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ABSTRAKT

Diplomové prace se zabyva studiem kompozitu PP a €asticového plnivo, konkrétné jako
Casticové plnivo byl pouZzit komerén€ dostupny CaCOj3; (SOCAL 31). Cilem priace bylo
nalezeni novych postupil a technologii povrchové dpravy plniva z divoda zajisténi lepSich
uzitnych vlastnosti kompozitnich materiald. K povrchovému osetfeni plniva byl vyuZzit
plazmovy vyboj za atmosférického tlaku. Plnivo bylo déle analyzovdno pomoci sedimentacni
analyzy, turbidimetrie, infraCervené mikroskopie (FT-IR), rentgenové difrakéni analyzy
(XRD), skenovaci elektronové mikroskopie (SEM), transmisni elektronové mikroskopie
(TEM) a distribuce velikosti castic pomoci laserové difrakce. Kompozity s rdznym
objemovym podilem plniva byly pfipraveny v PIB a poté studoviny kratkodobymi testy.

Dale byl studovan vliv adhezni vrstvy na lomové mechanické vlastnosti pfipraveného
kompozitu. Vzhledem k experimentdlni ndro€nosti nebylo mozné realizovat dlouhodobé
mechanické vlastnosti.

ABSTRACT

The diploma thesis studies composite of PP and filler particle. As a particle filler was used
commercially available CaCO3; (SOCAL 31). The submitted thesis had a goal to find new
approaches and technologies of filler surface treatment in order to improve properties of
composite materials. The plasma discharge behind static pressure was used for the surface
treatment of the fillers. These fillers were afterwards analyzed by using of sedimentation
analysis, turbidimetry, infra-red spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction analysis (XRD), scan
electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy and particle size distribution
by laser diffraction.

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

Furthermore, the influence of an adhesive layer on fracture mechanical properties of
prepared composite was study. Regarding to experimental demand, there was not possible to
realize long-term mechanical properties.

KLICOVA SLOVA
Kompozit, PP, Casticové plnivo, vlastnosti, struktura, povrchovd udprava, adhezni vrstva,
bariérovy vyboj.

KEYWORDS
Composite, PP, particles, properties, structure, surface treatment, adhesive layer, barrier
discharge.
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1 UVOD

Od roku 1954, kdy profesor Gulio Natta pripravil isotakticky polypropylen (PP), proSel
tento polymer obrovskym vyvojem, ktery pokracuje i v dne$ni dobg.

Polypropylen je jeden z nejdulezitéjSich komoditnich polymert a S§iroce se vyuziva
v technickych aplikacich. Vzhledem k jeho dobré zpracovatelnosti, relativné vysokym
mechanickym vlastnostem, recyklovatelnosti a nizkym nakladim si polypropylen naSel
uplatnéni nejprve ve spotfebnim pramyslu, s niz§imi technickymi ndroky na vyrobky a se
zlepSenim materialovych charakteristik pronikal do oblasti techniky naro¢nych vyrobku, napf.
v automobilovém pramyslu. Nicméné diky svému nizkému modulu, Spatné odolnosti proti
narazu, zejména v extrémnich podminkdch, naptiklad mrazu, nebo vysoké rychlosti
deformace je uZite¢nost polypropylenu stdle omezend. Ukolem chemického inZenyrstvi je
zlepsit tyto vlastnosti.

Nanokompozity pfitahuji pozornost oblasti vyzkumu i zdjmy trhu, jelikoZ poskytuji Siroky
potencidl pro zlepSeni vlastnosti. [1]

Pokud je polypropylen zesilen pomoci vldken nebo plniva, potom miZze nahradit i
technické termoplasty jako jsou PC a ABS. UhliCitan vdpenaty je jednim z nejproddvanéjSich
plniv do polypropylenu. Polypropylen v kombinaci s uhli¢itanem vapenatym je levny a miZe
byt pouzit i pfi vysokém zatizeni. Tyto levné materidly zptsobuji zvySenou spotiebu na trhu.
Napftiklad v roce 1986 bylo spotfebovdno vice nez 170 000 tun/rok PP/CaCOs3, v roce 2003
byla spotieba 600 000 tun/rok. [2]
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2.1 Polypropylen

Polypropylen (Obr. 1) je jeden z nejdulezitéjSich komoditnich polymerd a Siroce se
vyuzivd v technickych aplikacich. Vzhledem kjeho dobré zpracovatelnosti, relativné
vysokym mechanickym vlastnostem, recyklovatelnosti a nizkym nakladim, si polypropylen
nasel uplatnéni v domdacnosti a pti vyrobe obald i v automobilovém pramyslu. [1]

Vysledkem vyzkumu je lepS$i porozumeéni vztahim mezi strukturou a vlastnostmi
polypropylenu, ale i vylepsené postupy polymerace a zptsoby zpracovani. [3]

CH_CH2

CHj

Obr. 1: Strukturni vzorec polypropylenu.

2.1.1 Historie polypropylenu

Polypropylen byl poprvé polymerovan Bertholotem vroce 1869 pii reakci
s koncentrovanou kyselinou sirovou. Vysledny viskézni olej pti pokojové teploté nevykazoval
zajimavé vlastnosti pro prumyslové aplikace. [11]

PocCatkem padesitych let Karl Ziegler studoval moZnosti syntézy organokovovych
sloucenin, pfitom zjistil, Ze pfitomnost organokovovych sloucenin na bazi hliniku (napiiklad
trialkylaluminia) a titanu donuti ethylen k rychlé polymeraci pfi nizkém tlaku [4]. Poté Giulio
Natta na Polytechnickém Institutu v Mildné prokézal, Ze TiCl; nebo VCl; s alkylaluminiovym
katalyzatorem poskytuje ucinny katalyticky systém pro polymeraci propylenu na
semikrystalicky polypropylen [5]. V roce 1963 si oba chemici rozd€lili Nobelovu cenu za
chemii [4].

2.1.2 Stereospecifita

Pfi pouZiti Ziegler-Nattovy nebo metallocenovych katalyzatorti je polymerizaéni reakce
vysoce specifickd. Molekuly propylenu se k polymernimu fetézci ptipojuji pouze v urcité
orientaci, v zdvislosti na chemické a krystalové strukture, katalyzdtoru a pravidelné se
opakujici trojrozmérné struktufe v polymernim fetézci. Molekuly polypropylenu jsou
pfidavdny na hlavni fetézec polymeru, ktery diky tomu roste, a nikoli na jednu z methylové
skupiny pfipojené na stfidavé atomy uhliku, které by vedlo k vétveni. [6]

Molekuly polypropylenu jsou obvykle spojeny sekvenci hlava-pata (Obr. 2 A), kterd uddva
chemickou pravidelnost fetézce polypropylenu. Vyskyt hlava-hlava (Obr. 2 B) a pata-pata
(Obr. 2 C) zptsobuje chemické poruchy v fetézci. [11]
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Obr. 2: Sekvence hlava-pata(a), hlava-hlava (b), pata-pata(c) [11].

2.1.3 Takticita polymerniho retézce

Z hlediska geometrického uspofdddni molekuldrniho fetézce, kdy je kritériem poloha
postrannich substituenti na asymetrickém uhliku, rozdéluji se polymery na tfi odliSné typy.
Ataktické (Obr. 3A), se zcela nahodilymi polohami postrannich substituentd, syndiotaktické
(Obr. 3B) s pravidelnym stfidinim substituentli a izotaktické (Obr. 3C) se substituenty
umisténymi na jedné stran¢ vzhledem k asymetrickému uhliku. Takticita fet€zce podstatné
ovliviiuje krystaliza¢ni schopnost polymeru. [7]

CH; CHj CHj CHj
A
CHj CH; CHj
CHy CHy CHy CHy
)\/’\/\\/y\/\\/y\/\\/ B
CHj CHj CHj
CH; CHy CHs CHy CHs CHs CHg
C

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

2.1.4.1 Atakticky polypropylen

Atakticky polypropylen byl pivodné vedlejSim produktem izotaktického polypropylenu.
V novych technologiich vSak jiZ neodpadd, a proto je pro uspokojeni poptdvky zdmeérné
vyrabeén.

Tento polypropylen se vyuZzivd pro vyrobu lepidel, k izolaci elektrickych kabell i jako
ptisada do zivicnych povrchii vozovek. Didle je surovinou pro vyrobu chlorovaného
polypropylenu, ktery se pouZivd jako lakafské pojivo pro chemicky odolné naté€ry misto
chlorkaucuku. [8]

2.1.4.2 Izotakticky polypropylen

Izotakticky polypropylen md diky své pravidelné se opakujici struktutfe vysoky stupenl
krystalinity. [6]
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V praxi je podstatné, aby podil izotaktické slozky byl vyssi nez 90% a pro zvldknovani
vys8i nez 95%. JelikoZ podil ataktické polymeru sniZuje teplotu tdni a zhorSuje mechanické
vlastnosti, odstrafiuje se extrakci uhlovodikem. [8]

2.1.4.3 Syndiotakticky polypropylen

Yev s

[8]. V dnesni dobé se vyrabi pomoci Metallocenovych katalyzatort. Tato vyroba umoZiuje
vyrabét polypropylen s vysokou prazracnosti. [6]

Tab. 1: Viastnosti izotaktického, syndiotaktického a ataktického PP [8].

Vlastnost Atakticky Izotakticky | Syndiotakticky
Hustota [g.cm™] 0,85-0,90 0,92-0,94 0,80-0,91
Bod tani [°C] nema 165 135
Pevnost velmi nizka vysoka stredni
Rozpustnost v uhlovodiku vysoka nerozpousti se sttedni

pii 20°C Y P

2.1.5 Vlivy na vlastnosti polypropylenu (Molekularni struktura)

Molekularni strukturou se rozumi uspofddani makromolekul z hlediska velikosti a jeji
distribuce, vétveni, hustoty sit€ a vzdjemného uspoifddani opakujicich se konstitu¢nich
jednotek [7]. Struktura a stereochemie ovliviiuji vlastnosti polypropylenu.

2.1.5.1 Stereochemie

Diky struktufe ma izotakticky polypropylen nejvysSsi krystalinitu, coz vede k dobrym
mechanickym vlastnostem jako je tuhost a pevnost v tahu. Syndiotakticky polypropylen ma
mensi tuhost neZ izotakticky, ale ma lepsi razovou pevnost a prazrac¢nost. Vzhledem ke své
nepravidelné struktufe ma atakticky polypropylen nizkou krystalinitu. Jednd se o amorfni
materidl pouZivany hlavné pro vyrobu lepidla a stfeSni dehet. [6] ZvySeni mnoZstvi
ataktického polypropylenu v izotaktickém md za nésledek zvySeni rdzové houZevnatosti a
snizuje mechanické vlastnosti, odolnost proti rozpoustédlim a kvalitu barev. [8]

Polypropylen ma obecné vlivem stérické interakce postrannich methylovych skupin vyssi
pevnost a vys§i moduly nez polyethylen [6].

11



Tab. 2: Vliv atakticity na vlastnosti polypropylenu [6].

