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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva studiem kompozitu RBsticového plnivo, konkrégnjako
casticové plnivo byl pouzit komé&mé dostupny CaCe® (SOCAL 31). Cilem prace bylo
nalezeni novych postipa technologii povrchové Upravy plniva @&vddi zajiSeni lepSich
uzitnych vlastnosti kompozitnich matetialK povrchovému oS&tni plniva byl vyuzit
plazmovy vyboj za atmosférického tlaku. PInivo bglale analyzovano pomoci sedimenia
analyzy, turbidimetrie, infieervené mikroskopie (FT-IR), rentgenoveé diffak analyzy
(XRD), skenovaci elektronové mikroskopie (SEM),nsmisni elektronové mikroskopie
(TEM) a distribuce velikosti¢astic pomoci laserové difrakce. Kompozity aznym
objemovym podilem plniva bylyijpraveny v PIB a poté studovany kratkodobymi testy.

Déle byl studovan vliv adhezni vrstvy na lomiomechanické vlastnostitipraveného
kompozitu. Vzhledem k experimentalni né&mosti nebylo mozné realizovat dlouhodobé
mechanické vlastnosti.

ABSTRACT

The diploma thesis studies composite of PP argf filarticle. As a patrticle filler was used
commercially available CaGQSOCAL 31). The submitted thesis had a goal td few
approaches and technologies of filler surface itmeat in order to improve properties of
composite materials. The plasma discharge behuiit giressure was used for the surface
treatment of the fillers. These fillers were aftards analyzed by using of sedimentation
analysis, turbidimetry, infra-red spectroscopy (R); X-ray diffraction analysis (XRD), scan
electron microscopy (SEM), transmission electrocroscopy and particle size distribution
by laser diffraction.

The composites with various volume parts of thiersl were prepared in PIB and studied
by short-time tests.

Furthermore, the influence of an adhesive layerfragture mechanical properties of
prepared composite was study. Regarding to expatahdemand, there was not possible to
realize long-term mechanical properties.

KLI COVA SLOVA
Kompozit, PP ¢asticové plnivo, vlastnosti, struktura, povrchoy@ava, adhezni vrstva,
bariérovy vybo.

KEYWORDS
Composite, PP, particles, properties, structurgase treatment, adhesive layer, barrier
discharge.
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1 UvVOD

Od roku 1954, kdy profesor Gulio Nattaigravil isotakticky polypropylen (PP), proSel
tento polymer obrovskym vyvojem, ktery poéuge i v dnesni dob
v technickych aplikacich. Vzhledem k jeho dobré azpwatelnosti, relativh vysokym
mechanickym vlastnostem, recyklovatelnosti a nizkgakladim si polypropylen nasel
uplatreni nejprve ve spoebnim pamyslu, s nizSimi technickymi naroky na vyrobky a se
zlepSenim materialovych charakteristik pronikalothtasti techniky nartmych vyrobki, nag.

v automobilovém pmmyslu. Nicmég diky svému nizkému modulu, Spatné odolnosti proti
narazu, zejména Vv extrémnich podminkéch, rikkgl mrazu, nebo vysoké rychlosti
deformace je uzitmost polypropylenu stale omezena. Ukolem chemickékienyrstvi je
zlepsSit tyto vlastnosti.

Nanokompozity fitahuji pozornost oblasti vyzkumu i zajmy trhujijeé poskytuji Siroky
potencial pro zlep3eni vlastnosti. [1]

Pokud je polypropylen zesilen pomoci vlaken neboivpl potom niZze nahradit i
technické termoplasty jako jsou PC a ABS. Bitdin vapenaty je jednim z nejproda¥giich
piniv do polypropylenu. Polypropylen v kombinaailglicitanem vapenatym je levny aie
byt pouZzit i i vysokém zatiZzeni. Tyto levné materialyigpbuji zvySenou spibu na trhu.
Napriklad v roce 1986 bylo sp@bovano vice nez 170 000 tun/rok PP/CgGQroce 2003
byla spoteba 600 000 tun/rok. [2]
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2.1 Polypropylen

Mrivriw s

vyuziva v technickych aplikacich. Vzhledem k jeh@b zpracovatelnosti, relati&n
vysokym mechanickym vlastnostem, recyklovatelnastiizkym nakladm, si polypropylen
naSel uplaténi v domacnosti aipvyrobé obali i v automobilovéem pmyslu. [1]

Vysledkem vyzkumu je lepSi porozém vztalim mezi strukturou a vlastnostmi
polypropylenu, ale i vylepSené postupy polymeragpigoby zpracovani. [3]

CH—CH,

CHj

Obr. 1: Strukturni vzorec polypropylenu.

2.1.1 Historie polypropylenu

Polypropylen byl poprvé polymerovan Bertholotem oge 1869 fi reakci
s koncentrovanou kyselinou sirovou. Vysledny viskadej @i pokojoveé teplot nevykazoval
zajimavé vlastnosti pro famyslové aplikace. [11]

Patdtkem padesatych let Karl Ziegler studoval moZnasttézy organokovovych
slowenin, gitom zjistil, Ze gitomnost organokovovych sléenin na bazi hliniku (n&fklad
trialkylaluminia) a titanu donuti ethylen k ryctpélymeraci pi nizkém tlaku [4]. Poté Giulio
Natta na Polytechnickém Institutu v Mikprokazal, Zze TiGlnebo VC} s alkylaluminiovym
katalyzatorem poskytuje ¢inny katalyticky systém pro polymeraci propylenu na
semikrystalicky polypropylen [5]. V roce 1963 siaolshemici rozdili Nobelovu cenu za
chemii [4].

2.1.2 Stereospecifita

Pfi pouziti Ziegler-Nattovy nebo metallocenovych kgtatorii je polymerizéni reakce
vysoce specifickd. Molekuly propylenu se k polyniera fet€zci pripojuji pouze v utité
orientaci, v zavislosti na chemické a krystalovéulduire, katalyzatoru a pravideinse
opakujici trojrozrdrné struktie v polymernim retézci. Molekuly polypropylenu jsou
piidavany na hlavnfettzec polymeru, ktery diky tomu roste, a nikoli ndrije z methylové
skupiny gipojené na stdavé atomy uhliku, které by vedlo ktveni. [6]

Molekuly polypropylenu jsou obvykle spojeny sekviehiava-pata (Obr. 2 A), ktera udava
chemickou pravidelnostettzce polypropylenu. Vyskyt hlava-hlava (Obr. 2 Bpata-pata
(Obr. 2 C) zjasobuje chemické poruchyretezci. [11]
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Obr. 2: Sekvence hlava-pata(a), hlava-hlava (b}apaata(c) [11].

2.1.3 Takticita polymerniho retézce

Z hlediska geometrického usgi@oani molekularnihdettzce, kdy je kritériem poloha
postrannich substituanha asymetrickém uhliku, roddji se polymery nait odliSné typy.
Ataktické (Obr. 3A), se zcela nahodilymi polohanoisprannich substituaint syndiotaktické
(Obr. 3B) s pravidelnym #tlanim substituent a izotaktické (Obr. 3C) se substituenty
umiseénymi na jedné stranvzhledem k asymetrickému uhliku. Takticitei¢zce podstath
ovliviiuje krystaliz&ni schopnost polymér [7]

CH; CHj CHj, CH,
A
CHj, CH; CHj
CH, CH, CHj, CH,
)\/’\)\/’\)\/’\)\/ B
CHj, CHj, CHj,

CH; CH; CHz; CH; CH; CHy; CHj

Obr. 3: Schéma znazafmni stereochemické konfigurace polypropylenu.
2.1.4 Stereoizomery

2.1.4.1 Atakticky polypropylen

Atakticky polypropylen byl pvodré vedlejSim produktem izotaktického polypropylenu.
V novych technologiich vSak jiz neodpada, a praopjo uspokojeni poptavky zé&mé
vyraken.

Tento polypropylen se vyuZiva pro vyrobu lepideizddaci elektrickych kabél i jako
piisada do zivinych povrcli vozovek. Dale je surovinou pro vyrobu chlorovaného
polypropylenu, ktery se pouZziva jako l&kleé pojivo pro chemicky odolné @éf misto
chlorkawtuku. [8]

2.1.4.2 Izotakticky polypropylen

|zotakticky polypropylen mé diky své pravidélse opakujici strukie vysoky stupg
krystalinity. [6]
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V praxi je podstatné, aby podil izotaktické slozkyl vysSi nez 90% a pro zviasvani
vySSi nez 95%. Jelikoz podil ataktické polymerwsja teplotu tani a zhorSuje mechanické
vlastnosti, odsthiguje se extrakci uhlovodikem. [8]

2.1.4.3 Syndiotakticky polypropylen

Syndiotakticky polypropylen se pro své horSi vlastna narénégjsi syntézu neprosadil
[8]. V dnesni dob se vyrabi pomoci Metallocenovych katalyzéatorato vyroba umaiije
vyrabst polypropylen s vysokou peracnosti. [6]

Tab. 1: Vlastnosti izotaktického, syndiotaktickéhetaktického PP [8].

Vlastnost Atakticky Izotakticky | Syndiotakticky
Hustota [g.cr] 0,85-0,90 0,92-0,94 0,80-0,91
Bod tani [°C] nema 165 135
Pevnost velmi nizkq  vysoka stedni
Rozpustnost v uhlovodiky vysoka nerozpousti §e  stredni

pii 20°C y POUSH 3

2.1.5 Vlivy na vlastnosti polypropylenu (Molekularni struktura)

Molekularni strukturou se rozumi uspdani makromolekul z hlediska velikosti a jeji
distribuce, ¥tveni, hustoty sét a vzajemného uspaéadani opakujicich se konstitich
jednotek [7]. Struktura a stereochemie oflij vlastnosti polypropylenu.

2.1.5.1 Stereochemie

Diky struktde ma izotakticky polypropylen nejvySsi krystalinitaoz vede k dobrym
mechanickym vlastnostem jako je tuhost a pevndahu. Syndiotakticky polypropylen ma
mensi tuhost nez izotakticky, ale ma lepSi razovewnost a pirzralnost. Vzhledem ke své
nepravidelné strukie ma atakticky polypropylen nizkou krystalinitu.ddé se o amorfni
materidl pouzivany hlaen pro vyrobu lepidla a ®3ni dehet. [6] ZvySeni mnoZstvi
ataktického polypropylenu v izotaktickém ma za edsk zvySeni rdazové houzZevnatosti a
sniZzuje mechanické vlastnosti, odolnost proti ra&talim a kvalitu barev. [8]

Polypropylen ma obe¢nvlivem stérické interakce postrannich methylovgklpin vyssi
pevnost a vysSi moduly nez polyethylen [6].

11



Tab. 2: Vliv atakticity na vlastnosti polypropylef@l.

Rist ataktickéhd

Vlastnosti . Vlastnosti Rist ataktického podilu
podilu
Tuhost Snizeni Zakal folie Snizeni
Moduly Snizeni Blokovani folii Zvyseni
. Inost proti UV S
Pevnost Snizeni Odo O,Sj p,o v Zvyseni
z&eni
Inost narazuij S S
Odo . OS, arazurp Zvyseni Rozpustnost Zvyseni
pokojové teplat
. i . Obecné optické S
Roztaznost Zvyseni vlastnosti Zvyseni
Prodlouzeni Zvyseni Teplota tani Snizeni
Odolnost vwci
dlouhodobému tepelnému  SniZeni Teplo tani Snizeni
namahani
Teplota tepelné o . o
eplota tepeine Snizeni Teplota krystalizade Snizeni
deformace c|

2.1.5.2 Molekulova hmotnost a index toku taveniny

Molarni hmotnost M pat k nejvyznamgjSim strukturnim vlastnostem polynieHodnota
molekulové hmotnosti rozhoduje o chovani polymeaurtznych podminek. Pokud ma mit
makromolekula §akou mechanickou pevnost, musi se jeji poly@ratupé (pocet mefi
v makromolekule) pohybovat minim&nv rozmezi od 40 do 80. Polymery jsou oy
makromolekulami otzné velikosti M, jsou tedy polydisperzni. Distribud stanovujeme
staticky a z této distribuce Ize vypitat stedni hodnotu molekulové hmotnosti. Distribuci Ize
znazornit distribtni kiivkou, coz je zavislost podilu (hmotnostniho zlomkwlymeru od
dané velikosti makromolekuly na jeho molekulové kmosti. [9]

Cim delsi je polypropylenovyetszec, tim vy3$si bude molekulova hmotnost polymeru.
Prim&rna molekulovd hmotnost se pohybuje v rozmezi ZED & 700 000 g.mol Index
toku taveniny (MFI) byva od ménnez 0,39/ 10min. az do vice nez 1 000 g/10minexnd
toku taveniny je nepmo ungrny primérné molekulové hmotnosti coz znamena, Zze vysoky
index toku taveniny ma za nasledek nizsi molekuldwmotnost. [6]

Molekulovd hmotnost Ize vygitat na zaklaél znalosti typu monomeru a koncovych
skupin tettzce. Homopolymery polypropylenu jsdatzce sloZzené pouze z propylenovych
segmeni [-CH, — CH (CH)-].

