé slozky ponechaly své vlastnosti a potazmo se
uplatnily zejména jejich prednosti, zatimco nedostatky ztistaly potlaceny.
Nékteré definice navic rozlisuji kompozitni materidly umélé a prirodni
[6-8].

Jako priklad novodobych definic lze uvést definici NASA (USA), ktera
zni takto: ,,Kompozitni material je kombinace dvou nebo vice materidli
(vyztuZovaci elementy, viplné a spojovaci matrice), lisicich se v makromé-
ritku tvarem nebo sloZenim. Slozky si v nich zachovdvaji svou identitu (tzn.,
Ze se vzajemné uplné nerozpoustéji ani neslucuji), ackoliv na své okoli pi-
sobi v soucinnosti. Kazda slozka muze byt fyzikdlné identifikovdna a mezi ni
a dalsimi slozkami je rozhrani.“ [9)].

Kompozitni materialy nejsou pouze novodobym vydobytkem moderni
spolec¢nosti. Priklady uplatnéni kompozitnich materiala, které vyhovuji vyse
zminénym definicim lze nalézt i v prirodé. Ostatné pravé v piirodé se inze-
nyii a védecti pracovnici v oblasti materidlového inzenyrstvi ne zridkakdy
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TEORETICKA CAST

inspiruji pri vyvoji novych kompozitnich materiali. Za priklad lze uvést
bunku vlny merino, kterd v fezu napadné pripomina synteticky pripraveny
kompozit slozeny z epoxidové pryskytice vyztuzené uhlikovymi vlakny nebo
dfevo, které obsahuje systém trubic naplnénych mizou [6-8, 10].

1.1.2 Dailezité pojmy

Kompozit musi vzdy obsahovat alespon jednu spojitou fazi, ktera zajistuje
soudrznost materialu jako celku. Tato faze se nazyva matrice. Dalsi faze,
které jsou v kompozitu rozptylené (vice ¢i méné rovnomeérné) se nazyvaji
disperze. V krajnim pripadé deskového kompozitu, ktery je vytvoren
vrstvenim desek riznych materiali na sebe, muze rozdil mezi matrici
a disperzi zaniknout.

V souvislosti s kompozitnimi materidly se velmi ¢asto hovori o tzv. sy-
nergickém (spolupracujicim) efektu, pii némz je dosahovano v celku tako-
vych vlastnosti, které nemaji jednotlivé slozky kompozitnitho materidlu sa-
mostatné a nelze jich dosdhnout ani jejich sumaci. Synergicky efekt se ne-
musi uplatnovat pouze ve smyslu zlepseni mechanickych vlastnosti, nybrz
i v jinych oblastech, jako je napriklad oxidacni nebo tepelnd odolnost mate-
ridlu, odolnost proti korozi, teplotni dilatace a dalsi.

Dalsi dilezity pojem, ktery byva v souvislosti s kompozity ¢asto zmino-
van, je izotropie, respektive anizotropie materialu. Materialy, které se ozna-
cuji za izotropni, maji ve vSech smérech stejné vlastnosti, zatimco anizot-
ropni materidly maji analogicky v riznych smérech vlastnosti riizné. Vzhle-
dem k jejich vnitini stavbé patii mezi izotropni materidly nékteré konven-
¢ni technické materidly, jako napriklad sklo. Vnitini stavba kovii zahrnuje
riazné orientované krystality, avsak vzhledem k jejich velkému mnozstvi
a ndhodnému rozdéleni je mozné kovy zpravidla povazovat rovnéz za izot-
ropni. Usporadani vétsiny kompozitnich materialii zptisobuje jejich anizot-
ropii, kterou lIze vice ¢i méné eliminovat vhodnym usporadanim.
V nékterych pripadech je anizotropie zadouci a je ji mozné vhodné vyuzit
6, 11-13].

1.1.3 Vazba na rozhrani matrice a disperze

Kritickym mistem kazdého kompozitu je rozhrani mezi matrici a disperzi.
Zejména z hlediska mechanickych vlastnosti je rozhodujici, zdali a v jaké
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TEORETICKA CAST

mife vznikd na tomto rozhrani vazba, jaky mé charakter a pevnost. Vazba
vznikajici na mezifazovém rozhrani muze byt svou povahou vazbou mecha-
nickou, fyzikalni a chemickou.

Mechanicka vazba je ve své podstaté zapri¢inéna mechanickym zakliné-
nim disperze v matrici. V souvislosti s mechanickou vazbou na mezifdzovém
rozhrani se zavadi pojem konvexni obélka, ktera obklopuje ¢astici disperze.
Mira mechanického zaklinéni pak zavisi na pomeéru velikosti povrchu c¢astice
k velikosti povrchu konvexni obdalky. Zcela hladké ¢astice a vlakna pak vy-
kazuji mensi mechanické zaklinéni nez disperze s vyssi drsnosti povrchu.
Predstava mechanické vazby je zjednodusené vyobrazena na obrazku 1.1.

konvexni

obdalka

disperze

matrice

Obrazek 1.1: Zjednodusené vyobrazeni mechanické vazby na rozhrani
matrice a disperze [6].

Fyzikalni vazba velmi tizce souvisi se smacivosti obou povrchi a tudiz je
ji mozné vyjadrit pravé povrchovou energii nebo napétim. Tento typ vazby
pusobi na vzdéalenost asi 0,3 az 0,5 nm a jeji teoretickd pevnost je v rozmezi
od 0,7 do 7 GPa. V nékterych pripadech nastava mezi jednotlivymi fazemi
difuze a vytvari se difuzni mezivrstva, ktera je silnéji vazanda. Zakladnim
predpokladem vzniku vSech typt vazeb vcetné vazby fyzikdlni, je dobré
obklopeni disperze matrici, které je podminéno jejim dobrym smacenim. Ke
sméceni disperze matrici dochézi tehdy, je-li energie volného povrchu dis-
perze pokud mozno co nejvyssi, zatimco povrchova energie matrice naopak
co nejnizsi. Kapalna faze dobie smaci tuhou fazi, je-li pomér rozdilu povr-
chové energie na rozhrani tuhé a plynné faze ,, a rozdilu na rozhrani tuhé
a kapalné faze ~, ku povrchové energii na rozhrani kapaliny a plynu ~,, co
nejnizsi. Z uvedeného pomeéru lze vypocitat i tzv. kontaktni ithel neboli tihel
smaceni 0:

Yip T Vik
Vi D

).

0 = cos™!(
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Priklad dobré smacivosti tuhé faze kapalnou fazi je mozné vidét na ob-
razku 1.2.

Chemicka vazba mé ze vSech moznych vazeb vznikajicich na mezifazo-
vém rozhrani nejvyssi pevnost (od 7 do 70 GPa) a pusobni na vzdalenost
asi 0,1 az 0,3 nm. Vznika tehdy, mohou-li matrice a disperze vzajemné
chemicky reagovat. Na rozhrani se vytvari mezivrstva chemické slouceniny

[6-8, 12, 14].

/Ykp
L x kapalna
plynna faze faze
< >
’Ytp fYtk

tuha (pevna) faze

Obrazek 1.2: Povrchové energie a kontaktni tihel 6 u kapky na tuhém
povrchu [6, 14].

1.1.4 Disperze, tiloha a rozdéleni

Zatimco matrice musi byt z podstaty latkou pevnou, disperze mohou byt ve
skupenstvi pevném, kapalném i plynném. Podle skupenstvi disperze se pak
kompozitni materidly rozdéluji na kompozity prvniho (pevnéd disperze),
druhého (kapalna disperze) a tiettho druhu (plynna disperze). V technické
praxi jsou nejvyznamnéjsi kompozity prvniho druhu, které se skladaji
z pevné matrice i disperze.

Pevné disperze mohou mit riiznou velikost a tvar. Castym piikladem
jsou vlaknité disperze, které byvaji podle délky rozdélovany na spojité,
dlouhé a kratké. Urcit, o ktery typ se jednd, je mozné z tzv. aspektniho
pomeéru (aspect ratio) L/D, kde L je délka vldkna a D je prumér vldkna.
U dlouhovlaknovych kompoziti prevysuje vyrazné rozmér délky vlakna
jeho prumér a plati, Zze pomér L/D > 100. U kratkovldknovych kompoziti
je tomu naopak a plati, ze pomér L/D < 100. Hodnota L/D méa vliv na
mechanické vlastnosti kompozitu. Podle autori [15, 16] vede vyssi aspektni
pomér ke zvyseni modulu pruznosti v tahu a snizeni meze pevnosti v tahu,
coz naznacuje, ze dlouhd tenka vlakna mohou iniciovat vznik trhlin.

Dalsimi priklady jsou disperze casticové, které se dale déli podle tvaru
(jehlicky, tycinky, kulicky apod.), ¢i disperze deskové zminéné vyse.
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V nékterych pripadech jsou vldkna v kompozitu usporadana do tzv. rohozi.
Materidlem disperzi byva casto sklo, uhlik, plast, aramid, silon, keramika,
kov nebo prirodni polymery.

Sklenénd vldkna se pouzivaji casto v kompozitech s plastovou matrici, je-
jich hustota je priblizné 2,5 g/cm® a modul pruznosti v tahu je 70 az
100 GPa. Uhlikova vldkna maji pri hustoté 1,8 - 2 g/cm® ptiblizné desetina-
sobné vyssi tuhost oproti sklenénym vlaknim a vykazuji vynikajici tepelné
vlastnosti a mnoho dalsich zajimavych a vyhodnych vlastnosti (elektrickou
vodivost, minimalni teplotni roztaznost, pii béznych teplotach chemickou
netecnost aj.). Plastova vldkna maji nizkou hustotu (okolo 1 g/cm?), stied-
né velkou pevnost a relativné nizkou tuhost. Predstaviteli plastovych vla-
ken jsou kevlar (aramid - aromaticky polyamid), UHMWPE ¢i kopolyeste-
ry. Keramicka vldkna vynikaji zejména vysokou teplotni odolnosti a stabili-
tou, vysokou tuhosti pri nizsi hustoté nez u kovovych vlaken a vyssi husto-
té ve srovnani s vldkny plastovymi. Kovova vlakna jsou relativné levna
a maji vysokou hustotu (podle typu vldkna). Pouzivaji se zejména ocelové,
wolfrmova, ¢i borova vlakna. Prekvapivé dobré vlastnosti mohou mit vlak-
na prirodni, kterd jsou detailné popsdna v podkapitole 1.1.6.1.2 [6-8, 12].

— N
7= ) /\r] ce’ 0 ° 4
/\’_,\ N \ Q o L ® ‘.
G KT j/ e ° °
b BT & 1\ ¢ o, °
se spojitymi vlakny s kratkymi vlakny Casticovy

Obrazek 1.3: Rozdéleni kompozit podle tvaru a usporadéani disperze [17].

Disperze mé zpravidla néjakou vyhodnou vlastnost, kterou je zadouci
uplatnit v kompozitu jako celku. Nejcastéjsi jsou dobré mechanické vlast-
nosti, jako je vysokd mez pevnosti v tahu nebo modul pruznosti v tahu.
Takové disperze pak maji v kompozitu zejména vyztuzujici ucinek [6-8, 12].

1.1.5 Matrice, tloha a rozdéleni

Jak bylo uvedeno vyse, matrice pouzivané v kompozitnich materidlech za-
)
jistuji zejména soudrznost materidlu. Matrici je vlastné prosycen systém
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disperznich ¢astic ¢i vldken tak, ze ve vysledku vznikne po zpracovani tva-
roveé staly vyrobek. Kromé toho jsou na matrici kladeny i dalsi pozadavky:

e udrzovani disperze v pozadovaném sméru vii¢i namahani;

e zprostredkovani prenosu vnéjsich napéti na disperzi;

e oddéleni jednotlivych ¢astic/vldken disperze od sebe a zabranéni
spojitému siteni trhliny;

e ochrana disperze viici pusobeni vnéjsiho prostredi.

Materialem matrice jsou polymery, kovy, sklo, keramika, ¢i uhlik. Velmi
casto se vyuziva polymernich matric, které se vyznacuji v technické praxi
fadou vyhodnych vlastnosti, z nichz lze uvést napriklad dobrou odolnost
vici korozi a chemickym ¢inidlim, dielektrické vlastnosti ¢i nizkou hustotu.
Polymerni matrice lze klasifikovat podle typu na dvé hlavni skupiny - na
matrice reaktoplastové a matrice termoplastové.

Reaktoplasty a z nich odvozené reaktoplastové matrice jsou vyvojové
starsi. Patii sem fenol-formaldehydova, polyesterova ¢i epoxidova pryskyti-
ce. Reaktoplasty maji pri teploté 20 °C pevnost v tahu 20 - 80 MPa a mo-
dul pruznosti v tahu 2 - 5,2 GPa. Vyhodou reaktoplastovych matric
s reaktivnim rozpoustédlem je nizka viskozita, kterd umoznuje dobré prosy-
ceni disperze i bez pouziti pretlaku. Navic reaktoplasty jsou vétsinou tekuté
jiz pti bézné teploté a tudiz mohou snadno smacet disperze.

Jako znamé zastupce termoplasti lze uvést naptiklad polyetylen, poly-
propylen ¢i polystyren, avsak existuje jich celd rada. Termoplastové matrice
vykazuji vyssi houzevnatost pti porovnani s matricemi z reaktoplasti. Mez
pevnosti u termoplasti se uvadi pii teploté 20 °C rovnéz nizsi nez
100 MPa, modul pruznosti v tahu pak v rozmezi 2 az 4 GPa. Nevyhodou
termoplastovych matric je vysoka viskozita taveniny, ktera znesnadnuje
dobré prosyceni disperze.

Zatimco kompozity s reaktoplastovou matrici jsou zkouméany intenzivné
po nékolik poslednich dekdd s nezanedbatelnymi tspéchy (kovovymi, skle-
nénymi a uhlikovymi vldkny zpevnéné reaktoplasty), kompozity
s termoplastovou matrici jsou stale spise predmétem vyzkumu v laborato-
fich na odbornych pracovistich a jejich vyuziti v praxi je stale spise omeze-
né. To dobre doklada i vyvoj objemu vyroby kompozitnich materialt
s polymerni matrici vyztuzenych sklenénymi vldkny [6-8, 10, 14].

Mezi 1éty 1970 - 1980 se navysSoval objem vyroby kompoziti vyztuze-
nych sklenénymi vlakny s reaktoplastovou matrici z 320 na 510 kilotun
rocné, zatimco tentyz typ kompoziti s termoplastovou matrici nebyl pro-
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dukovéan vibec. V roce 1990 ¢inil objem vyroby téchto kompozitl s reakto-
plastovou matrici jiz 700 kilotun roc¢né, zatimco u kompozitl
s termoplastovou matrici pouze 15 kilotun rocné. V roce 2005 byla roéni
produkce sklenénymi vlakny vyztuzenych komporziti s reaktoplastovou ma-
trici 963 kilotun, zatimco u kompozitii s termoplastovou matrici to bylo jen
83 kilotun. Obdobny trend lze ocekdvat i u kompoziti vyztuzenych jinymi
typy vldken [17].

Ziejmé vibec nejvyznamnéjsi moderni kompozitni materidl vyuzivany
v soucasné dobé v praxi oznacovany zkratkou CFRP (Carbon Fiber Rein-
forced Polymer) vznikd nejcastéji vyztuzenim epoxidové pryskytice uhliko-
vymi vlakny. Primyslovy vyznam kompoziti s reaktoplastovou matrici je
vyrazné vyssi, nez je tomu doposud u kompoziti s termoplastovou matrici

10].

1.1.6 Kompozitni materialy s termoplastovou matrici

Termoplasty se od reaktoplastti lisi svymi uzivatelskymi a zpracovatelskymi
vlastnostmi. Pocet jednotlivych druhti termoplastii je vsak velmi vysoky
a vzajemné se znacné lisi, tudiz jejich vSeobecné porovnani je velmi obtizné.

Zatimco reaktoplasty jsou ve vychozim stavu nizkomolekuldrni nizkovis-
kézni latky, termoplasty zkapalnuji obvykle az pri teplotach kolem 200 °C.
Termoplasty je mozné pri zahrati nad urcitou teplotu prevést do tvarného
stavu, dodatecné tvarovat a svarovat, po zchlazeni je mozné je skladovat
po prakticky neomezenou dobu.

Termoplastové matrice se rozdéluji do dvou zékladnich skupin na amortf-
ni a semikrystalické. Dalsi kritérium pak predstavuje urceni materialu pro
technickou praxi; prvni kategorii predstavuji bézné standardni termoplasty,
druhou kategorii predstavuji konstrukéni termoplasty a treti kategorii tzv.
hi-tech termoplasty [6, 10, 18-19].

Mezi prednosti kompozitnich materiali s termoplastovou matrici ve
srovnani s kompozity na bazi reaktoplastti mimo jiné patri:

e v nékterych pripadech nizka cena matrice;

e neomezend skladovatelnost;

e vhodnost pro vyrobu velkych sérii tvarovanim;
e vyssi houzevnatost.

Na druhou stranu maji termoplastové kompozity fadu nedostatki, které
pravdépodobné stoji i za nizs$im objemem produkce a pomalejsim transfe-
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rem novych materialii z laboratornitho prostredi do technické praxe. Mezi
tyto nevyhody patii zejménas:

e nizsi prilnavost matrice k nékterym druhtim vlaknitych disperzi;

e vysokd viskozita matrice ve formé taveniny a jeji obtiznéjsi zpra-
covatelnost;

e obtizné smaceni a prosycovani pri predimpregnaci;

e vysokd cena predimpregnace;

e nutnost pouziti vyssich lisovacich tlak;

e obtizna vyroba velmi velkych dili;

e vysSsi zavislost vlastnosti na teploté;

e tendence k teceni za studena;

e nizsi odolnost vici starnuti;

e nizsi opravitelnost.

Termoplasty vyztuzené vladkny zpravidla prinaseji urcité vyhody pri
zpracovani, kdy neni zapotfebi chemické reakce, zvySenou odolnost proti
opotfebeni, houzevnatost a jsou vyrabény s nizSimi surovinovymi néklady.
Naproti tomu vznikly v souvislosti s vyuzitim termoplasti jako matric
v kompozitech nové problémy, z nichz lze uvést nutnost vyporadat se
s krystalovou strukturou zavisejici na podminkach zpracovani, nizkou odol-
nost povrchu vicéi aktivnim latkdm zptisobujici korozi, nachylnost k teceni
za studena, nizkou kvalitu povrchu a nizkou tvrdost. V souvislosti
s nepolarnim charakterem nékterych termoplasti lze také v nékterych pri-
padech uvést nizkou prilnavost natéra [10, 12, 20].

Termoplastové matrice jsou ve vétsiné pripadi vyztuzeny vldkny (textil-
nimi, sklenénymi, kovovymi apod.). Rozlisuji se termoplastové matrice vy-
ztuzené:

e a7z 80 % dlouhych vlédken (zhruba o délce 25 mm);
e tkaninami, jednosmérnymi pasy a rohozemi;
e 15-50 % kratkych vldken (zhruba o délce 0,2 mm).

Do kategorie termoplastii vyztuzenych dlouhymi vldkny patii také vyso-
kopevnostni termoplastové kompozity s obsahem az 80 % vyztuzujicich
dlouhych vldken. Vyznamné jsou zejména termoplasty vyztuzené prosiva-
nymi sklenénymi rohozemi (GMT). GMT kompozity jsou slozeny ze dvou
vrstev sklenénych rohozi a vétsinou polypropylenové matrice [10].
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1.1.6.1 Termoplastové kompozity s kratkymi vlakny

Pokud jde o vlastni koncentraci vlaken, pak plati, ze nizsi koncentrace
kratkych vldken nez 15 % by na mechanické vlastnosti mély jen zanedba-
telny vliv, zatimco vysSsi koncentrace nez 50 % by negativné ovlivnily rov-
nomeérné smaceni disperze a tudiz nelze obsah vlaken u termoplasti zvyso-
vat libovolné [10].
hodnoticich kritérii cena. Vyztuzeni termoplastit kratkymi vlakny byva
ucelné zejména tehdy, pokud dochéazi k vyraznému zlepseni mechanickych
vlastnosti nebo nelze-li zlepseni mechanickych vlastnosti dosdhnout jinym
zpusobem, dochazi-li ke zlepseni jinych zadoucich materialovych vlastnosti
¢i dochézi-li ke snizeni ceny v porovnani s nevyztuzenymi termoplasty [10].
Néklady na zapracovani vlaken do béznych termoplastii, jako je polyety-
len, polystyren ¢i polyvinylchlorid, jsou pri porovnani s naklady na zpraco-
vani nevyztuzenych termoplasti pomérné vysoké. Z téchto divodu se tyto
typy termoplastl vétsinou nevyztuzuji. Naopak drazsi konstrukcéni termo-
plasty, jako jsou polyamidy, polykarbonat, polyfenylenoxid nebo polyacetal
se vyztuzuji kratkymi vlakny casto. Vyjimku tvori polypropylen, ktery pat-
i1 do kategorie standardnich termoplastii, avsak snadno vykazuje nékteré
specialni vlastnosti. Pro cenové vyhodny polypropylen je vsak charakteris-
tickd nizka soudrznost s vyztuzujicimi vldkny a pomérné velkd kriticka dél-
ka vldkna [10, 19-20].

1.1.6.1.1 Polypropylen

Pocatky vyvoje polypropylenu sahaji az do 19. stoleti, avsak prvni se-
mikrystalicky polymer tohoto typu byl vyroben az v roce 1952 (Hogan
a Banks) a ndsledné v roce 1954 (G. Natta). Semikrystalicky polypropylen
pripraveny za pomoci katalyzatori Zieglerova typu vykazoval vysokomole-
kularni charakter, pravidelnou strukturu, relativné vysoky bod tani a dobré
mechanické vlastnosti.

Polypropylen (PP) je nepolarnim termoplastem, ktery se fadi mezi poly-
olefiny. Polyolefiny predstavuji nejvétsi skupinu syntetickych polymert,
vyznacuji se snadnou dostupnosti surovin, relativné snadnym a levnym
zpracovanim a Sirokou vyuzitelnosti v praxi. Konstituéni jednotka poly-
merniho Tetézce polypropylenu obsahuje jen atomy uhliku a vodiku
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s chemickym vzorcem (C,H), [21-23]. Strukturni vzorec polypropylenu je

T
CH_CH2
n

Obrazek 1.4: Strukturni vzorec polypropylenu [24].

vyobrazen na obrazku 1.4.

Molarni hmotnost polypropylenu se pohybuje mezi 100 000 az 600 000.
Polypropylen je diky semikrystalické nadmolekularni struktute mlééné za-
kaleny a nepriithledny. Hustota polypropylenu se pohybuje v rozmezi mezi
900 a 920 kg/m® ¢&mZ se fadi mezi nejlehéi syntetické polymery. Teplota
tani se uvadi vétsinou 160 °C a teplota skelného prechodu -10 °C. Chemic-
ka odolnost polypropylenu je velmi dobré, odolava olejiim, rozpoustédlim
i alkoholiim.

Asymetrickd molekula polypropylenu polymerizuje ve trech rtznych
usporadanich - izotaktickém, syndiotaktickém a ataktickém, které jsou vy-
obrazeny na obrazku 1.5. Jednotlivd usporadani se lisi orientaci bocnich
metylovych skupin pripojenych k alternujicimu atomu uhliku [21-23].

CH, CH, CH, CH,

L I I I |
Izotakticky c c c c
polypropylen %CHZ/ P Ncen” T N\cH T e
H H H H

H CH
1 |
| | 1 1

Syndiotakticky c c c c
polypropylen %CHZ/ NIRRT N T
CH, H CH, H

3

H CH,
1 1

CH, CH, H CH,
I I I I
Atakticky : . § !
polypropylen )(CH/ PN T N\cH T Nen”
H H CH, H

Obrazek 1.5: Ruznd usporadani polypropylenu [25].
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Nejvétsi komercni a pramyslovy vyznam ma polypropylen izotakticky,
ve kterém jsou metylové skupiny usporadany pravidelné na stejné strané
polymerniho fetézce. Toto usporadani ma za nasledek mimo jiné i nejvyssi
stupen krystalinity v rozmezi 60 az 75 %. Zastoupeni jednotlivych typu
polypropylenu ve vysledném materialu je dano pouzitymi katalyzatory, pri-
¢emz u obchodnich typti se podil izotaktického polypropylenu pohybuje od
94 do 98 %. Izotakticky polypropylen ma ze vSech t¥i typu nejvyssi pev-
nost, teplotu tani i hustotu, a proto se vyuziva i jako konstrukcéni material
[26].

Vyuziti polypropylenu je velmi siroké. Své uplatnéni nachazi tento mate-
rial v celé radé oblasti od strojirenstvi, pres automobilovy primysl a potra-
vinafstvi az po textilni priimysl. Casto byva pouzivan jako alternativa
k polyvinylchloridu pri izolaci vodicti, jako obalovy material nebo napriklad
na vyrobu laboratorniho vybaveni [21-23].

1.1.6.1.2 Prfirodni vlakna

Prirodni vldkna jsou vyuzivana dlouhodobé jiz od dob starovékého Egypta.
V pribéhu primyslového vyvoje byla nahrazena vldkny s lepsimi mecha-
nickymi vlastnostmi, zejména vlakny kovovymi a sklenénymi. V soucasné
dobé se vsak stupnuje ekonomicky a ekologicky tlak spolecnosti vedouci
k opétovnému zvyseni zajmu o prirodni vlakna.

Na rozdil od vlaken kovovych a sklenénych pfinasSeji prirodni vlakna
usporu hmotnosti, nizsi cenu zakladniho materidlu ¢i vyssi recyklovatelnost.
Jednou z nejvétsich prednosti prirodnich vlaken je, Ze predstavuji obnovi-
telny zdroj. Na druhou stranu pfinasi pouziti prirodnich vlaken v praktic-
oproti vlaknim kovovym a sklenénym.

Pro vyrobu kompozitii je mozné vyuzit celou fadu riznych prirodnich
vlaken, z nichz vsechny obsahuji vétsi ¢i mensi mnozstvi celuldzy. Jednotli-
vé typy prirodnich vldken se 1isi svymi mechanickymi vlastnostmi
v zévislosti na mnoha faktorech (tvar, uspofddani, hustota, navlhavost
a dalsi) [27-29]. Vybrané druhy pfirodnich vldken a jejich vlastnosti jsou
uvedeny v tabulce 1.1.
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£ £ 0K v K _
$% :¥ 2S£ 3 i3 3%
< 3 - 0 7
o 5 = >
A
Lnéné 1.4-1,5 500-900 50-70 1,3-3,3 12 1,5
Konopné 1,48 310-750 30-60 2-4 12 0,6-1,8
Jutové 1,46 200-450 20-55 2-3 12 0,35
Raminové 1.5 915 23 3,7 8,5 1,5-2,5
Palmové 1,25 220 6 15-25 10 0,25-0,5
Sisalové 1,33 80-840 9-22 2-14 11 0,6-0,7
Bavlnéné 1,51 300-700 6-10 6-8 8,5 1,5-22

Tabulka 1.1: Vlastnosti prirodnich vldken [27, 30].

Pro srovnani hodnot uvedenych v tabulce 1.1 maji sklenénd vlakna hus-
totu 2,55 g/m’, pevnost v tahu asi 2400 MPa, modul pruZnosti v tahu
73 GPa, taznost 3 %, neabsorbuji vlhkost a cena za kilogram ¢ini asi 1,3 $
[27, 30].

Vznik vyztuzujictho uc¢inku je u kompozitniho materidlu obecné podmi-
nén vyssi pevnosti a tuhosti vlaken, nez jakou méa matrice, pricemz matrice
se nesmi porusit difve nez vldkno [10].