: Rust ataktického . X — .
Vlastnosti . Vlastnosti Rust ataktického podilu
podilu
Tuhost SniZeni Zékal folie SniZeni
Moduly SniZeni Blokovani folii ZvySeni
. Odolnost proti UV L
Pevnost SniZeni Np . ZvySeni
zéreni
Odolnost narazu pii . o
. Vp ZvySeni Rozpustnost ZvySeni
pokojové teploté
Obecné optické o
Roztaznost Zvyseni Pt ZvySeni
vlastnosti
ProdlouZeni ZvySeni Teplota tani SniZeni
Odolnost vici
dlouhodobému tepelnému SniZeni Teplo tani SniZeni
namdahdni
Teplota tepelné . . "
P P SniZeni Teplota krystalizace SniZeni
deformace

2.1.5.2 Molekulova hmotnost a index toku taveniny

Molarni hmotnost M patii k nejvyznamné&j$im strukturnim vlastnostem polymerd. Hodnota
molekulové hmotnosti rozhoduje o chovani polymeru za riznych podminek. Pokud ma mit
makromolekula né€jakou mechanickou pevnost, musi se jeji polymeracni stuper (pocet meru
v makromolekule) pohybovat minimdlné v rozmezi od 40 do 80. Polymery jsou tvofeny
makromolekulami o rizné velikosti M, jsou tedy polydisperzni. Distribuci M stanovujeme
staticky a z této distribuce lze vypocitat sttedni hodnotu molekulové hmotnosti. Distribuci 1ze
znazornit distribucni kfivkou, coZ je zavislost podilu (hmotnostniho zlomku) polymeru od
dané velikosti makromolekuly na jeho molekulové hmotnosti. [9]

Cim del3i je polypropylenovy fetézec, tim vyssi bude molekulovd hmotnost polymeru.
Primérnd molekulovd hmotnost se pohybuje v rozmezi 220 000 az 700 000 g.mol'l. Index
toku taveniny (MFI) byvd od méné nez 0,3g/ 10min. azZ do vice nez 1 000 g/10min. Index
toku taveniny je nepfimo umérny primérné molekulové hmotnosti coZ znamend, Ze vysoky
index toku taveniny m4 za nasledek nizsi molekulovou hmotnost. [6]

Molekulovd hmotnost lze vypocitat na zdklad€ znalosti typu monomeru a koncovych
skupin fetézce. Homopolymery polypropylenu jsou fetézce sloZené pouze z propylenovych
segmentt [-CH, — CH (CH3)-],.

Molekulové hmotnosti se rozd€luji podle jejich velikosti na:

a) &iselny priimér molekulové hmotnosti znadeny M, definovany dle rovnice:

Z Ni ’ Mi
: = Z n, - M , kde n; je stupenl polymerace.

M =—_—
n ZNl -

b) hmotnostni priimér molekulové hmotnosti M, , ktery je definovan podle rovnice:
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Z N,-M i2
M, = W =>'w,-M,, kde w; je hmotnostni frakce molekul s molekulovou

hmotnosti M;.
¢) prameér molekulovych hmotnosti dany rovnici:

ZNi'Mi3
[
) ZNi'Miz

Polymer, ktery ma stejné molekulové hmotnosti tj. ze M, , M ,, M . Jsou identické, by byl
monodisperzni. Obvyklejsi je situace, kde molekulové hmotnosti nejsou stejné a plati, Ze
M, <M, <M_.[11]

bl ]
"I'I"{_Hl ﬁ|'| |

| §

Molekulova hmotnost

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

2.1.5.3 Distribuce molekulové hmotnosti

Polymery jsou obvykle smési makromolekul s riznou délkou fetézce, jelikoz délka volné
narustajictho fetézce je ovlivnéna procesy ndhodného typu. Zastoupeni ruzné velkych
makromolekul v polymernim vzorku lze charakterizovat jako distribuci molekulovych
hmotnosti (MWD). [10]

MWD je tuzkd, pokud je vétSina fetézci stejné délky a Sirokd, maji-li fetézce délku
odliSnou. Distribuce molekulovych hmotnosti je ddna jako pomér hmotnostni a cCiselné
primérné molekulové hmotnosti (Mw/M,,) a nachézi se v rozsahu od 2,1 do 11,0. [6]
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Tab. 3:Vliv zmény indexu toku taveniny, indexu izotakticity a stupné polydisperzity na uZitecné
vlastnosti polypropylenu (+ riist, — pokles, 0 bez vlivu) [8].

Potfebna zména
. Zadouei | Indesxu toku Indexn Stupné
Wlastnost . . . : .
tendence taveniny izotakticity | polydisperzity
Tuhost + + + +
Tvrdost + + + +
T
Evplrc:-tar I + + +
m ek nuti
M :
EF pEvHost] i n n _
v tahu
TaZnost + = = -
Eazowa
- + - - -
houZevnatost
Teplota 0
kfehninti
Permeabilita = + + +

2.1.5.4 Meérna elektricka vodivost a chemicka odolnost

Elektrony v kovalentnich vazbach organickych molekul nejsou schopny se pohybovat pres
material a v dasledku toho maji $patné vodivé vlastnosti [6].

Polypropylen md v podstaté nepoldrni strukturu, takZe vykazuje vyborné elektroizolacni
vlastnosti v Siroké oblasti frekvenci. Pro elektrickou vodivost se do polypropylenu priddvaji
saze, které maji dobrou vodivost. [8]

Diky nepolarni struktufe je polypropylen rozpustny pouze v nepoldrnich rozpoustédlech, a
timto je odolny proti polarnim chemikéliim, jako jsou mydla a detergenty [6]. Polypropylen
botnd v ketonech, uhlovodicich a esterech. Pfi teplot€ 90 °C se rozpousti v chlorovanych a
aromatickych uhlovodicich. [8]

2.2 Charakteristika plniva

Plvodni role plniva spocivala v nahrazeni draz§itho polymeru, a tedy sniZeni ceny bez
vyznamného ovlivnéni vlastnosti. S postupem Casu bylo zji§téno, Ze plnéné polymery maji
daleko vyznamnéjsi roli nez pouze ndhrada Casti polymerni faze. Zjistilo se, Ze pouZitim plniv
lze zlepsit tuhost, zvySit tepelnou vodivost, sniZit hoflavost a zvySit odolnost proti $ifeni
lomu.

Plnéné polymery jsou na rozdil od vldknovych kompozitl vétSinou makroskopicky
izotropni, a proto maji vlastnosti nezavislé na sméru.

Vyhodou plniva je nizkd hustota (1 000 az 2 000 kg.m'3 ) v porovnani s oceli
(7 800 kg.m—3), relativn€ nizkd cena, vnitini barvitelnost, odolnost proti kyselindm a tadé
organickych rozpoustédel. [12]

Plniva mohou byt rozde€leny na dva typy — reaktivni a inertni. Reaktivni plniva budou
reagovat se svym okolim. Pfikladem lze uvést gibsit (hydroxid hlinity), ktery reaguje
s kyselinami i alkéliemi. Hydroxid hlinity ztraci okolo 200 °C svou krystalickou vodu, a diky
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tomu se vyuziva jako retardér hofeni. Silikdtové minerdly (kaolin, mastek, slida, kfemen) jsou
prakticky inertni, pokud nejsou vystaveny velmi silnym kyselinAim nebo alkéliim.
Uhlicitanové a hydroxidové minerdly jsou velmi reaktivni v kyselindch. [13]

2.2.1 Mechanické vlastnosti plniva

Peclivym vybérem plniva a tvaru jeho Castic miZeme vylep$it mechanické vlastnosti, jako
jsou razova houZevnatost a modul pruznosti. Vldkna jako napiiklad wollastonit pfedevSim
zlepSuje modul pruznosti, zatimco uhliCitan vdpenaty, ktery m4 tvar krychle vylepSuje jak
modul pruznosti, tak rdzovou houzevnatost. [14]

2.2.2 Tepelné vlastnosti plniva

Pomineme-li specidlni pfipady zmeén fazi a rozkladu, pak hlavni tepelné vlastnosti jsou
merné teplo, tepelnd vodivost a koeficient tepelné roztaznosti.

Mémé teplo je definovano jako mnoZstvi tepla, které je potieba k ohfati jednoho kilogramu
litky o jeden 1 Kelvin v jednotkdch J.kg'l.K'l. VétSina anorganickych plniv md podobné
mérné teplo jako polymery.

Tepelnd vodivost je ddna soucinem tepelné vodivosti. Je definovdna jako mnoZstvi tepla,
které musi za jednotku Casu projit télesem, aby na jednotkovou délku byl jednotkovy teplotni
spad. Jednotka je W.m' K.

Minerdlni plniva maji tepelnou vodivost asi dvacetkrdt vyS$i neZ polymery, proto jsou

Tepelnd roztaznost je jev, pfi kterém se po odebrdni/dodéni tepla télesu zmeni délka télesa.
Vétsina latek se pii zahfivani rozpind. Koeficient tepelné roztaznosti byvd uddvan
v jednotkdch K.

Koeficient tepelné roztaznosti u polymeru byvéd tfddové vySs$i neZ u minerdlnich plniv.
Z tohoto divodu maji plnéné kompozity nizZsi teplotni roztaznost oproti ¢istym polymerum.
Nekteré plniva mohou mit negativni koeficient teplotni roztaznosti a jejich pouZiti se
uplatiuje pro vyrobu kompozita s nulovou expanzi. [13]

2.2.3 Morfologie castic

Tvar Castic ovliviiuje tuhost a tvrdost kompozitu, tok taveniny, pevnost, houZevnatost a
hladkost povrchu.

Tvary jsou urCeny uz zdkladnim vznikem plniva, krystalovou strukturou a podstoupenym
procesem. Byvaji oznaCovdny nepiesnymi terminy jako kulovité, nepravidelné, destiCkovité,
jehlickovité atd. (Obr.5). VSechny b&Zn€¢ pouzivand plniva jsou co do velikosti
mikroskopickd vytvafejici potize jak v méfeni, tak poté v popisu a kvantifikaci tvaru
v jednoduché, ale zdroven smysluplné forme. Kromé toho byva problémem rozliSit primarni
Castice, agregaty a aglomerdty, které se vyskytuji hlavné v syntetickych materidlech. Uréeni
Castic se dale komplikuje, tim, Ze muZe dochdzet k jejim poruchdm béhem zpracovani. Tvar
syntetickych ¢astic ur€uje jejich chemické sloZeni a vyrobni podminky. [13]
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Obr. 5: Cdstice obvyklych tvarii [13].

Tvar jednoduchych cCastic se obvykle vyjadfuje jako pomér stran, coZ je pomér tloustky
prumeéru Castic (Obr. 6). Tento pomér se vyuziva hlavné pro velké Castice. Pro mikrocastice,
které se béZn€ pouZzivaji jako plniva, je tato metoda obtiznd. Je nutno vyuZzit drahy skenovaci
elektronovy mikroskop.

Aspect Ratio =

Obr. 6: Vypocet poméru stran [17].

Morfologické rozdily mezi plnivy se charakterizuji pomoci tvarového poméru TP. Tento
pomér je definovén jako podil nejvétsiho a nejmensiho rozmeéru Castice a miZe nabyvat téchto
hodnot:

TP = 1: izometrické Castice ve tvaru koule nebo elipsoidu

TP v fadu jednotek: anizometrické €astice ve tvaru desticek €i jehlic
TP v fadu desitek az stovek: kratka vldkna

TP — oo: kontinudlni vldkna

Ciésticové plniva maji TP mensi nez 10.

Desti¢kové plnivo vyztuzuje vice neZz kulové Céstice, zpevnéni tedy roste se zvySujici
anizotropii Castic. [15]

2.2.4 Uhlicitan vapenaty

Ptirodni uhlicitan vapenaty lze ziskat ze tif typt hornin: kiidy, vapence a mramoru. Kiida i
vidpenec jsou si velmi podobné, 1i§i se pouze v mife zhutnéni, nejCastéji jsou tvoreny
z kosternich pozustatki mikroorganismu (skeleta).

LozZiska uhli¢itanu vdpenatého jsou hojnd po celém svété, coZ mé za nasledek velmi nizké
ceny produktu a diky velkym rozdilim chemické Cistoty se kazdy hodi pro specifické
aplikace.

Uhlicitan vdpenaty existuje ve tfech krystalickych modifikacich: kalcit, aragonit a vaterit,
ale pouze kalcit je opravdu dileZity. Jednd se o meékky mineral dle Mohsovy stupnice tvrdosti.
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Potencidl uhliitanu vdpenatého je stdle vyssi nez jeho dosavadni vyuziti. Toto plnivo se
pridava do PVC, kde zvySuje jeho tuhost a flexibilitu. Diky své b&losti se mize vyuzivat jako
pigment, ktery je srovnatelny s TiO,, ale je 0 50 % levnéjsi. Také poskytuje vysoky jas a lesk
a tim muaze nahradit stabilizatory na bazi olova systémem vapnik/zinek. V polypropylenu
zvysuje tuhost a odolnost proti povétrnostnim vlivam.