Molekulové hmotnosti se roZliji podle jejich velikosti na:

a) ciselny ptimér molekulové hmotnosti ziany M definovany dle rovnice:

DN, IV,

T

= Zni M, , kde nje stup& polymerace.

b) hmotnostni pimér molekulové hmotnostM ,, ktery je definovan podle rovnice:
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z Ni DMiZ
M ' ZZWi [M,, kde w; je hmotnostni frakce molekul s molekulovou

W:ZNiDMi :

hmotnostiM;.
c) pramér molekulovych hmotnosti dany rovnici:

Z N; M i3
M,z
DN, IV,
Polymer, ktery ma stejné molekulové hmotnosti¢j.Nt, , M, ,M, jsou identické, by byl

monodisperzni. ObvyklejSi je situace, kde molekélbwnotnosti nejsou stejné a plati, ze
M, <M,<M,.[11]

—

— Molekulova hmotnost

Obr. 4: Distribwni kiivka molekulovych hmotnosti polymeru[10].

2.1.5.3 Distribuce molekulové hmotnosti

Polymery jsou obvykle sési makromolekul siiznou délkouretézce, jelikoz délka voka
narstajiciho rettzce je ovliviena procesy ndhodného typu. Zastoupeidnd velkych
makromolekul v polymernim vzorku lze charakterizojako distribuci molekulovych
hmotnosti (MWD). [10]

MWD je uzka, pokud je &tSina fetzch stejné délky a Siroka, maji-fiettzce délku
odlisnou. Distribuce molekulovych hmotnosti je dgalio pongr hmotnostni aciselné
pramérné molekulové hmotnosti (IWIMy) a nachazi se v rozsahu od 2,1 do 11,0. [6]
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Tab. 3:Vliv zrany indexu toku taveniny, indexu izotakticity a stupolydisperzity na uZiteeé
vlastnosti polypropylenu (+ist, — pokles, 0 bez vlivu) [8].

Fotfebna zmeéna
. Zadouci | Indexu toku Indezu Stupneé
Wlastnosti _ ) o : .
tendence taveniny izotakticity | polydisperzity
Tuhost + + + +
Twrdost + + + +
T
evplc:-taf + + + n
melcnuti
i :
EL pevnostl " 4 n _
v tahu
Tafnost + = = =
Eazova
s + - - -
houZevnatost
Teplota 0
kiehnuti
Permeabilita — + + +

2.1.5.4 Mérna elektricka vodivost a chemicka odolnost

Elektrony v kovalentnich vazbach organickych molelejsou schopny se pohybovaep
material a v dsledku toho maji Spatné vodivé vlastnosti [6].

Polypropylen ma v podstanepolarni strukturu, takze vykazuje vyborné el@ktlaini
vlastnosti v Siroké oblasti frekvenci. Pro elelkda vodivost se do polypropylendigévaji
saze, které maji dobrou vodivost. [8]

Diky nepoléarni struktte je polypropylen rozpustny pouze v nepolarnictpootdlech, a
timto je odolny proti polarnim chemikaliim, jakaijs mydla a detergenty [6]. Polypropylen
botna v ketonech, uhlovodicich a esteredi.téplo& 90 °C se rozpousti v chlorovanych a
aromatickych uhlovodicich. [8]

2.2 Charakteristika plniva

Pavodni role plniva sp@ivala v nahrazeni drazSiho polymeru, a tedy snizeny bez
vyznamneho ovlivéni vlastnosti. S postupetfasu bylo zji&no, Ze pl&né polymery maji
daleko vyznam&si roli neZz pouze nahradasti polymerni faze. Zjistilo se, Ze pouzitim plniv
Ize zlepSit tuhost, zvysit tepelnou vodivost, anfilavost a zvySit odolnost proti ighi
lomu.

PIréné polymery jsou na rozdil od vlaknovych kompbzitétSinou makroskopicky
izotropni, a proto maji vlastnosti nezavislé n&msm

Vyhodou plniva je nizka hustota (1 000 aZ 2 00@rk}).v porovnani s oceli
(7 800 kg.m?), relativré nizk& cena, vnini barvitelnost, odolnost proti kyselinamiads
organickych rozpoustlel. [12]

PIniva mohou byt rozdeny na dva typy — reaktivni a inertni. Reaktiviiiya budou
reagovat se svym okolim.tiRladem Ize uvést gibsit (hydroxid hlinity), ktemgaguje
s kyselinami i alkaliemi. Hydroxid hlinity ztradckolo 200 °C svou krystalickou vodu, a diky
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tomu se vyuZziva jako retardérilai. Silikatové mineraly (kaolin, mastek, slidéerken) jsou
prakticky inertni, pokud nejsou vystaveny velmingih kyselindAm nebo alkaliim.
Uhlicitanové a hydroxidové mineraly jsou velmi reaktivrikyselinach. [13]

2.2.1 Mechanické vlastnosti plniva

Peilivym vybérem plniva a tvaru jehdastic mizeme vylepSit mechanické vlastnosti, jako
jsou razova houzevnatost a modul pruznosti. Viglaka nagiklad wollastonit pedevsim
zlepSuje modul pruznosti, zatimco uhthn vapenaty, ktery ma tvar krychle vylepSuje jak
modul pruznosti, tak razovou houzevnatost. [14]

2.2.2 Tepelné vlastnosti plniva

Pomineme-li specialniffpady znén fazi a rozkladu, pak hlavni tepelné vlastnosiujs
meérné teplo, tepelna vodivost a koeficient tepelretabnosti.

Mérné teplo je definovano jako mnozstvi tepla, kferpoteba k oliéti jednoho kilogramu
latky o jeden 1 Kelvin v jednotkach Jké™ . VeétSina anorganickych plniv mé& podobné
meérné teplo jako polymery.

Tepelna vodivost je dana siimem tepelné vodivosti. Je definovana jako mnoZspia,
které musi za jednotkiasu projit ¢lesem, aby na jednotkovou délku byl jednotkovy diil
spad. Jednotka je W-hK™,

Mineralni plniva maji tepelnou vodivost asi dvacétkvysSi nez polymery, proto jsou

.....

Tepelna roztaznost je jeviifkterém se po odebrani/dodani teglagu zn&ni délka &lesa.
VétSina latek se ip zahiivani rozpina. Koeficient tepelné roztaznosti byudavan
v jednotkéch K.

Koeficient tepelné roztaznosti u polymeru byk&ow vysSSi neZz u mineralnich plniv.
Z tohoto divodu maji plgné kompozity niZsi teplotni roztaznost opré&tym polymeém.
Nekteré plniva mohou mit negativni koeficient teplottoztaznosti a jejich pouziti se

uplatiuje pro vyrobu kompozits nulovou expanzi. [13]

2.2.3 Morfologie ¢astic

Tvar castic ovliviuje tuhost a tvrdost kompozitu, tok taveniny, pestndouzevnatost a
hladkost povrchu.

Tvary jsou uéeny uz zakladnim vznikem plniva, krystalovou stoukti a podstoupenym
procesem. Byvaji ozdavany nepesnymi terminy jako kulovité, nepravidelné, ddsivité,
jehlickovité atd. (Obr.5). VSechny ¢bn¢ pouzivana plniva jsou co do velikosti
mikroskopick& vytvéejici potize jak v r¥eni, tak poté v popisu a kvantifikaci tvaru
v jednoduché, ale zarovesmysluplné forma. Kromé toho byva problémem rozliSit primarni
Castice, agregaty a aglomeraty, které se vyskytajirt v syntetickych materialech. tgni
castic se dale komplikuje, tim, Zeige dochazet k jejim poruchanshem zpracovani. Tvar
syntetickych¢astic utuje jejich chemické sloZeni a vyrobni podminky.][13
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Obr. 5: Castice obvyklych tvar[13].

Tvar jednoduchycliastic se obvykle vyjadje jako porgr stran, coz je posn tloug’ky
praméru c¢astic (Obr. 6). Tento po¥n se vyuziva hlavhpro velkécastice. Pro mikreastice,
které se Bzreé pouzivaji jako plniva, je tato metoda obtiznand@o vyuzit drahy skenovaci
elektronovy mikroskop.

Aspect Ratio =
L/T .

4 I
a :

Morfologické rozdily mezi plnivy se charakterizgomoci tvarového poénu TP. Tento
poner je definovan jako podil nejiSiho a nejmensiho rozimu ¢astice a mze nabyvatdchto
hodnot:

 TP=1: izometrick&astice ve tvaru koule nebo elipsoidu
» TP viadu jednotek: anizometrick@stice ve tvaru destk ¢i jehlic
* TP viadu desitek az stovek: kratka vliakna
* TP — oo: kontinualni vlakna
Casticové plniva maji TP mensi nez 10.

Destickové plnivo vyztuzuje vice nez kulov#stice, zpewni tedy roste se zvySujici

anizotropiicastic. [15]

Obr. 6: Vypa@et pondru stran [17].

2.2.4 Uhli¢itan vapenaty

Prirodni uhltitan vapenaty Ize ziskat zé typa hornin: Kidy, vapence a mramoruiida i
vapenec jsou si velmi podobné, liSi se pouze tenzhutrni, nefasgji jsou tvaeny
z kosternich paistatki mikroorganisn (skelefi).

LozZiska uhléitanu vapenatého jsou hojna po celérit&weoz ma za nasledek velmi nizké
ceny produktu a diky velkym rozdih chemickécistoty se kazdy hodi pro specifické
aplikace.

Uhli¢itan vapenaty existuje véech krystalickych modifikacich: kalcit, aragonitaterit,
ale pouze kalcit je opravduilézity. Jedna se o ¢kky mineral dle Mohsovy stupnice tvrdosti.
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Potencial uhliitanu vapenatého je stale vysSi nez jeho dosawaarditi. Toto plnivo se
piidava do PVC, kde zvysuje jeho tuhost a flexibiliiky své ilosti se niize vyuZzivat jako
pigment, ktery je srovnatelny s TiCale je o0 50 % lew)Si. Také poskytuje vysoky jas a lesk
a tim miZze nahradit stabilizatory na bazi olova systémemnikizinek. V polypropylenu
zvySuje tuhost a odolnost proti grnostnim viivam.

Nenasycené polyestery jako tvarované &miny umoduji rozsahlé vyuZziti uhtitanu
vapenatého. Polymerem pokryty ufttn vapenaty zaloZzeny na Carrara mramoru a
hydroxidu hlinitého s pigmentem spojenym v povldig vytvoren, aby pekonal problémy
s nepravidelnym rozmistim pigmend v dolie konstruovanych polyesterech, jako itldpd
nesmrstitelnych konstrukci. [13,14]

Obsah CaC®v polypropylenu se obvykle pohybuje od 10 do 50 Ovykle se vyuziva
jako plnivo, které méa za nasledek zvyseni tuhd#itivni sekundarnifpsada pro CaCOje
stearit. Kyselina stearova pomaha zpracovani plnted ma za nasledek lepSi rozptyleni
¢astic. [16]

Uhlicitan vapenaty p&t mezi izomerni plniva. To Zgobuje, Zzelim jsoucastice mensi,
tim wvétSi prilnavost m& k matrici. Pokud je velikogéstic menSi nez 0m (500 nm) je
v disledku vysokého vriiniho povrchu mezi plnivem a matrici (nad 58git plniva)
primarnim. Tento jev m& za nasledek vysoky relatidntist modulu pruznosti jiZ ip velmi
malém obsahu plniva v nanokompozitech (Obr. 7),01p
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Obr. 7: Zavislost radzové pevnosti na velika@sstic [17].