Naptiklad u polypropylenu se uvadéna mez pevnosti pohybuje mezi 20 -
30 MPa, modul pruznosti v tahu 0,8 - 1,3 GPa a taznost 500 - 800 %. Po-
lykarbonat, ktery se jako drazsi konstrukcéni termoplast vyztuzuje vlakny
casto, ma mez pevnosti 65 - 75 MPa, modul pruznosti v tahu 2 - 2,4 GPa
a taznost 80 - 110 % [31]. Jak je patrné z tabulky 1.1, vSechny typy uvede-
nych prirodnich vldken vyhovuji pozadovanym vlastnostem, aby mohly
plnit vyztuzujici roli v kompozitnich materidlech s termoplastovou matrici.

Mezi vyhody prirodnich vldken patii:

e nizka hustota;

e dobré tepelné a akustické izolaéni vlastnosti;

e vyroba s nizkou energetickou narocnosti;

o (Cisténi ovzdusi od CO, béhem ristu rostlin, ze kterych se vlakna
ziskavaji;

e vysokd perspektiva pro chudé a rozvojové zemé;
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zpracovani bez opotrebeni nastroju;
moznost termalni recyklace.

Naopak za nevyhody prirodnich vlaken lze povazovat:

absorpci vlhkosti a bobtnani vlaken, které je zpiisobeno pritom-
nosti hydroxylovych funkénich skupin v celulézovém retézci inter-
agujicich s molekulami vody a vedouci ke zhorseni mechanickych
vlastnosti a v krajnim ptipadé az k popraskani matrice;

horlavost vlaken;

horsi mechanické vlastnosti ve srovnani s nékterymi jinymi typy
vlaknitych vyztuzi,

proménlivou kvalitu a cenu (zavisi na pocasi atp.);

omezenou maximalni teplotu zpracovani;

......

Zakladni stavebni slozkou rostlinnych bunéénych stén (tj. vSech rostlin-

nych prirodnich vldken) je celuléza. Obsah celuldzy v jednotlivych typech

vlaken se lisi. Nejvétsi zastoupeni celuldzy je v bavlnéném vldkné (82,7 %),

zatimco napriklad juta obsahuje jen asi 61 - 71 % celulézy [32].

1.1.6.1.2.1 Celuloza

Celuléza je organicka latka slozend z kysliku, uhliku a vodiku. Chemicky

vzorec celuldzy je (CH,,0;), a konstituéni jednotku lze schematicky vyob-

razit zpusobem na obrazku 1.6. Celuléza je nejrozsitenéjsi biopolymer na
Zemi [33-34].

CHZOH CH20H
—0

I/H AVAN

\OH H/(%\ \?\OH H/(f o

H
n

Obrazek 1.6: Schématické znazornéni konstitucni jednotky celulozy [35].

Celuléza se tadi mezi polysacharidy, je nejrozsitenéjsi prirodni vysoko-

molekularni latkou na Zemi, kde je ji rocné vyprodukovano zhruba 1,5 mi-

liardy tun. Celuléza je hlavnim stavebnim materidlem rostlinnych bunéc-

nych stén, kde je doprovazena dalsimi latkami, jako je hemiceluldza, lignin
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nebo pektin. Z toho plyne i jeji nazev, jelikoz ,cellula® znamené latinsky
burnka.

Bunécna sténa je vlastné kompozitni systém, ve kterém celuléza ve for-
mé tzv. mikrofibril predstavuje vyztuzujici prvek pevny na tah ulozeny
v matrici tvorené mimo jiné pravé hemicelulézou, ligninem a pektinem.
Pevnost mikrofibril z celulézy je az 5 GPa a modul pruznosti dosahuje az
hodnoty 70 GPa. Tyto skutecnosti ¢ini z celulézovych vlaken material vel-
mi perspektivni pro pouziti v nejriznéjsich typech kompozitnich materialt
[33].

Teplota tani celulozy lezi v intervalu mezi 260 °C a 270 °C. Rozklad ce-
lulézy pritom nastava pri teplotach nad 180 °C, coz umoznuje zpracovavat
a upravovat celulézu technologiemi za relativné vyssich teplot [33]. To
umoznuje pouzit i technologie pracujici s nizkoteplotnim plazmatem.

Celuldza nachéazi Sirokého vyuziti v nejriznéjsich oblastech lidské ¢innos-
ti. Vedle papirenského a potravinarského primyslu je vyuzivana
i v lékarstvi jako obvazovy material, jako pojivo lé¢iv a pti lécbé zazivaciho
traktu. Ve formé tkanych i netkanych plosnych textilii se pouziva k oc¢isténi
pokozky pred a po injekcich a infuzich a jako savy polstarek pti malych
zranénich. Celuldza je dostupné rovnéz v tzv. mikrokrystalické formé, ktera
se rovnéz pouziva jako disperze u kompozitnich materiala [36].

Mikrokrystalicka celuléza je chemicky ¢isténa celuldza, kterda vznika hyd-
rolytickym stépenim celulozy. Celulézova vldkna jsou v dusledku toho ocis-
téna od cizich primési a prevedena na jemny prasek, ktery tvori spojené
mikrokrystaly [36-37].

1.1.6.1.3 Spojeni vlakno-matrice

Zédoucich mechanickych vlastnost! kompozitu je mozné dosdhnout pouze
za predpokladu, ze se podafi prenést v co nejvétsi mite plisobici sily na vy-
ztuzujici vlakna. Toho je mozné dosahnout za predpokladu, ze je
v kompozitnim systému zajisténo dobré spojeni mezi vldknem a matrici.
Polymerni matrice se od pouzivanych vldken lisi svym chemickym slozenim
a tudiz i vlastnostmi povrchu. Aby byla pevnost spojeni vlakno-matrice co
nejvyssi, pouzivé se riznych povrchovych tprav a vazebnych ¢inidel. Upra-
va vyztuze spojend s nanesenim vazebnych ¢inidel se nazyvéa apretura [6-7,
10].

Povrchové upravy se tykaji zejména vyztuzujicich vlaken a mohou byt
fyzikalni i chemické. Prikladem fyzikalni povrchové tdpravy je modifikace
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pomoci plazmatu. Mezi chemické povrchové upravy vlaken patii alkalické
upravy, acetylace, benzoylace, modifikace peroxidem, chloritanem sodnym,
izokyanatem, kyselinou stearovou a dalsi [25, 37-39].

Castymi apreturami, které jsou soucasti lubrikace a pred dalsfm zpraco-
vanim se nanasi na vlakna, jsou organosilany. Obsah organosilanti v bézné
pouzivanych lubrikacich je velmi maly, obvykle mensi nez 0,05 %. Organo-
silany jsou pro clovéka pri vdechovani a poziti toxické, poskozuji kuzi
a drazdi oci, avsak vzhledem k nizkym pouzivanym koncentracim nepred-
stavuje tato skutecnost v praxi vyznamny problém. Kromé organosilant
existuji i dalsi moznosti - jako vazebné ¢inidlo pro nepolarni termoplasty se
mohou pouzit chemicky reaktivni skupiny roubované na polymerni retézec,
jako napriklad v pripadé polypropylenu modifikovaného anhydridem kyseli-
ny maleinové.

Apretury predstavuji jakousi mezivrstvu mezi povrchem vlakna a matri-
ci. V idedlnim pripadé je mezivrstva oboustranné chemicky vazana na po-
vrch vlakna i matrice. Ve skutecnosti tomu tak vsak casto neni, pricemz
vazba muze byt narusena napiiklad ptsobenim vlhkosti [10].

1.1.6.1.3.1 Vazebna cinidla na bazi organosilani

Spojeni vSech plasti s vldkny se déje prostiednictvim vedlejsich kovalent-
nich vazeb, pricemz pevnost takového spojeni je velmi nizka. Zejména
v pripadé pouziti reaktoplastovych matric a matric na bazi polarnich ter-
moplasti se ¢asto vyuziva ke zlepseni spojeni vlaken a matrice povrchové
upravy na bézi organosilanti. Tyto matrice obsahuji reaktivni skupiny, kte-
ré jsou schopné chemicky s organosilanem reagovat.

Organosilany jsou vyhleddvanym vazebnym c¢inidlem pro svou snadnou
reaktivitu nejen s povrchem polarnich matric, nybrz i s povrchem vétsiny
pouzivanych vlakennych vyztuzi. Druh organosilanového vazebného ¢inidla
je vybiran tak, aby koncové skupiny mohly na jednom konci reagovat
s matrici a na druhém konci s chemickymi skupinami vlakna. Prikladem
apretury na bazi organosilanu muze byt ~-aminosilan, ktery se casto pouzi-
va ve spojeni s epoxidovou pryskytici. Tento organosilan obsahuje koncové
aminoskupiny, které ochotné reaguji s epoxidovymi skupinami [10].

Mechanismus vzniku vazby organosilanii na disperzi je v soucasné dobé
velmi dobie popsan pro pripad sklenénych vldken, které se casto pouzivaji
jako vyztuz reaktoplastovych i termoplastovych matric. Chemicka interakce
probihé skrze hydroxylové skupiny -OH, které jsou na povrchu sklenénych
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vlaken pritomny v dusledku pretrvavajiciho stopového mnozstvi vlhkosti.
Hydrolyzou (tj. reakci s vodou a odstépenim H-OR) se ze skupin -OR na
molekule silanu tvofi skupiny -OH. Takto vznikly silanol pusobi jako ap-
retura a vaze se na povrch skla kovalentni vazbou prostirednictvim hydro-
xylovych skupin nebo pomoci vodikovych mistkid. Apretura netvori na
sklenéném vlaknu monomolekularni vrstvu, ale vrstvu silnéjsi o tloustce
nékolika molekul. Mechanismus vzniku vazby mezi silanolem a povrchem
skla je vyobrazen na obrazku 1.7 [40-42].

/OH H, /OH
7 . 7
—OH HO— Si —R — 0 0—Si —R
\ e 27\
Sklo = (o] Sklo 0
OH HO s/ R / H///o s/ R
— —Si — — O —Si —
\ T A
OH . OH

Obrazek 1.7: Interakce mezi silanolem a sklem: dvé silanolové skupiny
véazané prostiednictvim vodikovych mustka na povrch skla [40].

Obdobny mechanismus napojeni vazebného ¢inidla na bazi organosilant
lze predpokladat i v pripadé pouziti prirodnich vlaken. Ptirodni vldkna ob-
sahujici celulézu a lignin rovnéz disponuji reaktivnimi hydroxylovymi sku-
pinami, prostfednictvim nichz je vysvétlovan mechanismus napojeni orga-
nosilanu na sklenénéd vlakna. Konkrétni priklad je uveden na obrazku 1.8.
V tomto pripadé byl pouzit triethoxy(vinyl)silan jako vazebné ¢inidlo mezi
celulézou a polyesterovou pryskytici. Organosilanové vazebné ¢inidlo spon-
tanné reaguje s hydroxylovymi skupinami celulézy, pricemz nasledné vznika
kovalentni vazba Si-O-C [43-45].

OH / | _OH \
~ e OH
Si—O0—Si OH
| \ Ngi—o—si”
i i - \czﬂ
2H4 4
Si Si— / |
OH— V' ~OH gy—Si—OH si -
c')\ c|> oH— ol on/s|' OH g
/ —
H H H/ \|-| o /
N . | o
(o) o I
| | (i)H (|: Celuléza é ‘l:
I sza |
c Celuloza c ¢

Obrazek 1.8: Interakce mezi triethoxy(vinyl)silanem a celul6zou
zprostiednovand vodikovymi mustky [43].
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1.1.6.1.3.2 Vazebné ¢inidlo PP-g-MA (polypropylen modifi-

kovany anhydridem kyseliny maleinové)

Nejvétsim nedostatkem polypropylenu z hlediska pouziti v kompozitnich
materidlech je absence funkénich polarnich skupin v jeho chemické struktu-
fe. Polypropylen obsahuje pouze vazbu mezi uhlikem a vodikem, ktera je
nepolarni. Navenek je pak polypropylen nesmécivy a chemicky nereaktivni.
Tento nedostatek lze tesit roubovanim vhodnych chemickych skupin na
polymerni fetézec polypropylenu, z nichz patrné nejvyznamnéjsi je anhyd-
rid kyseliny maleinové (obréazek 1.9). Anhydrid kyseliny maleinové je ve
vychozim stavu bild hygroskopickd pevna latka s ortorombickou krystalo-

vou miizkou [10, 45-47].
~r

Obrazek 1.9: Strukturni vzorec anhydridu kyseliny maleinové [48].

Historie modifikace polypropylenu anhydridem kyseliny maleinové (MA)
sahd az do roku 1969, kdy byla vyvinuta metoda reakce MA s izotaktickym
polypropylenem pod jeho teplotou tani. Nasledné byly vyvinuty metody
roubovani MA na izotakticky i syndiotakticky polypropylen za rtznych
podminek.

Vyroba polypropylenu modifikovaného MA se uskutecnuje nékolika rtiz-
nymi metodami. Zptisob vyroby, ktery je zfejmé nejcastéjsi, vyuziva pri-
tomnosti peroxidu (dilaurylperoxidu), ktery slouzi jako inicidtor volnych
radikali. Polypropylen modifikovany MA se vyrabi také za pritomnosti
katalyzatorti na bazi metalocenti, které produkuji polypropylen s vinylide-
novou skupinou na konci kazdé molekuly [47, 49]. Mozné schéma polymeri-
zace polypropylenu s MA je naznaceno na obrazku 1.10.

Naroubovani MA na nepolarni fetézec polypropylenu zptisobi navyseni
povrchové energie a smacivosti polymeru. Polypropylen modifikovany MA
(PP-g-MA) se pouziva jako vazebné ¢inidlo v kompozitnich materidlech
s polypropylenovou matrici vyztuzenych sklenénymi, mineralnimi i prirod-
nimi vlakny a casticemi. Uplatnéni nachazi napriklad i jako kompatibiliza-
tor na rozhrani dvou nekompatibilnich polymert [47].
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Obrazek 1.10: Schéma polymerizace polypropylenu s MA [47].

V pripadé pouziti syntetickych i prirodnich vlaken pro vyztuzovani po-
lypropylenové matrice musi dojit ke spojeni nepolarniho polypropylenu
s vice ¢i méné polarnim povrchem vldken. V ptipadé prirodnich vlaken mu-
si dojit ke spojeni s polarni celulézou, ktera je jejich zakladni stavebni sloz-
kou. Nizka chemicka kompatibilita obou latek vede k nedostatecné adhezi
na rozhrani matrice a disperze.

Pridani vazebnych ¢inidel do kompozitniho systému jako je PP-g-MA,
vede ke zlepseni mezifazového pripojeni termoplastové matrice k vlaknu.
MA skupiny pripojené na polypropylenovém ftetézci se vazi na hydroxylové
skupiny (-OH), které jsou pritomny na vldknech. P¥i interakei -OH skupin
na vlaknech se porusi C-O vazba ve skupiné MA a vytvoii se nova vazba
mezi atomem uhliku ze skupiny MA a atomem kysliku na povrchu vlakna.
Mechanismus navazani MA skupin na sklenéné vlakno je naznacen obrazku
1.11.

Polypropylenovy
fetézec

CH—CH, CH—-(iHQ
o=c\/c=o . D=6 i GEO
o) OH
-"
HO OH HO o]

e Sklo

Obrazek 1.11: Navazani PP-g-MA na hydroxylovou skupinu skla [10].
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Obdobnym zpusobem je v literature popsan mechanismus, kterym se
tvorl vazba mezi skupinami naroubované MA skupiny na polypropyleno-
vém Fetézci s hydroxylovymi skupinami na povrchu celulézy (obrézek 1.12)

(10, 50].

Polypropylenovy
fetézec

n
Celuléza

Obrazek 1.12: Navazéni PP-g-MA na hydroxylovou skupinu celulézy [50].

Vazebné cinidlo miize byt do kompozitu aplikovano v zavislosti na zpi-

sobu zpracovani rtiznymi postupy:

e vmichdnim PP-g-MA v pozadovaném mnozstvi pfimo do smési
pii vyrobé granulatu (technologie lisosttiku a vytla¢ovéni);

e posypanim praskového PP-g-MA ¢ vlozenim f6lii a rohozi
z PP-g-MA na rohoz jako mezivrstvy [10].

V pripadé pouziti anhydridu kyseliny maleinové jako vazebného cinidla
u termoplastové matrice a organosilanu jako vazebného c¢inidla v pripadé
disperze, mize dojit k interakci chemicky reaktivniho organosilanu se sku-
pinami anhydridu kyseliny maleinové naroubovanymi na polymernim retéz-

ci termoplastu zplisobem, ktery naznacuje obrazek 1.13.

R R
I (l <
o.
——— (6]
07Ny 0 L HN)";
HaN_~__SiOR";
(OR™sSi

Obrazek 1.13: Navézani anhydridu kyseliny maleinové na organosilanové
vazebné ¢inidlo [51].
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1.2 Soucasny stav problematiky termoplasto-
vych kompozitd s prirodnimi vlakny

Problematika termoplastovych kompozit vyztuzenych prirodnimi vlakny je
velmi aktudalni, coz dobre doklada i nartstajici pocet odbornych publikaci
na toto téma v poslednich letech. Pozornost se nejcastéji soustifeduje na
mechanické vlastnosti pripravenych kompozitnich materidlt. Pridavkem
prirodnich vlaken do termoplastové matrice lze vsak ovlivnit i dalsi materi-
alové vlastnosti (smécivost povrchu, odolnost proti degradaci aj.).

P. S. Delgado a kol. se ve své studii [52] z roku 2012 zaméfili na zkou-
mani potencidlu  bambusovych vlaken pro vyuziti v kompozitech
s polyetylenovou matrici. Autofi se potykali zejména s nedostatecnou mezi-
fazovou adhezi na rozhrani matrice a disperze. Pevnost v tahu a taznost
pripravenych kompozitti se u vsech testovanych vzorkil snizila, zatimco
modul pruznosti mirné narostl. Nejvyssi hodnoty meze pevnosti v tahu
a modulu pruznosti v tahu vykazovaly vzorky s pridavkem vazebného ¢ini-
dla PP-g-MA. Absence vyztuzujiciho efektu mohla byt v tomto pripadé
zpusobena mimo jiné i nizkym obsahem vyztuzujicich vldken, kterych pri-
pravené kompozity obsahovaly 5 hm. %.

Y. Li a kol. se ve své studii [53] z roku 2013 zabyvali plazmovym oSette-
nim ramiovych vldken v atmosférickém vyboji a jejich aplikaci
v polypropylenovych kompozitech. Vlastnimu osetfeni v heliovém plazmatu
predchazela preduprava pomoci etanolu. Kombinace obou zpiisobii oSetieni
vedla ke zvysSeni pevnosti v tahu o 20 %. Autofi prisuzuji zlepSené mecha-
nické vlastnosti navyseni hydrofobity povrchu ramiovych vldken, u nichz
by mohly hydrofobni funkéni skupiny lépe chemicky interagovat
s hydrofobni matrici [54]. Dale autofi uvadi, Ze na mechanické vlastnosti
kompozith mohlo mit vliv zvyseni povrchové drsnosti s ohledem na mecha-
nickou vazbu na mezifazovém rozhrani.

R. Gadioli a kol. ve své studii z roku 2014 [55] zkoumali mechanické
vlastnosti polypropylenovych kompoziti vyztuzenych 30 hm. % bélenych
a polobélenych celul6zovych vldken. V obou ptipadech byl pozorovan na-
riust pevnosti v tahu a modulu pruznosti v tahu. Kompozity obsahujici po-
lobélenéa celulézova vldkna obsahujici lignin vykazovaly lepsi mechanické
vlastnosti nez kompozity s bélenymi celulézovymi vlakny. Kromé nartstu
testovanych mechanickych vlastnosti byl rovnéz potvrzen antioxidacni efekt
pritomnych vldken.

32



TEORETICKA CAST

E. Parparita a kol. zkoumali ve své studii z roku 2014 [56] strukturu,
morfologii a mechanické vlastnosti polypropylenovych kompoziti obsahuji-
cich 30 hm. % lignocelulézové disperze pochdzejici z ruznych rostlin.
VsSechny testované vzorky vykazovaly pokles meze pevnosti v tahu a znac-
ny pokles taznosti. Modul pruznosti v tahu se u nékterych kompoziti mirné
zvysil, stejné jako tvrdost dle Vickerse a pripravené kompozity vykazovaly
vyssi rigiditu.

Y. Peng a kol. publikovali studii z roku 2014 [57], ve které se zabyvaji
degradaci polypropylenovych kompozitti vyztuzenych casticemi dreva, lig-
ninem a celulézou vlivem povétrnostnich vlivii. Bylo prokazano, ze lignin
lépe chrani kompozity vici fotodegradaci nez celuldéza, avsak vykazuje nizsi
barevnou stabilitu.

J. Li a kolektiv se v ramci studie publikované v roce 2014 [58] zabyvali
polyetylenovymi kompozity vyztuzenymi celulézovymi nanovlakny osette-
nymi raznymi metodami, které mély zabranit aglomeraci celulézovych na-
novlaken v matrici. Ze zavéru plyne, ze aplikace vhodného oSetreni celulo-
zovych nanovldken muze vést ke snizeni aglomerace a zlepseni mechanic-
kych vlastnosti.

N. L. Zulkifli a kol. se ve své studii z roku 2015 [59] zabyvali mechanic-
kymi vlastnostmi polypropylenovych kompozitii obsahujicich mikrokrysta-
lickou celulézu. U pripravenych kompozitii byl pozorovan pokles testova-
nych mechanickych vlastnosti s vyjimkou modulu pruznosti v tahu, ktery
mohl byt zptsoben mimo jiné i obtizemi s aglomeraci celulézy. U vzorki
obsahujicich navic vazebné cinidlo PP-g-MA doslo naopak ke zlepseni me-
chanickych vlastnosti. S nartistajicim hmotnostnim podilem celulézy byl
pozorovan i nartst meze pevnosti v tahu, pricemz vyztuzujici efekt byl po-
zorovan od 10 hm. %. Autofi zaroven zminuji, ze navyseni mechanickych
vlastnosti je podminéno pritomnosti dostatecného mnozstvi vazebného ¢ini-
dla v kompozitu.

J. Yeo a kolektiv se ve své studii z roku 2015 [60] zamérili na chemickou
povrchovou modifikaci ligninovych c¢astic anhydridem kyseliny maleinové
a jejich aplikaci jako plniva v polypropylenovych kompozitech. Kompozity
obsahujici timto zptisobem osetfené ligninové ¢astice vykazovali vyssi mezi-
fazovou adhezi, vyssi pevnost v tahu a modul pruznosti v tahu, jejichz
hodnoty se zvySovaly s nartistajicim hmotnostnim podilem ligninovych c¢as-
tic v kompozitu.

B. Bozsédi a kol. se ve své studii [61] z roku 2017 zabyvali interakcemi
ve smeési polypropylenu a ligninu. Zavérem jejich prace bylo, ze interakce
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mezi obéma slozkami zabranuji jejich tspéSnému promichéni. I v tomto
pripadé byl pozorovan narust mezifazové adheze po pridani vazebného ¢ini-
dla PP-g-MA, ktery vSak rovnéz zpusobil znacny narust kiehkosti.

V publikovanych odbornych pracich se pii pripravé termoplastovych
kompozith s prirodnimi vlakny vyuziva jako matrice nejcastéji polypropylen
a méné casto rizné typy polyetylenu. Nejcastéjsim problémem je nedosta-
teCna mezifazova adheze, kterd rezultuje v pokles mechanickych vlastnosti
ve srovnani s nevyztuzenou matrici. Vyztuzujici efekt byva dosazen zejmé-
na u kompoziti s vy$§im hmotnostnim podilem pfirodnich vldken (od 10 do
50 hm. %) a u kompoziti obsahujicich vazebné ¢inidlo PP-g-MA. Casty
problém predstavuje také aglomerace vldken. Mezifazovou adhezi i aglome-
raci vldken je mozné zddoucim zplsobem ovlivnit vhodnym oSetfenim. Je-
den z moznych pristupt zahrnuje vyuziti plazmovych technologii.

1.3 Plazma pro technické aplikace

1.3.1 Zakladni vymezeni plazmatu

Je-li hmota v plazmatickém stavu, znamenda to, ze je v podobé elektricky
vodivého plynu s uréitym poctem atomu disociovanych na kladné ionty
a zaporné elektrony. Plazmatem ovSsem nemtze byt oznacovan kazdy plyn,
ktery je vice ¢i méné ionizovan. Urcitou miru ionizace totiz vykazuje kazdy
plyn. K pfesnéjsimu vymezeni tohoto stavu hmoty se ve fyzice plazmatu
casto uziva definice, ktera rika, ze:

Plazma je ionizovany kvazineutrdlni plyn nabitych a neutrdalnich cdstic,
ktery vykazuje kolektivni chovdnd.

O pohybu molekuly obycejného plynu rozhoduji v drtivé mite srazky
s dalsimi molekulami téhoz plynu. V plazmatu je vsak situace znacné odlis-
na, jelikoz se v ném vyskytuji i elektricky nabité ¢astice. Pohybujici se na-
bité castice mohou vytvaret lokalni koncentrace elektrického naboje, ktery
vede ke vzniku elektrickych poli v plazmatu. Tato pole posléze ovlivnuji
pohyb nabitych castic i na relativné vzdalenych mistech. Kolektivnim cho-
vanim se pak rozumi to, Ze pohyby c¢astic v plazmatu nezavisi pouze na
lokalnich podminkach, nybrz i na stavu plazmatu ve vzdalenych mistech.
Kvazineutralita znamena, ze je plazma sdostatek neutralni, aby koncentra-
ce kladnych iontti a zapornych elektront byla priblizné stejnd, ale nikoliv
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natolik neutrdlni, aby v plazmatu neexistovaly elektromagnetické sily [62-
63].

V technickych aplikacich plazmatu zaujima velmi dilezité postaveni
plazma vyvolané jako vyboj v plynech. V oblasti technologii povrchovych
uprav se jednd jednak o vyboje za atmosférického tlaku (vyboj typu Gliding
Arc, DBD vyboj a jiné), déle pak o vyboje provozované za nizkého tlaku,
kam patfi mimo jiné také vyboj mikrovinny, jehoz vyuzitim se c¢astecné
zabyva tato disertacni prace [64].

1.3.2 Vyboj Gliding Arc

Vyboj Gliding Arc, v ¢estiné nekdy taktéz oznacovany jako tzv. klouzavy
vyboj, patii do skupiny vybojiu provozovanych za bézného atmosférického
tlaku.

Typické schéma elektrického zapojeni tohoto vyboje obsahu-
je vysokonapétovy zdroj, ktery je schopen generovat elektrické napéti az
5 kV a sekundarni vysokonapétovy zdroj s elektrickym napétim az 1 kV,
ktery je schopen dodat elektricky proud o velikosti az 60 A. Déle elektricky
obvod obsahuje proménny rezistor (0 - 25 ) v sérii zapojeny s indukénosti
s typickou hodnotou 25 mH. Existuje vsak vice moznych konfiguraci, jako
naptiklad stridavy AC Gliding Arc vyboj, tzv. trifazovy Gliding Arc vyboj
a konfigurace s nékolika paralelnimi ¢ sériovymi elektrodami [65-66].

Vyboj je zapocat elektrickym prirazem vzduchu v disledku silného elek-
trického pole mezi elektrodami pripojenymi na vysokonapétovy zdroj. Vy-
boj nejprve presko¢i v misté s nejmensi vzdalenosti mezi elektrodami
(asi 1 - 2 mm). Po ur¢ité dobé pottebné k vytvoreni vyboje, kterou je moz-
né vypocitat z kinetické rovnice pro elektronovou koncentraci, se odpor
plazmatu snizuje a klesd i napéti mezi elektrodami [65, 67].