Nenasycené polyestery jako tvarované slouceniny umoZziuji rozsahlé vyuziti uhli¢itanu
vapenatého. Polymerem pokryty uhliCitan vdpenaty zaloZzeny na Carrara mramoru a
hydroxidu hlinitého s pigmentem spojenym v povlaku byl vytvofen, aby pfekonal problémy
s nepravidelnym rozmisténim pigmentl v dobfe konstruovanych polyesterech, jako napiiklad
nesmrstitelnych konstrukci. [13,14]

Obsah CaCOj3 v polypropylenu se obvykle pohybuje od 10 do 50 %. Obvykle se vyuziva
jako plnivo, které mé za nésledek zvySeni tuhosti. Hlavni sekundarni piisada pro CaCOs je
stearit. Kyselina stearovd pomdhd zpracovéni plniva, coZ mé za nésledek lep$i rozptyleni
Castic. [16]

Uhlic¢itan vapenaty patii mezi izomerni plniva. To zpuisobuje, Ze ¢im jsou Castice mensi,
tim vétsi prilnavost ma k matrici. Pokud je velikost Cdstic mensi nez 0,5 pm (500 nm) je
v dasledku vysokého vnitintho povrchu mezi plnivem a matrici (nad 50 mz.g'1 plniva)
primarnim. Tento jev ma za nasledek vysoky relativni narist modulu pruznosti jiz pfi velmi
malém obsahu plniva v nanokompozitech (Obr. 7). [12,17]
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Obr. 7: Zdvislost rdzové pevnosti na velikosti cdstic [17].

Dusledkem alkalického povrchu ma CaCO3 nizkou odolnost vaé¢i pusobeni slabych
organickych kyselin a zvySuje potencidl matrice k tepelné oxidaci. Oxidace polymeru se
zvySuje s rostouci plochou mineralniho plniva, a pfi vysokych hodnotach pH. [13]

2.2.5 Charakteristika povrchu

Obecné¢ existuji dva druhy interakci mezi ¢asticemi plnénych polymernich kompozitii. Na
jedné strané pfilne matrice k povrchu ¢éstic za vzniku mezifaze, kde se vlastnosti matrice lis{
od plivodni matrice. Na strané druhé mohou Castice interagovat spolu navzajem za vzniku
agregati. Obvykle byva obtizné dosahnout homogenni disperze nanocéstic v polymeru
vzhledem k silné tendenci aglomerace jemnych Céastic a vysokého indexu toku taveniny
matrice. Ztohoto davodu rozliSujeme dva klicové faktory fizeni polymer/CaCOs
nanokompozitii: Zaprvé rozhrani plnivo — matrice, za druhé rozptyleni CaCO3 v matrici. [18]
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2.2.5.1 Mezifazova vrstva

Vétsina viceslozkovych materidla se vzdy sklada z nékolika fazi, v nichZ existuje fazové
rozhrani. Vzdjemné interakce mezi fazemi urCuji vlastnosti materidli, a diky tomu ma
studium mezifazovych interakci zdsadni vyznam.

Vlastnosti vSech heterogennich materidld jsou urCovany Ctyimi faktory, jako je
charakteristika komponent, sloZeni, struktura a mezifdzové interakce. Prvnim predpokladem
je, ze rozhrani je definovand oblast s dvéma rozméry. Mezifaze miZe byt vytvorena adsorpci
¢astic na povrchu polymeru v ¢asticemi plnénych polymerech, vzdjemnou difizi komponent
pfi sméSovani nebo rdaznymi chemickymi reakcemi (vazebné Cinidla). Vzhledem k mnoZstvi
interakci mechanismii a sloZité struktufe je zevSeobectiovani velmi obtizné. Nicméné
existence mezifaze je pfijimanym faktem, a v dusledku toho je tfeba mit k dispozici metody a
metodiky k zjisténi jeji tloustky a vlastnosti.

K charakterizaci mezifdze lze pouZit celou fadu metod. Pro popis chemického sloZeni
povrchi a mezifaze se vyuZivaji spektroskopické metody, napf. rentgenova fotoelektronova
spektroskopie (XPS), sekunddrni iontovd hmotnostni spektroskopie (SIMS), Augerova
elektronovd spektroskopie (AES), infracervena spektroskopie diftizni reflektance (DRIFT) a
dalsi metody s riznym rozliSenim a hloubkou praniku.

Vliv mezifdze na vlastnosti vicesloZkového materidlu zavisi na mechanismu mezifdzové
formace a na vlastnostech komponent. Vznika-li mezifaze chemickou reakci, pak jeji vliv na
vlastnosti kompozitu je urCen velmi obtizné. Prikladem je oSetfeni vldken nebo plniv silany,
kdy se polysiloxan vrstvi kolem inkluzi. Tloustka vrstev zdvisi na mnoZstvi silanu pouZitého
k dprave, zatimco vlastnosti jsou ureny organofunk¢ni skupinou smesi. Jestlize je mezifdze
tvorend fyzikdlné — chemickymi interakcemi, pak je tloustka mezifdze urCena silou interakce
a vlastnosti jsou urceny charakteristickymi vlastnostmi komponent.

Mezi dulezité faktory ovliviiujici vysledné vlastnosti patii sila interakce, mnoZstvi
materidlu vdzaného v mezifazi, velikost rozhrani a kontaktni plocha mezi jednotlivymi
komponentami. [20]

2.2.5.2 Adheze a povrchové apravy CaCO;

Zakladni charakter uhli¢itanu vapenatého urcuje jeho reaktivita viaci kyselindm. Zejména
reakce s mastnymi nebo jinymi organickymi kyselinami, predev§im s kyselinou stearovou,
kterd se mnoho let pouzivd pro vylepSeni kompatibility a rozptylu cédstic v polymerech.
U hydrofilnich plniv je dilezité odstranit povrchovou vodu, kterd blokuje vazebna mista pro
matrice. PotaZzené plniva jsou mnohem vice hydrofobni nez ty bez povlaku. Také bylo
prokdzano, Ze maji vliv na morfologii polymert, a proto méni vlastnosti. [13]

Cilem modifikace povrchu Casticového plniva je sniZzeni volné povrchové energie Céstic a
tim zabranén{ vzniku aglomeratt a zlepSeni homogenity a zpracovatelnosti. [18]

Jestlize povrch plniva obsahuje né&jaké funkCni skupiny, je moZné zakotvit polymer na
povrchu pomoci vazebného cinidla (coupling agent). [13]

Mnoho plniv a vyztuzi ma poldrni chemickou strukturu. Polypropylen je na rozdil od plniv
nepoldrni. Spatna adheze mezi povrchem plniva a polymerni matrici zabrafiuje ddleZitému
smaceni zrn polymerem, coZ md za nasledek vznik agregdtu cCéstic, které vedou k nizké
disperzi a nedostacujicim mechanickym vlastnostem.

Ne¢kolika kroky Ize tento problém odstranit. Jednim z nejpouZivanéjSich metod je jiz
zminénd kyselina stearovd, kterd upravuje hydrofilni povrch. Ostatni pouZivané aditiva jsou
silany a organické slouceniny titanu a zirkonu. Tyto litky reaguji s povrchem plniva za
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zvySeni adheze k polymeru. Jednd se o difunkéni skupiny, jejiz jeden konec reaguje
s polarnim anorganickym materidlem a druhy konec s nepoldrni organickou Casti. Funguji
jako mosty mezi plnivem a matrici. Mdme také novéjsi vazebni Cinidla jako polypropylen
roubovany kyselinou akrylovou nebo maleinanhydridem, kde diky nizké molekulové
hmotnosti mohou monomery pronikat do aglomerovanych nanocéstic a reagovat na aktivnich
mistech uvnitf i mimo shluku ¢éstic. Tato metoda vykazuje lepsi fyzikdlni vlastnosti pfi
niz§im zatiZeni. [18,19]

2.2.6 Morfologie a vlastnosti polymeru plnéného casticemi

Princip zpevnéni a vyztuZzeni Céasticovych kompoziti je od vldknovych zcela odlisny.
V Casticovém kompozitu je nositelem tuhosti jak plnivo, tak polymerni matrice, pfi¢emz role
matrice se zvySuje s klesajicim obsahem plniva. ZvySeni tuhosti md dva mechanismy.
Primdrnim mechanismem ztuZeni u casticovych kompoziti je ndhrada cCéasti objemu
nizkomodulové matrice vysokomodulovym plnivem. Rychlost, kterou roste modul pruZnosti
s obsahem plniva, je ddna pfedev§im tvarem a velikosti Castic s pomérné malym efektem
vlastntho modulu pruznosti plniva hlavné€ v oblasti prakticky vyuZitych plniv jako vipenec
(CaCOs) a hydroxid hlinity (Al(OH)s). U neizometrickych plniv, kde maji ¢éstice jiny tvar
nez kulovy mastek Mg(OH),, se u obsahu plniva nad 20 hm.% objevuje vyrazny efekt
orientace Castic plniva, ktery je vyraznéjsi nez efekt orientace struktury polymerni matrice.
Modul pruznosti téchto kompoziti roste s obsahem plniva rychleji nez v pifipadé kompozitt
s izomerickymi cCasticemi (CaCOs, Al(OH)s). Pokud velikost Castic plniva neklesd pod
0,5 um, je ztuZeni matrice v dusledku sniZeni segmentaéni pohyblivosti fetézct v blizkosti
povrchu ¢astic plniva pii béZném obsahu plniva pouze sekundarni zdleZitosti. V piipadé€, kdy
je maximalni velikost Castic mensi nez 0,5 um, je v disledku vysokého vnitinitho povrchu
mezi plnivem a matrici efekt imobilizace segmentl polymernich fetézct interakcemi
s povrchem plniva primarnim. [12]
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Obr. 8: Zdvislost velikosti cdstic na velikosti vnéjsitho povrchu [22].

Struktura semikrystalickych polymert vcetné polypropylenu je pomeérné sloZiti. Mohou
krystalizovat v riznych modifikacich a jejich velikost, stejné€ jako velikost krystaliza¢nich
jednotek se pohybuje v Sirokém rozsahu a méni se s podminkami zpracovani. Morfologie se
také meéni pridanim dal$i sloZky do polypropylenu. Plnivo miZe ménit termodynamické i
kinetické podminky krystalizace.

Pro modifikaci polypropylenu se Casto pouziva mastek a CaCOs3. Tyto plniva maji riznou
geometrii Castic, coZ mé vliv na krystalickou strukturu polypropylenu. Kulovité Céstice
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CaCOs; ovliviiuji krystalizaci pouze nepatrné€, zatimco mastek, jehoz struktura je destikovita
ma silny nukledrni dc¢inek. Kompozity pfipravené z téchto dvou materidlti maji také rozdilné
vlastnosti. [21]

2.2.6.1 Segregace

U nékterych heterogennich systémi byla pozorovana segregace. Karger a Csikai [22]
pozorovali agregaci v modifikovaném PP. Bylo zjiSténo, Ze ve stiedu vzorku je zvySené
mnozstvi disperzni faze. Byla studovdna segregace Castic mastku v PP matrici ve
vstfikovanych vzorcich o rozmérech 4x10x150 mm. Pomoci termogravimetrické metody byl
pres prurez vzorku zméfen obsah plniva. Jak Obr. 8 ukazuje, nebyly zjiStény zadné rozdily u
obsahu plniva zdvislého na poloze. Cdstice v PP matrici byly rovnomérné distribuovany,
pokud byl pouzit primérny obsah plniva. Tyto a dal$i vysledky naznaluji, Ze muZeme
pfedpoklddat homogenni rozlozeni distribuované fdze v polymerni matrici, segregace ma
v praktickych podminkach pouze druhotny vyznam. [21]
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Obr. 9:Distribuce mastku po celé Sivce vstiikovaného PP vzorkii: (O) 10 0bj. %, (1) 20 obj. % [21].

2.2.6.2 Agregaty

Casticové kompozity jsou vyrdb&ny promichdnim obou sloZek v tavening, kde se smykové
namdhani ve stroji snazi od sebe oddélit ¢astice, které jsou k sob& spojeny. Vyskyt agregace
zévisi na relativni velikosti adheze a délici sile. Adheze se urc¢i z povrchového napéti plniva a
velikosti jeho Castic. Délici sila z4visi jak na velikosti Céstic, tak na smykové sile. Komer¢ni
CaCO3 md obvykle Sirokou Skélu velikosti Castic. Malé Céstice byvaji vZzdy agregaty, vetsi
byvaji od sebe separovdny. Jednoznacné urCeni agregace byva obtizné. Mohou zde byt
pouzity rizné techniky, véetné proméfeni samotného plniva nebo v suspenzi.