Dusledkem alkalického povrchu ma Caf€@izkou odolnost &i pasobeni slabych
organickych kyselin a zvySuje potencidl matriceebeiné oxidaci. Oxidace polymeru se
zvySuje s rostouci plochou mineralniho plnivajiasgsokych hodnotach pH. [13]

2.2.5 Charakteristika povrchu

Obecrt existuji dva druhy interakci megasticemi plgnych polymernich kompoZit Na
jedné strad prilne matrice k povrchdastic za vzniku mezifaze, kde se vlastnosti matrige
od pavodni matrice. Na str&ndruhé mohoutastice interagovat spolu navzajem za vzniku
agregai. Obvykle byva obtizné dosahnout homogenni disperae@astic v polymeru
vzhledem k silné tendenci aglomerace jemnyéltic a vysokého indexu toku taveniny
matrice. Ztohoto Wvodu rozliSujeme dva kKové faktory tizeni polymer/CaC®
nanokompozit: Zaprvé rozhrani plnivo — matrice, za druhé rolgrtyCaCQ v matrici. [18]
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2.2.5.1 Mezifazova vrstva

V¢étSina vicesloZzkovych materidkse vzdy sklada zékolika fazi, v nichz existuje fazové
rozhrani. Vzajemné interakce mezi fazeméujir vlastnosti materiél a diky tomu ma
studium mezifazovych interakci zasadni vyznam.

Vlastnosti vSech heterogennich matdrigsou utovany ctyimi faktory, jako je
charakteristika komponent, slozeni, struktura aifaeavé interakce. Prvnimi@dpokladem
je, Ze rozhrani je definované oblast grda roznéry. Mezifaze nize byt vytvdena adsorpci
¢astic na povrchu polymeru dasticemi plgnych polymerech, vzajemnou difazi komponent
pii sméSovani nebouznymi chemickymi reakcemi (vazebiiidla). Vzhledem k mnozZstvi
interakci mechanistn a slozité struktte je zevSeob&ovani velmi obtizné. Nicmén
existence mezifaze jeipmanym faktem, a visledku toho jefeba mit k dispozici metody a
metodiky k zjis&ni jeji tloug’ky a vliastnosti.

K charakterizaci mezifaze lze pouzit celtadu metod. Pro popis chemického sloZeni
povrchi a mezifaze se vyuZzivaji spektroskopické metodpi.n@ntgenova fotoelektronova
spektroskopie (XPS), sekundéarni iontova hmotnosipéktroskopie (SIMS), Augerova
elektronova spektroskopie (AES), infeavena spektroskopie difuzni reflektance (DRIFT) a
dalSi metody stznym rozliSenim a hloubkou joriku.

Vliv mezifaze na vlastnosti viceslozkového materiaévisi na mechanismu mezifazove
formace a na vlastnostech komponent. Vznika-li fAeei chemickou reakci, pak jeji vliv na
vlastnosti kompozitu je den velmi obtiza. Prikladem je oSéeni viaken nebo plniv silany,
kdy se polysiloxan vrstvi kolem inkluzi. Tlaik& vrstev zavisi na mnozstvi silanu pouzitého
k Upraw, zatimco vlastnosti jsou ¢gny organofunéni skupinou srsi. Jestlize je mezifaze
tvorena fyzikalg — chemickymi interakcemi, pak je tlal& mezifaze uend silou interakce
a vlastnosti jsou geny charakteristickymi vlastnostmi komponent.

Mezi dulezité faktory ovlivujici vysledné vlastnosti pat sila interakce, mnozZstvi
materialu vazaného v mezifazi, velikost rozhrankamtaktni plocha mezi jednotlivymi
komponentami. [20]

2.2.5.2 Adheze a povrchové upravy CaC@

Zakladni charakter ulditanu vapenatého &uwje jeho reaktivita &i kyselinam. Zejména
reakce s mastnymi nebo jinymi organickymi kyselinaptedevSim s kyselinou stearovou,
ktera se mnoho let pouziva pro vylepSeni kompdibd rozptylu ¢astic v polymerech.
U hydrofilnich plniv je dilezité odstranit povrchovou vodu, kterd blokuje elaza mista pro
matrice. PotaZzené plniva jsou mnohem vice hydrdfole¥ ty bez povlaku. Také bylo
prokdzano, Ze maji vliv na morfologii polynier proto néni vlastnosti. [13]

Cilem modifikace povrchdasticového plniva je snizeni volné povrchové emeatgstic a
tim zabramni vzniku aglomerdta zlepSeni homogenity a zpracovatelnosti. [18]

Jestlize povrch plniva obsahujé€jaké funiéni skupiny, je mozné zakotvit polymer na
povrchu pomoci vazebnéRmidla (coupling agent). [13]

Mnoho plniv a vyztuzi ma polarni chemickou struktuPolypropylen je na rozdil od plniv
nepolarni. Spatn& adheze mezi povrchem plniva ynmhi matrici zabtauje dilezitému
sm&eni zrn polymerem, coZz ma za nasledek vznik agueggdtic, které vedou k nizkée
disperzi a nedostajicim mechanickym vlastnostem.

Nékolika kroky lze tento problém odstranit. JedninmejpouzivagjSich metod je jiz
zmirgna kyselina stearova, ktera upravuje hydrofilnirpby Ostatni pouzivané aditiva jsou
silany a organické sl@eniny titanu a zirkonu. Tyto latky reaguji s poweah plniva za

18



zvySeni adheze k polymeru. Jedna se o difuhkskupiny, jejiz jeden konec reaguje
s polarnim anorganickym materialem a druhy koneepolarni organickowdasti. Funguji
jako mosty mezi plnivem a matrici. Mame také &8\ vazebnicinidla jako polypropylen
roubovany kyselinou akrylovou nebo maleinanhydridekde diky nizké molekulové
hmotnosti mohou monomery pronikat do aglomerovamah@astic a reagovat na aktivnich
mistech uvnit i mimo shlukuc¢éstic. Tato metoda vykazuje lepSi fyzikalni vliastngxi
niz§im zatizeni. [18,19]

2.2.6 Morfologie a vlastnosti polymeru plnéného¢asticemi

v 2

Princip zpeviini a vyztuzenicasticovych kompozit je od vlaknovych zcela odliSny.
V ¢asticovém kompozitu je nositelem tuhosti jak plnitak polymerni matrice,igemz role
matrice se zvySuje s klesajicim obsahem plniva.$&ry tuhosti m& dva mechanismy.
Primarnim mechanismem ztuzeni dasticovych kompozit je nahradacasti objemu
nizkomodulové matrice vysokomodulovym plnivem. Rgsh kterou roste modul pruznosti
s obsahem plniva, je dand&edevSim tvarem a velikostBstic s porérné malym efektem
vlastniho modulu pruznosti plniva hlayw oblasti prakticky vyuzitych plniv jako vapenec
(CaCQ) a hydroxid hlinity (AI(OH)). U neizometrickych plniv, kde maiastice jiny tvar
nez kulovy mastek Mg(OH) se u obsahu plniva nad 20 hm.% objevuje vyrazZiekte
orientacecastic plniva, ktery je vyrazisi nez efekt orientace struktury polymerni matrice
Modul pruznosti &chto kompozit roste s obsahem plniva rychleji neziippc kompoziti
s izomerickymi ¢asticemi (CaCg Al(OH)3). Pokud velikostéastic plniva neklesa pod
0,5um, je ztuzeni matrice vidledku sniZzeni segmetita pohyblivostitettzci v blizkosti
povrchucastic plniva pi béZzném obsahu plniva pouze sekundarni zalezitosptipac, kdy
je maximalni velikosi¢édstic mensi nez 04am, je v disledku vysokého vrihiho povrchu
mezi plnivem a matrici efekt imobilizace segmierolymernich rettzci interakcemi
s povrchem plniva primarnim. [12]

example: 50 kg quartz

Obr. 8: Zavislost velikostiastic na velikosti wjSiho povrchu [22].

Struktura semikrystalickych polymewcetrg polypropylenu je powrrné slozitd. Mohou
krystalizovat véznych modifikacich a jejich velikost, stéjpjako velikost krystalizénich
jednotek se pohybuje v Sirokém rozsahu @inse s podminkami zpracovani. Morfologie se
také neéni piidanim dalSi slozky do polypropylenu. Plnivaize nenit termodynamickeé i
kinetické podminky krystalizace.

Pro modifikaci polypropylenu s&asto pouziva mastek a Cag@yto plniva maji iznou
geometrii ¢astic, coz m& vliv na krystalickou strukturu polgpylenu. Kulovité ¢astice
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CaCQ ovliviwuji krystalizaci pouze nepatfnzatimco mastek, jehoz struktura je ddstvita
ma silny nuklearni &inek. Kompozity pipravené zdchto dvou materiél maji také rozdilné
vlastnosti. [21]

2.2.6.1 Segregace

U nekterych heterogennich systénbyla pozorovana segregace. Karger a Csikai [22]
pozorovali agregaci v modifikovaném PP. Bylo &, Ze ve s$edu vzorku je zvySené
mnozstvi disperzni faze. Byla studovdna segregé&estic mastku v PP matrici ve
vstiikovanych vzorcich o rozénech 4x10x150 mm. Pomoci termogravimetrické metogly
pies pfirez vzorku zndren obsah plniva. Jak Obr. 8 ukazuje, nebyly &jigtzadné rozdily u
obsahu plniva zavislého na polozéastice v PP matrici byly rovnafmé distribuovany,
pokud byl pouzit pimérny obsah plniva. Tyto a dalSi vysledky naang ze mizeme
predpokladat homogenni rozlozZeni distribuované fazmlymerni matrici, segregace ma
v praktickych podminkach pouze druhotny vyznam] [21

46
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Obr. 9:Distribuce mastku po celé&¢ vstikovaného PP vzork (O) 10 obj.%, (0) 20 obj.% [21].

2.2.6.2 Agregaty

Casticové kompozity jsou vyrahy promichanim obou sloZek v tavefiikde se smykové
namahani ve stroji snazi od sebe @itldastice, které jsou k sélspojeny. Vyskyt agregace
zavisi na relativni velikosti adheze &idi sile. Adheze se &irz povrchového nagi plniva a
velikosti jehoc¢astic. DElici sila zavisi jak na velikostidstic, tak na smykoveé sile. Konier
CaCQ mé obvykle Sirokou Skalu velikostastic. Malécastice byvaji vZzdy agregatygtéi
byvaji od sebe separovany. Jedné@méaukeni agregace byva obtizné. Mohou zde byt
pouZity fizné techniky, ¥etné promeieni samotného plniva nebo v suspenzi.

Bylo zjisSttno, Ze k agregacim dochazi podiitau velikosti ¢astic nebo nad titou
velikosti specifického povrchu. Kritickd hodnotaelypropylenovém kompozitu je 74g™
[21]. Agregace rize ovliviiovat rekteré mechanické vlastnosti. Tuhost je owiva pouze
nepatrg, ale pevnost a odolnost proti narazu se snizuygsstajici mirou agregét

Pevnost agregatma znény vliv v fad pramyslovych od¥tvi jako granulace pragk
briketovani, sbalovani rud atd. [21]
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2.2.6.3 Orientace

Orientace anizotropniakastic plniva nize zn&né ovlivnit vychozi mechanickeé vlastnosti
kompoziti. Orientace ¢astic v lisovanych vyrobcich byva relatévnrovnongrna. U
vstiikovanych dili zavisi na tvaru formy a progwi ¢astic hem plreni. NegasgjSi metoda
pro stanoveni orientag@stic je elektronova spinova rezonance (ESR).

Pevnost a tuhost kompozise zvySuje se so&bnou orientaci anizotropniaiastic, kolmo
na ré se snizuje. [21]

2.2.6.4 Nano versus mikro plniva

Mikro plniva se nachazeji v rozmezi 400° m, maji fazovou strukturu a jedna se o
sousasné heterogenni materialy. Naproti tomu nano&elayskytuje v rozmezi 1010° m.
Ma molekularni strukturu a jedna se o nové matejao je elektronika, medicina atd. [23]

femtc I

Obr. 10: Typy velikosttastic [23].