Rovnovazny stav je dosazen, jakmile dojde ke zformovani stabilniho
plazmového kanalu mezi elektrodami. Vystupni rychlost vzduchu se pohy-
buje okolo 10 m/s a délka vyboje narusta s elektrickym napétim. Elektricky
proud narustd az k maximalni hodnoté (pfiblizné 40 A). V tomto okamziku
se stav vyboje oznacuje jako kvazi-rovnovazny.

Kvazi-rovnovazna faze vyboje je charakterizovana pohybem vyboje ve
sméru pohybu vystupujictho vzduchu. Délka vyboje a vykon se zvysuji az
do okamziku, kdy dosdhnou maximalni hodnoty, kterou jsou schopny dodat
vysokonapétové zdroje [68].

Nerovnovazny stav vznika, dosahne-li délka vyboje kritické hodnoty.
Tepelné energetické ztraty z vyboje jsou vyssi nez energie, kterou jsou
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schopné dodat napdajeci zdroje, pricemz jiz neni mozné udrzet vyboj
v termodynamicky rovnovazném stavu. Oblast vyboje se rapidné ochlazuje,
zatimco vodivost plazmatu je udrzovana na vysoké hodnoté diky vysoké
teploté pritomnych elektront. Tento stav vyboje je podobny doutnavému
vyboji. Nasledné dochazi k novému prirazu mezi elektrodami a cely proces
se opakuje [69].

nerovnovazna faze

PR
(B | III:I:I
1 1
(|
1 1
(|
1 1
1

1
F
e
:: praraz vzduchu
F
1 1
e

R

elektroda 4—1'-'-’_'-_ elektroda |:

T vstup stlateného
vzduchu

Obrazek 1.14: Faze vyboje Gliding Arc [65].

1.3.3 Mikrovlnny vyboj

Mikrovlnny vyboj se vyznacuje charakteristickou frekvenci budiciho elek-
tromagnetického pole, kterd je vyssi nez plazmova frekvence iontu i elek-
tront. Pti pfekroceni elektronové plazmové frekvence, kterd se zpravidla
pohybuje v radu stovek MHz, nestihaji ani elektrony plné reagovat na zmé-
ny elektromagnetického pole. Nejdostupnéjsi a nejméné nakladnd teseni
zahrnuji mikrovlnné zdroje na frekvenci 2,45 GHz.

Na rozdil od dalsich typt nizkotlakych vyboji, jakym je napriklad vyboj
radiofrekvencéni, umoznuje mikrovinny vyboj generovat vice -elektronu
s vyssSi energii, coz znamend i vyssSi stupen ionizace plynu. Plazma genero-
vané timto zpusobem ma vyssi teplotu a vyssi koncentraci elektricky nabi-
tych castic, é¢imz je mozné dosdhnout vyssi efektivity procesu. Nevyhodou
pak muze byt u nékterych materialii vyssi tepelna degradace.

Typické hodnoty procesnich parametrt zahrnuji tlak v fadu desitek Pa,
nejcastéji kolem 100 Pa. Vykon budiciho mikrovinného zdroje se zpravidla
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pohybuje v oblasti stovek W a miuze byt uzito molekulovych i inertnich
plyni. Nutno vsak podotknout, ze mikrovlnny vyboj muze byt provozovan
za Sirokého rozmezi podminek [64, 70-71].

1.3.4 Plazmova funkcionalizace

V disledku riznych typt srazek céastic vznikd v plazmatu fada aktivnich
castic, jako jsou napf. ionty, excitované atomy a radikaly. Tyto c¢astice mo-
hou ulpivat na povrchu substratu, vyvolavat na ném chemické reakce nebo
se téchto reakci aktivné ucastnit. To dovoluje ziskat nové vlastnosti po-
vrchu [70].

Plazmova funkcionalizace spo¢iva v generovani funkénich skupin na po-
vrchu oSetfeného materidlu. Muze se jednat napr. o funkéni skupiny amino-
vé, hydroxylové, karboxylové, karbonylové, esterové, aldehydové
a peroxidové, pricemz zasadni vliv ma slozeni pouzitého procesniho plynu
[72].

Inertni plyny, jako je naptiklad argon, zptsobuji na povrchu substratu
prevazné fyzikalni zmény, mezi které patii odprasovani nebo c¢isténi po-
vrchu, ale nedochazi k navazovani chemickych skupin. Pokud plazma obsa-
huje reaktivni plyny, jako je napriklad kyslik, mohou castice téchto plynt
reagovat s povrchem substratu a vytvaret nové funkcéni skupiny. Vznik no-
vych funkénich skupin na povrchu substratu se zpravidla projevuje zménou
povrchové energie a s ni souvisejici zménou smacivosti povrchu [73]. Sché-
matické znazornéni principu plazmové funkcionalizace je na obrazku 1.15.

o| ®
o plazma

s Ve
o ° & O

OIH

. %/" 0
o A%

Ve 550

substrat osSetfovany substrat
adsorbenty, plyny, voda ¢isty a funkcionalizovany povrch

Obrazek 1.15: Schématické znazornéni principu plazmové funkcionalizace
[74].
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Cileného navazani konkrétnich chemickych funkénich skupin na povrch
substratu je mozné docilit rtiznymi postupy. S ohledem na zadané chemické
funkéni skupiny se voli experimentalni postup a pouzity procesni plyn.

Navazovani hydroxylovych skupin je obvykle provedeno dvéma riznymi
zpusoby. Prvni metoda vyuziva plazmového oSetfeni, pri¢emz procesnim
plynem je argon. Nasledné je substrat vystaven pusobeni vzdusného kysli-
ku, v jehoz disledku dochézi k zaclenéni hydroxylovych chemickych skupin.
Druhd metoda je zalozena na plazmovém osetfeni primo v kyslikovém
plazmatu, které vede k navazani hydroxylovych chemickych skupin jiz bé-
hem samotného plazmového procesu [75-78].

Inkorporace karboxylovych skupin miize byt provedena napiiklad béhem
plazmového oSetfeni za pritomnosti CO, nebo CO. V zavislosti na typu
oSetfovaného substratu a procesnich podminkach vsak nevznikaji pouze
-COOH skupiny, nybrz i dalsi chemické funkcéni skupiny s uhlikem a kysli-
kem, jako hydroxylova, aldehydovéa, ketoskupina, esterova a dalsi [79-81].

Funkcionalizace za tcelem navazovani aminovych skupin -NH, muze byt
provedena napiiklad v amoniaku NH;, v samotném dusiku N,, ¢i ve smésich
NH, a H,, NH; a argonu, ¢ N, a H, [82-85].

Navazovani dalsich specifickych chemickych skupin miuze byt provedeno
za pritomnosti par vhodného prekurzoru ve smési s vhodnym pracovnim
plynem (napf. argonem, vzduchem nebo kyslikem). Piikladem takové funk-
cionalizace je navazovani organosilanovych skupin'.

1.3.4.1 Plazmova funkcionalizace organosilanovymi sku-
pinami

Zatimco navazani hydroxylovych, karboxylovych a aminovych skupin vede
zpravidla ke zvyseni hydrofility osetteného povrchu, navazani organosilano-
vych skupin muze mit opacny tcinek. Proto se funkcionalizace organosilany
vyuzivd mimo jiné také pro hydrofobizaci povrchi. V odborné literatuie se
uvadi, ze funkcionalizované povrchy silanovymi skupinami mohou nabyvat

! Nazvoslovi slou¢enin na pomezi organické a anorganické chemie je problematické, jeli-
koz uziva terminologie obou odvétvi a je komplikovano trivialnimi ndzvy vyrobcu a roz-
licnosti v pojmenovani sloucenin v ceském a anglickém jazyce. Chemické skupiny obsa-
hujici kiemik (prevdzné vzniklé béhem plazmového procesu z prekurzoru HMDSO), jako
jsou alkylsilany, alkoxysilany, alkylalkoxysilany atp., jsou v této diserta¢ni praci sou-
hrnné oznacovany pro jednoduchost organosilanovymi nebo silanovymi skupinami.
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od hydrofilniho az po superhydrofobni charakter [86]. Je-li jako prekurzor
silanovych skupin pouzit napt. hexametyldisiloxan, osetfené povrchy jsou
obvykle hydrofobni [87-91].

Nejuzivanéjsimi prekurzory organosilanovych funkénich skupin jsou he-
xametyldisiloxan (HMDSO) a tetraethylortosilikat (TEOS). Oba tyto pre-
kurzory nasly bohaté vyuziti v procesech chemické depozice oxidu kifemici-
tého z plynné faze (CVD), plazmatem podporované CVD (PE-CVD)
a v procesech plazmové polymerace [92].

TEOS je chemickd sloucenina s chemickym vzorcem Si(OC,H;),. Za béz-
nych teplot se jednd o bezbarvou kapalinu, kterd se uziva jako zesitovaci
¢inidlo v silikonovych polymerech a jako prekurzor oxidu kfemicitého
v polovodi¢ovém pramyslu [93].

H3C\ /CH3
o)
H3C—“'/Si/ \S\"“~CH3
HaC CH;

Obrazek 1.16: Strukturni vzorec HMDSO [94].

HMDSO je organosilikonova netoxicka chemicka slouc¢enina s chemickym
vzorcem CgH,;OSi,. Za béznych teplot se jedna o bezbarvou kapalinu bez
zapachu, kterd je vSak tékava a horlava [95]. Strukturni chemicky vzorec
HMDSO je uveden na obrazku 1.16.

HMDSO patii mezi nejjednodussi disiloxanové slouceniny, pricemz za
vyhodu lze v souvislosti s plazmovymi procesy povazovat skutecnost, ze ma
vyssi tlak nasycenych par pri pokojové teploté nez ostatni disiloxanové
slouceniny [96].

Rozklad HMDSO ptisobenim plazmatu vede ke vzniku celé fady rozma-
nitych chemickych struktur. Vyhodné je zejména uziti argonu a kysliku
jako procesnich plyni, jelikoz podporuji disociaci HMDSO. V tabulce 1.2
jsou uvedeny vazby pritomné v HMDSO a jejich vazebné energie.
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Vazba Energie vazby

Si-O 4,6 eV
Si-C 3,7eV
C-H 45 eV

Tabulka 1.2: Vazebné energie vazeb pritomnych v HMDSO [97].

Molekula HMDSO se muze disociovat porusenim vazby Si-C za vzniku
Si,OC.H,; a metylového radikalu. V nasledujicich reakcich se formuje pen-
tametyldisiloxan (PMDSO, Si,OC.H,) a tetrametyldisiloxan, Si,0C,H,,).

Dalsi zptisob disociace molekuly HMDSO je porusenim vazby mezi ato-
my kremiku a kysliku, tedy vazby Si-O. V tomto ptipadé se vytvori dva
radikaly - SiC,H, a SiOC;H,. Tyto radikaly mohou néasledné reagovat s tet-
rametylsilanem (TMS, SiC,H,,) nebo s trimetylsilanem (TriMS, SiC,;H,,).

Disociace molekuly HMDSO a jeji mozné zpisoby jsou uvedeny na ob-
razku 1.17. VSechny zminéné radikaly se mohou ucastnit plazmovych pro-
cest, avsak je pravdépodobné, ze zpisob disociace molekuly HMDSO zapo-
¢aty porusenim vazby Si-C (cesta 1) dominuje nad disociaci zapocatou po-
rusenim vazby Si-O (cesta 2) [98].

e
Ky ENQHE //cH3 K,
cesta 1 HSC,Si’O\/Si \CHa\& cesta 2
HC CH,
e CH, HMDSO [ G
) / HLC—Si- + 0-Si—-CH, + €
oS 0TSk +CH,+ & DU e
3 \ \ CH; N CHj
HL CHs N \
/ 7 +CH. N \
/ L \ \
;A / +H \ \
'l HSC\. o (CHE ) ™S \\ \\
| PMDSO + e=—> H/s” Si- + CH,+ e N \
1 H.C /\ CH, CH4 TriM$ \ \
1 A\ 1 !
1 +H A CZHG \ \
\ f \ C.H produkty syntézy | !
! TMDSO “ 274 A ! |
\ C H | | ]
PARY)

¥ \ I I

Adsorpce aktivnich chemickych skupin

Obrazek 1.17: Mozné zpusoby disociace molekuly HMDSO [98].
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Interakce par HMDSO s ostatnimi c¢asticemi vzniklymi v plazmovém vy-
boji vede k rozstépeni molekul HMDSO na nékolik (hydrofobnich) fragmen-
ti. Tyto fragmenty maji charakter radikali, tak jak je popsano vyse. Inter-
akce aktivnich castic plazmatu se substratem vede na jeho povrchu
k vytvoreni aktivnich mist a ke zméné morfologie povrchu. Posléze frag-
menty molekuly HMDSO reaguji s volnymi radikaly pritomnymi
v plazmatu a jsou zaclenény do povrchu substratu, ktery nové obsahuje
chemické skupiny obsahujici vazby Si-O-Si a Si-O-C zajistujici vysokou
hydrofobitu [87].

Mozny zobecnény mechanismus hydrofobizace oSetfeného povrchu
v plazmatu za pritomnosti par HMDSO pro ligno-celulézovy substrat je
naznacen na obrazku 1.18.

N 0 /

—Si~ >Si— L,
N aktivni mista

plazma na povrchu

zmeéna
morfologie povrchu roubovani

hvdrofobni h hydrofobnich |
ydrofobni povrc | | skupin /Sli\

~Si~

méreni
kontaktniho uhlu

Obrazek 1.18: Navrzeny mechanismus hydrofobizace povrchu ligno-
celul6zového substratu prostrednictvim plazmové funkcionalizace
v pardach HMDSO [87].

Jak bylo uvedeno vyse, silanové funkéni skupiny pritomné na povrchu
substratu mohou zvysovat jeho hydrofobitu. Tato vlastnost byla vyuzita
pro prvotni indikaci jejich navéazani béhem experimenti provedenych
v ramci této disertacni prace prostiednictvim méteni smacivosti osetteného
povrchu.
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Cile prace

Tato disertacni prace je zamérena na pripravu a testovani termoplastovych
kompozitnich materialti s polypropylenovou matrici vyztuzenych celulézo-
vymi vldkny. Cile disertacni préace 1ze shrnout do nasledujicich bodii:

e Zvoleni vhodné metody osetieni celulézovych vlaken, navrh a se-
staveni vhodného experimentalniho vybaveni.

e Optimalizace procesnich parametrii pro povrchovou tupravu celu-
l6zovych vldken s ohledem na vyuziti v kompozitnich materidlech
s polypropylenovou matrici.

e Navrh vhodné metodiky prokazani tupravy celulézy a charakteri-
zace jejich povrchovych vlastnosti.

e Priprava vzorki kompozitnich materidli s rizné osetfenou matri-
ci a disperzi, testovani jejich zakladnich mechanickych vlastnosti
a analyza mezifazové adheze.
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Kapitola 2
Uzité materialy a metody resSeni

2.1 Uzité materialy

2.1.1 Polypropylen

Pro pripravu vzorki kompozitniho materialu byl pouzit praskovy polypro-
pylen dodany od firmy Resinex Czech Republic s.r.o. (Ceska republika).
Konkrétné se jednalo o typ Resinex RX 725 Natural, ktery vyrabi firma
Ravago CZ, s.r.o. (Ceské republika). Tento polymer je plné tepelné a UV
stabilizovan. Vyrobce uvadi u tohoto typu polypropylenu hustotu
900 kg/m’, Vicatovu teplotu méknuti 122 °C a MFI pii 230 °C
14 g/10 min.

2.1.2 Polypropylen modifikovany anhydridem kyseli-
ny maleinové (PP-g-MA)

Polypropylen modifikovany anhydridem kyseliny maleinové (PP-g-MA)
pouzity v pripravenych vzorcich kompozitnich materiali jako vazebné ¢ini-
dlo bylo dodéno firmou Sigma-Aldrich (USA).

Tento produkt je dodavan ve formé malych peletek s hmotnostnim ob-
sahem anhydridu kyseliny maleinové 8 - 10 %. Pouzity polypropylen je se-
mikrystalickym izotaktickym homopolymerem. Vyrobce uvadi u tohoto ty-
pu PP-g-MA hustotu 934 kg/m® teplotu tani 156 °C.
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2.1.3 Celulozova vlakna

Celulézova vldkna pouzita jako disperze ve vzorcich pripravenych kompo-
zitnich materidla byla dodana spolecnosti Greencell, s.r.o. (Slovensko).
Tento produkt byl doddn ve formé praskové bunic¢iny (typ GW400 F) vy-
robené suchym procesem firmou Bukocel a.s. (Slovensko).

Vyrobce uvadi nasledujici fyzikalni a chemické vlastnosti: obsah celuldzy
99,5 %, vlhkost maximalné 7 % a pH vodniho roztoku 6 + 1, obsah vldken
s délkou do 32 pm minimalné 25 %, obsah vlaken delSich nez 100 pm ma-
ximélné 5 %, nejdelsi vldkna az o délce 2500 pm. Sitka vldken
20 - 45 pm.

Vzhledem k udanym rozmérim vldken vychazi aspektni pomér
L/D < 100 pro vice jak 95 % zastoupenych vldken. Pripravené kompozitni
materialy obsahujici tato celulézova vldkna lze povazovat za kratkovldkno-
vé.

Pouzita celulézova vlakna byla podrobena SEM analyze, pficemz snimky
potvrdily vlaknity charakter celuldzy. Na obrazku 2.1 je SEM snimek pou-
zitych celulozovych vlaken.

LEI 4.0kV X200 WD 15.0mm 100um

Obrazek 2.1: SEM snimek pouzitych celulézovych vldken.

44



UZITE MATERIALY A METODY RESENI

2.1.4 Bavlnéné textilie

100% bavlnéné nebarvené textilie s plosnou hmotnosti 150 g/m’ oSet¥ené
pomoci vyboje Gliding Arc byly vyrobeny z biobaviny a zakoupeny od fir-
my AMWA Organic s.r.o. (Ceska republika).

2.1.5 Hexametyldisiloxan (HMDSO)

Pri plazmové funkcionalizaci praskové celulézy a bavinénych textilii byl
jako prekurzor silanovych funkénich skupin pouzit hexametyldisiloxan
(HMDSO) dodany firmou Mach Chemikalie spol. s.r.o. (Ceskd republika)
s koncentraci 98 - 99 % a molarni hmotnosti 162,38 g/mol.

2.2 Uzité metody

2.2.1 Meéreni smacivosti kapkovou metodou

Smacivosti se rozumi schopnost kapaliny udrzovat kontakt s pevnym povr-
chem vyplivajici z mezimolekularni interakce. Mira sméceni je dana velikos-
ti adheznich a koheznich sil, tedy pritazlivych a odpudivych sil mezi ¢asti-
cemi dvou stykajicich se latek. Se smacivosti a povrchovymi silami rovnéz
souvisi dalsi jevy, jako napriklad tzv. kapilarni efekt.

Mirou smaceni kapaliny na pevném povrchu je tzv. kontaktni thel, ktery
svira te¢na k povrchu kapky vedenad v bodé styku kapky s rozhranim. Vy-
pocet kontaktniho thlu z povrchovych energii na zakladé Youngovy rovnice
je uveden v podkapitole 1.1.3.

Podle velikosti kontaktniho tihlu se rozlisuje, zda kapalina pevny povrch
smaci, ¢i nikoli. Je-li kontaktni tthel mensi nez 90°, kapalina smac¢i pevny
povrch dobre, je-li kontaktni thel vétsi nez 90°, kapalina pevny povrch
smaci spatné nebo vibec. Pokud kapka vytvari na povrchu souvislou ten-
kou vrstvu, jedna se o pripad dokonalého smaceni. V pripadé, ze je kapali-
nou voda, je mozné hovorit o tzv. hydrofilnim (povrch je vodou smécen)
a hydrofobnim povrchu (povrch vodou neni smacen) [99-103]. Ruzné piipa-
dy chovani kapaliny pri kontaktu s pevnym povrchem jsou vyobrazeny na
obrazku 2.2.

Kromé druhu stykajici se kapaliny a pevného povrchu ovliviiuje sméaceni
také drsnost povrchu. Drsny povrch je obvykle 1épe smacen dobie smaceji-
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cimi kapalinami nez povrch hladky, zatimco u Spatné smacejicich kapalin je
tomu naopak [104-105].

0 < 90° 0 =90° 6 > 90°

AN

A B C

Obrazek 2.2: Smacivost riznych kapalin - smaciva kapalina (A), mezni
pfipad na pomezi smacivosti a nesmacivosti (B) a malo smaciva kapalina

(C) [106].

Kapkova metoda méteni sméacivosti spoc¢iva v naneseni kapky testovaci
kapaliny na pevny povrch testované latky a v nasledném odecteni hodnoty
prislusného kontaktniho thlu. Naneseni se provadi obvykle pomoci pipety,
kterd je upevnéna v pripravku umoznujicim plynuly posun pipety smérem
k pevnému povrchu. Kapka testovaci kapaliny usazend na pevném povrchu
je snimana CCD kamerou a vznikly obraz je prenasen do pocitace. Pomoci
vhodného softwaru nebo softwaru ur¢enému primo k tomuto ucelu je mozné
namérit hodnotu kontaktniho tuhlu z porizenych snimkii s presnosti asi 1°
[107]. Princip méfeni smacivosti kapkovou metodou je vyobrazen na obriz-
ku 2.3.

pipeta presny vertikalni
posun pipety ke

vzorku -

dreak vzorku kapka testovaci

e

PC vybavené
scz.‘srl%glz/uzorku CCD kamera pro analyzu
ziskaného obrazu

Obrazek 2.3: Schéma zafizeni pro méreni smacivosti kapkovou metodou
[107].
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Zartizeni pro méreni smacivosti kapkovou metodou je mozné poridit i od
komercnich vyrobcti. Jedné se napriklad o ptistroj See System E od firmy
Advex Instruments, s.r.0. (Ceské republika), ktery byl pouzit v rdmci expe-
rimentd provedenych v ramci této disertacni préce.

See System E obsahuje drzdk vzorku stavitelny v obou horizontalnich
smérech a CCD kameru stavitelnou vertikdlné. Zarizeni se propojuje pres
rozhrani USB s pocitacem, pricemz vyrobce dodava spolecné se zarizenim
i software pro vyhodnoceni porizenych snimki. Upevnéni pipety a zajisténi
jejtho vertikalniho posunu neni soucasti tohoto zafizeni a bylo provedeno
s dostupnym laboratornim vybavenim. Na obrazku 2.4 je vyobrazeno zafi-
zeni See System E.

Obrazek 2.4: Zatizeni See System E [108].

K méreni kontaktniho thlu v zavislosti na case u praskové celulézy byla
pouzita modifikovana kapkova metoda. Kapka usazena na povrch tableto-
vané celulézy byla snimana kamerou GoPro HERO 4 se snimkovaci frek-
venci az 240 fps. Interval mezi porizenim jednotlivych snimkt tak c¢inil
zhruba 0,004 s a umoznil zachytit prubéh vsakovani kapky i u tohoto silné
hydrofilniho substratu. Testovaci kapalinou byla destilovana voda pro vyssi
zietelnost obarvend organickym barvivem Acid Orange 7. Kapka byla dév-
kovana pipetou a jeji objem byl vzdy 10 pl.

2.2.2 Infracervena spektrofotometrie

Infracervena spektrofotometrie je jednou z nedestruktivnich analytickych
technik vyvinutych pro chemickou identifikaci a charakterizaci organickych
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i anorganickych latek. Zakladnim principem infracervené spektrofotometrie
je méreni miry pohlceni infracerveného zareni o rizné vlnové délce zkou-
manym vzorkem.

Infracervené zareni je elektromagnetické zareni v rozsahu vlnovych délek
od 0,8 do 1000 pm. Tyto vlnové délky odpovidaji vinoétim v rozsahu
12500 - 10 cm™. Infracervené zafeni se dale d&li na t¥i oblasti - oblast bliz-
kou (12500 - 4000 cm'), stfedni (4000 - 400 cm™) a vzdélenou
(400 - 10 cm™), pricemz pro charakterizaci latek v ramci infracervené spek-
trofotometrie ma nejvétsi vyznam oblast stfedni.

Béhem absorpce infracerveného zareni zkoumanym vzorkem dochéazi ke
zménam rotacné vibrac¢nich energetickych stavii molekul v zavislosti na
proménach dipélového stavu. Vystupem kazdého méreni je infracervené
spektrum, které zobrazuje zavislost energie (v procentech transmitance ne-
bo jednotkich absorbance) na vlnové délce prochazejictho infracerveného
zatfeni.

Transmitanci se rozumi propustnost infracerveného zareni a vypocita se
jako pomér intenzity zareni po prichodu vzorkem k intenzité zareni vystu-
pujiciho ze zdroje. Absorbance je dekadickym logaritmem prevracené hod-
noty transmitance [109-111].

Meéteni infracervenych spekter je mozné provadét na nékolika druzich
pristroji. Rozlisuji se infracervené spektrofotometry disperzni, nedisperzni
a interferometrické.

Disperzni IR spektrofotometr vyuziva jako zdroj zareni nejcastéji kera-
mickou tyc¢inku s odporovym dratem navinutym na jejim povrchu nebo
uvnitt. Odporovy drat je zhaveny na teplotu 1000 az 1400 °C. Keramicka
ty¢inka s odporovym dratem imituji ¢erné téleso, které emituje infracervené
zafeni. Zareni prochazi vzorkem a nasledné se paprsek privadi na vstupni
stérbinu monochroméatoru. Monochrométor obsahuje difrakéni mrizku, kte-
ra zajistuje rozklad infracerveného zareni, vstupni a vystupni Stérbinu
a kolimacni zrcadla. Otacenim difrakéni miizky se na detektor postupné
privadi zareni zadaného vinoctu. Detektor byva termoelektricky nebo pyro-
elektricky [112].

V naméieném spektru v intervalu od 4000 do 1500 cm™ je moZné nalézt
absorpéni pasy, pomoci nichz se identifikuji chemické funkéni skupiny
(napt. -OH, C=0, CH, a dalsi). Navazujici interval od 1500 - 400 cm™ byva
oznacovan jako tzv. .fingerprint region® neboli oblasti ,otisku palce®.

Neznamou latku lze identifikovat a charakterizovat pomoci specidlnich
vyhledavacich programii a digitalizovanych knihoven infracervenych spek-
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ter. Metoda je obecné vhodnéjsi pro plynné a kapalné latky, avsak byly
vyvinuty i metody umoznujici méfeni pevnych latek, jako je metoda ATR
a KBr [109-111]. Na obrazku 2.5 je vyobrazeno obecné schéma infracerve-
ného disperzniho spektrofotometru.

Spektrum Vzorkovy prostor

Termoelektricky detektor| Referencni
paprsek

<

Zdroj
zareni

Miizka

T/stupni a vystupni
Stérbina

Kolimator
Obrazek 2.5: Schéma infracerveného disperzniho spektrofotometru [113].

Metoda ATR (Attenuated Total Reflectance) je metodou tzv. zeslabené
totalni reflektance. ATR metoda je velice rychla a nevyzaduje zdlouhavou
pripravu vzorka. Zakladnim principem metody je méreni infracerveného
zafeni, které se odrazilo na fazovém rozhrani méreného vzorku a meéfticiho
ZnSe krystalu s vysokym indexem lomu. Penetracni hloubka infrac¢erveného
zafeni do povrchu meéfeného vzorku je velmi mald a pohybuje se radoveé
v jednotkach pm. Z tohoto divodu se méreni metodou ATR omezuje pouze
na charakterizaci relativné tenké povrchové vrstvy zkoumaného vzorku.