Bylo zjisténo, Ze k agregacim dochdzi pod urCitou velikosti Castic nebo nad urcitou
velikosti specifického povrchu. Kritickd hodnota v polypropylenovém kompozitu je 7 mz.g'1
[21]. Agregace muze ovliviiovat neékteré mechanické vlastnosti. Tuhost je ovlivnéna pouze
nepatrng, ale pevnost a odolnost proti narazu se snizuje se vzrustajici mirou agregatu.

Pevnost agregati ma znacny vliv v fadé prumyslovych odvétvi jako granulace prasku,
briketovani, sbalovani rud atd. [21]
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2.2.6.3 Orientace

Orientace anizotropnich Céstic plniva miZe zna¢né ovlivnit vychozi mechanické vlastnosti
kompozitd. Orientace Céstic v lisovanych vyrobcich byva relativné rovnomérnd. U
vstiikovanych dila zavisi na tvaru formy a proudéni ¢astic béhem plnéni. Nejcastéjsi metoda
pro stanoveni orientace Castic je elektronova spinova rezonance (ESR).

Pevnost a tuhost kompozitl se zvySuje se soubéZnou orientaci anizotropnich ¢astic, kolmo
na né se snizuje. [21]

2.2.6.4 Nano versus mikro plniva

Mikro plniva se nachazeji v rozmezi 10™*-10° m, maji fizovou strukturu a jednd se o
soucasné heterogenni materidly. Naproti tomu nanoskéla se vyskytuje v rozmezi 107-10” m.
M3 molekuldrni strukturu a jedna se o nové materidly jako je elektronika, medicina atd. [23]

Obr. 10: Typy velikosti dstic [23].

Polymerni nanokompozity, které se sklddaji z anorganickych nano Céstic a organickych
polymert, predstavuji novou tiidu materialt v disledku jedine¢nych vlastnosti vyplyvajicich
z nanostruktury. Mechanické vlastnosti téchto materidld mohou byt vyrazné vylepSeny i
nizkym obsahem plniva, pokud rozméry nanocdstic zlstanou zachovany. Nicméné tento
potencidl neni pofdd pln€ vyuZit a naddle se studuje plné pochopeni nano €astic v polymerni
matrici. [24]

Evropskd komise schvalili 18.f{jna 2011 doporuCeni k definici nanomateridlu.
Nanomateridl je popsdn jako: ,,Pfirodni materidl, materidl vznikl jako vedlejsi produkt nebo
materidl obsahujici ¢4stice v neslouCeném stavu nebo jako agregit i aglomerdt, ve kterém je
u 50 % nebo vice Castic vrozmezi velikosti 1 az 100 nm” [25]. Definice je zaloZena na
védeckém stanovisku Védeckého vyboru pro vnikajici a nové zjiSt€na zdravotni rizika
(SCENIHR) a Spole¢ného vyzkumného stiediska (JRC). [25]
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2.3 Zkousky mechanickych vlastnosti plasta

Zkousky, které zde budou popsany, slouzi pro kontrolu kvality vyrobku nebo k feSeni
specifickych problémia pifi vyvoji novych vyrobkiu. Tyto zkousky délime na dva typy:
kratkodobé a dlouhodobé. [26]

2.3.1 Kratkodobé zkousky mechanickych vlastnosti

Zkousky jsou zaloZeny na méfeni odporu zkuSebniho télesa proti vloZené sile. Jednd se o
Ctyfi zékladni typy charakterizace pevnosti materidlu a to zkouSku tahem, tlakem, ohybem,
smykem, rdzem.

Dulezitd podminka pro pochopeni mechanického odporu plasti proti aplikovanému
zatiZeni je pochopeni viskoelastického chovéni. [26]

2.3.1.1 Zkouska tahem

Pfi zkousce tahem je té€leso uchyceno a natahovano. Uchyceni do Celisti mize zpusobit
poskozeni v misté tichytu, z tohoto divodu jsou zkuSebn{ télesa piipravovana ve tvaru lopatek
(dog bone). (Obr. 11).

—— —
————l S —

Obr. 11: ZkuSebni téleso pro tahovou zkousku [26].

Pripravend zkuSebni t€lesa musi byt hladkd a bez vrypu a trhlin. Hrany musi byt
planparalelni a pfechod do pracovni ¢asti pozvolny, aby nevyvolal koncentrdtory napéti a tim
nedoslo k prfed€asnému poruseni. ZkuSebni télesa se ptipravuji vstiikovanim nebo frézovinim
z lisovanych desek. Tato t&lesa jsou presné definovdna v ndsledujicich norméach: CSN EN
IS0294-1, Plasty — vstfikovani zkuSebnich téles z termoplasti, CSN ISO 293, Plasty —
Lisovani zkuSebnich téles z termoplasti.

Princip zkousky a metodika stanoveni mechanickych charakteristik ze zkousky tahem je
uvedena v norméch: CSN EN ISO 527-1. Plasty — Stanoveni tahovych vlastnosti (zékladni
principy), CSN EN ISO 527-2, Plasty — Stanoveni tahovych vlastnosti (podminky pro tvafené
plasty).

Meéfteni probihd na univerzdlnim trhacim stroji, ktery ndm uddva zdznam kfivky sila versus
rychlost pohybu pfi¢niku. U tahové zkouSky nds zajimd meétfeni prodlouZeni zkuSebniho
télesa. Prodlouzeni se méfi pouze v pracovni Casti (rovnd Cést).

ZkuSebni teleso se prodluZuje nerovnomeérne, prodlouZeni uprostied vzorku je vyznamné
vetsi nez v rozsitujicich castech vzorku. [26]

2.3.1.2 Razové zkousky

U téchto zkouSek méfime energii potifebnou k pferazeni zkuSebniho telesa, tedy
houZevnatost. Obecné proces probihd iniciaci trhliny ve zkouSeném objektu a naslednym
Sitenim trhliny az do uplného dolomeni. V procesu méfime energii do iniciace trhliny ve
zkuSebnim vzorku a energii k Sifeni trhliny aZ do okamZiku poruSeni. Mezi standardni metody
se fadi Charpy, IZOD, které realizuji iniciaci tim, Ze pred zkouSkou je do t€lesa vyroben vrub.

Pro rdzové zkousky se pouzivaji kyvadlové stroje, kde je rdz iniciovdn pomoci tlouku
umisténého na konci ramene (Obr. 12). [26]
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Spunbidud mechaninm

Obr. 12: Rdzové kladivo [26].

Charpyho neinstrumentovand metoda pro stanoveni rdzové houZevnatosti je
standardizovand v CSN EN ISO 179-1. Uspofadani zkousky je zndzornéno na (Obr. 13). [26]

Obr. 13: Uspordddni pro stanoveni rdzové houZevnatosti metodou Charpy [26].

Instrumentovana rizova zkouska je popsdna v normé CSN EN ISO 179-2. Tato &ist normy
stanovi vlastnosti ze zdznamu zavislosti sila-prahyb. Instrumentace je dand instalaci snimaca
sily, které umozni sledovat prubéh razového déje, coz je pozitivum. Podminky zkousky musi
byt nastaveny tak, aby byly minimalizoviany dynamické jevy (rezonance snimace a
zkuSebniho télesa), jelikoZ tyto jevy mohou zkreslit zaznam tak, Ze neodpovida skutecnému
odporu materidlu proti rizovému zatiZeni.

Zkouska se provadi za standardnich podminek. Vzorek musi byt na podpérach uspofadin
tak, Ze kladivo udefi do okraje stfedu vzorku. Vrub musi byt na opacné strané v roviné
razového kladiva. Rychlost rdzového kladiva by méla byt 1 nebo 1,5 m.s™. [40]
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Obr. 14: Charpyho testovaci pristroj [40].

Metoda IZOD se li§i v uspofdddni a vtypu pouZzitého tlouku. Tato zkouSka je
standardizovana v CSN EN ISO 180. Postup této zkousky je obdobny jako u metody Charpy.
Je dulezité fici, Ze nelze srovnavat vysledky obou metod, jelikoZ jsou geometricky zavislé.
[26]

2.3.2 Dlouhodobé zkousky mechanickych vlastnosti

Mezit tyto zkousky se fadi teCeni, relaxace, inavy a starnuti. Na rozdil od kratkodobych
zkousek, slouzi pfi navrhovani a dimenzovani technickych dila z plasta. [26]

2.3.2.1 Zkousky teceni (creep)

Jedna se o nevratnou zménu tvaru, kterd je vyvoldna béhem puasobeni dlouhodobého
konstantniho zatizeni, jako dusledek viskézni deformace. Dle usporadani zkousky mluvime o
zkouSce v ohybu, tahu a tlaku.

Zkouska teCeni v ohybu je zndzornénd na (Obr. 15).

Obr. 15: Usporddani pro zkouSku teCeni v ohybu [26].

Konstantni zatiZeni je aplikovdno uprostied télesa a béhem zkousky je méfena deformace
v intervalech odpovidajicich logaritmické stupnici. Mezi duleZité pozadavky pro realizaci této
zkouSky patii misto, které by mélo byt odfiltrovdno od vibraci, zatizeni by mélo byt

24



realizovdno rychle, ale ne rdzove, aby nedoSlo k poruseni zkuSebniho télesa. Vysledkem
zkousky je zdznam deformace versus cas. [26]

2.3.2.2 Zkouska relaxace

Tato zkouska je opaCnou zkouSkou ke zkouSce teCeni. Vyuziv4 situace, kdy je plastova
soucést vystavena konstantni deformaci po dlouhou dobu. Je zde potreba indukovat pocatecni
napéti, které vyvold pocatecni deformaci. [26]

2.4 Plazma

2.4.1 Definice plazmatu

Termin plasma zavedl vroce 1928 I. Langmuir a oznalil tim vnitini ¢ast elektrického
vyboje, na kterou nemély vliv stény a elektrody vybojky [27]. Dle definice se jednd o
kvazineutrdlni plyn nabitych a neutrdlnich astic, ktery vykazuje kolektivni chovédni. Plazma
je Casto oznaCovdna jako Ctvrté skupenstvi hmoty. Jednd se o plyn, ktery je tvofeny nabitymi
Casticemi, jako jsou elektrony a kladné a zaporné ionty vzniklé ionizaci atomt a molekul
plynu, a neutrdlnimi Casticemi. [28]

Na Zemi se plazma vyskytuje jen ve formé atmosférickych vyboju. Abychom ziskali
v pozemskych podminkdch plazma (ionizovany plyn) je nutné dodat ¢dsticim neutrdlniho
plynu dostate€né mnoZstvi energie k jejich ionizaci. Hlavnimi interakcemi, pii nichZz je
Casticim preddna energie, jsou vzdjemné srdzky Castic, interakce Cdstic s fotony zéafeni nebo
pole. Ionizacni energie, ktera je potteba pro vybrané atomy shrnuje Tab. 4. [28]

Tab. 4.: lonizacni energie vybranych atomii a molekul.

Atom | Ioniza¢ni energie (eV) | Molekula | Ionizani energie (eV)
H 13,6 H, 15,4
He 24,6 H,O 12,6
Ne 21,6 OH 13,0
Ar 15,8 0, 12,1
Xe 12,1 N, 15,6
CO, 13,8

2.4.2 Rozdéleni plazmatu

Plazma lIze z fyzikélniho hlediska rozdélit podle stupné ionizace a teploty plazmatu.

Slabé ionizované plazma je plazma, ve kterém je koncentrace nabitych Castic zanedbatelne
mald v porovndni s koncentraci neutrdlnich molekul a nabité Castice se prevazné srdazeji
s molekulami plynu. Jako silné ionizované plazma oznaCujeme plazmu, kde koncentrace
nabitych Castic prevladd a dominuji zde vzdjemné sraZky nabitych Castic.

Vysokoteplotni plazma (T > 10° K), reprezentuje vétSinu vesmiru a zahrnuje hvézdny
nukledrni vybuch, fizené termonukledrni reakce.