Polymerni nanokompozity, které se skladaji z antofgch nanocastic a organickych
polymefl, piedstavuji novouitdu materiél v disledku jedinénych vlastnosti vyplyvajicich
z nanostruktury. Mechanické vlastnostchito material mohou byt vyrazé& vylepSeny i
nizkym obsahem plniva, pokud ro&m nan@astic Zistanou zachovany. Nicmé&nento
potencial neni p@&d plre vyuzit a nadale se studuje plné pochopeni ri@stic v polymerni
matrici. [24]

Evropska komise schvalili 18jna 2011 doporéeni k definici nanomaterialu.
Nanomaterial je popsan jako: ijfodni material, material vznikl jako vedlejSi pubd nebo
material obsahujicfastice v neslateném stavu nebo jako agreganglomerat, ve kterém je
u 50 % nebo vice&astic vrozmezi velikosti 1 az 100 nm” [25]. Defiaije zaloZena na
védeckém stanovisku d&deckého vyboru pro vnikajici a nbwzjiSttna zdravotni rizika
(SCENIHR) a Spokného vyzkumného #diska (JRC). [25]
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2.3 Zkousky mechanickych vlastnosti plasi

ZkousSky, které zde budou popsany, slouzi pro kduntkwality vyrobki nebo kieSeni
specifickych problér pii vyvoji novych vyrobKi. Tyto zkousky dlime na dva typy:
kratkodobé a dlouhodobé. [26]

2.3.1 Kréatkodobé zkousky mechanickych vlastnosti

Zkousky jsou zaloZeny nadgifeni odporu zkuSebniheélésa proti vioZzené sile. Jedna se o
Ctyti z&kladni typy charakterizace pevnosti materiafio akousku tahem, tlakem, ohybem,
smykem, razem.

DulezitA podminka pro pochopeni mechanického odpdastip proti aplikovanému
zatizeni je pochopeni viskoelastického chovanil. [26

2.3.1.1 ZkouSka tahem

Pri zkouSce tahem jeileso uchyceno a natahovano. Uchycenicdlisti miZze zpisobit
poSkozeni v mistichytu, z tohoto @vodu jsou zkuSebnélesa gipravovana ve tvaru lopatek
(dog bone). (Obr. 11).

—
S —
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Obr. 11: ZkuSebniteso pro tahovou zkousku [26].

Pripravena zkuSebniélesa musi byt hladka a bez vrypu a trhlin. Hranysimbyt
planparalelni ai@chod do pracovriasti pozvolny, aby nevyvolal koncentratory &a@ tim
nedoSlo k pedcasnému poruSeni. ZkuSeb#élesa se ppravuji vstikovanim nebo frézovanim
z lisovanych desek. Tat@lésa jsou fesré definovana v nasledujicich normaghSN EN
1ISO294-1, Plasty — vkovani zkusebnichéles z termoplagt CSN 1SO 293, Plasty —
Lisovani zkuSebnicleles z termoplast

Princip zkousky a metodika stanoveni mechanickywdrakteristik ze zkousky tahem je
uvedena v normaclCSN EN ISO 527-1. Plasty — Stanoveni tahovych viesin(zakladni
principy), CSN EN ISO 527-2, Plasty — Stanoveni tahovych viast(podminky pro tu@né
plasty).

Méieni probiha na univerzalnim trhacim stroji, kteéymnudava zaznantikky sila versus
rychlost pohybu fi¢niku. U tahové zkousky nas zajim&ieni prodlouzeni zkuSebniho
télesa. Prodlouzeni sedii pouze v pracovniasti (rovn&ast).

ZkuSebni &leso se prodluzuje nerovnémeé, prodlouzeni uprostd vzorku je vyznamn
VEtSi nez v roz$ujicichcastech vzorku. [26]

2.3.1.2 Razové zkousky

U téchto zkouSek r¥ime energii pdebnou Kk perazeni zkuSebniho¢lésa, tedy
houZevnatost. Obeé&nproces probiha iniciaci trhliny ve zkouSeném otye& naslednym
Sikenim trhliny aZz do uUplného dolomeni. V proceséime energii do iniciace trhliny ve
zkuSebnim vzorku a energii k&i trhliny az do okamziku poruseni. Mezi standandetody
setfadi Charpy, 1ZOD, které realizuji iniciaci tim, gieed zkouSkou je d@liesa vyroben vrub.

Pro razové zkousky se pouZzivaji kyvadlové strope ke raz iniciovan pomoci tlouku
umiseéného na konci ramene (Obr. 12). [26]
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Obr. 12: Razové kladivo [26].

Charpyho neinstrumentovana metoda pro stanoveniovédz houzevnatosti je
standardizovana SN EN I1SO 179-1. Usgadani zkousky je znazamo na (Obr. 13). [26]

Obr. 13: Usp@adani pro stanoveni rdzové houzevnatosti metodeup@H26].

Instrumentovana razovéa zkouska je popsana vaigi®N EN I1SO 179-2. Tat®ast normy
stanovi vlastnosti ze zaznamu zavislosti sifdypb. Instrumentace je dana instalaci sriina
sily, které umozni sledovatiieh razového &e, coz je pozitivum. Podminky zkousky musi
byt nastaveny tak, aby byly minimalizovany dynandickevy (rezonance snifa a
zkuSebnihodesa), jelikoz tyto jevy mohou zkreslit zaznam ta&, neodpovida skuieeému
odporu materialu proti rAzovému zatizeni.

ZkouSka se provadi za standardnich podminek. Vzoneki byt na podfsach uspéadan
tak, Ze kladivo udé do okraje stdu vzorku. Vrub musi byt na app& strad v roving
razového kladiva. Rychlost razového kladiva bfanbyt 1 nebo 1,5 mi’s [40]
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Obr. 14: Charpyho testovacfigtroj [40].

Metoda 1ZOD se liSi vuspadani a vtypu pouziteho tlouku. Tato zkouSka je
standardizovana €SN EN ISO 180. Postup této zkousky je obdobny jakoetody Charpy.
Je dilezité fici, Ze nelze srovnavat vysledky obou metod, jdlikgou geometricky zavislé.
[26]

2.3.2 Dlouhodobé zkousky mechanickych vlastnosti

Mezit tyto zkousSky séadi t&eni, relaxace, Unavy a starnuti. Na rozdil od kddkych
zkouSek, slouziipnavrhovani a dimenzovani technickychidilplasti. [26]

2.3.2.1 Zkousky te¢eni (creep)

Jedna se o nevratnou &nu tvaru, ktera je vyvolanachem pisobeni dlouhodobého
konstantniho zatizeni, jakdigledek viskdzni deformace. Dle ug@dani zkousky mluvime o
zkousSce v ohybu, tahu a tlaku.

Zkouska téeni v ohybu je znazoéna na (Obr. 15).

Obr. 15: Usp@adani pro zkousku &eni v ohybu [26].

Konstantni zatiZzeni je aplikovano uptest €lesa a Bhem zkousky je &fena deformace
v intervalech odpovidajicich logaritmické stupnidiezi dilezité pozadavky pro realizaci této
zkousky pati misto, které by o byt odfiltrovano od vibraci, zatiZzeni by¢h byt
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realizovano rychle, ale ne razgvaby nedosSlo k poruSeni zkuSebnilkteda. Vysledkem
zkousky je zaznam deformace vergas. [26]

2.3.2.2 Zkouska relaxace

Tato zkouSka je ogaou zkousSkou ke zkouScecemi. Vyuziva situace, kdy je plastova
souwést vystavena konstantni deformaci po dlouhou débude pdeba indukovat peatesni
napsti, které vyvola péateeni deformaci. [26]

2.4 Plazma

2.4.1 Definice plazmatu

Termin plasma zaved| vroce 1928 I. Langmuir a &kriém vnitini cast elektrického
vyboje, na kterou ne#ly vliv stény a elektrody vybojky [27]. Dle definice se jedoa
kvazineutralni plyn nabitych a neutralni¢astic, ktery vykazuje kolektivni chovani. Plazma
je ¢asto oznéovana jakastvrté skupenstvi hmoty. Jedna se o plyn, kteryw@geiny nabitymi
casticemi, jako jsou elektrony a kladné a zapormdyiawvzniklé ionizaci atorin a molekul
plynu, a neutrainimiasticemi. [28]

Na Zemi se plazma vyskytuje jen ve f@rmatmosférickych vybdj. Abychom ziskali
v pozemskych podminkach plazma (ionizovany plynnigné dodaitésticim neutralniho
plynu dostatené mnoZstvi energie k jejich ionizaci. Hlavnimiergkcemi, @ nichz je
¢asticim pedana energie, jsou vzdjemné sraZégtic, interakce&astic s fotony z&ni nebo
pole. loniz&ni energie, ktera je pi@ba pro vybrané atomy shrnuje Tab. 4. [28]

Tab. 4.: lonizéni energie vybranych ataha molekul.

Atom | lonizani energie (eV] Molekula| lonizani energie (eV
H 13,6 H 15,4
He 24,6 HO 12,6
Ne 21,6 OH 13,0
Ar 15,8 O 12,1
Xe 12,1 N 15,6
CO, 13,8

2.4.2 Rozdleni plazmatu

Plazma Ize z fyzikalniho hlediska raditl podle stupi ionizace a teploty plazmatu.

Slak¥ ionizované plazmg plazma, ve kterém je koncentrace nabit§@stic zanedbatein
mala v porovnani s koncentraci neutralnich molekuhabité castice se fevazr srazeji
s molekulami plynu. Jakeailne ionizované plazmazna&ujeme plazmu, kde koncentrace
nabitychc¢astic grevliada a dominuji zde vzajemné srazky nabitiagtic.

Vysokoteplotni plazmdT > 10 K), reprezentuje &Sinu vesmiru a zahrnuje émdny
nuklearni vybuchiizené termonuklearni reakce.

Nizkoteplotni plazm4T < 1¢ K) prevaZuje na Zemi, nejvice seélidna horké plazma
(T > 1000 K) a studené plazma (T < 1000 K). [27]

2.4.3 Plazmochemicka modifikace povrcli

Povrchové Upravy materiallze vyuZit pro ochranu povrchu nehkitzenou zninu
fyzikalnich ¢i chemickych vlastnosti povrchu materialu. Obelz® Gpravy materiélrozdlit
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na fyzikalni a chemické. Chemické upravy modifikgfiemické sloZzeni nebo strukturu
povrchu materidlu. Fyzikalni vyuZivaji ighi zmsobujici zmdnu chemické struktury
materialu. Fyzikalni Upravy Ize aplikovat na vSeckypy materiah jako sklo, keramika, kov,
polymer, kompozit atizny tvar vyrobk.

Modifikaci povrchu materidlu Ize roztit do dvou hlavnich kategorii: modifikace
povrchové vrstvy materialu a depozice tenké vrsiaypovrch materiélu. [29]

Diky nereaktivnimu povrchuéSiny material je pro modifikaci povrct nezbytna tvorba
vysoce reaktivnickiastic, radikal, ionti a molekul v excitovaném stavu. Obvykle se vyuziva
Ar, Hy, O,, CO,, NHs. Mezi dilezité efekty modifikace povrchové vrstvy fateptani
povrchu, kdy se gmi morfologie povrchu a dochazi ke &gtu drsnosti a diky tomu ke
zwétSeni plochy povrchu, coZz ma za nasledek zvySdrwézalk dalSimu materialu. [29,30]

2.4.4 Dielektricky bariérovy vyboj

Dielektricky bariérovy vyboj (DBD - dieletric bariglischarge) je znamy vice nez 100 let.
Prvni zminka je datovana kroku 1857, kdy Siemeestrgjil ozonizator pomoci dvou
soustednych skleénych trubic, jenz byly protékany vzduchem.

Jedna se o vyboj, ktery je buzeny v prostoru mghojovymi elektrodami, z nichz jedna
je pokryta dielektrickou vrstvou. Tento typ je bnzgadavym nebo pulznim n&gm.

Dielektrické bariérové vyboje lze ufamlat do #i kategorii a to z hlediska vzajemné
prostorové konfigurace elektrod, dielektrické barié vybojového prostoru. RozliSuji se tyto
tii typy DBD: objemovy vyboj (VD), povrchovy vyboj (3, koplanarni vyboj (CD). [28, 31]

..... b
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Obr. 16: Verze dielektrického bariérového vyboj¢: pdanarni, b) packed bed, c) koplanéarni,
d) povrchovy Cerna plocha zobrazuje elektrody,Seda dielektrikutarkoucarou je naznaen vyboj
[31].

2.4.4.1 Objemovy bariérovy vyboj (volume discharge — VD)

Elektrody, z nichZz jedna je pokryta dielektrickotstvou, maji takové uspadani, aby
mezi nimi vznikl ohranieny vybojovy prostor — mezera, adigici Upln¢ elektrody a na nich
nanesené dielektrické bariéry. Vyboj potomiihe objemu mezi elektrodami a dotyka se
elektrod jenom ve dvou bodech. N&atku a konci vybojového kanélu.