Metoda KBr umoznuje provadét transmisni métfeni infracervenych spek-
ter u pevnych latek. Asi 1 - 10 mg zkoumané pevné latky se nejprve rozdrti
a smichd za vzniku homogenni smeési se 300 - 400 mg bromidu draselného.
Pro rozdrceni obou latek se nejcastéji pouziva treci miska s tlouckem nebo
mlynek. Ziskand smeés se dokonale promisi a vylisuje do tvaru tenké tablety
ve specialnim pripravku. Po vylisovani vznika sklovita modifikace bromidu
draselného a infracervené zareni posléze prochazi pres tabletu bez vétsich
ztrat zplisobenych odrazem. Vyhodou je i skutecnost, ze touto metodou lze
mériti i velmi absorbujici latky [109, 114-115].
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Analyzy chemického slozeni uvedené v této disertacni praci byly prove-
deny na infracerveném spektrofotometru Buck M530 na pracovisti BAT
centrum Katedry zemédélské, dopravni a manipulacni techniky Zemédélské
fakulty Jihoceské univerzity v Ceskych Budé&jovicich. Pifstroj i pifslusenstvi
pro pripravu pevnych vzorki metodou KBr i ATR byly zakoupeny od fir-
my Buck Scientific, Inc. (USA).

2.2.3 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
(XPS)

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy) je nedestruktivni technika s povrchovou selektivitou a vyso-
kou citlivosti poskytujici informace o chemickém slozeni a elektronové
struktufe povrchu zkoumaného vzorku [116-117].

Podstatou XPS techniky je fotoelektricky jev. Pti ozareni zkoumaného
vzorku fotony o znamé energii lze z namérenych hodnot kinetickych energii
urcit jejich vazebnou energii. Vazebna energie ma u volnych molekul vy-
znam energie ioniza¢ni dané elektronové hladiny, zatimco u pevnych vzorki
je nezbytné znat vystupni praci zkoumaného materidlu. Jako referenc¢ni
hladina je uvazovana tzv. Fermiho hladina, od které se méri energie foto-
elektroni.

Dojde-li k fotoemisi z vnitini obsazené hladiny, excitovany systém deex-
cituje Augerovym procesem nebo emisi fotonu. U lehkych prvki je castéjsi
pravé Augerova deexcitace, zatimco u prvka tézsich s atomovym cislem
vétsim nez 20 prevlada deexcitace fluorescenci. Kazdy prvek poskytuje
v ziskaném elektronovém spektru sérii linii s charakteristickymi hodnotami
vazebnych energii. Tato skutecnost umoznuje jejich jednoznacnou identifi-
kaci.

Excitacnim zarenim je nejcastéji mékké rentgenové zareni s penetracni
hloubkou do pevnych latek v fadu nékolika mikrometra, zatimco unikova
hloubka emitovanych elektront (tloustka analyzované vrstvy) je v zavislos-
ti na chemickém slozeni zkoumané latky od 1 do 5 nm. Z tohoto divodu je
rentgenova fotoelektronova spektroskopie povrchové selektivni.

Fotoelektronovy spektrometr se sklada ze zdroje excita¢niho zafeni, mo-
nochromatoru, analyzatoru a detektoru. Zdrojem fotoni je obvykle rentge-
nova lampa s anodou z hlintku nebo hotéiku. Produkované zatreni neni
v tomto pripadé zcela monochromatické, ale vzhledem k malé intenzité
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ostatnich linii oproti linii hlavni nepfedstavuje tato skutecnost pro bézna
meéreni problém. Nezadouci satelitni linie a brzdné zareni je mozné odstra-
nit dodate¢né pomoci monochroméatoru. V analyzatoru jsou emitované elek-
trony rozdéleny podle své kinetické energie. Vystupni signdl z analyzatoru
je po elektronickém zpracovani veden do pocitace, kde dochazi k vytvoreni
spektra [116-120]. Schéma fotoelektronového spektrometru je uvedeno na
obrazku 2.6.

Obrazek 2.6: Schéma fotoelektronového spektrometru - zdroj excita¢niho
zafeni (A), monochromator (M), energie fotoni excitacniho zareni (hv),

vzorek (V), analyzator (A) a detektor (D) [120].

Pro spravné méreni hodnot kinetickych energii emitovanych elektroni je
nutné provadét méreni ve vysokém vakuu, pricemz tento pozadavek jesté
narustd v pripadé studia procest na cistych povrsich. Méreni ve vakuu je
mozné pouze pro vzorky, které nejsou pri teploté méreni tékavé. Praskové
vzorky je nutno upravit lisovanim nebo je upevnit na drzédk sondy jinym
zpusobem. U vzorkl s nizkou elektrickou vodivosti je pak nutné vyvarovat
se vzniku elektrostatického naboje na jejich povrchu.

Informace o chemickém slozeni zkoumaného vzorku poskytuji polohy fo-
toemisnich linii ve skale vazebnych energii. Dtlezité jsou jejich intenzity,
sitky, tvar a rozstépeni. Rizné chemické stavy se u téhoz prvku projevuji
navzajem posunutymi liniemi, které nasledné umoznuji jejich rozliSeni
a identifikaci. Pro vétSinu prvka v riznych chemickych slouceninach jsou
hodnoty vazebnych energii tabelovany [116-120].

Analyza chemického slozeni metodou XPS uvedena v této disertacni pra-
c¢i byla provedena na Ustavu fyzikdlni chemie J. Heyrovského AV CR
v Praze. Méreni byla uskutecnéna v modifikovaném elektronovém spektro-
metru ESCA 3 MKII za vakua 10" mbar. K excitaci elektronii bylo pouZito
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zafeni Al Ka (hv = 1686,6 eV). Transmisni energie pouzitého hemisférické-
ho analyzatoru elektronii byla 20 eV.

2.2.4 Skenovaci elektronovia mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) je nedestruktivni metoda zobra-
zovani povrchl s vysokou presnosti a priblizenim. Své uplatnéni nachézi
v teoretickém vyzkumu i v primyslové praxi.

Elektronovy mikroskop je pristroj, ktery umoznuje pozorovat zkoumané
objekty o velikosti az jednotek nm. Na rozdil od svételného mikroskopu,
ktery vyuziva proud fotont prochazejici pres optickou soustavu, vyuziva
elektronovy mikroskop elektrony.

Pohybujici se elektron mé podle de Broglieho teorie vinovou povahu a je
mozné pro ného vypocist vinovou délku. Vypocitana vinova délka elektronu
je pro urychlovaci napéti U = 10 kV pouzivaném v elektronovych mikro-
skopech rovna hodnoté 0,0037 nm. Porovnanim této hodnoty s vlnovou
délkou viditelného svétla (fadové stovky nm) lze ocekavat, Ze elektronova
mikroskopie prinese vyrazné podrobnéjsi informace o strukture zkoumaného
vzorku.

Elektronovy mikroskop se skladd z vakuového systému, elektronové
trysky, systému elektromagnetickych ¢ocek a preparatové komory.

Aby se elektrony mohly nerusené pohybovat bez nezddoucich interakci
a nedochézelo k nezddoucim elektrickym vybojim a kontaminaci vzorku,
musi byt vnitini prostor elektronového mikroskopu vakuovan na pozadova-
ny tlak. To zajistuje dostatecné vykonny vakuovy systém, ktery byva slo-
zen ze soustavy vyveév.

Zdrojem elektronii je v elektronovém mikroskopu elektronova tryska
(popf. elektronové délo). Elektronova tryska byvéa vyrobena z wolframu,
ktery ma nizkou vystupni energii valen¢nich elektronii nebo také z hexabo-
ridu lanthanu, ktery vykazuje vyrazné vyssi emisi elektronii pii pozadavku
na podstatné vyssi stupen vakua.

Elektrony prochéazeji soustavou elektromagnetickych cocek a jejich po-
hyb je usmérnovan zadanym zptisobem pomoci vhodné tvarovaného magne-
tického pole. Elektromagnetické ¢ocky maji podobnou funkci jako optické
cocky ve sveételném mikroskopu. Priuchod elektrického proudu vinutim elek-
tromagnetickych ¢ocek zptisobuje jejich zahtivani a tudiz musi byt zajisténo
jejich chlazeni. Magnetické pole uvniti co¢ek neni homogenni, coz vede ke
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vzniku mnoha vad, s nimiz je nutné se vyporadat. Tyto vady maji totoznou
podstatu, jako v ptipadé optickych cocek.

Pti dopadu urychleného primarniho elektronového svazku na preparat
dochazi k pruznym i nepruznym srazkam s atomy vzorku. Pii pruzném
rozptylu neztraceji elektrony vyrazné energii, zatimco pfi nepruzném roz-
ptylu jsou elektrony brzdény a jejich energie se predd volnym elektrontim,
krystalové mfiizce nebo iontim.

Nékteré elektrony primérniho elektronového svazku se mohou odrazit,
jiné mohou byt absorbovany nebo zcela projit. Pri interakci primarnich
elektront s preparatem se také emituji sekundarni, ¢i Augerovy elektrony
a vznika rentgenové zareni. Nékteré elektrony prochéazeji preparatem nebo
jsou jim absorbovany (viz obrazek 2.7) [121-124].

Primami svazek
elektront

Augerovy,
elektrony

LuminisCgnce , Kundarni elektrony

Rentgenové
zareni

Preparat

Obrazek 2.7: Interakce primarniho elektronového svazku s preparatem
[121].

vvvvvv

které jsou excitovany primarnim svazkem, vystupuji z hloubky fadové desi-
tek nm a maji energii ptriblizné 50 eV. Tyto elektrony kopiruji povrch vzor-
ku a prinaseji informace o jeho topografii [121-124].
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Snimky SEM uvedené v této disertacni praci byly porizeny na skenova-
cim elektronovém mikroskopu JEOL JSM-7401F v Laboratofi elektronové
mikroskopie Biologického centra AV CR v Ceskych Budéjovicich.

2.2.5 Zkouseni mechanickych vlastnosti namahanim

v tahu

Zkouska tahem patii do skupiny statickych mechanickych zkousek, které se
vyznacuji pozvolnym zvétsovanim piisobiciho zatizeni. Tato zkouska ma ze
vSech statickych mechanickych zkousek nejvétsi vyznam. Hodnoty zkouse-
nych mechanickych vlastnosti ziskanych pti tahové zkousce jsou pokladany
za zakladni materidlové konstanty. Mez pevnosti v tahu a taznost je mozné
odecist primo z deformac¢ni kiivky zaznamenané zkusebnim strojem, popfi-
padé jsou vyhodnoceny automaticky pomoci prislusného softwaru. Modul
pruznosti v tahu je mozné vypocitat z Hookova zakona podle vztahu:

=

o
2
kde o je napéti a € pomérné prodlouzeni [21, 25, 125].

Velikost, tvar i zptsob vyroby zkusebniho télesa upravuje norma
CSN EN ISO 3167. V piipadé plasti se jedna o ploché desky, jejichz konce
jsou v misté upnuti do celisti zkusebniho stroje zesileny. ZkuSebni télesa
pro tahovou zkousku maji normou definované rozméry 170 x 20 mm
(10 mm ve zGZené Casti) x 4 mm.

Zkousky mechanickych vlastnosti provedené v ramci vyzkumu uvedené-
ho v této disertacni praci byly realizovany na univerzalnim zkusebnim stroji
Trapezium Autograph AG-X 50 kN na Katedfe zemédélské, dopravni
a manipula¢ni techniky Zemédélské fakulty Jihoceské univerzity v Ceskych
Budéjovicich za pouziti zkusebnich téles vyhotovenych v souladu s vyse
uvedenou normou.

2.2.6 Osetreni atmosférickym vybojem Gliding Arc

OsetTeni substratu na bazi celulézy bylo nejprve provedeno pomoci atmo-
sférického vyboje typu Gliding Arc na aparature dodané od firmy Ra-
dan s.r.o. (Ceskd republika). Generovany vyboj byl buzen vysokonapéto-
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vym zdrojem s elektrickym napétim 10 kV o frekvenci 50 Hz. Vykon budi-
ciho vysokonapétového zdroje byl 750 W. Ke zdroji elektrického napéti byly
pripojeny divergentni médéné elektrody polokulatého tvaru o poloméru
4 cm se vzajemnou vzdalenosti 2 mm. Jako procesni plyn byl pouzit stlace-
ny vzduch o tlaku 600 kPa. Pratok stlaceného vzduchu byl nastavovan
pomoci pritokoméru Omega s cejchovanou stupnici v jednotkdch SCFH
(priitok plynu 1 Nm®/h odpovida 35,3 SCFH). Provedené tipravy pro tcely
experimentli realizovanych v ramci této disertacni prace jsou podrobné
popsany v podkapitole 3.1.1.

2.2.7 Osetreni nizkotlakym mikrovinnym vybojem

Osetreni praskové celulézy bylo provedeno nizkotlakym mikrovinnym vybo-
jem v plazmové aparature s budicim mikrovlnnym generatorem od firmy
Radan s.r.0. (Ceska republika). Mikrovinny vykon byl plynule regulovatel-
ny od 85 W. Maximalni mikrovinny vykon generatoru byl 850 W. Mikro-
vlnny zdroj generoval elektromagnetické vInéni o konvencéni frekvenci
2,45 GHz, které prostupovalo do prostoru vakuové komory vyrobené z hli-
niku o objemu 56 litri. Podrobny popis navrhu, sestaveni a optimalizace
nizkotlaké mikrovlnné plazmové aparatury je uveden v podkapitole 3.2.
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Kapitola 3

Prehled dosazenych vysledkii

3.1 Osetreni substratu na bazi celulézy
vybojem Gliding Arc

Pocateéni experimenty zamérené na plazmové osetfeni za tucelem navazani
silanovych skupin byly provedeny pomoci vyboje Gliding Arc pracujiciho za
atmosférického tlaku.

Mezi prednosti tohoto vyboje patii mimo jiné relativné nizké provozni
a porizovaci ndaklady aparatury (ve srovnani s nizkotlakymi vyboji),
jednodussi obsluha a moznost kontinualniho procesu. Nevyhodou muze byt
skutecnost, ze z trysky tvorené stérbinou mezi elektrodami vystupuje proud
stlaceného vzduchu, ktery unasi aktivni ¢astice vzniklé v plazmatu smérem
k substratu.

Zatimco pevné povrchy mohou byt pomoci vyboje Gliding Arc oSetfeny
snadno, sypké a zejména praskové materidly jen velmi obtizné, jelikoz proud
vzduchu proudici z trysky osSetfovany material odnasi a viri. Z tohoto
divodu byla v ramci tohoto experimentu osetfena bavinénd textilie
s celistvym povrchem, kterda obsahuje vysoké zastoupeni celuldzy.

3.1.1 Aparatura pro generovani vyboje Gliding Arc

Aparatura pro generovani vyboje Gliding Arc byla upravena pro ucely
oSetfeni ve smeési s parami prekurzoru HMDSO. Prekurzor silanovych
skupin byl odpafovan spontanné z volného povrchu kapalného HMDSO
umisténého v otevieném rezervoaru v prostoru boxu, do kterého bylo
zalizeni véetné osettovaného vzorku hermeticky uzavieno. Teplota uvnitt
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boxu béhem procesu osetfeni byla priblizné 55 °C. Prostor boxu byl
pripojen na centralni odsavani, aby procesni plyn a pary prekurzoru mohly
odchézet a nehromadily se uvnitf. Vzorek byl umistén na vyskove
stavitelném stolku, ktery umoznoval nastaveni rtznych vzdélenosti vzorku
od spodniho okraje plazmové trysky. Upravena aparatura pro generovani
vyboje Gliding Arc je schematicky vyobrazena na obrazku 3.1.

A
Vypust é

Vstup stlaceného vzduchu (L

Vysokonapétovy zdroj ~Y

T—TU—
Elektrody u
Gliding Arc m

plazmovy vyboj

Hermeticky uzavreny box

Bavlnéna textilie

— 7
Vyskové nastavitelny stolek pro [
umisténi vzorku —
TTT " O 7772
Zasobnik HMDSO ( ]ﬂ

Obrazek 3.1: Schématické vyobrazeni usporadani aparatury pro generovani
vyboje Gliding Arc ve smési vzduch/HMDSO.

3.1.2 Optimalizace procesnich parametri

Nejprve byla provedena variace procesnich parametri za 1celem
optimalizace procesu pro dosazeni pozadovanych makroskopickych
vlastnosti oSetfovanych vzorku (hydrofobizace povrchu spojend s navazanim
nebo depozici silantt na povrch vldken) a potlaceni nezddoucich jevi (napf.
degradace materidlu, objemové povlakovani povrchu).

Variovana byla doba oSetfeni v rozmezi od 10 do 30 minut, pritok
procesniho plynu mezi 30 a 50 SCFH a vzddalenost vzorku od okraje
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plazmové trysky mezi 8 a 12 cm. Pro orientacni posouzeni miry povrchové
funkcionalizace byla testovana smacivost osetfenych vzorki. Zatimco
povrch neosetfené bavinéné textilie je silné hydrofilni, povrch
funkcionalizovany silanovymi funkénimi skupinami je obvykle hydrofobni.

Meéreni smacivosti bylo provedeno kapkovou metodou popsanou
v podkapitole 2.2.1. Kromé kontaktniho thlu byla méfena také doba
vsakovani kapky usazené na testovany povrch. Méreni sméacivosti bylo ve
vsech pripadech provedeno v jednotné vzdalenosti 4 cm od stfedu vzorku.

V tabulce 3.1 jsou uvedeny doby vsakovani usazené kapky do povrchu
oSetfenych bavlnénych textilii a pouzité procesni parametry. Pro srovnani je
v tabulce uveden i neosetfeny vzorek (Z.S.), ktery vykazoval vysokou
hydrofilitu, pticemz ke vsaknuti usazené kapky doslo za 0,1 s.

Vzorky ¢. 1 - 3 byly osetfeny ve vzdalenosti 8 cm a pfi nastaveném
prutoku procesniho plynu 30 SCFH. Vzorek ¢. 1 osetfeny po dobu 10 minut
vykazoval mirné snizeni hydrofility, ponévadz doba vsakovani usazené
kapky narostla z 0,1 sna 0,3 s. Vyraznéjsi snizeni hydrofility vykazoval
vzorek ¢. 2, u néhoz doba vsakovani usazené kapky narostla na 0,7 s po
20 minutovém oSetfeni. Vzorek ¢. 3 osetfeny po dobu 30 minut jiz mél silné
hydrofobni povrch, usazena kapka se do povrchu bavinéné textilie
nevsakovala a kontaktni thel ¢inil 143°.

Vzorky ¢. 4 - 6 byly osetfeny ve vzdalenosti 12 cm pri nastaveném
prutoku procesniho plynu 30 SCFH. Podobné jako v ptipadé vzorkt ¢. 1 - 3
osetfenych ve vzdalenosti 8 cm, i pri pouziti téchto procesnich parametri
doslo po 10 a 20 minutovém oSetieni ke snizeni hydrofility (doba vsakovani
0,4 sresp. 3,6 s) a po 30 minutovém oSetfeni k dosaZeni hydrofobniho
povrchu bavIinéné textilie, do kterého se jiz usazend kapka nevsakovala
(kontaktni thel ¢inil 143°). Smaceni povrchu u vzorku ¢. 6 je vyobrazeno na
obrazku 3.2a.
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Vzorek P OE) a ., Pritok vzduchu Vzdalenost Doba vsakovani
osetreni
¢. ) [SCFH] vzorku [cm] [s]
[min]

7.5. - - - 0,1

1 10 30 8 0,3

2 20 30 8 0,7

3 30 30 8 nevsakuje se
4 10 30 12 0,4

5 20 30 12 3,6

6 30 30 12 nevsakuje se

7 10 50 8 0,3

8 20 50 8 0,7

9 30 50 8 11,1

10 10 50 12 0,3

11 20 50 12 0,5

12 30 50 12 1,9

Tabulka 3.1: Doba vsakovani usazené kapky do povrchu bavinéné textilie
v zéavislosti na pouzitych procesnich parametrech.

Vzorky ¢. 7 - 9 byly oSetfeny ve vzdéalenosti 8 cm pri nastaveném
priutoku procesniho plynu 50 SCFH. U vzorku ¢. 7 oSetfeném po dobu
10 minut doslo ke vsdknuti usazené kapky za 0,3 sa u vzorku ¢. 8
oSetfeném po dobu 20 minut za 0,7 s. Tyto hodnoty jsou totozné jako
u vzorkl ¢. 1 a 2. U vzorku ¢. 9 vSak nedoslo na rozdil od vzorku ¢. 3
k zastaveni vsakovani vody do povrchu bavlnéné textilie a usazena kapka se
vsakla za 11,1 s. Smaceni povrchu u vzorku ¢. 9 je vyobrazeno na obrazku
3.2b.

U wvzorkil ¢. 10 - 12, které byly osSetfeny ve vzddalenosti 12 cm pri
nastaveném prutoku procesniho plynu 50 SCFH, doslo jen k mirnému
poklesu hydrofility. Po 10 minutovém oSetfeni doba vsakovani usazené
kapky cinila 0,3 s, po 20 minutovém osetfeni 0,5 s a po 30 minutovém
osSetreni 1,9 s.

Jak je patrné z tabulky 3.1, nartst doby oSetfeni vede k poklesu
hydrofility u vSech testovanych procesnich parametri. Déle je zfejmé, zZe
k vyraznéjsimu snizeni hydrofility dochézi u vzorku osetfenych pri pritoku
procesniho plynu 30 SCFH oproti vzorkiim oSetfenym pri priatoku
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50 SCFH. Vyraznéjsi pokles hydrofility osetfeného povrchu bavinénych
textilii byl rovnéz pozorovan u vzorkil osetfenych ve vzdalenosti 12 cm
oproti vzorkiim osetfenych ve vzdalenosti 8 cm.

3

e
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Obrazek 3.2: Smaceni osetfeného povrchu bavinénych textilii u vzorku ¢. 6
(a) a vzorku ¢. 9 (b).

3.1.3 Vlastnosti a charakterizace oSetrenych

bavlnénych textilii

3.1.3.1 IR spektrofotometricka analyza

Analyza chemického slozeni povrchu byla provedena infracervenou
spektrofotometrii.  Porizena  spektra  neoSetfené  bavinéné textilie
a osetfeného hydrofobniho vzorku ¢. 6 jsou uvedena na obrazku 3.3.

Zmény ve tvaru pozorovatelné mna vlnoétu 801 cm' pochdzeji
pravdépodobné od valenc¢nich symetrickych vibraci Si-O-Si vazby, jak je
uvedeno napt. v [126, 87]. Ohyb pozorovatelny na vlnoctu 840 cm™ je
mozné prisoudit deformacnim kyvadlovym vibracim CH,; ve vazbé -Si-
(CH,), (x < 2), jak je uvedeno napr. v [127]. Na vinoctu 932 cm™ je mozné
pozorovat neprili§ vyraznou zménu tvaru, kterda muze pochazet od vibraci
vazby Si-OH. Piedpoklddany ohyb na vlnoétu 1018 cm™ je u bavinéné
textilie z vétsi casti prekryt charakteristickymi ohyby ve spektru celuldzy
v oblasti mezi vlnoéty 950 cm™ a 1100 cm™. Pfesto je moZné na vlnoétu
1083 cm™ pozorovat ohyb pochézejici pravdépodobné od vibraci vazby
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Si-O-Si, jak je uvedeno napf. v [128]. Zmény ve tvaru spektra oSetfené
celulézy na vlnoctu 1094 cm™ jsou v odborné literatufe prisuzovany
absorpénim pikim nanosiliky. Zmény tvaru na vlno¢tu 1259 cm™ mohou
naznacovat, ze na povrchu osetfeného vldkna je obsazen kfemik [129].

Zmény ve tvaru spektra osetfené bavlnéné textilie u vzorku ¢. 6 oproti
spektru neosettené bavlnéné textilie nejsou vyrazné, avsak mohou
indikovat, ze na povrch vldken osetfené bavinéné textilie byly deponovany
struktury obsahujici silanové funkéni skupiny.

45
40
35
30

25

Transmitance [%)]

20

15

—— Zero sample
? —— Vzorek ¢. 6
10 1094
1300 1100 900 700

Vinocet [cm]

Obrazek 3.3: IR spektrum neosetfené a osetiené bavlnéné textilie
(vzorek ¢. 6).

3.1.3.2 Analyza povrchové topografie

Studium povrchové topografie osetfenych bavinénych textilii bylo provedeno
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu. SEM analyza povrchové
topografie byla provedena u neosetfeného vzorku (pro porovnani)
a u hydrofobniho vzorku ¢. 6. Potizené snimky jsou na obrazku 3.4.
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Zatimco vlakna neoSetfené bavinéné textilie jsou relativné hladka
(obrazek 3.4a), na vlakna osetfené bavlnéné textilie u vzorku ¢. 6 (obrazek
3.4b) byly béhem procesu oSetfeni deponovany hydrofobni silanové ¢éstice
pokryvajici vice ¢i méné rovnomérné hydrofilni povrch vlaken. Tyto castice
maji rozmér v radu desitek az stovek nm. Na povrchu osetfenych vlaken
a v prostorech mezi nimi lze rovnéz pozorovat rozmérné struktury, které
vyrostly v priabéhu osetifeni pravdépodobné na mistech s vyssi koncentraci
par prekurzoru a aktivnich ¢astic v plazmovém vyboji.

Rozmeérné silanové struktury

b)

SE GB-L LEI 4.0kV X6,000 WD 15.0mm 1um 4.0kV X6,000 WD 15.0mm 1um

Obrazek 3.4: SEM snimky povrchu vldkna neoSetfené (a) a osetfené
bavinéné textilie u vzorku ¢. 6 (b).

Navrzeny mechanismus pozorované hydrofobizace bavinéné textilie
vybojem Gliding Arc béhem procesu osetfeni vcetné interakce povrchu
s usazenou vodni kapkou je schematicky uveden na obrazku 3.5. Neosetiena
bavlnéna textilie je silné hydrofilni a usazena vodni kapka se vsakuje
okamzité (obrazek 3.5a). Z infracervené spektrofotometrické analyzy a SEM
analyzy povrchu osetfené bavlnéné textilie lze usuzovat, ze béhem procesu
osetfeni vybojem Gliding Arc ve smési vzduch/HMDSO dochézi k depozici
silanovych ¢astic na povrch bavinénych vldken. Tyto ¢astice jsou hydrofobni
a zapri¢inuji snizeni hydrofility povrchu. Je-li povrch vldkna pokryt témito
casticemi castecné, dochazi k ¢astecnému snizeni hydrofility a doba
vsakovani usazené kapky se prodluzuje (obrazek 3.5b). Povrch bavlnéného
vlakna rovnomeérné pokryty silanovymi casticemi jiz vykazuje vysokou
hydrofobitu a vsakovani vody je zcela zastaveno (obrézek 3.5¢). V mistech
s vyssi koncentraci prekurzoru HMDSO a aktivnich c¢astic z plazmatu
patrné dochazi k rastu rozmérnych silanovych struktur.
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Béhem experimentti s oSetfenim bavlnénych textilii vybojem Gliding Arc
bylo prokazano, ze pary prekurzoru HMDSO mohou pii interakci
s aktivnimi c¢asticemi plazmatu u substratu na bazi celulézy vyvolavat
zménu  povahy chemického slozeni povrchu, pricemz infracervend
spektrofotometricka analyza indikovala pritomnost slouc¢enin kremiku.