Nizkoteplomi plazma (T < 10° K) pfevazuje na Zemi, nejvice se déli na horké plazma
(T > 1000 K) a studené plazma (T < 1000 K). [27]

2.4.3 Plazmochemicka modifikace povrchu

Povrchové tpravy materiald lze vyuzit pro ochranu povrchu nebo fizenou zménu
fyzikalnich Ci chemickych vlastnosti povrchu materidlu. Obecné lze Upravy materidl( rozdélit
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na fyzikdlni a chemické. Chemické tupravy modifikuji chemické sloZeni nebo strukturu
povrchu materidlu. Fyzikalni vyuzivaji zéafeni zpusobujici zménu chemické struktury
materialu. Fyzikalni dpravy lze aplikovat na v§echny typy materialt jako sklo, keramika, kov,
polymer, kompozit a rizny tvar vyrobku.

Modifikaci povrchu materidlu 1ze rozdé€lit do dvou hlavnich kategorii: modifikace
povrchové vrstvy materidlu a depozice tenké vrstvy na povrch materidlu. [29]

Diky nereaktivnimu povrchu vétSiny materiald je pro modifikaci povrcht nezbytnd tvorba
vysoce reaktivnich ¢astic, radikalt, iontd a molekul v excitovaném stavu. Obvykle se vyuziva
Ar, H;, O,, CO,, NHj;. Mezi dulezité efekty modifikace povrchové vrstvy patii leptani
povrchu, kdy se méni morfologie povrchu a dochdzi ke vzrustu drsnosti a diky tomu ke
zveétSeni plochy povrchu, coZ mé za nasledek zvySeni adheze k dal§imu materidlu. [29,30]

2.4.4 Dielektricky bariérovy vyboj

Dielektricky bariérovy vyboj (DBD — dieletric barier discharge) je zndmy vice nez 100 let.
Prvni zminka je datovdna k roku 1857, kdy Siemens sestrojil ozonizdtor pomoci dvou
soustfednych sklenénych trubic, jenZ byly protékany vzduchem.

Jednd se o vyboj, ktery je buzeny v prostoru mezi vybojovymi elektrodami, z nichZ jedna
je pokryta dielektrickou vrstvou. Tento typ je buzen stfddavym nebo pulznim napétim.

Dielektrické bariérové vyboje lze upotdadat do tii kategorii a to z hlediska vzdjemné
prostorové konfigurace elektrod, dielektrické bariéry a vybojového prostoru. RozliSuji se tyto
tfi typy DBD: objemovy vyboj (VD), povrchovy vyboj (SD), koplanarni vyboj (CD). [28, 31]
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Obr. 16: Verze dielektrického bariérového vyboje: a) plandrni, b) packed bed, c) koplandrni,

d) povrchovy . Cernd plocha zobrazuje elektrody,Sedd dielektrikum a tenkou carou je naznacen vyboj
[31].

2.4.4.1 Objemovy bariérovy vyboj (volume discharge — VD)

Elektrody, z nichZ jedna je pokryta dielektrickou vrstvou, maji takové usporaddni, aby
mezi nimi vznikl ohranieny vybojovy prostor — mezera, oddélujici dplné elektrody a na nich
nanesené dielektrické bariéry. Vyboj potom hoii v objemu mezi elektrodami a dotykd se
elektrod jenom ve dvou bodech. Na zacatku a konci vybojového kandlu.

2.4.4.2 Povrchovy vyboj (surface discharge — SD)

Konfigurace dielektrické bariéry a elektrod je takové, Ze na plandrni elektrodé je nanesena
dielektrickd vrstva, na které je umisténa vybojov4 elektroda, tak aby méla indukujici elektroda
pfesah nad elektrodou vybojovou. Diky tomu se vytvoii oblast, kde elektrické pole klesa
podél povrchu dielektrika. Vyboj potom hofi po povrchu dielektrika.
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2.4.4.3 Koplanarni vyboj (coplanar discharge — CD)

Vybojové elektrody jsou uspofddany koplandrné, vloZeny do dielektrické bariéry a touto
bariérou zcela obklopeny. Vyboj je generovan na povrchu bariéry v ohraniCeném
mezielektrodovém prostoru. [28]
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3 CILPRACE

Diplomova préce si klade za cil naleznout nové postupy a technologie povrchové upravy
plniva z divodu zajisténi lepsich uzitnych vlastnosti kompozitnich materiala.

1. Studovat vliv adhezni vrstvy na lomové mechanické vlastnosti kompozitu

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

4.1 Specifikace pouzitych chemikalii a materialu

IC6

Irganox B 225 Antioxidant 1010 + Antioxidant 168 (1:2)
Tabond 5007

Socal 31 SraZeny uhliCitan vdpenaty

Solvay

4.2 OsSetieni uhlic¢itanu vapenatého

Casticovym plnivem byl komerén& dostupny produkt firmy Solvay oznadovany jako
Socal 31. Zakladni charakteristika je uvedend v Tab. 5. Jednd se o sraZzeny uhliitan vapenaty.
Castice uhli¢itanu vépenatého byly oSetfeny v Universdlnim plazmovém reaktoru a byl
pouZit bariérovy vyboj za atmosférického tlaku ve vzduchu. Cistice byly v tenké vrstvé
opracoviny v plazmovém vyboji po dobu 15 a 30 sekund. Poté byl zméten specificky povrch.

Tab. 5: Zdkladni charakteristiky pouzitého CaCOs..

Charakteristika Hodnota
Prumérna velikost ¢astic [nm] 40 - 130
Specificky povrch BET [m*/g
Specificky povrch BET [m?/g
Specificky povrch BET [m*/g
Specificky povrch BET [m?/g

dany vyrobcem | 16 - 24

neopracovany | 18,1 — 18,8
15s 18,2 - 18,8
30s 18,4 — 18,6

—_— | | [—

4.3 Priprava zkuSebnich téles

Extruze prasku Socal 31, prasku IC6 a mletého PP roubovaného maleinanhydridem byla
provddéna na dvouSnekovém extruderu (Pfiloha ¢. 1) za ndsledujicich podminek: otdcky
100(ot/min), teploty 200-210 °C, tryska s jednim otvorem (1x4 mm). Navadzky pro pfipravu
vzorku jsou shrnuty v Tab. 6. Z takto pfipraveného granuldtu byla nastiikdna zkuSebni télesa.
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Tab. 6: Navdzky jednotlivych komponent pro pripravu vstrikovanych kompozitii.

Sada Socal 31
IC6 Irganox B 225 Tabond 5007 puvodni | 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 | pivodni | 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 Priprava kompozitu vstrikovanim

Byla ptipravena sada zkuSebnich téles metodou vstiikovani.

Jednotlivé Casti vstiikovaciho cyklu trvaji rizné dlouhou dobu a jsou ovlivnény geometrii
vystfiku a technologickymi podminkami vstfikovani. Mezi hlavni proménlivé Cinitele patii
teplota taveniny, teplota formy a rychlost vstfikovani.

Pfi vstupu proudu taveniny do formy, tenkd vrstva na styku s jejim chladnym povrchem
ztuhne a vytvoii nepohyblivou vrstvu. Proud taveniny se poté pohybuje uvniti této
nepohyblivé vrstvy v tzv. fontdnovém toku. Jedna se o jeden z nejdilezitéjSich faktort
uplatiiujicich se pfi plnéni formy, ktery podstatné ovliviiuje mikrostrukturu a vlastnosti
vystiiku.
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Pti fontdnovém toku vznikd rychlostni profil (Obr. 17). Elementy ve stfedové Casti proudu
taveniny se budou pohybovat rychleji nez je prumérna rychlost, az do okamziku dosdhnuti
Cela taveniny. Zde jsou poté tokové elementy rozhanény ke st€éndm formy. Po dosdhnuti stén
formy, respektive pod nepohyblivou povrchovou vrstvu, tuhnou a nasledkem toho vznika
siln¢€ orientovand povrchova vrstva.

Rychlzetni profil Zarirzajicivrstva Studena stdna

————— -

> Oriantaca vlakan

s
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{ i

g E._,_ — ., Paostupuisi Sala
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Er?/ == l/) i “Takové proudnice
Smykov rychlost Stuclena stEna

Obr. 17: Fontdnovy tok p7i plnéni dutiny [33].

Ve vystiiku budou vznikat vrstvy s raznou piednosti orientace vlidken. Na povrchu se
nachdzi vrstva, kde jsou vldkna uloZena zcela chaoticky. Maximdlni stupefi orientace do
sméru toku se nachdzi v urcité vzdilenosti pod povrchovou vrstvou, kde je dosdhnuto
maximdlni hodnoty smykové rychlosti mezi tekouci a pevnou vrstvou. [32,33]

4.4 Metody k charakterizaci materialu

4.4.1 Infracervena spektroskopie (FTIR)

Jednd se o analytickou metodu, kterd je urCena pro identifikaci a strukturni charakterizaci
organickych slouc€enin a také pro stanoveni anorganickych litek. Tato technika mé&fi pohlceni
infraCerveného zafizeni o ruzné vinové délce analyzovanym materidlem. Infraervenym
zafenim je elektromagnetické zatreni v rozsahu vlnovych délek 0,75 — 1 000 mm, odpovida to
rozsahu vlno&td 12 800 — 10 cm™'. Tato oblast byvé rozdélend na blizkou (13 000-4 000 cm'l),
stiedni (4 000 — 200 cm'l) a vzdalenou infracervenou oblast (200 — 10 cm'l).

Principem metody je absorpce infracerveného zafeni pfi pruchodu vzorkem, pii které
dochdzi ke zménam rotacné vibracnich energetickych stavii molekuly v zavislosti na zménach
dip6lového momentu molekuly. [34]

Pro studium praSkového plniva (Socal 31) byla pouzita metoda DRIFT (diffuse reflektance
infrared Fourier transform spectroscopy). Tato metoda je vhodna pro vzorky s nepravidelnym
povrchem nebo praskové latky. Technika je zaloZend na fokusaci infracerveného zareni na
pevny vzorek. Difizné rozptylené zifeni je vhodnym optickym zafenim prevedeno na
detektor spektroskopu. Difuzné — reflexni spektra jsou vyjadfena v linedrnich jednotkdch
Kubelka-Munk (KM). Pomér mezi spekuldarni a reflektani sloZkou zafizeni zdvisi na
velikosti a distribuci Céstic.

4.4.2 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci (rastrovaci) elektronovd mikroskopie je wurCena k pozorovani povrchu
nejraznéjSich objektd. Princip je zaloZeny na interakci svazku elektronl se vzorkem ve vakuu.
Zdrojem elektront je elektronové délo, nejCastéji wolframové zhavené vldkno. Svazek
elektront jde pfes elektromagnetické Cocky a §térbiny a pfi dopadu na vzorek vyrazi elektrony
z jeho povrchu. Nésledné jsou sekundérni elektrony potencidlem pritahovany na detektory a
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vytvaii signdl zpracovatelny ve zobrazovacim systému. Vysledkem je snimek zobrazujici
povrchovou strukturu.

Studium mikrostruktury plniva a deformace casticového kompozitu byla zkouména
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu PHILIPS XL 30 s elektronovou sondou
EDAX (EDX - energiovédispersivni spektroskopie charakteristického RTG zafeni), Z =15 +.
Vzorky byly pfed vlastnim méfenim pokoveny v katodové naprasovacce kovu zlatem.

4.4.3 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Transmisni elektronovd mikroskopie umoZiiuje zobrazit mikrostrukturu materidlu faddové
od nékolika mikrometrt azZ po atomové rozliseni.

Princip TEM je obdobou svételného mikroskopu. Svételny zdroj optického mikroskopu je
nahrazen zdrojem elektronl, sklenéné Cocky jsou nahrazeny cockami elektromagnetickymi,
okulér je nahrazen fluorescencnim stinitkem. Cely tento prostor musi byt ve vakuu. Vakuum
zabranuje absorpci elektronu ve vzduchu. Dal§im divodem jsou molekuly obsazené ve
vzduchu, které by mohly zptsobit kontaminaci tubusu a vzorku. Vysledny obraz je pozorovan
pies okno v projekéni komote na fluorescencnim stinitku. [35]
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Obr. 18: Velikost objektil, kterd lze pozorovat elektronovym mikroskopem [36].