2.4.4.2 Povrchovy vyboj (surface discharge — SD)

Konfigurace dielektrické bariéry a elektrod je talipZze na planarni elektrdge nanesena
dielektricka vrstva, na které je unsish vybojova elektroda, tak abyla indukujici elektroda
piresah nad elektrodou vybojovou. Diky tomu se vkitvablast, kde elektrické pole klesa
podél povrchu dielektrika. Vyboj potomiiggo povrchu dielektrika.
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2.4.4.3 Koplanarni vyboj (coplanar discharge — CD)

Vybojové elektrody jsou uspadany koplanai vlozeny do dielektrické bariéry a touto
bariérou zcela obklopeny. Vyboj je generovan na rgmy bariéry v ohrateném
mezielektrodovém prostoru. [28]
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3 CIiL PRACE

Diplomova prace si klade za cil naleznout nove ymsta technologie povrchové Upravy
plniva z divodi zajiseni lepSich uzitnych viastnosti kompozitnich matéria

1. Studovat vliv adhezni vrstvy na lombvmechanické vlastnosti kompozitu

PP + anorganické plnivo
2. Konfrontace vysledk struktura versus kratkodobé mechanické vlastnosti
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Specifikace pouzitych chemikalii a materiak

IC6
Irganox B 225 Antioxidant 1010 + Antioxidant 168Z)L
Tabond 5007
Socal 31 Srazeny ubitan vapenaty
Solvay

4.2 OSefreni uhli¢itanu vapenatého

Casticovym plnivem byl komeéné dostupny produkt firmy Solvay ozémvany jako
Socal 31. Zakladni charakteristika je uvedena v. balledn& se o srazeny dhiin vdpenaty.

Castice uhkitanu vapenatého byly o$ehy v Universalnim plazmovém reaktoru a byl
pouZit bariérovy vyboj za atmosférického tlaku vedwuchu.Céastice byly v tenké vrstv
opracovany v plazmovém vyboji po dobu 15 a 30 sdkioté byl zr'en specificky povrch.

Tab. 5: Z&kladni charakteristiky pouzitého CaCO

Charakteristika Hodnota
Primérné velikosttastic [nm] 40 - 130
Specificky povrch BET [rfig] dany vyrobcen] 16 - 24
Specificky povrch BET [rfig] neopracovany| 18,1 —18|8
Specificky povrch BET [flg] 15s 18,2 — 18,8
Specificky povrch BET [ifig] 30s 18,4 — 18,6

7

4.3 Piiprava zkuSebnich €les

Extruze prasku Socal 31, prasku IC6 a mletého RBawaného maleinanhydridem byla
provadgna na dvousnekovém extruderuril®ha ¢. 1) za nasledujicich podminek: &g
100(ot/min), teploty 200-210 °C, tryska s jednimrasem (1x4 mm). Navazky profipravu
vzorku jsou shrnuty v Tab. 6. Z taktéigraveného granulatu byla ngkéina zkuSebnglesa.
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Tab. 6: Navazky jednotlivych komponent pfippavu vstikovanych kompoZit

Sada Socal 31
IC6 Irganox B 225 | Tabond 5007 | pavodni | plazma 15s| plazma 30 s
[hm.%] [hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %]
P 054/12/1| 99,75 0,25 0 0 0 0
P 054/12/2 | 98,75 0,25 1 0 0 0
P 054/12/3 | 94,75 0,25 0 5
P 054/12/4 | 94,75 0,25 0 5
P 054/12/5| 94,75 0,25 0 5
P 054/12/6 | 93,75 0,25 1 5
P 054/12/7 | 93,75 0,25 1 5
P 054/12/8 | 93,75 0,25 1 5
P 054/12/9 | 94,75 0,25 0 5
P 054/12/10] 94,75 0,25 0 5
P 054/12/11] 93,75 0,25 1 5
P 054/12/12] 93,75 0,25 1 5
Socal 31
Sada IC6 Irganox| Tabond| OMYACARB | pavodni | plazma
B 225 5007 2-VA 30s
[hm.%] | [hm. %] | [hm. %] [hm. %] [hm. %] | [hm. %]
P 054/12/13 94,75 0,25 0 5 0
P 054/12/14 98,75 0,25 0 10 0
P 054/12/15 89,75 0,25 0 10
P 054/12/16 84,75 0,25 0 15
P 054/12/17 87,75 0,25 2 10

4.3.1 P¥iprava kompozitu vstiikovanim

Byla piipravena sada zkuSebniées metodou vsikovani.

Jednotlivécasti vstikovaciho cyklu trvajiizné dlouhou dobu a jsou ovli¢ny geometrii
vystiiku a technologickymi podminkami ¥#ovani. Mezi hlavni prognlivé cinitele pati
teplota taveniny, teplota formy a rychlostilgbvani.

Pri vstupu proudu taveniny do formy, tenk& vrstvastyku s jejim chladnym povrchem
ztuhne a vytvli nepohyblivou vrstvu. Proud taveniny se poté paolgbuvnit této

nepohyblivé vrstvy vtzv. fontanovém toku. Jedné osgeden z nejile

Mriviw s

uplatiujicich se B plnéni formy, ktery podstath ovliviiuje mikrostrukturu a vlastnosti

vystiiku.
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Pri fontanovém toku vznika rychlostni profil (Obr.)1 Elementy ve $edovécasti proudu
taveniny se budou pohybovat rychleji nez jamé¥rna rychlost, az do okamziku dosahnuti
¢ela taveniny. Zde jsou poté tokové elementy rozhgike sénam formy. Po dosahnutiést
formy, respektive pod nepohyblivou povrchovou westtuhnou a nasledkem toho vznika
siln¢ orientovana povrchova vrstva.

Rychlestni profil Zamirzajicivretva Stadena stfna

R S rhantasa Wakan
S ——— b) '
- ——— b —
= e S—
= =5 i —— % Postupujici Sale
%_ - - = ; proudu tavenirmg

_,/) i T Takowe proudnics

Sk .I';'-:hlnﬁ't Stuclena =tEna
Obr. 17: Fontanovy tokspplnéni dutiny [33].

Ve vystiku budou vznikat vrstvy siznou gednosti orientace vldken. Na povrchu se
nachazi vrstva, kde jsou vlakna uloZzena zcela algotMaximalni stupg orientace do
sméru toku se nachazi vdité vzdalenosti pod povrchovou vrstvou, kde je tios#o
maximalni hodnoty smykové rychlosti mezi tekoupieanou vrstvou. [32,33]

4.4 Metody k charakterizaci materialu

4.4.1 Infra éervend spektroskopie (FTIR)

Jedna se o analytickou metodu, ktera jeena pro identifikaci a strukturni charakterizaci
organickych slotenin a také pro stanoveni anorganickych latek. Tedbnika ngii pohlceni
infracerveného zZidzeni o fizné vinové délce analyzovanym materidlem. kéraenym
z&enim je elektromagnetickéighi v rozsahu vinovych délek 0,75 — 1 000 mm, odito
rozsahu vinoté 12 800 — 10 ci. Tato oblast byvéa roztena na blizkou (13 000-4 000 &
stredni (4 000 — 200 c) a vzdalenou infréervenou oblast (200 — 10 &n

Principem metody je absorpce infeaveného z&ni @ prichodu vzorkem, ifp které
dochazi ke znam roté&n¢ vibratnich energetickych stdvunolekuly v zavislosti na zémach
dipélového momentu molekuly. [34]

Pro studium praskového plniva (Socal 31) byla pauxietoda DRIFT (diffuse reflektance
infrared Fourier transform spectroscopy). Tato rdetjg vhodna pro vzorky s nepravidelnym
povrchem nebo praskové latky. Technika je zalozemdokusaci infréerveného zi@ni na
pevny vzorek. Difuzé rozptylené z#eni je vhodnym optickym #énim pevedeno na
detektor spektroskopu. Difugn- reflexni spektra jsou vyjéeha v linearnich jednotkach
Kubelka-Munk (KM). Pordr mezi spekularni a reflektai slozkou z#zeni zavisi na
velikosti a distribuctastic.

4.4.2 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci (rastrovaci) elektronova mikroskopie jetema Kk pozorovani povréh
nejriznéjSich objekd. Princip je zaloZzeny na interakci svazku elekirea vzorkem ve vakuu.
Zdrojem elektron je elektronové &o, negastji wolframové Zhavené vilakno. Svazek
elektroni jde pres elektromagnetick#cky a SErbiny a [ dopadu na vzorek vyrazi elektrony
z jeho povrchu. Nasledrnjsou sekundarni elektrony potencialeitghovany na detektory a
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vytvéri signal zpracovatelny ve zobrazovacim systému.ledfem je snimek zobrazujici
povrchovou strukturu.

Studium mikrostruktury plniva a deformaagsticoveho kompozitu byla zkoumana
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu PHILIRIS 30 s elektronovou sondou
EDAX (EDX - energio¥dispersivni spektroskopie charakteristického RT&mid, Z =5 +.
Vzorky byly gled vlastnim néfenim pokoveny v katodové napraSésakovi zlatem.

4.4.3 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Transmisni elektronova mikroskopie umaje zobrazit mikrostrukturu materiafiddow
od rékolika mikrometfi aZz po atomoveé rozliSeni.

Princip TEM je obdobou stelného mikroskopu. Stelny zdroj optického mikroskopu je
nahrazen zdrojem elektrdnskleréné ¢ocky jsou nahrazenygockami elektromagnetickymi,
okular je nahrazen fluoresaamm stinitkem. Cely tento prostor musi byt ve vakdakuum
zabrauje absorpci elektronu ve vzduchu. DalSiivalem jsou molekuly obsazené ve
vzduchu, které by mohly #gobit kontaminaci tubusu a vzorku. Vysledny obeapg@zorovan
pies okno v projeini komde na fluorescemim stinitku. [35]

> ‘ﬂ-f"-'l} o
- kY 4% o b
o 2 & & & Ry
) . S ? i ¥ >
S q;{h QP_‘!\H 1"?‘¢$. “&} nanomaterialy q?ﬂ* .;}&‘
ettt e e boeeer B e fwoer by b o |
lem o 10 10pum Ipm 1 04 10nm Inm 0. 1nm
& & &

0"
svételny mikroskop |
| transmisni elektronovy mikroskep |

radkovaci elektronoyvy mikroskop

Obr. 18: Velikost objekt ktera Ize pozorovat elektronovym mikroskopem.[36]

4.4.4 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakni analyza je zakladni metodou Kemi struktury pevnych latek. Kazda
krystalicka latka ma <€y difraktogram, podle kterého ji iieme identifikovat. Metoda je
zalozena na interakci rentgenovéhaem s elektrony atotn v pruzném (bezfotonovém)
rozptylu. Jelikoz je up@dani atora v krystalické fazi pravidelné a periodické, dodhpa
rozptylu a nasledné interferenci rentgenovéhierziake vzniku difraknich maxim, jejichz
poloha, intenzita a tvar zavisi na druhu aicndokonalosti jejich uspédani v 3D prostoru.
Studium difrakniho obrazce umaiije z@tné studovat krystalické slozeni vzorku a jeho
mikrostrukturu. [37]

Rentgenova difralni analyza byla pouZzita pro deni gipadnych strukturnich zén
upraveného plniva Socal 31.

4.45 Méreni distribuce velikostiéastic metodou laserové difrakce

Laserova difrakce je jedna ze zakladnich technikemi velikosti¢astic, ktera je zalozena
na optickych vlastnostech disperzfi Béieni prochazi laserovy paprsekep kyvetu, kterd
obsahuje rozptyleny vzorek ve vhodném médiu¢asdjji vode. Vlivem piitomnych ¢astic
dochézi k difrakci laserového paprsku pod uhlerarykfe nepimo ungrny jejich velikosti.

S klesajici velikosticastice, roste difrati ohybovy uhel logaritmicky, zatimco intenzita
z&eni klesa v zavislosti na objemastice.
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Velké castice zfsobuji ohyb laserového paprsku pod malym uhlempase& dopadajici
na detektor ma velkou intenzitu. Mad@stice zpsobuji difrakci laserového paprsku pod
velkym dhlem a diky tomu ma paprsek dopadajici eteldor nizkou intenzitu. Ziskany
prabéh difrakce laserového paprsku je pouzit k Wtpalistribuce velikosttastic. [38]

Pro neteni velikostic¢astic plniva (Socal 31) byl pouzitiptroj MASTERSIZER 2000.
Vzorek byl rozptyleny v médiu ethanolu.