Depozice silanovych struktur na povrch bavinéné textilie

Absorbovana Kapka vody
voda

a)/ o W Rozmémé
S e %8 silanové struktury
’74 Hydrofilni povrch Hydrofobni ¢astice

bavInéné textilie deponovana na povrch bavinéné textilie

Obrazek 3.5: Schematické vyobrazeni navrzeného mechanismu
hydrofobizace bavlnéné textilie vybojem Gliding Arc a interkace povrchu
s usazenou vodni kapkou.

Zmény na povrchu vldken vsak nemaji charakter funkcionalizace ve
smyslu navazani chemickych funkcnich skupin, nybrz dochézi k depozici
silanovych ¢astic a rozmérnéjsich struktur. Pro dosazeni funkcionalizace
celulézového substratu navazanim silanovymi funkénimi skupinami, které
by bylo mozné provést iu praskového substratu, byly nasledujici
experimenty provedeny v nizkotlaké mikrovinné plazmové aparature, ktera
umoznuje Sirokou variaci procesnich parametri a jejiz navrh, sestaveni
a optimalizace jsou detailné popsany v nasledujici podkapitole 3.2.

3.2 Nizkotlaka mikrovlnna plazmova aparatura

Pred uskuteénénim vlastnich experimenti za nizkého tlaku bylo potieba
navrhnout, zkonstruovat a optimalizovat laboratorni aparaturu pro
plazmovou funkcionalizaci mj. praskové celulézy. Vzhledem k charakteru
planovanych experimenti byla zvolena plazmova aparatura pracujici
s mikrovlnnym plazmovym vybojem.

Koncepce aparatury byla navrzena tak, aby akcentovala vyzkumné
a technické pozadavky kladené na teSitele. Velky diraz byl pritom kladen
na univerzalitu reSeni, ktera spociva predevsim na moznosti:
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oSetTit rozmanité druhy substrati;

uzit sirokého spektra procesnich parametri;

aparaturu jednoduse a rychle upravovat a rozsitovat po technické
strance.

Aparatura ma umoznit osettit nasledujici druhy substrati:

Siroké

pevné vzorky relativné velkych rozméra (objem vakuové komory
je 56 litri, konstrukce pritom umoznuje diky rozmérim dveri
vyuzit cely objem komory);

sypké vzorky, jako mnapriklad pelety, ¢i granule v pripadé
polymernich materidli (aparatura je opatfena jednoduchym
michacim zafizenim);

praskové  materidly, jako napriklad praskovou celuldzu,
¢i syntetické polymery ve formé prasku (aparatura je opatrena
michacim zafizenim pro praskové materidly), specidlni substraty,
véetné substratit z teplotné citlivych materiald diky vysoké
variabilité experimentalnich podminek, které zajistuji Sirokou
optimalizaci procesnich parametru.

spektrum procesnich parametrii zahrnuje predevsim:

vykon mikrovlnného zdroje nastavitelny v rozsahu od 85 W do
850 W;

vzdalenost vzorku od zdroje mikrovinného zareni v rozsahu od
0 cm do 40 cm;

tlak ve vakuové komore, ktery je mozné udrzovat v rozmezi od
15 Pa (az do maximalniho tlaku umoznujicitho
yzapaleni® mikrovlnného plazmového vyboje);

moznost pouzit a regulovat prutok prostrednictvim hmotnostnich
prutokomeérii soucasné az tfem procesnim plyntim a dalsi zavést
do vakuové komory ptes jehlovy ventil;

moznost zavést do vakuové komory pary kapalnych prekurzori
odparenych ve vyparniku ovladanym vlastni fidici jednotkou;
moznost pouzit stejnosmérné predpéti pod substratem v rozmezi
0 — 400 V diky pritomnosti instalovaného stejnosmérného zdroje,
z néhoz je elektrickd energie pfivadéna do prostoru vakuové
komory pres vakuovou prichodku.
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Obrazek 3.6: Nizkotlaka mikrovinna plazmova aparatura.

Technickd upravitelnost a rozsiritelnost aparatury spocivda na

nasledujicich skutecnostech:

fidici jednotka aparatury je zalozena na programovatelném
termindlu;

programovatelny  termindl je  mozné  jednoduse  spojit
a programovat na pocitaci prostiednictvim ethernetu;

k programovatelnému terminalu se pripojuji vstupné-vystupni
moduly, jejich pocet je z hlediska myslitelné koncepce plazmové
aparatury v podstaté neomezeny;

k dispozici jsou vstupné-vystupni moduly se Sirokou skalou
funkci a charakteristik;

pro pripojeni elektrickych zarizeni je v Tidici jednotce k dispozici
sedm oddélenych spinanych elektrickych vétvi s rlznymi
jmenovitymi proudy, vypinacimi charakteristikami a zasuvkami.
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23 24
1 Vakuova komora 13
2 M&i¢ tlaku 14
3 Oddélovaci ventil mezi vakuovou komorou 15
a Cerpacim systémem
4 Automaticky deskovy ventil pro Fizenf 16
tlaku uvnitf vakuové komory
5  Primarni rotalni olejové vyvéva 17
6  Sekundarni rotaéni olejova vyvéva 18
7 Budici mikrovinny generator 19
8 Gas ring pro privod par prekurzoru 20
9  Michaci zafizeni 21
10 Motor michaciho zafizeni 22
s regulovatelnymi otackami
11 Jehlovy ventil pro regulaci priitoku par 23
prekurzoru do vakuové komory
12 Topné t&leso pro vyhfivani potrubi 24

mezi vyparnikem a vakuovou komorou

Vyparnik kapalnych prekurzorii
Topné téleso pro vyhtivani vyparniku

Napoustéci ventil vakuové komory

Uzaviraci ventil privodu kysliku do
vakuové komory

Uzaviraci ventil pfivodu vzduchu
do vakuové komory

Uzaviraci ventil pfivodu nosného plynu
do vakuové komory

Hmotnostni pratokomér (MFC)
pro regulaci pritoku kysliku

MFC pro regulaci pritoku vzduchu
MFC pro regulaci pritoku argonu

MFC pro regulaci pritoku argonu
do vyparniku

Tlakova lahev s kyslikem

Tlakova lahev s argonem

Obrazek 3.7: Schématické znazornéni usporadani nizkotlaké mikrovinné

plazmové aparatury.
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Konfigurace plazmového reaktoru je typu ,dutinového mikrovinného
plazmového reaktoru“, kde vlnovod neni umistén uvnitt vakuové komory
a mikrovlnny vykon je do recipientu zaveden skrze prizor. Schématické
znazornéni usporadani celé aparatury je vyobrazeno na obrazku 3.7.

Vedle dirazu na univerzalitu se v koncepci aparatury odrazil rovnéz
pozadavek na maximélni funkcénost zafizeni i pri nenadalé poruse softwaru
nebo hardwaru programovatelného terminalu. Proto je spinani jednotlivych
elektrickych vétvi zajisténo paralelné z programovatelného terminalu
a manualné prostrednictvim oto¢nych prepinaci.

3.2.1 Ridici systém

Ridici systém aparatury je koncepéné rozdélen na dvé fyzicky oddélené
vzajemné spolupracujici jednotky. Koncepce Ttidicitho systému plazmové
aparatury je naznacena na obrazku 3.8.

Prvni je jednotka elektroniky obsahujici programovatelny graficky
dotykovy termindl. Vyjma termindlu obsahuje tato jednotka vstupné-
vystupni moduly zajistujici vstup analogovych (pfipadné digitélnich)
hodnot do fidiciho systému a vystup téchto hodnot do jednotlivych soucasti
aparatury.

Silnoprouda jednotka predstavuje vlastné rozvadéc elektrického proudu
s lokalné i vzdélené spinanymi elektrickymi vétvemi. TTi z téchto vétvi jsou
trifazové a umoznuji pripojeni trifazové napdajenych pristroji, kterymi
mohou byt vyvévy ¢i motory. Dalsi ¢tyri vétve jsou jednofazové a umoznuji
pripojeni libovolnych jednofazovych zatizeni, napi. obsluznych jednotek,
ventili ¢i mikrovinného zdroje.
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Periferie
Elektrické
P napajeni
Moduly | Moduly §i:
vstupli vystupl  §i! i
L Systém spinani
) elektrickych vétvi

S A

Graficky terminal ¥ Manudlni fizenf

Obrazek 3.8: Blokové schéma tidiciho systému plazmové aparatury

(bilé sipky znaci datové sbérnice, ¢erné Sipky znadci elektrické napéjeni).

Jednotka elektroniky obsahuje zejména programovatelny dotykovy

graficky terminal od firmy Amit spol. s.r.o. (Ceskd republika), ktery je

hlavnim ovladacim prvkem fidictho systému. Prostrednictvim tohoto

zatizeni jsou monitorovany a ovladany hlavni funkce plazmové aparatury:

spinani jednotlivych elektrickych vétvi v silnoproudé jednotce —
spousténi a zastaveni vyvévy a mikrovinného zdroje, otevieni
a zavieni ventilu mezi vakuovou komorou a systémem cerpani
plynti, zapnuti a vypnuti obsluznych jednotek pro ovladani
regulacniho ventilu cerpani vyvév, regulaci otacek motoru
michaciho zatizeni ¢i tidici jednotky vyparniku;

odecitani tlaku uvniti vakuové komory,

odec¢itani a regulace pritoku pracovnich plynii pres hmotnostni
priutokomeéry,

nastaveni ftidicitho systému podle druhu pouzitych pracovnich
plynt pro korekci méreného tlaku a odecitanych a nastavovanych
pritokl pracovniho plynu,

zajisténi bezpecnosti provozu aparatury prostfednictvim cidel
a senzoru.

Hlavni funkce aparatury jsou centralizovany a je mozné v budoucnu

zatadit do Tidiciho systému i zcela automatizované procesy, jejichz
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konkrétni parametry bude mozné nastavit predem. Vlastni proces (zapnuti
a vypnuti jednotlivych soucasti aparatury, dosazeni pozadovaného tlaku
uvniti vakuové komory pfi nastaveném pozadovaném pritoku pracovnich
plynt, spusténi mikrovlnného zdroje na pozadovanou dobu a napusténi
vakuové komory na atmosféricky tlak) by mohl probihat zcela automaticky
bez zédsahu obsluhy.

Pocet vstupt a vystuptu pouzitych modula prevysuje puvodni pozadavky
na plazmovou aparaturu, je proto mozné pripojit dalsi zaTizeni
a prostfednictvim softwaru je ovladat. Kromé toho je také mozné pripojit
dalsi vstupné-vystupni moduly, jejichz pocet je v podstaté neomezeny,
a tim rozsitit podle potfeby moznosti fidiciho systému.

Vyzateni mikrovin mimo prostor vakuové komory predstavuje potencialni
zdravotni riziko pro obsluhu aparatury, a proto je neméné dilezitou funkci
softwaru také sledovani stavu bezpecnostniho senzoru zavienych dveri
vakuové komory. Bezpecnost obsluhy je rovnéz zajisténa pritomnosti
bezpec¢nostniho modulu sprazeného se hiibovym nouzovym tlacitkem
STOP.

Hlavni funkci silnoproudé jednotky je rozdéleni elektrické energie mezi
jednotlivé elektrické vétve. Tato jednotka tak vlastné predstavuje elektricky
rozvadéc, jehoz elektrické vétve jsou spinany pomoci relé a stykact.

Modul digitalnich
vystupl

Modul analogovych
vstupl a vystupl

Konektivita

Dotykovy
yrow s pocitatem

terminal

Obrazek 3.9: Jednotka elektroniky tidictho systému plazmové aparatury.

Silnoproudé jednotka rozdéluje vstupni elektrickou energii do ti{
trifazovych a ¢tyt jednofazovych elektrickych vétvi. Navic silnoproudé
jednotka poskytuje tak tzv. servisni zasuvku, kterd dodava elektricky proud
neptetrzité. Trifazové vétve opatfené dvéma rlznymi pouzivanymi
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trifazovymi zdsuvkami umoznuji pripojeni trifazovych spotrebict — vyveévy,
motori apod. Jednofdzové vétve umoznuji pripojeni jednofazovych
spotfebiéi, jako jsou pomocné obsluzné jednotky, ventily, ¢i mikrovinny
zdroj s budici hlavou.

Trifazové zasuvky ﬂ .‘ = — Jednofazové
i‘_ -_ 3 S 1 Z3suvky

=
_—xxy -

oROononnonn:

Stykac tfifazové vétve

Pojistky

— Spinaci relé

Pomocny zdroj 24 V ——

» /I 1|

ﬁﬁwmm&m — = - Bezpecnostni
e P i o P P - modul

Celnfi panel
s ovladacimi prvky

Obrazek 3.10: Silnoprouda jednotka ridiciho systému plazmové aparatury.

3.2.2 Systém zavadéni pracovnich plyni

Pracovni plyny jsou privadény do vakuové komory pres hmotnostni
pritokomeéry, které umoznuji sledovani a regulaci pritokt pracovnich plynt
zavedenych do vakuové komory. Sestavena aparatura obsahuje ¢tyfti
nezavislé hmotnostni pritokoméry pro rizené zavedeni az tii nezavislych
procesnich plynu.

Zvoleny procesni plyn (nebo jejich smés), predstavuje jeden z hlavnich
parametri procesu. Pracovnim plynem se v nejjednodussim pripadé muze
rozumét vzduch, ktery je mozno privadét pres hmotnostni priatokoméry
primo do vakuové komory z okolniho prostiedi. Mnoho dalsich plynii, jako
je argon, kyslik nebo dusik je nutno privadét z tlakovych nadob. Zvlastnim
pripadem jsou pary kapalnych prekurzori odpafené ve vyparniku, které
jsou privadény samostatné primo do vakuové komory.

Mezi hmotnostnimi pritokoméry a prostorem vakuové komory jsou
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zarazeny pomocné ventily. Ty maji v systému zavedeni pracovnich plynt
dvé hlavni dlohy. Prvni tlohou je preruseni dodavky pracovniho plynu do
vakuové komory v dobé preruseni procesu, kterym miize byt naptiklad
napousténi vakuové komory na atmosféricky tlak a vyména vzorkl mezi
sérii  jednotlivych experimenti. Druhd dloha téchto ventili nastava
v pripadé netésnosti nékterého z hmotnostnich pritokomért. Pomoci téchto
ventili je mozné tento privod zcela uzaviit a pokraCovat v provozu
aparatury bez nezadouciho navyseni tlaku ve vakuové komore.

3.2.3 Systém cerpani plynu

Cerpani plynu z vakuové komory pro dosazeni pozadovaného stupné vakua
je zajistovano systémem cerpani plyni, ktery je schematicky vyobrazen na
obrazku 3.11. Cerpaci systém obsahuje oddélovaci ventil, automaticky
regulovany deskovy ventil VAT Adaptive Pressure Controler PM-3, dvojici
rotacnich olejovych vyvév a separator olejovych par.

Oddélovaci ventil (2) mezi vakuovou komorou (1) a dalsimi stupni
cerpaciho systému umoznuje oddélit vakuovou komoru od cerpaciho
systému, aniz by bylo nezbytné prerusit béh vyvév napriklad pri vyméné
vzorku mezi jednotlivymi procesy.

Aby bylo mozné tuc¢inné regulovat c¢erpaci rychlost soustavy vyvév a tim
i tlak uvniti vakuové komory, je mezi vyvévou a vakuovou komorou zatazen
elektronicky automaticky regulovany deskovy ventil znacky VAT (4). Ten
umoznuje velmi jemné manualni nastaveni polohy deskového ventilu
v krocich 0 — 1000 i automatické nastavovani polohy ventilu v zavislosti na
nastaveném pozadovaném tlaku, ktery je méfen pomoci vakuometru (3).

Teoreticky je mozné tidit tlak uvnitt vakuové komory jen
prostfednictvim regulace tok pracovnich plyni do vakuové komory.
Regulovatelny deskovy ventil VAT vsak dava obsluze vice moznosti regulace
tlaku a v pripadé vzork ve formé prasku umoznuje citlivé fidit cerpaci
rychlost vyvévy a zamezit tak ,rozfoukani* vzorku.

Pouzité rotacni olejové vyvévy jsou zapojeny do série pro snizeni
mezniho tlaku. Prvni stupen sériového zapojeni predstavuje vyvéva Lavat
RV 100/1 (5) s vysokou cerpaci rychlosti a vy$sim meznim tlakem, zatimco
tlakem od firmy Adixen 2015SD (6). Cerpaci rychlost soustavy je totoznd
s Cerpaci rychlosti vyvévy Lavat, zatimco mezni tlak soustavy je dan
meznim tlakem vyvévy Adixen.

Mezni tlak pouzité vyvévy je priblizné 15 Pa, pricemz doba potiebna na
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dosazeni pracovniho tlaku je méné nez tfi minuty. Vzhledem ke skutecnosti,
ze obvykly tlak pro experimenty v nizkotlakém mikrovinném vyboji je okolo
100 Pa, poskytuji pouzité rotaéni olejové vyvévy dostacujici cerpaci
charakteristiky:.

Ridici
systém

:Centralni:
odsavani;

Obrazek 3.11: Systém cerpani plyni nizkotlaké mikrovinné plazmové
aparatury.

Vzhledem k sériovému zapojeni vyvév dochazi ke zvysenému odvodu
olejovych par, které jsou zachytavdny v separdtoru olejovych par (7)
umisténém mezi soustavou vyvév a centralnim odsavanim. Odloucené
olejové pary v separdtoru kondenzuji a zpétnovazebni smyckou jsou opét
privedeny zpét.

3.2.4 Zarizeni pro optimalizaci aparatury pro

oSetreni celulozy

Nizkotlakd mikrovilnna plazmova aparatura byla dale optimalizovana za
ucelem oSetfeni praskové celulézy. Optimalizace aparatury spocivala
zejména v instalaci pridavnych zarizeni. Mezi instalovana zafizeni patril
vyparnik kapalnych prekurzort s vlastni fidici jednotkou a vyhiivanim
privodniho potrubi, zafizeni ,gas ring“ pro privedeni par prekurzoru
k substratu a michaci zarizeni s regulatorem otacek.
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3.2.4.1 Vyparnik kapalnych prekurzori

Vyparnik kapalnych prekurzori slouzil k prevedeni prekurzori v kapalném
stavu do plynného stavu, pricemz pary jsou déle transportovany do
prostoru vakuové komory, kde se mohou tcastnit plazmochemickych reakci.
Vyparnik je opatfen vlastni fidici jednotkou, ktera odecita teplotu kapaliny
a zpétnovazebné 1idi ohfev prekurzoru na nastavenou teplotu. Teplota se
nastavuje na takovou hodnotu, aby tenze par prekurzoru byla dostatecna
pro uspésné provedeni plazmochemického procesu.

Celé zatizeni se sklada z vlastni nddobky vyparniku, fidici jednotky na
bazi PID regulatoru, jehlového ventilu na privodu inertniho plynu,
rozebiratelného potrubi, jehlového ventilu pro regulaci pritoku par
prekurzoru, topnych téles a pasi pro vyhfivani vlastniho vyparniku
a privodniho potrubi a dvojice teploméru.

Obrazek 3.12: Vyparnik kapalnych prekurzori instalovany k nizkotlaké
mikrovlnné plazmové aparatute.

Skrze odnimatelné vicko je do spodni ¢asti nddobky vyparniku priveden
nosny plyn slouzici k ,probublavani“ kapalného prekurzoru. Nosnym
plynem se rozumi plyn prochazejici skrze vyparnik kapalnych prekurzort,
unasejici pary odpareného prekurzoru a vstupujici do vakuové komory. Aby
bylo mozné uzaviit privod nosného plynu, je na jeho privodu umistén
jehlovy ventil.

Potrubi mezi vlastni nadobkou vyparniku a vakuovou komorou je
rozdéleno na dvé oddélitelné casti. Obé casti  jsou vyhiivany
prostfednictvim topnych past na zadanou teplotu, ktera se obvykle
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nastavuje o 5 °C vyssi nez teplota ve vyparniku kvili zamezeni kondenzace
par prekurzoru. Pomoci dvojice teploméri je sledovana a regulovana teplota
obou ¢asti potrubi.

Relativni koncentrace prekurzoru ve vakuové komore je dana poctem
castic uvolnénych z povrchu prekurzoru za jednotku casu. Pocet uvolnénych
molekul v zavislosti na teploté odparované latky za jednotku casu je [130]:

N

Ae
N =264-1018
v MT

kde S je odparovand plocha, A a B jsou konstanty, T je teplota a M je
molekulovd hmotnost vyparované latky. Vzhledem ke tvaru nadobky
vyparniku je odparovand plocha béhem procesu konstantni stejné jako
teplota prekurzoru, ktera je s presnosti na jednu desetinu °C udrzovana na
stalé teploté pomoci reguladtoru. Odpar prekurzoru lze tak povazovat za
konstantni a relativni koncentrace prekurzoru ve vakuové komore je dana
polohou jehlového ventilu pro ptivod par prekurzoru.

Kalibrace jehlového ventilu byla provedena meéfenim natékavosti do
vakuové komory, pro kterou v jednotkach scem plati vztah [131]:

1333t

kde p, je pocatecni tlak, p je tlak naméfeny po uplynuti zvoleného c¢asového
intervalu ¢ a V je objem vakuové komory. Hodnota natékavosti byla mérena
pri otevieném jehlovém ventilu pro privod par prekurzoru v rtznych
polohach, od které byla odectena hodnota natékavosti namérend pri
uzavieném jehlovém ventilu. Presnost této kalibracni metody byla vsSak
limitovana omezenou pohyblivosti molekul prekurzoru v prostoru vakuové
komory. Hodnoty pritoku par HMDSO (bez nosného plynu) pri ruznych
polohéch jehlového ventilu jsou uvedeny v tabulce 3.2.

Poloha ventilu Prutok par HMDSO

Poloha 1 1 scem
Poloha 2 3 scem
Poloha 3 5 scem

Tabulka 3.2: Polohy jehlového ventilu pro regulaci pritoku par prekurzoru
a odpovidajici prutoky par HMDSO.

74



PREHLED DOSAZENYCH VYSLEDKU

3.2.4.2 Gas ring

Pro rovnomérné privedeni par prekurzoru do prostoru michaciho zarizeni
bylo zkonstruovano vnitini potrubi v odborné literature oznacované také
jako ,gas ring®. Gas ring ma tvar trubice, ktera se v blizkosti substratu
rozdéluje na dvé vétve a kopiruje kruhovy tvar michaciho zarizeni
s pravidelné rozmisténymi otvory se zvétSujicim se priameérem s rostouci
vzdéalenosti od trubice spolecného privodu. Gas ring zajistuje, ze se pary
prekurzoru dostanou do kontaktu s osetfovanym substratem drive, nez
opusti prostor vakuové komory. Navrzeny, zkonstruovany a pouzity gas ring
je na obrazku 3.13.

#

Obrazek 3.13: Zarizeni gas ring.

3.2.4.3 Michaci zarizeni

Michaci zafizeni bylo navrzeno, zkonstruovano a nainstalovano do
aparatury, aby bylo mozné rovnomeérné osetrit praskovou celulézu a dalsi
substraty podobného typu. Zafizeni se sklada z nadoby z nekorodujici oceli,
lopatek, vakuové prichodky, stejnosmérného motoru a regulatoru otacek.
Regulator otacek slouzi k nastaveni pozadovanych otacek lopatek michaciho
zatizeni. Regulace vykonu motoru, ktery pohéani hridel a lopatky michaciho
zafizeni je realizovana prostrednictvim pulzné-sitkové modulace. Reguldtor
rovneéz obsahuje zdroj, ktery napaji motor.
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Obrazek 3.14: Michaci zatizeni instalované do nizkotlaké aparatury.

3.3 Kompozity polypropylen/celuléza

3.3.1 Plazmové osetreni celuldzy za ticelem navazani

silanovych skupin
3.3.1.1 Optimalizace procesnich parametrt

3.3.1.1.1 Depozice na sklenény substrat

Pro predbézné experimenty byla jako substrat zvolena podlozni laboratorni
skla. Cilem téchto experiment bylo ovérit:

e zda jsou v prostoru vakuové komory pritomny pary odpareného
kapalného prekurzoru HMDSO;

e zda dochazi k reakci par prekurzoru v prostoru vakuové komory
za vzniku tenké vrstvy na substratu;

e jakym zpiisobem difunduji pary prekurzoru v prostoru vakuové
komory a zda jejich koncentrace v objemu rovnomérna, ¢i nikoliv;

e jak zavisi vznik, rovnomérnost, tvar a struktura vzniklych vrstev
na zvolenych procesnich parametrech.

Pritomnost deponované vrstvy, jeji tvar a struktura poskytly béhem
vizualniho a mikroskopického vyhodnoceni potiebné kvalitativni informace
o pritomnosti par prekurzoru, jejich diftizi a koncentraci v prostoru vakuové
komory.

Podlozni laboratorni skla byla rovnomérné rozmisténa do prostoru pod
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vyvody gas ringu. Svisla vzdalenost mezi substratem a mistem vstupu par
prekurzoru do volného prostoru vakuové komory byla nastavena tak, aby
odpovidala predpokladané vzdalenosti, ve které bude nasledné umisténa
oSetTfovand celuldza.

Na zakladé odborné literatury byly zvoleny tyto procesni parametry:

o tlak ve vakuové komote 100 Pa;

e procesni plyn o pratoku 100 sccm;

e pritok nosného plynu 10 sccm;

e vykon budicitho mikrovinného zdroje 500 W;
e doba oSetfeni 15 minut.

Vyse uvedené procesni parametry byly spolecné pro vSechny pripravené
vzorky. Variovany byly nasledujici procesni parametry:

e typ procesniho plynu;

e typ nosného plynu;

e prutok par prekurzoru HMDSO;
e teplota prekurzoru HMDSO.

Pritok Teplota

Vz‘frek HMDSO prekurzoru Proc’esni Popis vrstvy O
¢. fscem] °C] /nosny plyn [°]
7.5 - - - - 34
1 1 55 O,/- zadna vrstva -
2 3 55 0,/- vrstva u vyvodi -
3 5 27 0,/- zadnd vrstva -
4 5 55 argon,/- zadna vrstva -
5 5 55 vzduch/- souvisla vrstva 89
6 5 55 vzduch/O,  souvisld vrstva 97
7 5 55 vzduch/Ar  souvisld vrstva 140
8 5 55 0,/- souvisla vrstva 85
9 5 55 0,/0, souvisla vrstva 90
10 5 55 O,/Ar souvisld vrstva 98

Tabulka 3.3: Prehled procesnich parametri a vlastnosti deponovanych
vrstev.
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U vzorka ¢. 1 - 3 byl pouzit kyslik jako procesni plyn, zatimco nosny
plyn nebyl aplikovan. Pouze u vzorku ¢. 2, ktery byl pripraven pri pritoku
par prekurzoru 3 sccm a teploté prekurzoru 55 °C, bylo mozné pozorovat
bile zbarvenou vrstvu kopirujici tvar vyvoda gas ringu. Vrstvu je mozné
vidét na obrazku 3.15. U vzorka ¢. 1 a 3 nebylo mozné vizualné ani
mikroskopicky pozorovat deponovanou vrstvu. U vzorku ¢. 1 byla absence
deponované vrstvy patrné zpusobena prili§ nizkym priatokem par
prekurzoru HMDSO do vakuové komory, ktery ¢inil 1 sccm. U vzorku ¢. 3
nedoslo k depozici vrstvy patrné z divodu prilis nizké teploty prekurzoru
(27 °C), pri které mad HMDSO nizkou tenzi par. Dalsi vzorky byly
pripraveny pri teploté prekurzoru 55 °C a pri pritoku par HMDSO 5 scem.

Obrazek 3.15: Vrstva deponovanda u vzorku ¢. 2.