4.4.4 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrak¢ni analyza je zdkladni metodou k urceni struktury pevnych latek. Kazda
krystalickd latka ma svuj difraktogram, podle kterého ji mizeme identifikovat. Metoda je
zalozena na interakci rentgenového zareni s elektrony atomu v pruzném (bezfotonovém)
rozptylu. JelikoZ je upofadani atomu v krystalické fazi pravidelné a periodické, dochazi po
rozptylu a nasledné interferenci rentgenového zdreni ke vzniku difrakénich maxim, jejichz
poloha, intenzita a tvar zavisi na druhu atoma a dokonalosti jejich uspofddani v 3D prostoru.
Studium difrakéniho obrazce umoziuje zpétné studovat krystalické slozeni vzorku a jeho
mikrostrukturu. [37]

Rentgenova difrakéni analyza byla pouzita pro urCeni pifipadnych strukturnich zmeén
upraveného plniva Socal 31.

4.4.5 Meéreni distribuce velikosti ¢astic metodou laserové difrakce

Laserova difrakce je jedna ze zdkladnich technik méfeni velikosti Céstic, kterd je zaloZena
na optickych vlastnostech disperzi. Pfi méfeni prochdzi laserovy paprsek pres kyvetu, kterd
obsahuje rozptyleny vzorek ve vhodném médiu, nejCastéji vode. Vlivem pfitomnych Castic
dochézi k difrakci laserového paprsku pod thlem, ktery je nepfimo umeérny jejich velikosti.
S klesajici velikosti Castice, roste difrakéni ohybovy thel logaritmicky, zatimco intenzita
zéfeni klesa v zdvislosti na objemu Céstice.
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Velké Castice zpusobuji ohyb laserového paprsku pod malym thlem a paprsek dopadajici
na detektor ma velkou intenzitu. Malé Castice zpusobuji difrakci laserového paprsku pod
velkym udhlem a diky tomu mé paprsek dopadajici na detektor nizkou intenzitu. Ziskany
prubéh difrakce laserového paprsku je pouZit k vypoctu distribuce velikosti Castic. [38]

Pro méteni velikosti Castic plniva (Socal 31) byl pouZit pristroj MASTERSIZER 2000.
Vzorek byl rozptyleny v médiu ethanolu.

Wide angle
detactors

Floroe cell
Blug light source 4 Spacial filter
i E——— — Focal planc
detector
Rad Laser (He-MNa)
Backscatter Large angle

detectors dotectaors

Obr. 19:Vnitini uspordddni pristroje a princip méveni [38].

4.4.6 Turbidimetrie

Turbidimetrickd metoda vyuZivd rozptylu svétla Casticemi v suspenzich a koloidnich
roztocich. Turbidimetrie sleduje pokles intenzity zafeni prochdzejictho absorbujici a
rozptylujici vrstvou. Na Casticich dochdzi postupné k rozptylu zdfeni a také k jeho Castecné
absorpci. Pro§lé zafeni ma vzdy niZz§i intenzitu neZ zafeni dopadajici. Detektor je v ose
paprsku a méii se zafeni proslé vzorkem, které je ochuzené o rozptylenou slozku zateni. Hodi

Yev s

se pro koncentrovanéjsi roztoky. [39]

ZDROJ E [« T ——=| DETEKTOR

Obr. 20: Zndzornéni méveni svétla zeslabeného rozptylem na cdsticich [39].

4.4.7 Tahova zkouska

Zékladni mechanické vlastnosti byly hodnoceny tahovou zkouSkou. Byl méfen modul
pruznosti v tahu E [MPa], napéti na mezi kluzu o, [MPa].

Pti tahové zkouSce je materidl namahdn takovou silou, Ze dojde k jeho poruSeni. Pokud by
byl izotropni, bylo by napéti v celém prifezu zkusebniho té€lesa rovnomérné. V praxi se tento
idedlni stav nevyskytuje. Tahové napéti je rozloZzeno nerovnomeérneé a diky tomu vznikaji
smykova napéti.
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Jestli budeme pusobit na prufez télesa S silou F, pak bude osové napéti pasobici v prifezu

W F O w W W . W W pe e .
telesa o = ? Prufez t€lesa se bude ménit az do okamziku, kdy se dosdhne rovnovidhy mezi
napétim a deformaci. Pti dalSim zatiZeni se téleso pretrhne.

S prodlouzenim télesa se méni jeho pivodni délka 1o na 1 a vyjadiuje se jako relativni
prodlouzeni (deformace v tahu):

-1, Al
gl = = —
lO lO
S prodlouzenim nastava také zmensovani prafezu:
So—S AS
8S = =
SO SO

Pro pociatek kiivky zkousky tahem plati Hookuv zakon, ktery tika, Ze deformace je umérna
pouzité sile:
£=Ko
kde: e-relativni prodlouzeni
K-soucinitel dmérnosti
c-napéti v tahu
Soucinitel dmérnosti K uddvd zménu délky pfi jednotkovém napéti. Jednd se o cotg dhlu,
ktery svird tecna kiivky v diagramu napéti — relativni prodlouZeni s osou e. Jelikoz

vychdzejici hodnoty jsou velmi malé, pouzivé se v praxi jeho pfevracend hodnota

1
—=E [MPa]
K

E je Youngiiv model pruZnosti.

Fmax

Fr

Iy

p prodigudeni

Obr. 21: Obecnd kiivka sila — prodlouzeni [33].

Kfivka 1- materidl vykazuje mez kluzu

Kftivka 2- materidl nevykazuje mez kluzu

a- ptimkové Casti na poCatku kfivky

S- mez kluzu

x- Usek na ose prodlouzeni pro stanoveni meze kluzu
Sx- smluvni mez kluzu
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Modul pruznosti v tahu E
Jednd se o podil napéti v tahu o; a relativni prodlouZeni g v oblasti, ve které existuje
linedrni z4vislost mezi napétim a prodlouzenim.
o

E="" [MPa] [33]
E

t

4.4.8 Razova zkouska

R4zovd houZevnatost byla meéfend neinstrumentovanou a instrumentovanou rdzovou
zkouskou. Tyto metody jsou jiZ popsdny v kapitole 2.3.1.2.

Metodou, kterd umoziuje rychlé hodnoceni odolnosti materidlu proti stabilnimu riastu
trhliny je urceni J-R kiivky. Zkouska se provadi metodou vice téles, kterd jsou zatéZovana na
rozdilné hodnoty premisténi sily. Prvnim télesem se zjiStuje maximdlni hodnota sily. Po
zatiZzeni télesa ho nasledné odlehcime. Po odlehCeni se téleso musi dolomit a stanovi se
pocatecni délka trhliny a, a Aa. Timto ziskdme krajni bod méfené R-kiivky. ZatéZovani
dalSich teles se provede tak, aby velikosti tvarného natrZeni byly rovhomérné rozloZeny mezi
nulovou hodnotou Aa a hodnotou Aa odpovidajici sile F,. Z vyslednych zdznamu sila —
pfemisténi sily je urena korigovanad hodnota celkové energie U, kterd je pouZita pro vypocet
J integrélu podle nésledujiciho vztahu:

__nu
"~ B(W-a,)
kde: n je geometricky faktor zohledniujici tvar zkuSebniho télesa
U je celkové korigovand energie
B je tloustka zkuSebniho télesa
W je §itka zkuSebniho télesa
a, je plivodni délka trhliny.

Pokud béhem zkousky dochazi k iniciaci rastu tvarné trhliny (stabilni rust), pak lze ziskat

zavislost J na Aa, tedy prubéh J-R kiivky. [40]
A

Ir > }

CRACK EXTENSION

FIGLRE 119 Schematic | rerlvtenee curve for 3 ductile maternia

Obr. 22: Zadvislost J integrdlu na stabilnim p¥iriistku trhliny [42].
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Opracovani plniva CaCO; plazmatem

Cistice uhligitanu vapenatého byly opracovany v plazmatu po dobu 15 a 30 sekund. Bylo
zjiSténo, Ze opracovani ma vliv na zvySeni rozpustnosti s delSim efektem. Vodny roztok
opracovaného plniva vykazoval na rozdil od referenéniho vzorku pouze c¢asteCnou
sedimentaci. Na Obr. 23 je zndzornénd sedimentace roztoku Castic sopracovanym a
neopracovanym plnivem v dobé 1s, 10s, 20 s 30 s. Na obrdzcich lze vidét, Ze sedimentace
Castic je nejrychlejsi u neopracovaného plniva a nejpomalej$i u opracovaného plniva po dobu
30 sekund.

pH vodného roztoku neopracovaného plniva bylo 9,91, pH roztoku opracovaného plniva
pti 15 s bylo 9,80 a pfi 30 s bylo 9,75. Lze tedy konstatovat, Ze rustem doby opracovani pH
nepatrné klesd. Nedochazi tedy k rozkladu CaCOs; na CaO a nésledné reakci s vodou na
Ca(OH),, protoZe v tom ptipadé€ by se pH posunovalo k zdsadn€j$Sim hodnotdm.

Obr. 23: Postupnd sedimentace roztoku cdstic.
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Na Obr. 24 je patrné, Ze oSetfenim Castic plazmatem dochdzi ke zmenSeni velikosti
agregatl a primdrnich Castic. Primérna velikost agregati neoSetieného plniva byla vétsi nez
5 um, u oSetfeni plniva plazmatem po dobu 15 s byla pramérna velikost v rozmezi 2-4 um a
pii oSetfeni po dobu 30 s byla velikost agregitll v rozmez{ 0,6-2 pm.

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 2mm
200kV 26 10000x SE 7.1 83186 SOCAL 31 - puvodni

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 2mm
200kV 26 10000x SE 76 83192 SOCAL 31 - plasma 15

AccV Spot Magn it
200kV 26 10000x SE 7.7 83176 SOCAL 31 - PLASMA 30

Obr. 24: Mikrosnimky plniva Socalu 31, zvétseno 10 000 x, SEM (P¥iloha ¢. 2 zvétSeno).

5.2 Turbidimetrie

Turbidimetrie byla pouZita pro zjiSt€ni rychlosti sedimentace vodného roztoku
opracovaného plniva v plazmatu a plniva bez oSetfeni. Byla potvrzend domnénka, Ze
neopracované plnivo sedimentuje rychleji neZ opracované. Na Obr. 24 je graf, ktery vyjadiuje
zévislost NTU (nefelometrickych turbidimetrickych jednotek) na Case.
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Obr. 25: Zavislost sedimentace Cdstic CaCOj na case.

5.3 FTIR analyza castic plniva CaCO;

Byla pouZita infracervend spektroskopie za zjiSténim zmeny struktury Cistého uhliitanu
vapenatého pfed a po opracovéni plazmou. Na Obr. 26 je patrné, Ze nejsou v rdmci moznosti
FTIR difdzniho rozptylu patrné Zadné zmeény. Nelze tedy oCekdvat zménu chemického sloZeni
po pusobeni plazmy na vzorek.

Byla zméfend dvé paralelni spektra od kazdého vzorku. Vzdjemnym porovndnim téchto
dvou spekter je zfejmé, Ze intenzita a tvar pasu je zdvisld na rozprostfeni praSku na misce.

Tyto zmeény nelze pfisuzovat zménam sloZeni.
e 50aal 31, DRIFT 1

P Tzoal 31 1520, ORIFT 2
‘Socal 3130 sec, DRIFT 1
250 <5003 31 30 sec, DRIFT 2

Kxbe ka-Mi ik

Obr. 26: Infracervené spektrum uhlicitanu vapenatého mérené v Cisté formé.
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5.4 Rentgenova difrakéni analyza castic plniva CaCO;

Rentgenova difrakéni analyza byla pouzita pro urCeni pifipadnych strukturnich zmén
upraveného plniva Socal 31. Z Obr. 27 je ziejmé, Ze k Zddnym strukturnim zmeéndm plniva
nedochézi.

ot 3 et g |
—3, B ]
ot 3, plmarn e |
M

S

Obr. 27: Rentgenové spektrum CaCQOj pred a po tipravé.