Wicle angle
detectors
Flowne call
Blue light source Spacial filter
£ — pe— Focal planc
detector
Rad Lasar |Hr:.r'¢:-:|
Backscatted Large angle

dotectors detectors

Obr. 19:Vnitni usp@dadani gristroje a princip régreni [38].

4.4.6 Turbidimetrie

Turbidimetrickh metoda vyuziva rozptylu éha casticemi v suspenzich a koloidnich
roztocich. Turbidimetrie sleduje pokles intenzityreni prochazejiciho absorbujici a
rozptylujici vrstvou. Naasticich dochazi postuprk rozptylu zéeni a také k jehgaste&né
absorpci. ProSlé ¥éni ma vzdy nizSi intenzitu nezieai dopadajici. Detektor je v ose
paprsku a i se z&eni proslé vzorkem, které je ochuzené o rozptylestoiku z&eni. Hodi
se pro koncentrovajsi roztoky. [39]

ZDROJ @ seeananand —=] DETEKTOR

Obr. 20: Zn4zoreni nereni svtla zeslabeného rozptylem tiasticich [39].

4.4.7 Tahova zkouSka

Zakladni mechanické vlastnosti byly hodnoceny talovkouSkou. Byl rfen modul
pruznosti v tahu E [MPa], nap na mezi kluzw, [MPa].

Pri tahové zkouSce je material namahan takovou sfieldojde k jeho poruSeni. Pokud by
byl izotropni, bylo by nafii v celém piifezu zkuSebnihaiesa rovnomarné. V praxi se tento
idealni stav nevyskytuje. Tahové ®tpje rozlozeno nerovnoémé a diky tomu vznikaji
smykova nagti.
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Jestli budemetsobit na piitez €lesa S silou F, pak bude osové &apisobici v pirezu

télesao =%. Prifez tlesa se bude &nit az do okamziku, kdy se dosahne rovnovahy mezi

napitim a deformaci. #dalSim zatiZzeni sé€leso gretrhne.
S prodlouZenimétesa se mni jeho mivodni délka d na | a vyjaduje se jako relativni
prodlouzeni (deformace v tahu):

=1, Al
SN
S prodlouzenim nastava také zmenSovaivegu:
g = "S_AS
TS S

Pro pa@éatek Kivky zkousky tahem plati Hodlk z&kon, kteryik4, Ze deformace je tméa
pouzité sile:
E=Ko
kde: e-relativni prodlouzeni
K-souinitel amgrnosti
o-napeti v tahu
Souinitel umérnosti K udava zrinu délky i jednotkovém nagti. Jedna se o cotg Uhlu,

ktery svird téna Kivky v diagramu nafti — relativni prodlouzeni s osos. Jelikoz
vychazejici hodnoty jsou velmi malé, pouziva seaxpjeho gevraceni hodnota

L_E [MPa]

K

E je Youngiv model pruznosti.

# prodigudeni

Obr. 21: Obecnakvka sila — prodlouzeni [33].

Kfivka 1- material vykazuje mez kluzu

Kiivka 2- material nevykazuje mez kluzu

a- primkoveécasti na poatku kivky

S- mez Kkluzu

X- Usek na ose prodlouzeni pro stanoveni meze kluzu
Si- smluvni mez kluzu
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Modul pruznosti v tahu E
Jedna se o podil n&p v tahuo; a relativni prodlouzeng; v oblasti, ve které existuje
linearni zavislost mezi ngpm a prodlouzenim.

=2 [MPa] [33]
gt

4.4.8 Razova zkouska

Réazova houZevnatost bylaéfena neinstrumentovanou a instrumentovanou razovou
zkouSkou. Tyto metody jsou jiz popsany v kapital@ 2.2.

Metodou, ktera umaiuje rychlé hodnoceni odolnosti materialu proti gtalmu ristu
trhliny je ugeni J-R Kivky. ZkouSka se provadi metodou viekes, ktera jsou z&tovana na
rozdilné hodnoty femiseni sily. Prvnim &gesem se zji&je maximalni hodnota sily. Po
zatizeni &lesa ho néslea@nodletime. Po odleéeni se dleso musi dolomit a stanovi se
pocateini délka trhliny a, a Aa. Timto ziskame krajni bod d&fené R-Kivky. Zatzovani
dalSich &les se provede tak, aby velikosti tvarného natrbghji rovnongrné rozlozeny mezi
nulovou hodnotouAa a hodnotouAa odpovidajici sileFy,. Z vyslednych zaznainsila —
piremiseni sily je utena korigovana hodnota celkové energie U, ktefoj€ita pro vypoet
J integralu podle nésledujiciho vztahu:

3=—19

B.(W - a,)
kde: n je geometricky faktor zohlaédijici tvar zkuSebnihaltesa
U je celkova korigovana energie
B je tlou¥’ka zkuSebnihaitesa
W je Sika zkuSebnihcitesa
a, je pivodni délka trhliny.

Pokud Ehem zkousky dochézi k iniciadistu tvarné trhliny (stabilnitst), pak Ize ziskat
zavislost) na Aa, tedy piibéh J-R Kivky. [40]
A

Ir

CRACK EXTENSION

FIGLURE 119 Schematic | reslatance curve for o ductile maleria

Obr. 22: Zavislost J integralu na stabilnimipistku trhliny [42].
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Opracovani plniva CaCGQ; plazmatem

Castice uhliitanu vapenatého byly opracovany v plazmatu po didba 30 sekund. Bylo
zZjisténo, Ze opracovani ma vliv na zvysSeni rozpustnoskelSim efektem. Vodny roztok
opracovaného plniva vykazoval na rozdil od reféenémo vzorku pouzecést&nou
sedimentaci. Na Obr. 23 je znazéma sedimentace roztokgastic s opracovanym a
neopracovanym plnivem v déld s, 10 s, 20 s 30 s. Na obrézcich Izetyide sedimentace
castic je nejrychlejsSi u neopracovaneho plniva paraplejSi u opracovaného plniva po dobu
30 sekund.

pH vodného roztoku neopracovaného pliniva bylo 9 roztoku opracovaného plniva
pii 15 s bylo 9,80 aiip 30 s bylo 9,75. Lze tedy konstatovat, etem doby opracovani pH
nepatri klesa. Nedochazi tedy k rozkladu CaC@a CaO a nasledné reakci s vodou na

Ca(OH), protoze v tom fipadt by se pH posunovalo k zasa&gim hodnotam.
- k= "

-

Obr. 23: Postupna sedimentace roztdhstic.
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Na Obr. 24 je patrné, Ze ofmtim castic plazmatem dochazi ke zmensSeni velikosti
agregai a primarnichéastic. Pimérna velikost agregatneoseateného plniva byla &tsi nez
5um, u oSeteni plniva plazmatem po dobu 15 s bylam¥rna velikost v rozmezi 2-dm a
pii oSeteni po dobu 30 s byla velikost agreégatrozmezi 0,6-2im.

AccY Spot Magn Det WD Exp

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 2m
200KV 26 10000x SE 7.1 88186 SOCAL 31 - puvodni

200 kV 26 10000x SE 7.6 83192 SOCAL 81 - plasma 15

o
% -ﬁuu.z ) e
f é,?

2o ~ ¢ 213 pm
B*-'_.:ﬂ‘pua nm el

- elu'z'ﬂ
- . nm;
A

3
e

= NEIT

H 116 nm

AccV Spot Magn  Det Wi Bp F—————— 2

(Exp um
20.0kV 26 10000x SE 7.7 83176 SOCAL 31 - PLASMA 30

Obr. 24: Mikrosnimky plniva Socalu 31¢8eno 10 000 x, SEM f#foha ¢. 2 z¥tSeno).

5.2 Turbidimetrie

Turbidimetrie byla pouzita pro zji8ti rychlosti sedimentace vodného roztoku
opracovaného plniva v plazmatu a plniva bez re®ét Byla potvrzend dominka, Ze
neopracované plnivo sedimentuje rychleji nez oprané. Na Obr. 24 je graf, ktery vyjage
zavislost NTU (nefelometrickych turbidimetrickyabdinotek) n&ase.
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Turbidimetrie
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Obr. 25: Zavislost sedimentaééastic CaCQ nacase.

5.3 FTIR analyza ¢astic plniva CaCO;,

Byla pouzita infréervena spektroskopie za zfistm zneny strukturycistého uhltitanu
vapenatéhoied a po opracovani plazmou. Na Obr. 26 je patméejsou v ramci moznosti
FTIR difuzniho rozptylu patrné zadne &my. Nelze tedy éekavat zninu chemického slozeni
po pisobeni plazmy na vzorek.

Byla zmeétena d¥¢ paralelni spektra od kazdého vzorku. Vzajemnynoymdnim &chto
dvou spekter jeiejmé, Ze intenzita a tvar pasu je zavisla na rcfgnoi praSku na misce.
Tyto zmeny nelze pisuzovat zminam slozeni.

am-:g:'ca':"' DRIFT 1
m"ismam 15gec, DRIFT 2

#Socal 31 30 sec, DRIFT 1
900 - S0l 31 30 sec, DRIFT 2

Exbe ka-Mk

Obr. 26: Infracervené spektrum ulditanu vapenatého &iené wisté forne.
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5.4 Rentgenova difrakéni analyzacdastic plniva CaCGO;

Rentgenova difralni analyza byla pouZzita pro daeni gipadnych strukturnich zén
upraveného plniva Socal 31. Z Obr. 27 fejmé, Ze k Za&dnym strukturnim Zn@m plniva
nedochazi.

o, i e |
o T, pirn- B |
o 3 o T |
a

Obr. 27: Rentgenové spektrum Caj@ed a po Upraa.

5.5 Meéreni distribuce velikosti¢astic metodou laserové difrakce

Byla métena distribuce velikosttastic laserovou difrakci. Na nasledujicich grafgeh
nantiena distribucec¢astic. Prvni z dvojice grafu tiio pik (frekvergni kiivka), ktery
charakterizuje distribucéastic vztazenou na objedastic, druhy graf tvid (kumulativni)
kiivka, ktera udava procentické zastoup&stic ve vzorku o velikosti menSi nez je velikost
zvolena.

Tab. 7: Procentudlni velikogtstic.

Socal 31
Velikost [um] | ptivodni [%]| plazma 15s [%] plazma 30 s [%0]
d 97 38 40 42
d 90 25 24 24
d70 15,3 7,2 6,7
d 50 10,5 2,6 2,5
d 30 6,9 1,6 1,5
d 10 2,3 0,9 0,9
dl 0,6 0,6 0,5
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i
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=
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Obr. 28: Distribucerastic neoseenych plazmatem.
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Socal31 N plazma15 s

[%] swinjoA

Lo =1 ay] ™ -— c

01

Size [micrometer]

Socal31 M plazma15 s

[o4] swnjoA sAeINWILWIND

0.1

Size [micrometer]

Obr. 29: Distribucecastic oSetenych plazmatem po dobu 15 sekund.
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Socal 31 N plazma 30s

Volume [%o]
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10 100 1000 10000
Size [micrometer]

Obr. 30: Distribucerastic oSetenych plazmatem po dobu 30 sekund.
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5.6 Hodnoceni struktury pripravenych kompoziti

~ sy L

DalSi ¢asti diplomové prace bylo hodnoceni distribdéstic CaC@ v matrici kompozitu
piipravenym vstkovanim, ktera byla zji8ha pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu.

U vzorku kompozii s plnivem opracovanym pomoci plazmy byla distrdbbu@stic
v kompozitni matrici rovno®rna, bez vzniku &si agregat.

Tab. 8: Sada vzorkpozorovana pod SEM.

Socal 31
Sada IC6 | Irganox| Tabond| pavodni| plazma
B 225 [ 5007 30s
[hm.%] | [hm. %] | [hm. %] | [hm. %] | [hm. %]
P 054/12/3 94,75 0,25 0 5
P 054/12/5 94,75 0,25 0 5
P 054/12/6 93,75 0,25 1 5
P 054/12/8 93,75 0,25 1 5

1 Det WD Exp
). BSE 8.6

84270 lom plocha P051/12/5

B) P 054/12/5

Det WD Exp F—— 5um

BSE 78 84267 lom plocha P051/12/3

" A) P 054/12/3

iAccV  Spot Magn  Det WD Exp
200kv 2.8 5000x BSE 8.4 84488 lom plocha P051/12/8

C) P 054/12/6 D) P 054/12/8

Obr. 31: Mikrostruktura jednotlivych kompazi(5 hm.% plniva), ztSeni 5 000 x, SEM (Hoha
¢.3 zvt3eno).