Rovnéz u vzorku ¢. 4 nebylo mozné pozorovat deponovanou vrstvu.
K depozici vrstvy na substrat nedoslo v tomto pripadé patrné z divodu
pouziti inertniho procesniho plynu, kterym byl argon.

Vzorky ¢. 5 - 7 byly pripraveny ve vzduchovém plazmatu, variovan byl
typ pouzitého nosného plynu. Ve vsSech pripadech bylo mozné pozorovat
souvislou do béla zbarvenou vrstvu, ktera nebyla soustredéna pouze v okoli
vyvodii gas ringu. Smacivost nanesenych vrstev se lisila podle pouzitého
nosného plynu. V pripadé absence nosného plynu ¢inil kontaktni thel 89°,
pri pouziti kysliku jako nosného plynu c¢inil kontaktni thel 97° a pfi pouziti
argonu jako nosného plynu ¢inil kontaktni 1thel 140°. Porovnani kontaktniho
uhlu pro neosetreny substrat a vzorek ¢. 7 je mozné vidét na obrazku 3.16.
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Obrazek 3.16: Snimek usazené kapky vody na povrchu neosetfeného
substratu (vlevo) a na vrstvé deponované u vzorku ¢. 7 (vpravo).

Obdobnym zptisobem jako u vzorka ¢. 5 - 7 byl variovan pouzity nosny
plyn i vzorkt ¢. 8 - 10, u nichz byl pouzit kyslik jako procesni plyn.
I u téchto vzorka byla pozorovana souvisla vrstva, jako v pripadé vzorku
¢. 5 - 7. Nejvyssiho kontaktniho thlu (98°) bylo dosazeno i v tomto pripadé
pro argon, jakozto nosny plyn. Kontaktni thel v pripadé pouziti kysliku
¢inil 90°. Nejnizsi hodnota kontaktniho whlu (85°) byla naméfena pro
vzorek pfipraveny bez pouziti nosného plynu.

7 vyhodnoceni pripravenych vzorkia plynou nasledujici zavéry:

e Pri pritoku par prekurzoru 1 sccm nedochazi k depozici vrstvy.

e Pii priatoku par prekurzoru 3 sccm a 5 scem k depozici pri uréité
kombinaci procesnich parametrt dochazi.

o Teplota prekurzoru 27 °C je prilis nizka, aby doslo k depozici
vrstvy.

e Pii pouziti teploty prekurzoru 55 °C k depozici pfi vhodné
zvolené kombinaci procesnich parametri dochazi.

e Pii pouziti argonu, jakozto procesniho plynu nedochézi k depozici
vrstvy na substrat.

e Pri pouziti kysliku a vzduchu k depozici pri vhodné zvolené
kombinaci procesnich parametri dochazi.

e K nejvyssimu poklesu smacivosti dochazi pti pouziti argonu jako
nosného plynu.

3.3.1.1.1.1 Vlastnosti a charakterizace deponovanych vrstev

Deponované vrstvy u vzorku ¢. 7 byly podrobeny SEM analyze. Snimek
deponované vrstvy u vzorku ¢. 3 je mozné vidét na obrazku 3.17, kde je
mozné vidét strukturu a tloustku deponované vrstvy. Tloustka vrstvy cinila
priblizné 2,5 pm. Vzhledem k tomu, ze doba oSetfeni ¢inila 15 minut, byla
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tato vrstva deponovéana s pribliznou depoziéni rychlosti 10 pm/hod.

4.0kY X7,000 WD 13.7mm 1um

Obrazek 3.17: SEM snimek vrstvy deponované u vzorku ¢. 7.

Nésledné bylo analyzovano chemické slozeni deponovanych vrstev pomoci
infracervené spektrofotometrie. K analyze byla pouzita metoda KBr,
pricemz deponovand vrstva byla odstranéna ze substratu a homogenizovana
s bromidem draselnym za vzniku transparentnich tablet. Cilem této analyzy
bylo zejména potvrzeni ptritomnosti kiemiku v deponované vrstve. Ziskané
IR spektrum je zobrazeno na obrazku 3.18. Identifikace jednotlivych pik
podle [128] je prehledné uvedena v tabulce 3.4.

Charakteristické pasy lezi zejména na vlnoctech 1083, 939 a 800 cm™.
Pozice a tvar piku na 1083 cm™ vazby Si-O naznacuje stechiometrickou
strukturu oxidu kfemicitého. Dal$im vyraznym pasem u oxidu kremicitého
je pik na vlno¢tu 460 cm™, ktery vsak neni na obrdzku vyobrazen, jelikoz
rozsah pouzitého spektrofotometru je pouze od 4000 do 600 cm™. Piky
v oblasti mezi vlnoéty 1600 a 2300 cm” koresponduji pravdépodobné
s vibracemi uhlikovych necistot ve vzorku. Deponovana vrstva patrné
obsahuje kiemik, pricemz se muze jednat o jednu z forem oxidu kfemicitého
[128].
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Obrazek 3.18: IR spektrum deponované vrstvy (vzorek ¢. 7)
s pravdépodobnou identifikaci pika dle [128].

Vlnoéet piku [cm™] Vazba
3430 OH
2357 Si-C
1630 CO
1083 Si-O-Si
939 Si-OH
800 S5i-O

Tabulka 3.4: Pritazeni jednotlivych piku k chemickym vazbam [128].

3.3.1.1.2 Osetreni tabletované celulézy

Prvni experimenty s oSetfenim celuléozy byly provedeny na celuloze
tabletované tlakem 400 kPa pomoci jednoduchého mechanického
tabletovaciho zarizeni. Cilem téchto experimentii bylo ovérit, zda dochéazi ke
zméné vlastnosti celulézy (zejména smacivosti) a néasledné optimalizovat
procesni parametry pro objemové osetfeni celulézy. K tabletovani bylo
u prvotnich experimenti s celulézou prikroceno, aby:
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e byl snizen osetfovany objem celuléozy a tim i potiebna doba
osetrent;

e byla snizena technickd narocnost procesu oproti objemovému
oSetreni.

Na obrazku 3.19 je mozné vidét celuldzu stlacenou do formy tablety pred
procesem osetfeni.

Obrazek 3.19: Celuldza stlacend do formy tablety v pripravku tabletovaciho
zalizeni.

I vtomto pripadé zahrnovala konfigurace nizkotlaké mikrovinné
plazmové aparatury zafizeni gas ring. Svisld vzdalenost mezi substratem a
mistem vstupu par prekurzoru do volného prostoru vakuové komory byla
nastavena tak, aby odpovidala predpokladané vzdélenosti, ve které bude
nasledné umisténa osettovana celuléza pri objemovém osetfeni.

Na zakladé predbéznych experimentu s depozici vrstev a vyhodnoceni
jejich smacivosti byly pro experimenty s tabletovanou celulézou prednostné
zvoleny tyto procesni parametry:

tlak ve vakuové komore 100 Pa;

procesni plyn vzduch o pratoku 100 scem;
teplota prekurzoru HMDSO 55 °C;
prutok par prekurzoru HMDSO 5 scem;
nosny plyn argon o priitoku 10 scem.

Méteni kontaktntho whlu vody (6,) bylo provedeno ve stanovenych
¢asovych intervalech () od okamziku usazeni kapky na povrch substratu ze
ziskanych fotografickych snimkia. Vzhledem k velkému rozptylu hodnot
doby vsakovani pro rtizné vzorky byly intervaly snimani voleny logaritmicky
(konkrétné 0,01 s; 0,1 s; 1 s; 10 s; 100 s; 1000 s). Rovnéz byla sledovana
doba vsakovani (t,), ktera byla zapottebi, aby se kapka plné vsakla.
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3.3.1.1.2.1 Zavislost smacivosti na dobé oSetreni

V ramci prvniho experimentu byla variovdana doba osetfeni (t,). Namétené
hodnoty jsou uvedeny v tabulce 3.5.

Vzorek . 0, [°]
§ t, [min] t, [s]
C. 0,01 s 0,1s 1ls 10 s
7.S. - ~93 - - - 0,08
13 ) 128 121 102 - 6
14 15 137 137 137 136 962
15 30 140 140 138 138 2100
16 45 136 136 135 135 721

Tabulka 3.5: Zavislost smacivosti na dobé oSetreni
(procesni plyn: vzduch, Py = 500 W, 5 scem HMDSO).

Jiz po pétiminutovém osetfeni u vzorku ¢. 13 bylo mozné pozorovat
pokles smacivosti doprovazeny néartstem kontaktniho thlu  (128°
v t = 0,01 s) a doby vsakovani (6 s). Velmi vyrazny narust doby vsakovani
a dalsi nartst kontaktniho thlu v prvnim méfeném casovém intervalu bylo
mozné pozorovat u vzorku ¢. 14 oSetfeném po dobu 15 minut. V tomto
pripadé ¢inil kontaktni ihel 137° a doba vsakovani se prodlouzila na 962 s.
Nejvyssi hydrofobitu vykazoval vzorek ¢. 15 osetfeny po dobu 30 minut.
Kontaktni 1hel v prvnim méfeném casovém intervalu vzrostl na 140°
a doba vsakovani se prodlouzila na 2100 s. U vzorku ¢. 16 oSetfeném po
dobu 45 minut je jiz mozné sledovat pokles kontaktniho uhlu a doby
vsakovani oproti vzorku osetfeném po dobu 30 minut. Kontaktni thel
v prviim casovém intervalu konkrétné cinil 136° a doba vsakovani poklesla
na 721 s.

Z namétenych hodnot vyplyva, Ze se mira hydrofobizace nejprve se
zvysSujici se dobou osetfeni zvysSuje. Nejvyssi dobu vsakovani kapky
i nejvyssi kontaktni thel v prvnim casovém intervalu pak vykazuje vzorek
osetfeny po dobu 30 minut. Pfi dalsim prodlouzeni doby osetfeni dochazi
k opétovnému poklesu doby vsakovani i kontaktniho thlu. To muze byt
zpusobeno napriklad degrada¢nimi procesy na povrchu osetfené celuldzy
nebo zménou chemické povahy povrchu pri delsim ptisobeni plazmatu.
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3.3.1.1.2.2 Zavislost smacivosti na prutoku par prekurzoru

V ramci tohoto experimentu byla doba osetfeni na zakladé predchozich
experimentli stanovena na 30 minut, pfricemz ostatni procesni parametry
zustaly zachovany.

V tabulce 3.6 je uvedena zména kontaktniho thlu vody v zavislosti na
dobé od usazeni kapky a doba vsakovani do povrchu tablety pro rtzné
pritoky par prekurzoru.

Vzorek Pritok 0. ]
é. HMDSO 001s 0,1s 1s 10s  100s  1000s tu [s]
fscem] ’ ’

7.S. - 03 - - - - - 0,08
17 1 ~93 - - - - - 0,08
18 3 138 138 138 116 - - 44
19 5 140 140 138 138 137 92 2100

Tabulka 3.6: Zavislost smacivosti na prutoku par prekurzoru
(procesni plyn: vzduch, Py = 500 W, t, = 30 min).

Smacivost pripravenych vzorkti v ramci tohoto experimentu se velmi
lisila. Zatimco vzorek ¢. 17 pripraveny pfi prutoku par prekurzoru 1 sccm
byl silné hydrofilni, smacivost u vzorki ¢. 18 a zejména ¢. 19 znacné
poklesla. U wvzorku ¢. 17 mnedoslo oproti neosetrenému vzorku
k pozorovatelné zméné smacivosti a naméfené hodnoty jsou totozné.
U vzorku ¢. 18 osetfeném prii prutoku par prekurzoru 3 sccm  doslo
k vyraznému narustu kontaktniho thlu, ktery v prvnim méreném casovém
intervalu ¢inil 138°. Doba vsakovani se rovnéz znac¢né prodlouzila na
hodnotu 44 s. Zietelné nejvyssi pokles smacivosti byl pozorovan pti pritoku
par prekurzoru 5 sccm u vzorku ¢. 19, ktery je totozny se vzorkem ¢. 15.
Jak bylo uvedeno vysSe, kontaktni thel v prvnim méfeném casovém
intervalu ¢inil 140°a doba vsakovani se prodlouzila na 2100 s.

7 tabulky 3.6 plyne, ze prutok par prekurzoru 1 sccm neni dostatecny,
aby doslo k pozorovatelné zméné smacivosti. Nejvyssiho hydrofobizacniho
uc¢inku bylo dosazeno pro priitok par prekurzoru 5 sccm.
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3.3.1.1.2.3 Zavislost smacivosti na vykonu budiciho

mikrovinného zdroje

V ramci tohoto experimentu byla na zédkladé predchozich experimenti
ponechana doba osetfeni 30 minut a priitok par prekurzoru 5 sccm, pricemz
ostatni procesni parametry zustaly zachovany. Variovan byl vykon budiciho
mikrovinného zdroje (Pypy)-

V tabulce 3.7 je uvedena zména kontaktniho thlu vody v zavislosti na
dobé od usazeni kapky a doba vsakovani do povrchu tablety pro rtzné
vykony budiciho mikrovinného zdroje.

Vzorek Py 0, [°] £ I
é. [W] 001s 0,s 1s 10s 100s 1000s *
Z7.S. - ~93 - - - - - 0,08
20 100 140 140 140 137 103 24 1340
21 300 142 141 139 134 132 19 1340
22 400 148 146 142 140 130 24 1520
23 500 140 140 138 138 137 92 2100

Tabulka 3.7: Zavislost smacivosti na vykonu budiciho mikrovlnného zdroje
(procesni plyn: vzduch, 5 scem HMDSO, ¢, = 30 min,).

Pro vzorky ¢. 20 — 23 plati, Ze doslo k vyraznému nartstu kontaktniho
thlu i doby wvsakovani. U vzorka ¢. 20 a 21, které byly pripraveny pri
nastaveném vykonu budiciho zdroje 100 W a 300 W, byla namérena stejna
doba vsakovani, ktera cinila 1340 s, zatimco kontaktni thel v prvnim
casovém intervalu narostl oproti neosetfenému vzorku na hodnotu 140°,
resp. 142°. U vzorku ¢. 22, ktery byl pripraven pri vykonu budiciho zdroje
400 W, byla pozorovana vyssi doba vsakovani ve srovnani se vzorky ¢. 20
a 21, a sice 1520 s. Kontaktni tithel v prvnim ¢asovém intervalu mél hodnotu
148°. Vzorek ¢. 23 pripraveny pri vykonu budicitho zdroje 500 W svymi
procesnimi parametry i naméfenymi hodnotami odpovidd vzorku ¢. 19.
U ného byla namérena nejvyssi doba vsakovani 2100 s a kontaktni thel
v prviim ¢asovém intervalu byl 140°.

Z tabulky 3.7 je patrné, Ze nejvyssiho hydrofobizacniho tuéinku bylo
dosazeno pri pouziti vykonu budiciho mikrovinného zdroje 400 W a 500 W,

vvvvv

vyraznéjsi pokles smacivosti.
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3.3.1.1.2.4 Zavislost smacivosti na pouzitém procesnim plynu

V ramci tohoto experimentu byla na zakladé predchozich experimenti
ponechana doba osetfeni 30 minut, pritok par prekurzoru 5 sccm a vykon
budiciho mikrovinného zdroje 500 W. Variovin byl typ pouzitého
procesniho plynu.

V tabulce 3.8 je uvedena zména kontaktniho thlu vody v zavislosti na
dobé od usazeni kapky a doba vsakovani pro riizné procesni plyny.

Vzorek Procesni 0, [o]

c. plyn 001s 0,1s 1s 10s 100s 1000s ta [s]
7.S. - ~93 - - - - - 0,08

24 argon 122 97 47 - - - 4,3

25 vzduch 140 140 138 138 137 92 2100

26 kyslik 145 144 144 143 140 137 3360

Tabulka 3.8: Zavislost smacivosti na pouzitém procesnim plynu
(Pyyw = 500 W, 5 scem HMDSO, # = 30 min).

Vzorek ¢. 24 byl pripraven v argonovém plazmatu. U tohoto vzorku byly
vsakovani byla 4,3 s a kontaktni dhel v prvnim casovém intervalu mél
hodnotu 122°. Vzorek ¢. 25 pripraveny ve vzduchovém plazmatu svymi
procesnimi parametry i namérenymi hodnotami odpovida vzorku ¢. 19 a 23.
Doba vsakovani ¢inila 2100 s a kontaktni thel v prvnim c¢asovém intervalu
140°. U wvzorku ¢. 26, ktery byl pripraven v kyslikovém plazmatu, byly
namétreny nejvyssi hodnoty doby wvsakovani i kontaktniho thlu. Doba
vsakovani byla 3360 s a hodnota kontaktniho thlu v prvnim c¢asovém
intervalu 145°.

7 tabulky 3.8 je zfejmé, Ze nejvyssitho hydrofobizacniho ucinku bylo
dosazeno pri pouziti kysliku jako procesniho plynu. Za pokles smacivosti pri
pouziti vzduchu jako procesniho plynu je pravdépodobné odpovédny kyslik,
ktery je ve vzduchu obsazen. Nejnizsi hydrofobizacéni uc¢inek byl pozorovan
pri pouziti argonu jako procesniho plynu. Vzhledem k inertnosti argonu, je
mozné soudit, ze na snizeni hydrofility osetreného povrchu se podilel kyslik,
ktery do vakuové komory pronikal béhem procesu osetfeni skrze netésnosti
z okolni atmosféry.
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3.3.1.2 Objemové osSetreni celuldzy

Na zakladé tuspeésné hydrofobizace tabletované celulézy bylo ptikroceno
k objemovému oSetfeni celulézy. V ramci objemového osetteni celulézy byla
nizkotlakd mikrovlnnd plazmova aparatura pro tento 1ucel upravena. Do
vakuové komory bylo navic umisténo michaci zarizeni.

Obrazek 3.20: Michaci zarizeni se zalizenim gas ring uzpusobené
pro osetieni praskové celulézy.

Jedna davka celulézy pro osetfeni byla stanovena na 25 g. Toto mnozstvi
celulozy umoznuje vzhledem k usporadani reaktoru a velikosti michaciho
zarizeni efektivni oSetfeni materidlu v celém svém objemu.

S ohledem na vysledky v ramci experimenti s oSetfenim tabletované
celulézy byly zvoleny tyto procesni parametry:

e tlak ve vakuové komote 100 Pa;

e procesni plyn kyslik o pritoku 100 scem;
e teplota prekurzoru HMDSO 55 °C;

e prutok par prekurzoru HMDSO 5 scem;
e nosny plyn argon o pritoku 10 scem.

Méteni sméacivosti bylo provedeno obdobné jako u tabletované celulozy.
Objemové oSetfend celuléza byla tabletovana tlakem 400 kPa
v mechanickém tabletovacim zatizeni.
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3.3.1.2.1 Zavislost smacivosti na dobé oSetreni pro ruzné
procesni plyny
V rdmci prvnich experimenti byla variovdna doba oSetfeni () a pouZity

procesni plyn. Naméfené hodnoty pro kyslik jako procesni plyn jsou
uvedeny v tabulce 3.9.

Vzorek . 6, [°]
§ t, [min] t, [s]
c. 001s 0,1s 1s 10s 100 s
7.5. - ~93 - - - - 0,08
27 15 110 71 - - - 0,16
28 30 124 109 - - - 0,64
29 45 137 134 132 126 - 41,3
30 60 138 134 132 130 - 92,6
31 75 143 143 140 135 127 171,3
32 90 143 143 141 136 129 229

Tabulka 3.9: Zavislost smacivosti na dobé osetreni
(procesni plyn: kyslik, Py = 500 W, 5 scem HMDSO).

Vzorky ¢. 27 a 28 (doba oSetfeni 15 min, resp. 30 min) vykazovaly jen
nepatrny nartst kontaktniho 1hlu a doby wvsakovani kapky oproti
neosettenému vzorku. U vzorku ¢. 29, ktery byl osetfen po dobu 45 minut,
je jiz patrny znacny nartst obou hodnot. Kontaktni tthel v prvnim casovém
intervalu ¢inil 137° a doba vsakovani narostla na hodnotu 41,3 s. Dalsi
zvySovani kontaktniho thlu i doby vsakovani kapky bylo mozné pozorovat
u vzorku ¢. 30 — 32. Z tabulky 3.9 je patrné, Ze s nartstajici dobou osettreni
narustd i kontaktni thel a doba vsakovani, pricemz nejvyssi naméfené
hodnoty vykazoval vzorek ¢. 32 osetfeny po dobu 90 minut. Kontaktni thel
v prvinim casovém intervalu u ného ¢inil 143° a doba vsakovani se
prodlouzila na 229 s.

V tabulce 3.10 je uvedena zména kontaktniho thlu vody v zavislosti na
dobé od usazeni kapky a doba vsakovani pro vzduch jako procesni plyn.
Vzorky ¢. 33 a 34 (doba oSetfeni 15 min, resp. 30 min) vykazovaly jen
nepatrny narust kontaktniho 1hlu a doby wvsakovani kapky oproti
neosettenému vzorku. U vzorku ¢. 35, ktery byl osetfen po dobu 45 minut,
je jiz patrny znac¢ny nartst obou hodnot. Kontaktni thel v prvnim casovém
intervalu ¢inil 136° a doba vsakovani narostla na hodnotu 10,8 s. Dalsi
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zvySovani kontaktniho whlu i doby vsakovani kapky je mozné pozorovat
u vzorka ¢. 36 — 38. Z tabulky 3.10 je patrné, zZe s nartstajici dobou
oSetfeni narusta i kontaktni whel a doba vsakovani, pricemz nejvyssi
nameérené hodnoty vykazoval i v tomto pripadé vzorek osetfeny po dobu
90 minut. Kontaktni thel v prvnim casovém intervalu u ného ¢inil 142°
a doba vsakovani se prodlouzila na 27,2 s.

Vzorek . 0, [°]
y t, [min] t, [s]
c. 0,01 s 0,1s 1s 10 s
7.S. - ~93 - - - 0,08
33 15 ~95 12 - - 0,12
34 30 128 90 15 - 1,24
35 45 136 130 125 31 10,8
36 60 137 132 131 59 15,6
37 75 139 137 135 76 21,2
38 90 142 142 139 90 27,2

Tabulka 3.10: Zavislost smacivosti na dobé oSetfeni
(procesni plyn: vzduch, Py = 500 W, 5 sccm HMDSO).

V tabulce 3.11 je uvedena zména kontaktniho thlu vody v zavislosti na
dobé od usazeni kapky a doba vsakovani pro argon jako procesni plyn.

Vzorek . 0, [°]

< t, [min] t. [s]
C. 0,01 s 0,1s
Z.S. - ~93 - 0,08
39 15 ~93 - 0,08
40 30 ~93 - 0,08
41 45 ~95 30 0,13
42 60 ~95 30 0,14
43 75 ~96 33 0,17
44 90 ~96 34 0,2

Tabulka 3.11: Zavislost smacivosti na dobé osetreni
(procesni plyn: argon, Py = 500 W, 5 scem HMDSO).

U vzorkla ¢. 39 a 40 nebyla pozorovana zména v kontaktnim dhlu ani
doby vsakovani kapky. Ve vSech pfipadech byly namérené hodnoty totozné
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s neosetfenym vzorkem. U vzorkti ¢. 41 — 44 bylo pozorovano nepatrné
zvysSeni kontaktniho thlu i doby vsakovani. Se zvysujici se dobou osetreni
nariistaly u jednotlivych vzorki obé hodnoty. Nejvyssi kontaktni thel
i doba vsakovani byly naméreny i v tomto pripadé u vzorku oSetfeném po
dobu 90 minut.

Na obrazku 3.21 je uveden graf zavislosti doby vsakovani kapky vody na
dobé osetfeni. Na obrazku 3.22 je uveden graf zavislosti kontaktniho thlu
vody, ktery byl naméfen v prvnim ¢asovém intervalu (t = 0,01 s) na dobé
oSetTeni. Obé zavislosti jsou vyneseny pro tfi rizné procesni plyny — argon,
vzduch a kyslik.

300 -
— 200
= 100
0
15 35 55 75
t, [min]
—¥—Argon ——\Vzduch ——Kyslik

Obrazek 3.21: Graf zavislosti doby vsakovani kapky vody na dobé osetteni.

150
= = 130
S
S 1l 110
- " * * —— X
90 - | T T
15 35 55 75
t, [min]
—¥—Argon ——Vzduch ——Kyslik

Obrazek 3.22: Graf zavislosti kontaktniho thlu vody v ¢asovém intervalu
t = 0,01 s na dobé oSetfeni.
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VysSe uvedené namérené hodnoty koresponduji s vysledky u oSetfeni
s tabletovanou celulézou. Nejvyssi hydrofobiza¢ni 1c¢inek ma u objemového
osetreni kyslik. Znacny pokles smacivosti byl pozorovan i pfi pouziti
vzduchu jako procesniho plynu, zatimco u argonu lze pozorovat jen
nepatrny pokles hydrofility. K nejvétsimu nartstu obou hodnot dochazi
u vSech tii procesnich plynt mezi vzorky osetfené po dobu 30 a 45 minut.

3.3.1.2.2 Zavislost smacivosti na prutoku par prekurzoru

V ramci tohoto experimentu byla doba osetfeni na zakladé predchozich
experimentli stanovena na 90 minut a jako procesni plyn byl pouzit kyslik,
pricemz ostatni procesni parametry zustaly zachovany.

V tabulce 3.12 je uvedena zména kontaktniho thlu vody v zavislosti na
dobé od usazeni kapky a doba vsakovani pro riizné prutoky par prekurzoru.

Vzorek Pritok 0, [°]
. HMDSO t, [s]
c. 0,01 s 0,1s 1s 10 s 100 s
[sccm]

Z.5. - ~93 - - - - 0,08
45 1 98 66 - - - 0,28
46 3 115 112 52 - - 3,92
47 ) 143 143 141 136 129 229

Tabulka 3.12: Zavislost sméacivosti na prutoku par prekurzoru
(procesni plyn: kyslik, Py = 500 W, ¢, = 90 min).

U vzorku ¢. 45, ktery byl pripraven pri prutoku par prekurzoru 1 scem,
bylo v porovnani s neosetfenym vzorkem pozorovano nepatrné zvyseni
kontaktniho Uhlu vody v prvnim casovém intervalu a prodlouzeni doby
potiebné ke vsaknuti kapky na 0,28 s. Vzorek ¢. 46 byl pripraven pri
prutoku par prekurzoru 3 sccm. Hodnota kontaktniho thlu v prvnim
casovém intervalu narostla na 115° a doba vsakovani se prodlouzila na
3,92 s. Vzorek ¢. 47 (totozny se vzorkem ¢. 32) byl pripraven pii prutoku
par prekurzoru 5 sccm. Doba vsakovani kapky i hodnoty kontaktnich thla
znacné prevysovaly ostatni vzorky. Jak bylo uvedeno vyse, doba vsakovani
¢inila 229 s a kontaktni tihel v prvnim ¢asovém intervalu byl 143°.
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Obrazek 3.23: Graf zavislosti kontaktniho thlu vody na case méreni od

okamziku usazeni kapky pro rtizné prutoky par prekurzoru.

3.3.1.2.3 Zavislost smacivosti na vykonu budiciho

mikrovlnného zdroje

V ramci tohoto experimentu byla na zédkladé predchozich experimenti
ponechédna doba oSetfeni 90 minut, procesni plyn kyslik a pritok par
prekurzoru 5 sccm, pricemz ostatni procesni parametry ztstaly zachovany.
Variovan byl vykon budiciho mikrovinného zdroje (Pyy)-

V tabulce 3.13 je uvedena zména kontaktniho thlu vody v zavislosti na
dobé od usazeni kapky a doba vsakovani do povrchu tablety pro rtzné
vykony budicitho mikrovlnného zdroje.