5.5 Meéreni distribuce velikosti ¢astic metodou laserové difrakce

Byla métena distribuce velikosti Castic laserovou difrakci. Na ndsledujicich grafech je
naméfena distribuce Céstic. Prvni z dvojice grafu tvofi pik (frekvenéni kiivka), ktery
charakterizuje distribuci Céstic vztazenou na objem Castic, druhy graf tvofi (kumulativni)
ktivka, kterd udava procentické zastoupeni Castic ve vzorku o velikosti mensi neZ je velikost
zvolena.

Tab. 7: Procentudlni velikost cdstic.

Socal 31
Velikost [um] | puvodni [%] | plazma 15s [%] | plazma 30 s [%]
d97 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
d10 2,3 0,9 0,9
dl 0,6 0,6 0,5
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Obr. 28: Distribuce cdstic neoSetienych plazmatem.
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Obr. 30: Distribuce cdstic oSetrenych plazmatem po dobu 30 sekund.
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5.6 Hodnoceni struktury pripravenych kompozitu

Dalsi ¢asti diplomové prace bylo hodnoceni distribuce ¢astic CaCO3 v matrici kompozitu
pfipravenym vstiikovanim, kterd byla zjiStena pomoci skenovaciho elektronového

mikroskopu.
U vzorku kompozitd splnivem opracovanym pomoci plazmy byla distribuce Céstic

v kompozitni matrici rovnomérnd, bez vzniku vétsi agregatu.

Tab. 8: Sada vzorkit pozorovdna 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

B) P 054/12/5

lAccV  Spot Magn  Det WD Exp
200KkY 28 5000x BSE 84 84488 lom plocha PO51/12i8

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

Obr. 31: Mikrostruktura jednotlivych kompozitii (5 hm.% plniva), zvétseni 5 000 x, SEM (PFiloha
C.3 zvétseno).

V dal$i fazi byl hodnocen vliv doby hnéteni na velikost agregati v kompozitu. Hnéteni
bylo provedeno hnétdkem Brabence (Ptfiloha €. 4). SloZeni zkuSebnich téles je uvedeno
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v Tab. 9. Na snimcich lomovych ploch (Obr. 32) Ize pozorovat nepatrné zmenSeni velikosti
agregatu v zavislosti na dob¢ hnéteni.

Tab. 9: SloZeni zkuSebnich téles, které podléhaly viivu doby hnéteni.

Socal 31
Sada IC6 [ Irganox | Tabond | pavodni | plazma | doba
B 225 5007 30s | 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

lAccY  Spot Magn  Det WD Exp

AccV  Spot Magn  Det wD Exp
200KV 26 5000x  SE 7.4 84751 lom.plocha P054/12/11

20.0ky 29 5000x SE 10.3 84735 lom.plocha P054/12/9

AccY Spot Magn  Det WD Exp
20.0kV 26 5000x SE 76 85040 lom plocha P054/12/10

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

Obr. 32: Mikrosnimky lomovych ploch kompozitii PP/CaCOj; (5 hm.% plniva), zvétseno 5000 x,
SEM.(Priloha ¢.5 zvétseno).

Poté byla u vzorku P 054/12/12 provedena transmisni elektronovd mikroskopie. Na
Obr. 33 Ize pozorovat velikost ¢astic mensich nez 100 nm.
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Obr. 33: Zobrazeni cdstic na lomové plose vzorku P 054/12/12, TEM (PFiloha ¢. 6 zvétseno).

Déle u vzorku typu P 054/12/17, ktery obsahoval 10 hm. % plniva byla lomova plocha
zarovndna mikrotomem pfi laboratorni teploté. Na Obr. 34 1ze pozorovat adhezi polymeru na
nanocCastici a vytahovani fibril. Tyto fibrily jsou pfedpokladem lepS$itho deformaéniho chovéni
a vyS$i houZevnatosti.

Obr. 34:Lomovd plocha vzorku P 054/12/17 zarovndna mikrotomem, SEM s pokovenim (Pfiloha
C. 75 zvétseno).

5.7 Hodnoceni mechanickych vlastnosti pripravenych kompozitu

5.7.1 Tahova zkouska

Tahova zkouska pfipravenych zkuSebnich téles byla provedena na trhacim stroji Instron.
Mgéfeni bylo provedeno podle standardni normy CSN EN ISO 527-2: rychlost deformace byla
1 mm.min™".

Vysledné vlastnosti jako modul pruznosti v tahu E a napéti na mezi kluzu ¢ je v niZe
uvedenych tabulkédch (Tab. 10, Tab. 11).

V piipadé hodnoceni mechanickych vlastnosti je patrny trend rastu meze kluzu u

kompozitu pomoci plazmy, naopak modul pruZnosti nepatrné klesd (Obr. 35, 36, 37, 38).

45



Tab. 10: Vysledné mech. vilastnosti referencniho vzorku a kompozitii PP/CaCOs (5 hm. % plniva).

Vzorek E [MPa] 0 [MPa]
P054/12/1 (PP) 1312 +21 | 26,4+0,1
P054/12/3 (PP/CaCO3) | 1391 +23 | 25,7+0,1
P054/12/4

(PP/CaCOj; plazma 15 s) 1359£30 1 25,720,1
P054/12/5

(PP/CaCO; plazma 30s)| > +2 20 | 25,702

1450

1400

1350

E [MPa]

1300

1250

1200 PP PP/CaCOs  PP/CaCO; 15s PP/CaCOs 30s

Obr. 35: VIiv povrchové tipravy plniva na modul pruznosti kompozitii PP/CaCQOs (5 hm. % plniva).

HH

PP/CaCO; PP/CaCO; 15s PP/CaCO; 30s

PP

Obr. 36: Vliv povrchové iipravy plniva na mez kluzu kompozitit PP/CaCOj (5 hm. % plniva).
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Tab. 11: Vysledné mech. vlastnosti referencniho vzorku a kompozitii PP/CaCOs (10 hm. % plniva).

E [MPa]

Obr. 37:

¢ [MPa]

Obr. 38: Vliv povrchové tipravy plniva na mez kluzu kompozitii PP/CaCO5 (10 hm. % plniva).

1700

1600

1500

1400

1300

1200

Vzorek E [MPa] o [MPa]
P054/12/14 (PP) 1526 +70 | 25+0,2
P054/12/15
(PP/CaCO3) 163360 | 2003
P054/12/17

+ +0,1
(PP/CaCOj; plazma 30 s) 161239 | 2680,

PP

PP/CaCO:s

PP/CaCOs3 30s

Vliv povrchové dpravy plniva na modul pruznosti kompozitit PP/CaCOj (10 hm. % plniva).

27,5
27
26,5
26
25,5
25
24,5
24

PP

PP/CaCOs3

PP/CaCOs3 30s

Dale byl stanoven modul pruznosti v zavislosti na hmotnostni koncentraci (Obr. 39). Lze
zde pozorovat, jak modul pruznosti roste s pribyvajici hmotnostni koncentraci. Také muzeme
vidét, Ze polypropylen roubovany maleinanhydridem (PPgMA) md vliv na rust tahového

modulu.
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SOCAL 31 plasmat 15s
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SOCAL 31 plasmat 15s +
IZ I3 14 5 16

8 9 10 I

hmotnostni koncentrace

Obr. 39: Modul pruznosti ze zkousky tahem v zdvislosti na hmotnostni koncentraci.

5.7.2 Stanoveni vrubové houZevnatosti metodou Charpy

5.7.21

Neinstrumentovana zkouska

Tato zkouSka byla realizovdna v Polymer Institutu Brno. Metoda byla méfena podle
standardni normy CSN EN ISO 179-1 pii teploté 0 °C. Smérodatnd odchylka byla do 0,5.
Tato zmeéna leZi v ramci chyby meéfeni.

V piipad€ hodnoceni vrubové houZevnatosti pomoci této metody lze pozorovat nepatrny
pokles u oSetfeného plniva pomoci plazmy, coZ je dusledek i trendu rastu meze kluzu
naméfenych u téchto vzorkd.

Tab. 12: Vyslednd vrubovd houZevnatost referencnich vzorku a kompozitii PP/CaCOs..

Vrubova

Vzorky houZevnatost
Charpy [kJ/m?]
5 hm% plniva
P054/12/1 (PP) 6,3 +0,4
P054/12/3 (PP/CaCO5) 6,6 £0,3
P054/12/4
(PP/CaCOs; plazma 15 s) 6,5£0,5
P054/12/5
+

(PP/CaCOs; plazma 30 s) 6,2%0,5
10 hm.% plniva
P054/12/14 (PP) 3+£0,5
P054/12/15 (PP/CaCQ3) 4,2+0,1
P054/12/17
(PP/CaCO; plazma 30 s) 38205
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Obr. 40: Vliv povrchové tpravy plniva na vrubovou houZevnatost kompozitii PP/CaCOj; (5 hm %
plniva).

9}

N

Vrubovi houZevnatost [kJ/m?]

PP/CaCO;

PP/CaCO; 30s

Obr. 41: Vliv povrchové ipravy plniva na vrubovou houZevnatost kompozitit PP/CaCOj; (10 hm. %
plniva).

Na nésledujicim grafu (Obr. 42) je zndzorneénd zdavislost vrubové houZevnatosti na

koncentraci plniva pfi teploté 0 °C. Je zde patrny pokles vrubové houZevnatosti s pfibyvajici
koncentraci plniva.
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Obr. 42: Zavislost vrubové houZevnatosti na koncentraci plniva p7i 0 °C.

Na Obr. 43 je zobrazena zédvislost vrubové houZevnatosti na modulu pruznosti pii 0 °C.
Lze zde pozorovat nepatrny rist vrubové houZevnatosti s rostoucim modulem pruznosti. Na
Obr. 44 je zndzornénd zdvislost vrubové houZevnatosti na napéti na mezi kluzu pii 0 °C, ze
kterého vyplyva, ¢im vys§i napéti na mezi kluzu, tim mensi vrubovd houZevnatost. Z ¢ehoZz

lze konstatovat, Ze vrubovd houZevnatost a modul pruznosti je vyS$i, ¢im niZ$i je napéti na
mezi kluzu.

7 X PP
Ng 6.5 . ® PP (OMYACARB 2VA)
= 6 X m — @ PP/CaCO3 (5 hm.%)

- B PP/CaCO3 30s (5 hm. %)

& 55

% ’ PP/CaCO3 (10 hm.%)

g S @ PP/CaCO3 30s (10 hm. %)
9 4,5

2

\g 4 .

2 3,5

2,5
1300 1400 1500 1600 1700

Modulu pruznosti [MPa]

Obr. 43: Zavislost vrubové houZevnatosti na modulu pruznosti pii 0 °C.
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24,5 25 25,5 26 26,5 27
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Obr. 44: Zavislost vrubové houZevnatosti na mezi kluzu p7i 0 °C.

5.7.2.2 Instrumentovana zkouska

Tato zkouSka byla provedena na univerzité aplikovanych véd v Merseburgu. Metoda byla
méfena podle standardni normy CSN EN ISO 179-2 pii teploté 23°C na rizovém
instrumentovaném kladivu (Obr. 45).

V prvni fizi byly proméfeny vzorky bez vrubu, a to za ticelem posouzeni jejich chovéni pfi
razovém zpusobu zatéZovani, a dédle pak pro stanoveni modulu pruznosti a meze kluzu
(Obr. 46). Hodnoty modulu pruznosti a meze kluzu se pouziji pro ovéfeni platnosti stanoveni
pocatecni hodnoty J - integralu (Jig), a to dle vztahu:

257,

B,a,(W —-a)>
O-d
kde B je tloustka zkuSebniho télesa, a je délka trhliny, W je Sitka zkuSebniho télesa, Oy je
mez kluzu.
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Obr. 45: Provedeni instrumentované zkousky rdazem v ohybu pomoci pridavné funkce stop-blok.

V Tab. 13 je uveden modul pruznosti a mez kluzu. Z téchto hodnot vyplyva, Ze modul
pruznosti kompozitu je vyS$i neZ u cCistého polypropylenu, ale na rozdil od ostatnich
mefenych vzorku, méd zde kompozit jehoZ plnivo je opracovdno plazmou stejnou hodnotu (u
predchozich vzorkli byla hodnota nizs$i). To muaze byt zpusobeno pfitomnosti 1 hm.%
Tabondu 5007 u vzorku P054/12/8.