V dalSi fazi byl hodnocen vliv doby Bteni na velikost agregatv kompozitu. Hgteni
bylo provedeno httakem Brabence Hoha ¢. 4). Slozeni zkuSebnickélés je uvedeno
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v Tab. 9. Na snimcich lomovych ploch (Obr. 32) fmezorovat nepatrné zmenseni velikosti
agregai v zavislosti na dobhnéteni.

Tab. 9: Slozeni zkuSebnietes, které podléhaly vlivu doby diani.

Socal 31
Sada IC6 | Irganox| Tabond| pavodni| plazma| doba
B 225 [ 5007 30 s | hnéteni
[hm.%] | [hm. %] | [hm. %] | [hm. %] | [hm. %]| [min]
P 054/12/9 94,75 0,25 0 5 5
P 054/12/10 94,75 0,25 0 5 10
P 054/12/11 93,75 0,25 1 5 5
P 054/12/12 93,75 0,25 1 5 10

n/.’{ g " =
i - -

AccV  Spot Magn  Det WD Exp

AccY Spot Magn Det WD Exp
20.0k¥ 29 5000x SE 10.3 84735 lom plocha P054/12/9

200kv 26 5000x  SE 7.4 84751 lomplocha P054/12/11

w.

AccY  Spot Magn Det WD Exp
20.0 kv 2.6 5000x SE 7.6 85040 lom plocha P054/12/10

C) P 054/12/11 ' D) P 054/12/12

Obr. 32: Mikrosnimky lomovych ploch kompdzZrRP/CaCQ (5 hm.% plniva), ztSeno 5000 X,
SEM.(Filohac.5 zvtSeno).

0

Poté byla u vzorku P 054/12/12 provedena transmitektronova mikroskopie. Na
Obr. 33 Ize pozorovat velikogéstic menSich nez 100 nm.
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Obr. 33: Zobrazendastic na lomové ploSe vzorku P 054/12/12, TEKI¢Ra ¢. 6 zvtSeno).

Dale u vzorku typu P 054/12/17, ktery obsahovahi0 % plniva byla lomova plocha
zarovnana mikrotomemrigaboratorni teplat Na Obr. 34 Ize pozorovat adhezi polymeru na
nanaastici a vytahovani fibril. Tyto fibrily jsouipdpokladem lepSiho deforgrdho chovani
a vySSi houzevnatosti.

Obr. 34:Lomova plocha vzorku P 054/12/17 zarovnémkrotomem, SEM s pokovenimri{@ha
¢. 75 z¢¥tSeno).

5.7 Hodnoceni mechanickych vlastnosti fipravenych kompozita

5.7.1 Tahova zkouska

Tahova zkouSkaifpravenych zkuSebniclkeles byla provedena na trhacim stroji Instron.
Méteni bylo provedeno podle standardni no@8N EN ISO 527-2: rychlost deformace byla
1 mm.min’.

Vysledné vlastnosti jako modul pruznosti v tahu EagEti na mezi kluzus je v nize
uvedenych tabulkach (Tab. 10, Tab. 11).

V piipact hodnoceni mechanickych vlastnosti je patrny trefistu meze kluzu u
kompozitu pomoci plazmy, naopak modul pruznostiatep klesa (Obr. 35, 36, 37, 38).
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Tab. 10: Vysledné mech. viastnosti reféreho vzorku a kompoziPP/CaCQ (5 hm. % piniva).

Vzorek E [MPa] | o [MPa]
P054/12/1 (PP) 1312 +21 26,4+(,1
P054/12/3 (PP/CaCp | 1391 +23| 25,7+0,]
P054/12/4

(PP/CaCQ@plazma 15 § 1359£30) 25,7£0,]
P054/12/5 j
(PP/CaCQ@plazma 30 § 1342£20) 25,7403

1450

1400 -

1350

E [MPa]

1300

1250

1200 -

PP

PP/CaC@ PP/CaCQ@15s PP/CaC®30s

Obr. 35: Vliv povrchové Upravy plniva na modul pragti kompozit PP/CaCQ (5 hm. % piniva).

27 A

26,5

24,54

Obr. 36: Vliv povrchové Gpravy plniva na mez klkampozié PP/CaCQ (5 hm. % plniva).

PP

PP/CaCQ

HH

PP/CaCQ@15s PP/CaC@30s
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Tab. 11: Vysledné mech. viastnosti reféreho vzorku a kompoziPP/CaCQ (10 hm. % plniva).

Vzorek E [MPa] | o [MPa]
P054/12/14 (PP) 1526 +70 25+0p
P054/12/15

(PP/CacQ) 1633+ 69| 26*0.3
P054/12/17

(PP/CaCQ@plazma 30 s 1612£39| 2680,

1700 T

1600+

1500+

E [MPa]

1400

1300

1200- PP PP/CaC@  PP/CaCQ 30s

Obr. 37: Vliv povrchové Upravy plniva na modul pragti kompozit PP/CaCQ (10 hm. % plniva).

27,5
27 A
26,5+

26

o [MPa]

25,5+

25

24,5

24 - PP PP/CaC® PP/CaC® 30s

Obr. 38: Vliv povrchové Upravy plniva na mez kluiempozif PP/CaCQ (10 hm. % plniva).

Dale byl stanoven modul pruznosti v zavislosti maokostni koncentraci (Obr. 39). Lze
zde pozorovat, jak modul pruznosti rosteibyvajici hmotnostni koncentraci. Také&zeme
vidét, Ze polypropylen roubovany maleinanhydridem (PRgNha vliv na fist tahového

modulu.
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— 1400
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1200

SOCAL 31 plasmat 15s
I 1z 13 14 IS5 I
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hmotnostni koncentrace
Obr. 39: Modul pruznosti ze zkouSky tahem v z&tish@ hmotnostni koncentraci.
5.7.2 Stanoveni vrubové houZevnatosti metodou Charpy

5.7.2.1 Neinstrumentovana zkouska

Tato zkouSka byla realizovana v Polymer Institutthd Metoda byla rfena podle
standardni normy{’SN EN ISO 179-1 { teplo& 0 °C. Sndrodatna odchylka byla do 0,5.
Tato znéna lezi v rdmci chyby #feni.

V piipact hodnoceni vrubové houzZevnatosti pomoci této metoelypozorovat nepatrny
pokles u oséeného plniva pomoci plazmy, coz jéstedek i trendu ustu meze kluzu
naneienych u &chto vzork.

Tab. 12: Vysledna vrubova houZevnatost reféréat vzorku a kompoziPP/CaCQ..

Vrubova

Vzorky houZevnatost

Charpy [kJ/m]
5 hm% plniva
P054/12/1 (PP) 6,3+0,4
P054/12/3 (PP/CaC{ 6,6 £0,3
P054/12/4
(PP/CaCQ@plazma 15 s) 6505
P054/12/5
(PP/CaCQ@plazma 30 s) 6.2+0,5
10 hm.% plniva
P054/12/14 (PP) 3+0,5
P054/12/15 (PP/CaCGp 4,2+0,1
P054/12/17
(PP/CaCQ@plazma 30 s) 3805
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Vrubova houzevnatost [kJ/nf]

PP PP/CaCQ PP/CaCQ@15s PP/CaC@30s

Obr. 40: Vliv povrchové Upravy plniva na vrubovaaubevnatost kompoziPP/CaCQ (5 hm %
piniva).

6]
|

SN
I

w

N

=

Vrubova houzevnatost [kJ/nf]

o
|

PP/CaCQ PP/CaCQ30s

Obr. 41: Vliv povrchové Upravy plniva na vrubovawbevnatost kompoziPP/CaCQ (10 hm. %
piniva).

Na nasledujicim grafu (Obr. 42) je znazsra zavislost vrubové houZevnatosti na

koncentraci plniva b teplog€ 0 °C. Je zde patrny pokles vrubové houZevnatqgibgvajici
koncentraci plniva.
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5,9 —4— PP
. \\\ ——PP/CaCcO3
\\\ —8—PP/CaCO3 30s
4,5

: X

3 T T T T 1
5 6 7 8 9 10 11

Hmotnostni koncentrace [hm. %]

Vrubova houzevnatost [kd/nf]

Obr. 42: Zavislost vrubové houzZevnatosti na korreenplniva pi 0 °C.

Na Obr. 43 je zobrazena zavislost vrubové houzegtiaha modulu pruznostitipO °C.
Lze zde pozorovat nepatrnyst vrubové houzevnatosti s rostoucim modulem prsiznNa
Obr. 44 je znadzowma zavislost vrubové houzevnatosti nadiiapa mezi kluzu $ 0 °C, ze
kterého vyplyvagim vyssi napti na mezi kluzu, tim menSi vrubovd houzevnatosteli?z

Ize konstatovat, Ze vrubova houzZevnatost a modutnmsti je vySSi¢im nizSi je nagti na
mezi kluzu.

7 —X— PP
C\E 6.5 * —® PP (OMYACARB 2VA)

2 X m & PP/CaCO3 (5 hm.%)

7 6 —— PP/CaCO3 30s (5 hm. %)
% 5,5 PP/CaCO3 (10 hm.%)
S —e— PP/CaCO3 30s (10 hm. %)
(0]

N 4,5

2

\(C 4 .

§ 3,5

2 3 ®

>

2,5 T T T 1
1300 1400 1500 1600 1700

Modulu pruznosti [MPa]

Obr. 43: Zavislost vrubové houzevnatosti na moguliznosti pi O °C.
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7 6 u X @ PP (OMYACARB 2VA)
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g 55 —4— PP/CaCO3 (5 hm.%)
o ~m PP/CaCO3 30s (5 hm. %)
S £ 5
o =
fs g. 4.5+
>
5 ¢ :
s 3,5
3 o
2,5 \ \ \ \ \
24,5 25 25,5 26 26,5 27
¢ [MPa]

Obr. 44: Zavislost vrubové houZevnatosti na mezwk|yi 0 °C.

5.7.2.2 Instrumentovana zkouSka

Tato zkouSka byla provedena na univeéraplikovanych ¥d v Merseburgu. Metoda byla
méiena podle standardni normySN EN ISO 179-2 f teplo& 23 °C na razovém
instrumentovaném kladivu (Obr. 45).

V prvni fazi byly promditeny vzorky bez vrubu, a to zéalem posouzeni jejich chovani p
razovém zfisobu zatzovani, a dale pak pro stanoveni modulu pruznostieze kluzu
(Obr. 46). Hodnoty modulu pruznosti a meze kluzu®e&jji pro oieni platnosti stanoveni
pocateEni hodnoty J - integrélu iy, a to dle vztahu:

25J,
B,a, (W —a) >~
Ud

kdeB je tlou¥ka zkuSebnihottesa,a je délka trhliny,W je Sitka zkuSebnihoétesa,oq je
mez kluzu.
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Obr. 45: Provedeni instrumentované zkousky razehylu pomocifidavné funkce stop-blok.

V Tab. 13 je uveden modul pruznosti a mez kluzt#€chto hodnot vyplyva, Ze modul
pruznosti kompozitu je vysSi nez distého polypropylenu, ale na rozdil od ostatnich
meienych vzorku, ma zde kompozit jehoz plnivo je opxamno plazmou stejnou hodnotu (u
piedchozich vzork byla hodnota nizsi). To e byt z@isobeno fitomnosti 1 hm.%
Tabondu 5007 u vzorku P054/12/8.

N 1

Mez kluzu je nejvySSi u vzorku P054/12/8, cosgghbuje nizSi houZevnatost.

Tab. 13: Vysledné mech. viastnosti reférgho vzorku a kompoziPP/CaCQ (5 hm. % plniva).

Mechanical values Fracture mechanics values
Materials Eq g J-R curves JOR curves
(MPa) (MPa) Jo.2 dJ/d(Aa)o 2 X2 ddd(Aa)o.»

(N/mm) | (N/mn7) (mm)

I(DF?F?;H]-Z/]- 1148+31 | 32.7£3.9] 2.58+0.44 10.5x0.p 0.036%0.001181+0.003
P054/12/3

+ + +i + + +
(PP/CaCQ) 1214+48 | 32.2+3.9] 3.56x0.08 17.8x0.4 0.067+0.000336+0.042
P054/12/8

(PP/CaCQ@ | 1214441 | 35.7#4.0f 3.27£0.16 16.3x0.8 0.067+0.00268+0.025
plasma 30 s)
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500

—FPP
—— PP/CaCQ,

— PPICaCa, (plasma)

400 -

200 4

200 4

load F (N)

100 S

. . , . , . .
0.0 0.4 1.0 148 20 24
displacement f {mm)

Obr. 46: Zadznam sila F (N) +*@miséni sily f (mm) na nevrubovanych vzorcich.