Vzorek Py 0, [°] ¢ 1)
¢. W]  001s 0,1s 1s 10s  100s )
Z.S. - ~93 - - - - 0,08
48 100 128 128 127 120 - 28,2
49 200 133 133 128 126 - 57,5
20 300 132 131 128 125 - 51,6
o1 400 128 127 125 105 - 37
52 500 143 143 141 136 129 229

Tabulka 3.13: Zavislost smacivosti na vykonu budiciho mikrovinného zdroje
(procesni plyn: kyslik, 5 sccm HMDSO, ¢ = 90 min).
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U vzorku ¢. 48, ktery byl pripraven pii vykonu budiciho mikrovinného
zdroje 100 W, je patrné znacéné navyseni hodnot kontaktniho thlu i doby
vsakovani oproti neosetrenému vzorku. Kontaktni uhel narostl na 128°
a doba vsakovani se prodlouzila na 28,2 s. Zatimco u vzorku ¢. 49
pripraveném prti vykonu 200 W doslo k dalsimu navyseni obou sledovanych
hodnot (133°, 57,5 s), u vzorku ¢. 50 pfipraveném pii vykonu 300 W byl
sledovan opétovny pokles obou hodnot (132° 51,6 s). U vzorku ¢é. 51
pripraveném pti vykonu 400 W byl pozorovan dalsi pokles obou hodnot ve
srovnani se vzorky ¢. 49 a 50 (128°, 37 s). Nejvyssi hodnoty kontaktniho
uhlu pro vsechny casové intervaly i doba vsakovani byly pozorovany
u vzorku ¢. 52, ktery byl pripraven pri vykonu budiciho mikrovinného
zdroje 500 W. Kontaktni thel v prvnim ¢asovém intervalu ¢inil 143° a doba
vsakovani byla 229 s (viz obrazek 3.25 vpravo).

0 I I I I 1
0,01 0,1 1 10 100 1000

t[s]

——/ERO SAMPLE =m=100 W —4—200 W
——300 W —-400 W —<500 W

Obrazek 3.24: Graf zavislosti kontaktniho tthlu vody na case méreni od
okamziku usazeni kapky pro rtzné vykony budicitho mikrovinného zdroje.
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Obrazek 3.25: Srovnani smécivosti neosetiené celulézy (vlevo) a celulézy
oSetfené pii objemovém oSetfeni celulézy - vzorek ¢. 52 (vpravo).

3.3.1.3 Vlastnosti a charakterizace oSetrené celulézy

Charakterizace osetfené celulozy byla provedena u celulézy oSetiené za
pouziti stejnych procesnich parametrti, jako v pripadé vzorku ¢. 52, ktery
vykazoval nejvyssi hydrofobitu. Timto zpusobem oSettend celuléza byla
rovnéz pouzita pri pripravé vzorkl z kompozitnich materidltt v podkapitole
3.3.4.

3.3.1.3.1 Starnuti modifikace

Studium starnuti provedené modifikace bylo uskuteénéno meérenim
kontaktniho thlu vody v péti po sobé jdoucich casovych intervalech.
Hodnoty kontaktnich thla predstavuji stfedni hodnotu z deseti provedenych
meéreni. Vzhledem k velkému casovému rozpéti mezi jednotlivymi mérenimi,
byly casové intervaly zvoleny logaritmicky, tak jak je uvedeno v tabulce
3.14.

Doba od osSetfeni [dny] 0, [°] t, [s]
10 143 229

10! 144 -

1 145 -

10 140 -

100 137 -

Tabulka 3.14: Kontaktni ihel vody na povrchu funkcionalizované celuldzy
v ruznych casovych intervalech od plazmového osetteni.
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Navyseni kontaktniho thlu vody v prvnich hodinach a dnech od osetreni

Vv

Vv

funkénich skupin na povrchu celulézy s molekulami vzdusné atmosféry
véetné vzdusené vlhkosti.

Prvni méreni bylo provedeno necelych 15 minut po osetfeni. Hodnota
kontaktniho twhlu vody byla 143°. Druhé méfeni bylo provedeno za
2.4 hodiny, pficemz kontaktni thel vody se zvysil na hodnotu 144°
a k navyseni hodnoty naméreného kontaktniho tthlu vody doslo i pfi méreni
po uplynuti dalsiho ¢asového intervalu (jednoho dne) na 145°. Po uplynuti
deseti dni jiz doslo k mirnému snizeni hodnoty naméreného kontaktniho
uhlu na 140° a po 100 dnech mél kontaktni tihel vody hodnotu 137°.

150 144 145 0
+
s
& 130
120 | T I T 1
0,01 0,1 1 10 100

Doba od modifikace [dny]

Obrazek 3.26: Graf zavislosti kontaktniho thlu vody na casovém intervalu
méreni uplynulém od osetteni.

Zatimco u oSetfené celulézy dochézelo bezprosttedné po vyjmuti
z reaktoru k pomalé absorpci vody do vldken (1 pl/22,9 s) u vSech vzorki,
u nichz bylo méreni provedeno s vétsim casovym odstupem od plazmového
oSetTeni, nebyla absorpce vody do celulézovych vlaken pozorovana.

Dilezitym zavérem tohoto méfeni je, ze v prubéhu casu nedochazi
k vyraznému snizeni hydrofobniho charakteru funkcionalizované celulézy
a tedy patrné ani k odbouravani silanovych funkénich skupin navazanych na
povrch celulézy, jejichz pritomnost byla prokazana XPS analyzou popsanou
v nasledujici podkapitole. Dalsi zpracovani takto oSetfené celulézy neni
tedy nezbytné provést bezprostredné po jejim osetteni.
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3.3.1.3.2 XPS analyza povrchového chemického slozeni

XPS analyza chemického slozeni povrchu byla provedena u neosetiené
a osettené celulézy. Povrchové koncentrace pritomnych prvka byly
vypocteny z integrovanych intenzit fotoelektronovych spekter po korekci na
prislusné parcialni fotoionizacni prirezy a transmisni funkci analyzatoru
elektronii.

V tabulce 3.15 je uvedeno povrchové slozeni testovanych vzorki
vypoctené z integrovanych intenzit fotoemisnich linii C 1s, O 1s a Si 2p.
Zatimco neosetiena celuléoza obsahuje pouze uhlik a kyslik, osetrena
celuloza obsahuje navic kremik.

Chemicky Neosetrena Osetrena
prvek celuléza celuléza
Uhlik 61,1 % 42.5 %
Kyslik 38,9 % 46,1 %

Kiemik - 11,4 %

Tabulka 3.15: Povrchové sloZeni vzorki v atomarnich %.

Neosettena i osSetfena celuléza obsahovaly uhlik ve trech raznych
chemickych stavech. Pravdépodobné prifazeni jednotlivych komponent
fitovanych spekter a populace odpovidajicich chemicky neekvivalentnich
stavil jsou uvedeny v tabulkach 3.16 a 3.17.

Chemicka vazba Vaz?bna Populace [%]
energie [eV]
C-H 284,8 21,7
C-0 286,8 68,9
0-C-0, C=0 288,2 9,4

Tabulka 3.16: Pravdépodobné prirazeni jednotlivych komponent
fitovanych spekter a populace odpovidajici chemicky neekvivalentnim
staviim u neosettené celulézy.
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Chemické vazba Vazebna Populace [%]
energie [eV]
C-H 984 8 33.8
C-0 986,8 55,2
0-C-0O, C=0 288,2 11

Tabulka 3.17: Pravdépodobné ptitazeni jednotlivych komponent
fitovanych spekter a populace odpovidajici chemicky neekvivalentnim
staviim u osetfené celuldzy.

Fotoelektronova spektra neosetiené a osetifené celulézy jsou uvedena na
obrézcich 3.27 a 3.28. Spektrum pro kiemik (Si 2p) u osSetfené celuldzy je
uvedeno na obrazku 3.28d, kde lze identifikovat fotoemisni linii s vazebnou
energii 100,9 eV a fotoemisni linii s vazebnou energii 103,2 eV. Fotoemisni
linie s vazebnou energii 100,9 eV mize byt prifazena chemické vazbé Si-C,
jak je uvedeno napriklad v [132]. Vzhledem k hydrofobnimu charakteru
oSettené celulézy a chemické strukture pouzitého prekurzoru jsou na
povrchu pravdépodobné pritomny vazby Si-CH,. Fotoemisni linie
s vazebnou energii okolo 103,2 eV jsou v odborné literatuie casto
pfifazovany k chemické vazbé SiO,, respektive SiO,C, nebo také SiO,C. [87,
132-134).

Na fotoelektronovych spektrech neosSetiené a osetiené  celulozy
a v tabulkdch 3.16 a 3.17 je také mozné pozorovat, ze zastoupeni uhlikové
vazby s vazebnou energii 284,8 ¢V narostlo z 21,7 % na 33,8 %. Vazba Si-C
ma pritom velmi blizkou vazebnou energii, ktera ¢ini ptiblizné 284,6 eV
[133]. Za navdzani kiemiku na povrch oSetfené celulézy tudiz mize byt
odpovédné vétsi populace uhlikové vazby s vazebnou energii 284,8 eV [87].
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Obrazek 3.27: Fotoelektronova spektra neosetiené celuldzy.
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Obrazek 3.28: Fotoelektronova spektra osetfené celulézy.

3.3.1.3.3 SEM analyza morfologie povrchu

Morfologie povrchu celulézovych vlaken a jejich pripadné zmény vyvolané

béhem plazmového oSetfeni byly studovany pomoci skenovaciho

elektronového mikroskopu.
Na obrazku 3.29 je vyobrazen detail povrchu neosetieného celul6zového

vldkna, zatimco na obrazku 3.30 je vyobrazen detail povrchu osetteného
celul6zového vldkna. Snimky byly pro tcely porovnani potizeny s totoznymi
nastavenymi parametry véetné pouzitého zvétseni.
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LEI 2.0kV X5,000 WD 15.0mm 1um

Obrazek 3.29: Detail povrchu neosetieného celulézového vlakna potizeny
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM).

SE GB-L LEI 2.0kV X5,000 WD 15.0mm 1um

Obrazek 3.30: Detail povrchu osetreného celul6zového vlakna porizeny
pomoci skenovactho elektronového mikroskopu (SEM).

XPS analyza chemického slozeni jednoznacné prokazala pritomnost
silanovych skupin na povrchu osettené celulézy. Béhem procesu osetfeni
muze dochézet k funkcionalizaci povrchu ve smyslu navazani (naroubovani)
silanovych funkénich skupin, nebo k depozici vrstvy. Funkcionalizace
povrchu o tloustce jedné nebo nékolika molekularnich vrstev by na snimcich
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ze skenovaciho elektronového mikroskopu nemohla byt patrnd. Silné,
nehomogenni a nesouvislé vrstvy by mohly byt na SEM snimcich naopak
dobre zretelné.

Snimek neosetfeného i osetieného celulézového vlakna ukazuje, Ze obé
tato vlakna nejsou na svém povrchu zcela hladkd. Rozdily v morfologii
povrchu mezi obéma vzorky nejsou ztetelné. Vzhledem k tomu, ze
pritomnosti tenké vrstvy na povrchu vldken potizené SEM snimky
nenasvedcuji, doslo pravdépodobné k funkcionalizaci povrchu. Pritomnost
silanovych skupin na povrchu vlaken lze déale vysvétlit rovnéz existenci
obtizné pozorovatelné, velmi tenké a souvislé deponované vrstvy, kterd vsak
nebyla pozorovana ani v pripadé zkoumani lomu osetfenych celul6zovych
vlaken v kapalném dusiku.

Dale porizené SEM  snimky indikuji, ze plazmové osetfeni
s optimalizovanymi  procesnimi  parametry  nezptisobuje  degradaci
celul6zovych vldken. Na vldknech nejsou patrné otfepy, ani jiné nezadouci
morfologické zmény.

3.3.2 Osetreni celulézy v kyslikovém plazmatu

Prestoze vyzkum uvedeny v ramci této disertacni prace je zaméren zejména
na plazmové osetfeni celulézy ve smési kysliku s HMDSO za tucelem
navazani silanovych skupin, bylo pro porovnani mechanickych vlastnosti
a mezifazového rozhrani pripravenych kompozitnich materidla provedeno
rovnéz objemové oSetfeni celuldézy v kyslikovém plazmatu bez HMDSO.
Procesni parametry vyjma absence par prekurzoru ztstaly zachovany a jsou
uvedeny v tabulce 3.18.

Procesni plyn | kyslik
Pruatok procesniho plynu | 100 sccm
Pracovni tlak | 100 Pa
Vykon MW zdroje | 500 W
Doba osetteni | 90 min
Velikost davky | 25 g

Tabulka 3.18: Procesni parametry pouzité pii funkcionalizaci celulézy
v kyslikovém plazmatu.
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Povrch celulézy oSetiené v kyslikovém plazmatu vykazoval —silné
hydrofilni charakter, pricemz usazend kapka se vsakovala okamzité. Doba
vsakovani byla nepatrné kratsi nez u neosettené celulozy a c¢inila 0,07 s.

Detailni charakterizace takto osetfené celuldzy je soucasti celé tady
publikovanych odbornych praci. Napr. W. Bhanthumnavin a kol. ve své
studii  [135] o plazmové modifikaci celul6zového substratu osetfeném
v kyslikovém plazmatu v nizkotlaké plazmové aparature uvadéji, ze
u osetiené celulozy:

e bylo povrchové chemické slozeni bohatsi na -OH funkéni skupiny;
e doslo ke zvyseni smacivosti povrchu;
e doslo ke zméné v morfologii povrchu.

Uvedené zavéry koresponduji s pozorovanou hydrofilitou u takto
oSettené celulézy. Testovanim smaéacivosti celulézy osetrené v kyslikovém
plazmatu bylo navic jednoznac¢né vylouceno, ze by indukovana hydrofobita
u celulozy osetfené ve smési kyslik/HMDSO nebyla ovlivnéna pritomnosti
par HMDSO.

3.3.3 Plazmova modifikace polypropylenu

Polypropylen byl plazmové modifikovan za ucelem funkcionalizace povrchu
a navazani polarnich chemickych funkénich skupin ve vzduchovém plazmatu
a nasledné pouzit pri pripravé vzorkt kompozitnich materialu.

Modifikace povrchu polypropylenu ve vzduchovém plazmatu byla pro
ucely  experimentu provedena v prumyslové aparature firmy
SurfaceTreat a.s. (Ceskd republika). Konkrétné byla pouzita mikrovinn
nizkotlakd aparatura ST650, kterd vyuziva stejny typ vyboje, jako
aparatura pouzitd pro oSetfeni ostatnich typt substratu popsand detailné
v podkapitole 3.2. Procesni parametry pouzité pii osetfeni polypropylenu
jsou uvedeny v tabulce 3.19.

Procesni plyn | vzduch
Pratok procesniho plynu | 100 scem
Pracovni tlak | 100 Pa
Vykon MW zdroje | 850 W
Doba procesu | 20 min
Velikost davky | 10 kg

Tabulka 3.19: Procesni parametry pouzité pri modifikaci polypropylenu.

102



PREHLED DOSAZENYCH VYSLEDKU

Funkcionalizace povrchu polypropylenu byla ovéfena na pracovisti
orientacné pomoci kapkové metody, pricemz byl méren kontaktni thel vody.
Aby bylo mozné méreni provést, byl praskovy polypropylen stlacen do
formy tablety pomoci tabletovaciho zarizeni, které bylo pouzito rovnéz pro
pripravu tablet z praskové celulézy. Namérené hodnoty jsou uvedeny
v tabulce 3.20. Potizené snimky sedicich kapek vody na povrchu
tabletovaného polypropylenu jsou uvedeny na obrazku 3.31.

Substrat 0, [°]
Neosetteny polypropylen 118 + 2

OsetTeny polypropylen 90 + 2

Tabulka 3.20: Kontaktni ithly vody pro neosetfeny a osetieny polypropylen.

Kontaktni 1hel vody byl naméfen pro neosetfeny i oSetfeny
polypropylen. Méreni bylo v obou pripadech provedeno desetkrat. Hodnota
kontaktniho thlu vody ¢inila pro neosetfeny polypropylen 118°, ¢imz byl
potvrzen predpokladany nesmacivy charakter povrchu neosetfeného
polypropylenu. V pripadé osetfeného polypropylenu se kontaktni tithel vody
snizil na hodnotu 90°. Snizeni kontaktniho thlu bylo patrné zptsobeno
navazanim  polarnich  chemickych  funkénich  skupin na  povrch
polypropylenu. Druh navazanych chemickych funkénich skupin se odvijel od
pouzitého procesniho plynu, kterym byl vzduch. V tomto pripadé se
pravdépodobné jednalo o hydroxylové a karboxylové funkéni skupiny.

Obrazek 3.31: Snimky sedici kapky - neoSetfeny polypropylen (vlevo),
oSetfeny polypropylen (vpravo).
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3.3.4 Vzorky z kompozitniho materialu PP /celuléza

3.3.4.1 Kombinace matrice a disperze

Kombinovanim riznych druht polypropylenové matrice, celulézové disperze
a vazebného ¢inidla PP-g-MA byly zhotoveny ruzné vzorky kompozitnich
materialii pro testovani mechanickych vlastnosti a studium mezifazového
rozhrani. Polypropylen byl pouzit ve své neoSettené formé (PP Z.S.)
a oSetfeny ve vzduchovém plazmatu (PP mod.). Celuléza byla pouzita ve
své neosetfené formé (celuléza Z.S.), oSetfend v kyslikovém plazmatu
(celuloza mod. O,) a celuléza osetfend v kyslikovém plazmatu s HMDSO
(celuloza mod. O,/HMDSO). Smési zvolené pro pripravu vzorki
kompozitniho materialu jsou uvedeny v tabulce 3.21.

. . Vazebné ..

Matrice Disperze .. Znaceni
¢inidlo

PP Z.S. Celuldza - PZCZ
PP Z.S. Celuléza mod. O, - PZCM
PP Z.S. Celul6za mod. O,/HMDSO - PZCH
PP mod. Celuldza - PMCZ
PP mod. Celuléza mod. O, - PMCM
PP mod. Celul6za mod. O,/HMDSO - PMCH
PP Z.S. Celuldza PP-g-MA MAPZCZ
PP Z.S. Celuléza mod. O,/HMDSO PP-g¢-MA MAPZCH
PP mod. Celuléza PP-g-MA MAPMCZ
PP mod. Celul6za mod. O,/HMDSO PP-g-MA MAPMCH

Tabulka 3.21: Testované kombinace matric a disperzi a jejich znaceni.

3.3.4.1.1 Vzajemna smacivost matrice a disperze

Fyzikalni vazba 1zce souvisi se smacivosti povrchu matrice i disperze.
Z tohoto duvodu byl proveden experiment s mérenim smacivosti obou
povrchii pro vybrané kombinace matric a disperzi, které nezahrnovali
pouziti vazebného c¢inidla, kterda se do kompozitnich materiali pridavaji
zejména za Uucelem vzniku chemické vazby.

Pri  tepelném zpracovani termoplastové matrice dochazi k jejimu
prevedeni do formy vysokoviskézni kapaliny, kterd vice ¢i méné smaci pevny
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povrch celulézové disperze. Vysokoviskozni kapalina vznikld roztavenim
polypropylenu smaci pevny povrch celulézy za predpokladu, ze jeji
povrchové napéti je nizsi nez povrchové napéti pevného povrchu celuldzy.
Aby bylo mozné tuto interakci modelovat v makroskopickém méritku, byla
celuloza stlacena do formy tablet pomoci tabletovaciho zarizeni. Na pevném
povrchu celulézy byl zahtatim nad teplotu plastifikace roztaven pouzity
polypropylen ve své neosetfené a osettené formé, ktery zaujal tvar kapky
s méritelnym kontaktnim thlem. Namérené hodnoty doplnéné snimky jsou
uvedeny v tabulce 3.22.

V pripadé vzorku PZCZ velmi dobfe smaci tavenina polypropylenu
pevny povrch neosetiené celulézy, ktera obsahuje hydroxylové chemické
funkéni skupiny pfipojené na hlavnim ftetézci, které zapfic¢inuji vysokou
povrchovou energii a dobrou smacivost. Hodnota naméreného kontaktniho
thlu ¢inila 65°. U vzorkl typu PZCZ existuje vzhledem k dobré smacivosti
povrchu disperze matrici predpoklad vzniku dobré fyzikalni vazby.

Vzorek Snimek Kor'ltaktm Smacivost
uhel
PZCZ __L e l 65° velmi dobra
PZCH m 90° hrani¢ni
‘_ i -_--- Sl -.—-i Fird
PMCZ 110° nizka
PMCH 120° velmi nizka

Tabulka 3.22: Vybrané kombinace matric a disperzi a jejich vzajemna
smacivost.
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Celuléza osettena v kyslikovém plazmatu s HMDSO je hydrofobni a jeji
povrchové napéti je nizsi nez v pripadé neosetfené celuldézy. Naméreny
kontaktni tthel mél hodnotu 90°, z ¢ehoz lze usuzovat, ze povrchové napéti
takto osetfené celulézy kleslo na hodnotu blizkou hodnoté povrchového
napéti polypropylenu. U vzorku typu PZCH lze tedy predpokladat vznik
horsi fyzikalni vazby na rozhrani matrice a disperze nez u vzorku typu
PZCZ.

Polypropylen modifikovany ve vzduchovém plazmatu obsahuje na svém
povrchu polarni funkcéni skupiny, které zptsobuji zvyseni jeho povrchové
energie, resp. napéti. PTi méfeni smacivosti taveniny modifikovaného
polypropylenu na pevném povrchu neoSetiené celulézy cinil kontaktni thel
110°. Nizka smaéacivost je v tomto pripadé patrné dana vyssi hodnotou
povrchového napéti u modifikovaného polypropylenu nez u neosetfené
celulézy. U vzorka typu PMCZ lze tedy predpokladat vznik neprilis dobré
fyzikalni vazby na rozhrani matrice a disperze.

Tavenina plazmové modifikovaného polypropylenu nesmaci povrch
osetrené celulozy v kyslikovém plazmatu s HMDSO. Hodnota naméreného
kontaktniho thlu v tomto pripadé cinila 120°. U vzorka typu PMCH
existuje predpoklad vzniku velmi malé fyzikalni vazby na rozhrani matrice
a disperze.

3.3.4.2 Metodika pripravy vzorkt kompozitnich

materialt
Priprava vzorki kompozitnich materiali zahrnovala néasledujici kroky:

e predpfipravu v michacim zafrizeni u neoSetiené celulozy;

e vazeni celulézy, polypropylenu a PP-g-MA;

e miseni a homogenizace smési polypropylen/celuléza/PP-g-MA;

e prosévani pripravenych smési za 1Ucelem oddéleni vzniklych
aglomeratu pri procesu homogenizace;

e plnéni forem;

o lisovani smési ve formach po zahrati nad teplotu plastifikace

polypropylenu;
o frézovani zkusebnich téles pro zkousky mechanickych vlastnosti.

Béhem plazmového oSetieni celulézy v plazmovém reaktoru dochazelo
v michacim =zafizeni k mechanickému pusobeni na celulézova vldkna.
Neosettena celuléza byla rovnéz michana v michacim zafizeni po dobu
90 minut (bez pusobeni plazmatu), aby bylo dosazeno totozného
mechanického zpracovani jako v pripadé osetfené celuldzy.
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Polypropylen Celuloza
\ 4 A 4
Plazmové Plazmové Plazmové Michani
oSetfeni ve oSetfeni osSetreni v reaktoru
vzduchu v kysliku v O,/HMDSO bez plazm.
A 4 4 \ 4 A\ 4 \ 4
Vazeni Vazeni Vazeni Vazeni Vazeni
T T 1 |
b
[N - : : A 4
11
tg 80 %, Miseni |]20% 20% 20 %
Lo PZCM
[N : : v
| I I I | |
L ! I I I I 80% _,| Miseni
o : PMCM
b ! v
Ll 80 % .| Miseni
b | PzCH
SN 75 % A
. L > Miseni
L 5% 4y MAPZCH
L PP-g-MA —=—>
P! v
[N T
L de o ___80%_,] Miseni
(I PMCH
11
b 75 % v
A —f-=-----------—e---20opl Miseni
0,
: : PP-g-MA i; MAPMCH
L v
: : 80 % Miseni
: : PzCz
11 0 A\ 4
L 5% 4 Miseni
0,
L PP-g-MA 22! MAPZCZ
11 v
11
: :_ 80 % Miseni
T T T T T e m PMCZ
: 75 % Y
'———--———------------------------------------oo-" Miseni
PP-g-MA %5 MAPMCZ

Obrazek 3.32: Systematika pripravy a oznacovani smési
polypropylen /celuléza/PP-g-MA.
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V nasledujicich krocich byla postupné véazena celuléza, polypropylen
i polypropylen modifikovany anhydridem kyseliny maleinové s vysokou
presnosti, aby mohlo byt dosazeno pozadovaného hmotnostniho poméru ve
smési. Vazeni bylo provedeno na vaze KERN 770 s presnosti 0,1 mg.
Hmotnostni pomeér polypropylenu k celuléze byl zvolen 80/20. U vzorku
obsahujicich vazebné ¢inidlo PP-g-MA byl hmotnostni pomér slozek
polypropylen/celuléza/PP-g-MA  volen 75/20/5, aby bylo zachovano
hmotnostni zastoupeni celul6zovych vldken ve smési. Na obrazku 3.32 je
uveden prehledné cely proces pripravy smési polypropylen/celuléza/
PP-g-MA pro jejich rizné kombinace a systematika jejich znaceni.

Miseni a homogenizace smési byla provadéna rucéné dlouhotrvajicim
michanim a tfesenim. Vizudlni kontrola jednotlivych smeési odhalila
rozdilnosti z hlediska aglomerace celulézy obsazené ve smési. Snimky
jednotlivych typt pripravenych smési bez pridaného vazebného c¢inidla
porizené technikou HDR pro zvyraznéni struktury smési jsou uvedeny na
obrazku 3.33.

PZCZ PZCM

PZCH PMCZ

o

PMCM PMCH

Obrazek 3.33: Snimky jednotlivych typt pripravenych smési.
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Smési typu PZCZ a PMCZ, u kterych nebylo provedeno plazmové
osetteni celulozy, viditelné obsahovaly velké aglomeraty navzdory
mechanickému ptisobeni pfi michani v michacim zafizeni. U smési typu
PZCM a PMCM obsahujici celulézu osetienou v kyslikovém plazmatu je
mozné pozorovat pritomnost aglomeratt jako v pripadé smési s plazmoveé
neoSettenou celulézou. Aglomeraty maji vSak mensi velikost a smési
vykazovaly mirné vyssi homogenitu, coz je patrné zejména pri blizsim
zkoumani porizenych snimkt. Smési typu PZCH a PMCH obsahujici
celulézu osetrenou kyslikovym plazmatem s HMDSO obsahovaly jen malé
mnozstvi velmi malych aglomeratia. To mohlo byt zptsobeno redukci
mezicasticovych pritazlivych sil v dasledku funkcionalizace celuldzy
silanovymi skupinami. Kupfikladu Tadeschi a kol. ve své studii [136] dosahli
snizeni van der Waalsovych sil navysenim mezicasticovych vzdalenosti
pridavkem siliky mezi hlinikové ¢astice.

Jak je patrné z poznatkl ziskanych pfi vizudlni kontrole pripravenych
smési, osetfeni celuldozy v plazmatu vede obecné k vySsi homogenité
pripravené smési, nez v pripadé smési pripravenych za pouziti plazmové
neosetiené celuldzy. Tento jev je nejvyraznéjsi u smési pripravenych za
pouziti celulézy osSetfené v kyslikovém plazmatu s HMDSO. Vzniklé
aglomeraty byly oddéleny dalSim prosévanim smési, které predchazelo
plnéni forem.

V pripadé vzorki typu PMCH byla rovnéz pripravena varianta
obsahujici polypropylenovy prasek o velikosti ¢astic do 100 pm. To bylo
dosazeno prosetim praskového polypropylenu pomoci laboratorniho sita
7 nerezové draténé tkaniny od firmy Preciselekt s.r.o. (Ceska republika).

Formy z nekorodujici oceli byly pro ptipravu vzorkli s vazebnym
¢inidlem PP-g-MA navic opatfeny vrstvou teflonu (PTFE), aby bylo
zajisténo bezproblémové vyjimani zhotovenych vyliski z formy. Plnéni
forem bylo provadéno vzdy smési o stejné hmotnosti, aby lisovaci tlak byl
pro vsechny zhotovené vzorky stejné velky. Teplota zpracovani smési byla
200 °C, lisovani bylo provedeno ru¢nimi nastroji, tak aby bylo dosazeno
pozadované tloustky lisovanych téles. Ochlazeni formy bylo provadéno
samovolné okolnim vzduchem, aby nedoslo ve vzorcich ke vzniku vnitiniho
pnuti. Proces pripravy vyliskl je schematicky uveden na obrazku 3.34.
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Miseni homogenni Proces zpracovan{ Po ochlazeni byly
smési PP /celuldza, lisovanim ve formé za z formy vyjmuty
ptipadné PP /celuléza/ teploty 200 °C vyrobené desky
PP-g-MA

Obrazek 3.34: Proces ptipravy vyliski.

Z formy byly vyjmuty desky o rozmérech 250 x 130 x 4 mm, ze kterych
byla nasledné frézovanim vyrobena zkusebni télesa pro tahovou zkousku
v souladu s normou CSN EN ISO 3167. Pro kazdou testovanou kombinaci
matrice a disperze (a prip. vazebného ¢inidla) bylo zhotoveno deset
zkusebnich téles. Fotografie ¢ty zkuSebnich téles pro tahovou zkousku je na
obrazku 3.35.

Obrazek 3.35: Vybrand zkusebni télesa pro tahovou zkousku
(typ MAPZCZ).
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3.3.4.3 Mechanické vlastnosti pripravenych kompoziti

3.3.4.3.1 Zkouska tahem

Pripravené vzorky kompozitnich materiald byly zkouseny tahem, pricemz
byla vyhodnocovana mez pevnosti v tahu, taznost a modul pruznosti
v tahu. Mez kluzu byla vsech méfenych vzorkid ztotoznitelnda s mezi

pevnosti. Namérené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 3.23.

Vzorek o [MPa] e [%] E [GPa]
PP 131402 466494 071+ 0,02
PZCZ 11,7+04 7,7+ 12 0,71 £ 0,03
PZCM 11,7+0,3 82+ 1.3 0,72 £ 0,02
PZCH 131403 7.1+15 086+ 0,02
PMCZ 129+ 0,5 8,6 £0,8 0,87 £ 0,03
PMCM 123+0,1 7+£09 0,78 £0,03
PMCH 131403 95+14 083+ 003
PMCH s red. vel

PP &stic do 100 jim 13,6 0,2 94 +0)9 0,95 £ 0,04
MAPZCZ 4403 16402 1,13+0,04
MAPZCH 142405 2403 0,89 + 0,04
MAPMCZ 4404 16402 1,14+ 0,03
MAPMCH 145+03 22+03 0,78 + 0,04

Tabulka 3.23: Hodnoty meze pevnosti (0), taznosti () a modulu pruznosti
v tahu (E) véetné vypocitané chyby méteni pro jednotlivé kombinace
matrice a disperze.

Pro srovnani byla nejprve tahova zkouska provedena pro vzorky ¢istého
polypropylenu bez primésy celulézovych vldken (PP). Tvar kiivky pro ¢isty
polypropylen se vyrazné odliSuje od tvaru ostatnich namérenych krivek
a odpovida semikrystalickému termoplastu s dobrou moznosti orientace
[137]. Po dosazeni nejvysstho naméfeného napéti, jehoz hodnota cinila
13,1 £+ 0,2 MPa nastal patrny kluz, napéti ve vzorcich se snizovalo a vzorky
se prodluzovaly az do okamziku dosazeni nejvyssiho naméreného relativniho
které ¢inilo 46,6 + 94 %.
(46,6 + 9,4 %) byla vyrazné vyssi nez u vzorku kompozitnich materiala (od
1,6 % do 9,5 %). Vypocitany modul pruznosti byl 0,71 4 0,02 GPa.

prodlouzenti, Taznost samotné matrice
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Namérené hodnoty meze pevnosti v tahu a modulu pruznosti v tahu jsou
nizsi nez bézné uvadéné tabulkové hodnoty pro polypropylen. To bylo
pravdépodobné zplisobeno typem pouzitého polymeru ¢i zptisobem pripravy
vzorki, ktery oproti prumyslovym zarizenim vyuzival nizsiho tlaku béhem

zpracovani.
16
MAPZCZ, MAPMCZ
\ ,MAPMCH PMCH s red. vel.
14 /MAPZCH /PP Castic do 100 um
12 -
10
< )/ —pp
2
- 8 -
D
o
(]
2
6
......... PMCZ
4
| I PMCH  ——MAPZCZ - - - MAPMCZ
9 | —Pzem PMCM  ——PZCH
r' ——MAPZCH ——— MAPMCH PMCH (100 pm )
0 ‘ : : : : // —
0 5 10 15 20 45 50

Relativni prodlouzeni [%)]
Obrazek 3.36: Deformacni kiivky ziskané pri tahové zkousce.

U vzorkl typu PZCZ a PZCM obsahujici neosetfeny polypropylen doslo
ve srovnani s Cistym polypropylenem ke snizeni meze pevnosti v tahu,
zatimco modul pruznosti v tahu ziistal na ptiblizné stejné hodnoté. Vzorky
typu PZCZ a PZCM vykazovaly priblizné stejnou mez pevnosti v tahu
(11,7 + 0,4 MPa, resp. 11,7+ 0,3 MPa) i modul pruznosti v tahu
(0,71 + 0,03 GPa, resp. 0,72 + 0,02 GPa). Taznost u vzorku typu PZCZ
byla 7,7 £ 1,2 % a u vzorku typu PZCM 8,2 £+ 1,3 %. Z uvedenych hodnot
je patrné, ze pritomnost celulézovych vldken vedla k vyraznému snizeni

taznosti.
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16 -
MAPMCH
MAPZCZ, PMCH s red. vel.
14 MAPMCZ PP &stic do 100 pm
MAPZCH PZCH
..... e S y., PMCH
12 - Y PMCM PMCZ
T PZCM
5 S
s PZCZ
= 10 -
>
& PP
2
8
.......... PMCZ
~~~~~~~~~~ PMCM —— PZCH
SR A— ——— MAPZCZ - = MAPMCZ
——— MAPZCH ——— MAPMCH PMCH (100 pum)
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Obrazek 3.37: Deformacni kiivky ziskané pri tahové zkousce - vytez grafu
na obrazku 3.36.

Vzorky typu PMCZ a PMCM obsahujici modifikovany polypropylen
vykazovaly vyssi hodnotu meze pevnosti v tahu a modulu pruznosti v tahu
ve srovnani se vzorky PZCZ a PZCM. Ve srovnani s ¢istym polypropylenem
doslo ke snizeni meze pevnosti v tahu a i v ptipadé téchto vzorkl je mozné
konstatovat, ze se pritomna celulézova vlakna chovaji v matrici jako defekt,
ktery snizuje jeji pevnost. Mez pevnosti v tahu byla u vzorkta typu PMCZ
129 4+ 0,5 MPa, taznost 8,6 £ 0,8 % a modul pruznosti v tahu
0,87 + 0,03 GPa. U vzorki typu PMCM byla mez pevnosti v tahu
konkrétné 12,3 + 0,1 MPa, taznost 7 +09 % a modul pruznosti
v tahu 0,78 + 0,03 GPa.

Mez pevnosti u vzorki typu PZCH a PMCH obsahujicich celul6zu
funkcionalizovanou silanovymi skupinami dosdhla meze pevnosti c¢istého
polypropylenu a modul pruznosti v tahu se mirné zvysil. Celulézova vldkna
neplni vzhledem k hodnoté meze pevnosti ani v pripadé téchto vzorkt
vyztuzujici roli, pricemz nezapricinuji ani snizovani pevnosti oproti
nevyztuzené matrici. U vzorka typu PZCH byla naméfena mez pevnosti
v tahu 13,1 & 0,3 MPa, taznost 7,1 4+ 1,5 % a modul pruznosti v tahu
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0,86 + 0,02 GPa. U vzorka typu PMCH byla naméfena mez pevnosti
v tahu 13,1 £ 0,3 MPa, taznost 9,5 & 1,4 % a modul pruznosti v tahu
0,83 + 0,03 GPa.

Vzorky typu PMCH s redukovanou velikosti PP ¢éstic do 100 pm
vykazovaly nejvyssi hodnotu meze pevnosti v tahu u vzork bez vazebného
¢inidla a prekonaly i mechanické vlastnosti namérené u cistého
polypropylenu. Mez pevnosti v tahu u nich ¢inila 13,6 + 0,2 MPa, taznost
94 £+ 0,9 % a modul pruznosti v tahu 0,95 £ 0,04 GPa. Ve srovndni se
vzorky PMCH doslo k mirnému nartstu meze pevnosti v tahu.

Tahova zkouska byla rovnéz provedena u vzorkil s vazebnym c¢inidlem
PP-g-MA. U vSech vzorku obsahujicich toto vazebné c¢inidlo doslo oproti
vsem ostatnim vzorkiim k vyraznému snizeni taznosti, k mirnému navyseni
modulu pruznosti v tahu a k mirnému navySeni meze pevnosti v tahu.
Namérené hodnoty pevnosti v tahu jsou u vsech testovanych vzorki
obsahujicich vazebné ¢inidlo PP-g-MA vyssi, nez u ¢istého polypropylenu.
U vzorkt typu MAPZCZ a MAPMCZ byla namérena mez pevnosti v tahu
14 + 0,3 MPa, resp. 14 + 0,4 MPa, taznost 1,6 + 0,2 % a modul pruznosti
v tahu 1,13 + 0,04 GPa, resp. 1,14 + 0,03 GPa. Namérené hodnoty jsou
pro tyto typy vzorkt témeér totozné, pricemz pracovni diagramy uvedené na
obrazcich 3.36 a 3.37 se z tohoto diivodu prekryvaji.

Vzorky obsahujici vazebné cinidlo PP-g-MA a celuléozova vldkna
funkcionalizovand  silanovymi skupinami (MAPZCH a MAPMCH)
vykazovaly viibec nejvyssi hodnoty meze pevnosti v tahu ze vsSech
zkousenych vzorki. U vzorkt typu MAPZCH ¢dinila hodnota meze pevnosti
v tahu 14,2 £ 0,5 MPa a u vzorki typu MAPMCH 14,5+ 0,3 MPa.
Taznost byla 2 £ 0,3 %, resp. 2,2 + 0,3 % a modul pruznosti v tahu byl
0,89 + 0,04 GPa, resp. 0,78 + 0,04 GPa.

3.3.4.4 SEM analyza mezifazového rozhrani

Mezifazové  rozhrani bylo studovano  prostirednictvim skenovaciho
elektronového mikroskopu. Na potizenych snimcich lze na mezifazovém
rozhrani pozorovat nasledujici tii typy interakce mezi polypropylenovou
matrici a disperzi tvorenou celulézovymi vldkny:

o celulézova vlakna jsou zcela obnazena, polypropylenova matrice
nedoléha na povrch disperze;

e celuldézova vldkna jsou tésné obklopena polypropylenovou matrici;

e celuldézova vlakna a polypropylenova matrice na nékterych mistech
vytvaii viditelné spojeni.
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Podle pozorovaného typu prevazujici interakce mezi matrici a disperzi l1ze
pripravené vzorky kompozitnich materiali rozdélit podle vlivu plazmového
oSetfeni, pritomnosti vazebného c¢inidla PP-g-MA a velikosti praskovych
¢astic matrice.

3.3.4.4.1 Vliv oSetreni plazmatem

Na obrazku 3.38 je zobrazen prevazujici typ interakce vlakno-matrice pro
vzorky kompozitnich materiala typu PZCZ, PZCM, PMCZ a PMCM, ktery
odpovida prvnimu typu interakce popsanému vyse - celulézova vldkna jsou
v polypropylenové matrici obnazena, pricemz matrice nedoléhda na povrch
disperze. Tento typ interakce pritom prevazuje u vzorkll kompozitnich
materialit bez ohledu na to, zda v nich byl pouzit neosetifeny ¢i oSetfeny
polypropylen. Tentyz typ interakce byl navic pozorovan i bez ohledu na to,
zda byla jako disperze pouzita neosetfena celulézova vlakna ¢i oSetfena
celulozova  vldkna  kyslikovym  plazmatem. Z pofrizenych  snimkt
mezifazového rozhrani je zjevné, 7ze oSetfeni matrice ani disperze
v kyslikovém, respektive vzduchovém plazmatu nevedlo ke zlepseni
mezifazové interakce oproti vzorkiim s neosetifenou matrici a disperzi. Tato
zjisténi koresponduji se snizenim meze pevnosti v tahu u téchto vzorki
oproti nevyztuzené matrici. Nedostatecna adheze na rozhrani matrice
a disperze zpusobuje, ze se disperze v matrici chovd jako defekt a snizuje
jeji pevnost.

LEMCB 7 4.0kV X900 WD 14.7mm 10pm

Obrazek 3.38: Charakteristicky typ interakce matrice a disperze u vzorku
typu PZCZ, PZCM, PMCZ a PMCM.
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Na obrazku 3.39 je zobrazen prevazujici typ spojeni vldkno-matrice pro
vzorky kompozitnich materidli typu PZCH a PMCH, ktery odpovida
druhému typu interakce popsanému vyse - celuléozova  vldkna
a polypropylenova matrice vytvareji na nékterych mistech viditelné spojeni.
Na navyseni meze pevnosti v tahu az na turoven nevyztuzené matrice ma
patrné vliv zlepSend mezifazova adheze na rozhrani matrice a disperze
v dusledku pritomnosti silanovych funkénich skupin na povrchu celulézy.

74
#
= c"#

e

j«:

4.0kV X1,800 WD 15.0mm 10pm LEMCB SE GB-l LEI 4.0kV X1,500 WD 15.0mm

Obrazek 3.39: Charakteristicky typ interakce matrice a disperze u vzorku
typu PZCH a PMCH.

3.3.4.4.2 Vliv pritomnosti vazebného c¢inidla PP-g-MA

Na obrazku 3.40 je zobrazen prevazujici typ interakce vlakno-matrice pro
vzorky kompozitnich materidli obsahujicich vazebné c¢inidlo PP-g-MA
(typu MAPZCZ, MAPZCH, MAPMCZ a MAPMCH). Podobné jako
v pripadé vzorkti obsahujicich silanovymi skupinami funkcionalizovana
celulézova vldkna, i zde je mozné pozorovat, ze mezi disperzi a matrici
dochézi na urcitych mistech k viditelnému spojeni. Tento typ interakce je
u téchto vzorktl vsak cetnéjsi a na vétsi kontaktni plose dispergovanych
vlaken. Rozdily mezi jednotlivymi vzorky nejsou vyrazné a zda se, ze
pritomnost vazebného ¢inidla hraje pti vzniku popsané mezifazové interakce
zasadni roli.
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SE GB-1 LEI 4.0kV X1,200 WD 15.0mm 10pm LEMCB L V X3500 WD 15.0mm Tum

Obrazek 3.40: Charakteristicky typ interakce matrice a disperze u vzorku
obsahujicich vazebné ¢inidlo PP-g-MA.

3.3.4.4.3 Vliv velikosti praskovych c¢astic matrice

Na obrazcich 3.41 je zobrazen prevazujici typ interakce vldkno-matrice pro
vzorky kompozitnich materidlt pripravenych za pouziti praskového
polypropylenu prosetého na velikost praskovych c¢astic do maximalni
velikosti 100 pm. Na rozdil od ostatnich vzorki, u kterych byl pouzit
neprosety praskovy polypropylen s riznou velikosti praskovych castic
(véetné PMCH) dochazi v tomto piipadé k tésnému obklopeni vlakenné
disperze polypropylenovou matrici. Na nékterych mistech je patrné, zZe
matrice a disperze vytvari viditelné spojeni, coz koresponduje se zjisténimi
u vzorku typu PMCH obsahujiciho stejny typ matrice i disperze. Tésnéjsi
obklopeni vlakenné disperze je patrné odpovédné i za narist meze pevnosti
v tahu oproti vzorku typu PMCH.

s
LEMCB SE GB-l LEI 4.0kV X700 WD 15.0mm 10pm LEMCB 4.0kV X2,000 WD 15.0mm 10um

Obrazek 3.41: Charakteristicky typ interakce matrice a disperze u vzorkl
s velikosti praskovych ¢astic polypropylenové matrice do 100 pm.
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Prvni experiment byl realizovan na jiz zhotovené a tudiz dostupné aparatu-
fe pro generovani atmosférického vyboje typu Gliding Arc. Aparatura byla
pro ucely oSetieni substratu na bazi celuldézy ve smési s prekurzorem silano-
vych skupin HMDSO zadoucim zptisobem upravena. Studium topografie
povrchu osetfenych bavinénych vlaken prokazalo pritomnost deponovanych
hydrofobnich ¢astic, které zapficinily znacné snizeni smécivosti povrchu.
Infracervenou spektrofotometrii bylo prokézano, ze deponované castice ob-
sahovaly vazany ktemik. Pravdépodobnou pri¢inou nerovnomérné depozice
castic behem tohoto experimentu byla vysoka koncentrace prekurzoru, pri
niz dochazi k objemové reakci v plazmatu [138]. V souvislosti s uplatnénim
takto osetfeného substratu v kompozitnich materidlech je tfeba pozname-
nat, ze s uspéchem vyuzivané silanové apretury jsou v idedlnim pripadé
tenké monomolekuldrni vrstvy vazané na vldkna (Castéji tenké vrstvy
o tloustce nékolika molekul) [42], coz nebylo v pripadé substratu osetfeného
timto procesem splnéno. Technickou komplikaci je navic obtizné osetieni
praskovych substrata kvili silnému proudu plynu vystupujiciho z plazmové
trysky. Z téchto dtvoda byly mnasledujici experimenty provedeny
v nizkotlaké plazmové mikrovinné aparature, ktera byla autorem disertacni
prace navrzena a zkonstruovana.

Nizkotlaka plazmova aparatura umoznila na rozdil od aparatury pro ge-
nerovani atmosférického vyboje Gliding Arc sirokou variaci procesnich pa-
rametrii véetné fizeného odparu prekurzoru a sofistikovanéjsi kontrolu pro-
cesu. Diky vhodné optimalizaci aparatury byl vyvinut proces osetfeni pras-
kové celuldzy, ktera vykazovala silné hydrofobni charakter. Kontaktni tihel
vody ¢inil az 145° a absorpce vody do vldken byla vyrazné zpomalena (po
uplynuti ur¢ité doby od oSetieni zcela zastavena). Vyvoj procesu zahrnoval
optimalizaci procesnich parametrii depozici na sklenény substrat a na table-
tované celuldze, ze které vyplynuly procesni parametry pro objemové oset-
feni celulézy. Analyza chemického slozeni povrchu XPS prokazala, ze po-
vrch oSetfené celul6zy obsahuje silanové skupiny. Ze SEM studie morfologie
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povrchu osetfenych celulézovych vldken vyplyva, ze s vysokou pravdépo-
dobnosti doslo k funkcionalizaci povrchu ve smyslu navazani silanovych
funkénich skupin.

Hydrofobni charakter si osetfena celuldza zachovavala i s velkym caso-
vym odstupem od provedeni procesu osetfeni, z ¢ehoz lze usuzovat, ze ne-
dochazi k vyraznému starnuti a postupnému odbouravani provedené funk-
cionalizace povrchu.

Celuldza funkcionalizovana silanovymi skupinami rovnéz vykazovala vy-
razné nizsi tendenci k vytvareni aglomerattt béhem procesu zpracovani smeé-
si PP /celuléza. Tento jev lze vysvétlit redukei ptitazlivych sil mezi jednot-
livymi vlakny v disledku provedené modifikace povrchového chemického
sloZeni vlaken [136].

Pro mezifazové rozhrani vsech studovanych kompoziti je charakteristic-
ké nizka prilnavost matrice k vlakenné disperzi, ktera byla rovnéz u nékte-
rych typta vzorka pricinou absence vyztuzujiciho efektu. Pri zkoumani mezi-
fazového rozhrani byl pozorovan vliv ruznych faktori na vzajemnou inter-
akci matrice a disperze. Zatimco osetieni celuldzy v kyslikovém plazmatu
zjevné nemeélo vliv na pozorovatelné posileni mezifazové adheze, u vzorki
obsahujicich celulézu funkcionalizovanou silanovymi skupinami byla na
vétsiné studovanych vldken pozorovana mista, ve kterych doslo
k viditelnému spojeni matrice a disperze. Pravdépodobnou pri¢inou mohla
byt interakce silanovych skupin s polarnimi skupinami modifikovaného po-
lypropylenu u vzorka typu PMCH [40] ¢i interakce hydrofobnich funk¢nich
skupin u vzorku typu PZCH [54]. Zlepseni mechanickych vlastnosti
u vzorku obsahujicich silanovymi skupinami funkcionalizovana celulézova
vlakna mohlo byt také c¢astecné zpusobeno vyssi homogenitou smési
PP /celuléza, ve které oSetfend celuléza vykazovala zjevné nizsi néchylnost
ke tvorbé aglomerati.

U vSech vzorki obsahujicich vazebné ¢inidlo PP-g-MA bylo rovnéz pozo-
rovano na nékterych mistech viditelné spojeni na rozhrani matrice a disper-
ze. Tyto vzorky vykazovaly nejvyssi pevnost ze vSech testovanych kompozi-
tl, avsak doslo k vyraznému snizeni taznosti. Vzhledem k tomu, ze defor-
macni kiivky se u jednotlivych typa vzorkt vyraznéji nelisily a namérené
hodnoty testovanych mechanickych vlastnosti byly blizké, je mozné konsta-
tovat, ze pritomnost vazebného ¢inidla PP-g-MA méla dominantni vliv na
vysledné mechanické vlastnosti pripravenych kompozitt.

Vzorky kompozitniho materidlu obsahujici modifikovany polypropylen
vykazovaly mirné zvyseni meze pevnosti a modulu pruznosti v tahu oproti
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vzorkiim typu PZCZ a PZCM s neosetfenym polypropylenem.
Pravdépodobnou pri¢inou bylo zvyseni chemické kompatibility povrchu
modifikovaného polypropylenu s polarnimi funkénimi skupinami a povrchu
celul6zovych vldken obsahujicich poldrni hydroxylové skupiny [10].

U vzorkl kompozitnich materialti s matrici z polypropylenového prasku
s prosetymi praskovymi casticemi do velikosti 100 pm bylo na rozdil od
ostatnich vzorktl pozorovano tésnéjsi obklopeni vldkenné vyztuze matrici.
Mez pevnosti v tahu byla u téchto vzorkl nejvyssi ze vSech testovanych
vzorkl bez pridavku vazebného cinidla. To dobie koresponduje i se zavéry
vyzkumu provedeného u termoplastickych kompoziti se sklenénymi vlakny
[139]. Dosazené vysledky ukazuji, ze redukce velikosti praskovych ¢astic
matrice predstavuje jeden z moznych pristupt pro dosazeni lepsich mecha-
nickych vlastnosti termoplastickych kompoziti.
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Byly ziskdny hydrofobni bavlnéné textilie osetfenim ve smési
vzduch/HMDSO vybojem Gliding Arc deponované ¢asticemi obsahu-
jici silanové funkéni skupiny.

Byla sestavena nizkotlaka mikrovlnna plazmova aparatura véetné jeji
optimalizace pro ucely osetfeni praskové celuldzy.

Byl vyvinut a optimalizovan proces oSetfeni praskové celuldzy za tuce-
lem navazani silanovych skupin ve smési s parami HMDSO v nizkot-
laké plazmové mikrovlnné aparature.

o Byl prokdzan vyrazny vliv provedené tupravy na vlastnosti
osetrené celuldzy, pricemz osetrena celuldza vykazovala silnou
hydrofobitu.

o Bylo prokazano, ze osetfena celuléza byla povrchové funkcio-
nalizovana silanovymi funkénimi skupinami.

o Bylo prokazano, ze provedena modifikace je stabilni a nedo-
chazi k jejimu vyraznému starnuti.

o Osetreni celulézy pozitivné ovlivnilo tendenci k aglomeraci
vldken béhem procesu zpracovani a tim prispélo k vyssi homo-
genité pripravenych smési.

Byla sestavena sada vzorkii obsahujici neosetienou a riizné osetfenou
matrici a disperzi, pfipadné vazebné c¢inidlo PP-g-MA.

o Vzorky kompozitnich materialii obsahujicich modifikovany po-
lypropylen vykazovaly vyssi pevnost v tahu oproti vzorkiim
obsahujici neoSetfeny polypropylen. V kombinaci s neosetfenou
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celulézou byla mez pevnosti v tahu vyssi o 10 %, v kombinaci
s celulézou oSetienou v kyslikovém plazmatu o 5 %.

U vzorkl obsahujicich osetfena celulézova vldkna funkcionali-
zovana silanovymi funkénimi skupinami doslo ke zlepseni me-
zifazové adheze a ke zvysSeni pevnosti na uroven nevyztuzené
matrice. Oproti vzorklim obsahujicim neoSetfenou matrici
a disperzi doslo k naristu meze pevnosti v tahu o 12 %.

V pripadé vzorkl obsahujicich vazebné ¢inidlo PP-g-MA bylo
dosazeno vyztuzujiciho ucinku. Mez pevnosti v tahu byla
u téchto vzorku vyssi az o 11 % ve srovnani s nevyztuzenou
matrici a az o 24 % vysSsi ve srovndni se vzorky obsahujici neo-
Setfenou matrici a disperzi.

Vyztuzujici tc¢inek byl rovnéz pozorovan u vzorka priprave-
nych z polypropylenového osetfeného prasku s redukovanou
velikosti praskovych c¢astic a celulézovymi vlakny funkcionali-
zovanymi silanovymi funkénimi skupinami, kde redukovand
velikost praskovych castic polypropylenu vedla k lepsimu ob-
klopeni vldkenné vyztuze matrici. Mez pevnosti byla vyssi
04 % ve srovnani s nevyztuzenou matrici a o 16 % oproti
vzorkiim obsahujicim neoSetfenou matrici a disperzi.
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Navrhy pro dalsi smérovani

vyzkumu

Dalsi vyzkum by mohl byt zaméren zejména na dosazeni tésnéjsiho obklo-
peni vldkenné vyztuze matrici. Mezi mozné pristupy patii:

e pouziti odlisného typu polypropylenu jako matrice, zejména polypro-
pylenu s nizsi viskozitou ve stavu vysokoviskézni taveniny;

e zpracovani odliSnou zpracovatelskou technologii (véetné technologii
zahrnujicich vyssi tlaky);
a ochlazovani s ohledem na krystalizaci polymeru;

e pouziti polypropylenu s redukovanou velikosti praskovych c¢astic, kte-
ré v ramci provedenych experimentu vedlo k tésnéjsimu obklopeni
disperze matrici.
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