Z prabéhu zavislost nafii na gemistni (Obr. 46) je patrné elasto plastické chovani
vzorka s predpokladem stabilnihoighi trhliny. DalSi zkousky pok&avaly jiz na zkuSebnich
télesech opdaenych ostrym vrubem a postupem, ktery byl zaveden umiversi¢
v Merseburgu (W. Grellmann, S.Seidler, W. Hessdungi von Kunststoffen,
Instrumentierter Kerbschlagbiegeversuch. MKP - @uedeil | und Teil I). Ze zdznamu sila
— premiseni sily (Obr. 47) byla wena korigovana hodnota celkové energie U, ktera je
pouZzita pro vypéet paateini hodnoty i integralu.

260

1 E — without stop block
200 - — it stop hlock

250 -
200 -

160 4

load F (M)

100 +

50 4

| Y - T D | Y L R
oo 0% 1.0 1 20 25 30 35 40
displacement f (mm) :

0
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340
300 +
EEEI—-
EI:IEI—-

150+

load F (M)

100~

50

—without stop hlock
— it stop block

0.0

0.5

1.0

T y | T T T T T T
1.5 2.0 248 4.0 &) 4.0

displacement f {mm) :

350
SDIII—-
EED—-
EI:IIII—-

150 +

load F {1

100 4

50 -

—wiithout stop block
m— it STOD DIOCK

\.

0.0

0.5

1.0

1.5 2.0 25 4.0 4.4 4.0
displacement f (mm)

Obr. 47: Diagramy sila F (N) —/emiseéni sily f (mm) na vzorcich s vrubem, (a) PP, (b)
PP/CaCQ, (c) PP/CaCQ 30s plazma.

Stabilni Gst trhliny a zavislost J integralu nastu trhliny byl stanoven pomoci postupu
(viz. literatura vyse). Konkrétnbylo k definovanému poskoku pouZito tzv. stop bhodtody
(viz. Obr. 45). Je postupovano od nizSi hodnoty$Sva ndieno je az do silyFFnax Béhem
méteni je registrovan zaznam sila vsilpib. Z €chto zaznarh je pro kazdy poskok trhliny |
stanovena hodnota J integralu dle vztahu:

A

J, =
d =1e B(W - a)

+,7pl

s

0757, —1)Aaj
(W -a)
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kde Aq resp.Ay je elasticky resp. plastickéast z celkové energie disipované zkusebnim
télesem e respp jsou korekni koeficienty stanoveny dle nasledujicich vatah

2 —
1, =05+ 55(a/W)-5(a/W)?, nebo dle vztahy,, = 2Feys W 3a) f2(a/W)1-v?)
fo E,BW

kde Fgy je sila na mezi kluzdgy je prihyb na mezi kluzuf je geometricky faktor a je

Poissofiv pomer
(L-a/W )(0892- 4476a/W)

o = 2" 1125+ 0892a/W - 2238a/W)?
Poskok trhliny je pak stanoven z lomové plochy poimaptického mikroskopu, a to jako

pramérna hodnota z 9-ti giteni po ploSe fitezu.
Jako inici&ni hodnota J integralu je volena hodnage=d » (viz. Obr. 45a) Tato hodnota

odpovida 0.2a. Obr. 48a ukazuje zavislost této hodnoty pro zkouSené n#seri

4

& B

1 3.56

N 327 —
15 E
g 15 £
E 258 =
£ 24 :
3 L10 T
5 5
D =
14 -5 I

) L0

PP PRICaCO, PPICaCO, (plasmal)
material

Obdobnym postupem lze ziskat i dalSi parametr pgpislastoplatické chovani materiélu
a tim je oteveni vrubu §). Vysledky jsou uvedeny na Obr. 48
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0.067 0.067 -04
(.06 -
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=
= 0.04 %
I:Od E
D _ 0.0%6 02 ©
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L0
0.00 -0.0
PP PRICa_0, PRICaCO, (plasma)
material

Obr. 48: Odolnost proti iniciaci trhlink > a 8y, a jejiho Steni (did(4a), . a d/d(4a)o,) urcen na
stabilni nist trhliny 0,2 mm: (aJ, a d¥d(4a), ), (b) 8., a d/d(4a)o ..

Z Obr. 48 Ize konstatovat:

* Pcaateni hodnota J integralu i pateni hodnota otekeni vrubu resp. trhlinysg o) se
piidanim plniva, a to jak oS&ného, tak neo&einého plazmou zvysila oproti hod#&ot
pro matricovy material. To znamena, ze se zvyailpor proti iniciaci kehké trhliny.

* VyraznsjSi zvySeni Ize pozorovat u vzdrbez oSdéeni plazmou.

* Vyswtleni poklesu u vzork oSetenych plazmou oproti vzoikn neoSeenym
plazmou niiZe byt dano zenou adheze mezi matrici a plnivem.

Kiivky zavislosti lomovych paraméi(J ad) jsou uvedeny na Obr. 50.

Sestrojeni &chto Kivek, jakoz i platnost jejich stanoveni, odpovid@stpu uvedenému

v lit..
Konkrétre (viz. Obr. 49):
o Stanovi s\ anin=0.05 mm aAan.=0.1(W-a)
» stanoveni se Hodnoty,skresp.omax @ to dle vztahu

‘]max - M neboJmaX = Bad
20 20
Orax = W-a) nebodmaxi
50 5C

* oblast vymezena vySe stanovenymi hranicemi se ¢hozth ctyii kvadranty,
v prvnim kvadrantu musi byt minéi tody, ve druhém dva a véetim acétvrtém

min. po jednom bodu
» provede se fitovani experimentélstanovenych bad
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L —

Obr. 49: Platné hranice pro J kontrolovatelny stabrst trhlin.

T Fall2  Jo, >Jg
Fall - Jua =Jo J Bumas >86
B =B E‘mlh 1
max
.-4'"".’.. _.--"".F.J
____,.--"'".. Ia
L / By
/ Admin A8 g / Adenin Ao
ag ——> Aa ——>>

Vysledky stanoveni Rikvek tj. zavislosti J res@ jsou uvedeny pro zkoumané materialy

na Obr. 50.

Jintegral value (N/mm)

10 s
2 * L4
17.82 ha 16.88 Aa ® 7951 4™
a4
A& L »?
.
R A
B
4 :
¢+ PP
A * PPICaCO,
Ty A F’PICECDa (plasma)
0 — e
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

stable crack growth Aa (mm)

1.2
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0.20

0.243 aa""% 0.227 4a" 5 0181 Aa

0.15 -

0104

0,05 4 FF

e PR/ICaCo,
4 PP/CaCo_ (plasma)

crack-tip opening displacement &, (mm)

0.00 - i - T - T - T - T -
0.0 02 04 0.6 0.8 1.0 1.2
stable crack growth Aa (mm)

Obr. 50: Kfivka odporu trhliny jako funkce lomové mechanikgtipstabilnimu fistu trhliny Aa:
(@) hodnota J integralu, (b) posun roZeni trhliny.

Z téchto zaznari Ize konstatovat:

» Pro stejny poskok trhliny je zagebi dodat vice energie pro material obsahuijtci, a
jiz upravené i neupraven&dastice. Tento trend je obdobny jako procqueni
hodnotu J, resp.

* Kompozit s obsahem,t'giz upravenychgi neupravenychiastic, vykazuje vyssi
odpor nejen K iniciaci trhliny, ale i k jejimu statimu Sieni.
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6 ZAVER

Cilem diplomové prace bylo naleznout nové postupgdonologie Upravy komémiho
plniva s cilem zajigni lepSich mechanickych vlastnosti kompozitnichemal.

Pro povrchovou Upravu koma® dostupného plniva byla vyuZita metoda é&et piniva
v plazmatu. U kompozitu PP + anorganické plnivo roahodujici vliv na mechanické
vlastnosti adhezni vrstva a (sarfgek) koncentrace plniva. Pro studium vlivu dsei
plniva bylo vyuzito komemi plnivo - sraZzeny a povrchéwneupraveny CaC{SOCAL 31).
Experimentalni prace zkoumani vlivu adhezni vrstayjlomow¥ mechanické vlastnosti a vliv
povrchové Upravy plniv byl omezen na kratkodobé maeacké vlastnosti, konkréinna
zkouSku tahem a zkouSku vrubové houZevnatosti pbmatstrumentované a
neinstrumentované Charpyho metody.

Vliv oSetreni plniva v kompozitech na bazi PP matrice bylurkén na vsikovanych
télesech.

Vysledky gedkladané prace Ize shrnout do nasledujicicli:bod

* Pouzitim infr&gervené mikroskopie, rentgenové difrakce &eni pH suspenze
plazmatem oseného plniva se nepada identifikovat gripadné chemické zény
plniva.

* Pouzitim metod SEM, TEM, &eni distribuce velikostastic laserovou difrakci a
turbidimetrie byl ve vSechifpadech potvrzen kladny vlivipobeni plazmatu na
rozruSeni agregét zmenseni aglomefata zvySeni p&u primérnich ¢éstic
nanometroveho rozénu.

» Byl zjisten vliv doby hréteni na velikost agregatu a rovnénmejSi rozloZenicastic
plniva. Vzhledem k malému mnoZstvitigraveného vzorku pro ¢ép nebyly
stanovovany mechanické vlastnosti.

* Bylo zjisttno, Ze polypropylen roubovany maleinanhydridem nhi& wa nist
tahového modulu. Tento jev je vSeob&enamy a byl pedpokladan.

* Bylo zjiSttno, Ze kompozit s obsahem upravenych i neupravetdstic vykazoval
vy&8i odpor nejen k iniciaci trhliny, ale i k jejinstabilnimu geni’

1V ramci této préace bylo vyuZito nabidky fakultyligpvanych &d na univerzit v Merseburgu ve spolupraci
Dr.Ralfa Lacha, bylo vyuzito instrumentované zkquéhketodou Charpy ke stanoveni zavislosti J intégnal
rast trhliny a oteveni vrubu.
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8 PRILOHY

PF’Ioh__q 1 “nek__APV

Prilohac. 2: Mikrosnimky pIniva Socalu 31, &eno 10 000 x, SEM.

e
AccV  Spot Magn Det WD Exp
200kv 26 10000x SE 7.1 83186 SOCAL 31 - puvodni
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AccY  Spot Magn Det WD
200kv 26 10000x SE 76

AccV  Spot Magn Def‘:VD
200kv 26 10000x SE 7.7

Bp 1 2mm
83192 SOCAL 31 - plasma 15

83176 SOCAL 31 - PLASMA 30
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Ptiloha ¢ 3: Mikrostruktura jednotlivych kompozit(5 hm. % plniva), z&Seno 5 000 x,
SEM.

Spot Magn Det WD Exp P—————— 5 m

3.3 5000w BSE 7.8 84267 lom |'f|||ff| cha POSTN 213

A) P 054/12/3

B) P 054/12/5
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C) P 054/12/6

AccY  Spot Magn
20.0kv 2.8 5000x

D) P 054/12/8

Det WD Exp F—————— 5um
BSE 8.4 84488 lom plocha P051/12/8
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Prilohac. 4: Hnstak brabender

Priloha ¢. 5: Mikrosnimky lomovych ploch kompozitu PP/Ca (b hm. % plniva),
zvétSeno 5000 x, SEM.

. 7 )

AccY  Spot Magn Det WD Exp b——— 5um
200kv 29 b000x SE 10.3 84736 lom._plocha P054/12/9

A) P 054/12/9
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AccY  Spot Magn
200 kv 26 5000x

B) P 054/12/10

»

AccY  Spot Magn

20.0 KV 2.6 5000%

C) P 054/12/11

Det WD Exp F————— 5um
SE 7.4 84751 lom.plocha PO5412/11

Dot WD Exp 1 b5um
SE 7.6 85040 lom plocha P054/12/10

67



D) P 054/12/12
Prilohac. ?_ Zobrazenéastic na lomové ploSe vzorku P 054/12/12, TEM.
. '-5 s
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Priloha ¢.7: Lomova plocha vzorku P 054/12/17 zarovnana robdkmem, SEM
s pokovenim.

100 nm 34 mm 1.08 kv Signal A= InLens ESB Grid is= 1007 ¥
i 100.00 K X Width = 3.010 pm
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