Mez kluzu je nejvyssi u vzorku P054/12/8, coz zplisobuje niz§i houZevnatost.

Tab. 13: Vysledné mech. vilastnosti referencniho vzorku a kompozitii PP/CaCOj; (5 hm. % plniva).

Mechanical values

Fracture mechanics values

Materials E b J-R curves OR curves

(Mlia) (Mifa) Jo2 dJ/d(Aa)o. M2 ddd(Aa)»

(N/mm) (N/mm?) (mm)
515)3;1/12/1 1148+31 | 327439 | 2.58+0.44 | 10.5+0.5 | 0.036+0.001 | 0.181+0.003
P054/12/3
+ 243, .5620. .8+0.4 .067+0.01 .336+0.042

(PP/CaCO5) 1214448 | 322439 | 3.56+0.08 | 17.8+0 0.067+0.010 | 0.336+0.0
P054/12/8
(PP/CaCOs | 1214441 | 35.7#4.0 | 3.27+0.16 | 16.3+0.8 | 0.067+£0.009 | 0.268+0.025
plasma 30 s)
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Obr. 46: Zdznam sila F (N) — premisténi sily f (mm) na nevrubovanych vzorcich.

Z prabéhu zavislost napéti na premisténi (Obr. 46) je patrné elasto plastické chovani
vzorkl s pfedpokladem stabilniho $iteni trhliny. Dalsi zkousky pokracovaly jiZ na zkuSebnich
télesech opatfenych ostrym vrubem a postupem, ktery byl zaveden na université
v Merseburgu  (W. Grellmann, S.Seidler, W. Hesse:Priifung von Kunststoffen,
Instrumentierter Kerbschlagbiegeversuch. MKP - Przedur Teil I und Teil II). Ze zdznamu sila
— premisténi sily (Obr. 47) byla urCena korigovand hodnota celkové energie U, kterd je

pouZzita pro vypocet pocitecni hodnoty Jiq integralu.
340

1 E — without stop block
200 —with stop hlock

250
200

150 4

load F (M)

100 4

a0

0 — 1 T 1 |Hr — 1 T T T
oo o0& 1.0 12 20 2% 30 35 40
displacement f (mm) :
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250
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300 4 —ith Stop block

250 4
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i

150 4
)
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50

0 T T T T T T 1 T T T T T T T T
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Obr. 47: Diagramy sila F (N) — premisténi sily f (mm) na vzorcich s vrubem, (a) PP, (b)
PP/CaCOs, (c) PP/CaCOj; 30s plazma.

Stabiln{ rast trhliny a zavislost J integrdlu na rastu trhliny byl stanoven pomoci postupu
(viz. literatura vySe). Konkrétn€ bylo k definovanému poskoku pouZito tzv. stop blok metody
(viz. Obr. 45). Je postupovano od niZsi hodnoty k vyssi a méfeno je aZ do sily F< Fp,x. Béhem
meéfeni je registrovan zaznam sila vs. pruhyb. Z téchto zdznamu je pro kazdy poskok trhliny j
stanovena hodnota J integralu dle vztahu:

A, (1 _(0.757, —I)Aa]
B(W —a) (W —a)

J, = A,
d 77el B(W—a) 77[7[
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kde A, resp. Ay je elasticky resp. plastickd ¢ast z celkové energie disipované zkuSebnim
télesem, #,; resp. 77,1 jsou korekéni koeficienty stanoveny dle nasledujicich vztahu:

2F., s> (W —
7 =0.5+5.5(a/W)—5(a/W)", nebo die vztahu 7, = =2 W= 20 rwnq 2y
el el f E BW3
GY —d

kde Fgy je sila na mezi kluzu, fgy je prahyb na mezi kluzu, fje geometricky faktor a v je

Poissontiv pomér
(1-a/W)(0.892—-4.476a/W)

T T 1251 0.892a /W —2.238(a/W)?
Poskok trhliny je pak stanoven z lomové plochy pomoci optického mikroskopu, a to jako

prumérna hodnota z 9-ti méfeni po plose prufezu.

odpovida 0.2Aa. Obr. 48 a ukazuje zavislost této hodnoty pro zkousené materialy.

4

B B

T 3.56

o 3.27 —
- =
. 15 £
E 2.58 =
< 2- =
E - 10 3
=
D =
14 -5 I

9 -0

PF PRICaCO, PR/CaCO,_ (plasma)
material

Obdobnym postupem lze ziskat i dalsi parametr popisujici elastoplatické chovani materidlu
a tim je otevfeni vrubu (8). Vysledky jsou uvedeny na Obr. 48 b.
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Obr. 48: Odolnost proti iniciaci trhlin (Jo, a 802) a jejiho SiFeni (d/d(Aa)y, a dd/d(Aa),,) urcen na
stabilni rist trhliny 0,2 mm: (a) o, a dJ/d(4a)y.), (b) 892 a dd/d(Aa), ..

Z Obr. 48 1ze konstatovat:

e Pocatecni hodnota J integrdlu i po¢atecni hodnota otevieni vrubu resp. trhliny (8¢2) se
pfidanim plniva, a to jak oSetfeného, tak neoSetfeného plazmou zvysila oproti hodnoté
pro matricovy materidl. To znamen4, Ze se zvysil 1 odpor proti iniciaci kiehké trhliny.

e Vyraznéjsi zvyseni lze pozorovat u vzorki bez oSetfeni plazmou.

e Vysvétleni poklesu u vzorkdl oSetfenych plazmou oproti vzorkim neoSetfenym
plazmou mizZe byt ddno zménou adheze mezi matrici a plnivem.

Kftivky zavislosti lomovych parametra (J a §) jsou uvedeny na Obr. 50.
Sestrojeni téchto kiivek, jakoZ i platnost jejich stanoveni, odpovidd postupu uvedenému
v lit..
Konkrétné (viz. Obr. 49):
e Stanovise A ap;=0.05 mm a Aayx=0.1(W-a)

e stanoveni se Hodnoty Jy.x resp. Omax a to dle vztahu

J _W-ajo, nebo J_ _Bo,
20 20
0., = W-a) nebo o0 £l
50 50

e oblast vymezend vySe stanovenymi hranicemi se rozdéli na cCtyfi kvadranty,
v prvnim kvadrantu musi byt min. tfi body, ve druhém dva a ve tfetim a Ctvrtém
min. po jednom bodu

e provede se fitovani experimentalné stanovenych bodu
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Obr. 49: Platné hranice pro J kontrolovatelny stabilni riist trhlin.

Vysledky stanoveni R kiivek tj. zavislosti J resp. d jsou uvedeny pro zkoumané materidly
na Obr. 50.

Jintegral value (Mimm)

10
.
17.82 ha 16.88 Aa ® 7951 4a™
a4
A * **
.
e A
.
4 ;
; s PP
1 A * PPICaCO,
P 4 PPICaCO, (plasma)
0 ; | | . .
0.0 02 04 0.6 0.8 1.0 1.2

stable crack growth Aa (mm)
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Obr. 50: K¥ivka odporu trhliny jako funkce lomové mechaniky proti stabilnimu riistu trhliny Aa :
(a) hodnota J integrdlu, (b) posun rozevieni trhliny.

Z téchto zdznam lze konstatovat:
¢ Pro stejny poskok trhliny je zapotiebi dodat vice energie pro materidl obsahujici, at’
jiZz upravené, i neupravené Céstice. Tento trend je obdobny jako pro pocitecni
hodnotu J, resp. 0.
e Kompozit s obsahem, at’ jiz upravenych, ¢i neupravenych Céstic, vykazuje vyssi
odpor nejen k iniciaci trhliny, ale i k jejimu stabilnimu Sifeni.
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6 ZAVER

Cilem diplomové price bylo naleznout nové postupy a technologie dpravy komeréniho
plniva s cilem zajistén{ lepSich mechanickych vlastnosti kompozitnich materiald.

Pro povrchovou dpravu komercné dostupného plniva byla vyuZita metoda oSetfeni plniva
v plazmatu. U kompozitu PP + anorganické plnivo md rozhodujici vliv na mechanické
vlastnosti adhezni vrstva a (samoziejme€) koncentrace plniva. Pro studium vlivu oSetfeni
plniva bylo vyuZito komer¢ni plnivo - srdZeny a povrchové neupraveny CaCO3; (SOCAL 31).
Experimentalni prace zkoumani vlivu adhezni vrstvy na lomoveé mechanické vlastnosti a vliv
povrchové tdpravy plniv byl omezen na kriatkodobé mechanické vlastnosti, konkrétn€¢ na
zkousku tahem a zkousku vrubové houZevnatosti pomoci instrumentované a
neinstrumentované Charpyho metody.

Vliv oSetfeni plniva v kompozitech na bdzi PP matrice byl zkouman na vstfikovanych
télesech.

Vysledky predkladané prace 1ze shrnout do nasledujicich bodu:

e Pouzitim infraCervené mikroskopie, rentgenové difrakce a méteni pH suspenze
plazmatem ostfeného plniva se nepodafilo identifikovat pfipadné chemické zmény
plniva.

e Pouzitim metod SEM, TEM, méreni distribuce velikosti ¢astic laserovou difrakci a
turbidimetrie byl ve vSech prfipadech potvrzen kladny vliv pasobeni plazmatu na
rozruSeni agregatd, zmenSeni aglomerati a zvySeni poc¢tu primdrnich Castic
nanometrového rozmeru.

® Byl zjistén vliv doby hnéteni na velikost agregdtu a rovhoméernéjsi rozloZeni Castic
plniva. Vzhledem k malému mnoZstvi pfipraveného vzorku pro n¢j nebyly
stanovovany mechanické vlastnosti.

e Bylo zjisténo, Ze polypropylen roubovany maleinanhydridem ma vliv na rast
tahového modulu. Tento jev je vSeobecné zndmy a byl predpokladén.

¢ Bylo zjiSténo, Ze kompozit s obsahem upravenych i neupravenych Castic vykazoval
vy&§i odpor nejen k iniciaci trhliny, ale i k jejimu stabilnimu 3ifeni."

' V ramci této prace bylo vyuZito nabidky fakulty aplikovanych véd na univerzit¢ v Merseburgu ve spolupréci
Dr.Ralfa Lacha, bylo vyuzito instrumentované zkousky metodou Charpy ke stanoveni zavislosti J integralii na

rust trhliny a otevieni vrubu.
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8 PRILOHY

Priloha €. 2: Mikrosnimky plniva Socalu 31, zyétéeno 10 000 x, SEM.

e
AccV  Spot Magn
200kv 26 10000x SE 7.1 83186 SOCAL 31 - puvodni
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AccY  Spot Magn Det WD Exp —— 2mm
200 kV 26 10000x SE 7.6 83192 SOCAL 31 -plasma 15

AccV  Spot Magn
200kv 26 10000x SE 7.7 83176 SOCAL 31 - PLASMA 30
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Priloha ¢ 3: Mikrostruktura jednotlivych kompoziti (5 hm. % plniva), zvétseno 5 000 x,
SEM.

Exp |—| 5 Hm

67 lom.plocha POS111213

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

AccY  Spot Magn
200 kv 2.8 5000x

D) P 054/12/8

*»

X |—,.{ 5 Hm

Det WD Exp 1 5um
BSE 8.4 84488 lom.plocha PO51/12/8
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Priloha ¢. 4: Hnétak brabender

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

A

AccY  Spot Magn Det WD Exp 1 b&um
200kv 29 b000Ox SE 10.8 847356 lom.plocha P0b4/12/9

A) P 054/12/9

66



AccV  Spot Magn
20.0kv 2.6 5000x

B) P 054/12/10

»

AccY  Spot Magn

20.0 kV 2.6 5000x

C) P 054/12/11

Det WD Exp F————— b&5m
SE 7.4 84751 lom.plocha PO54/12/11

Det WD Exp —————————— 5um
SE 7.6 85040 lom_plocha PO54/12/10
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D) P 054/12/12

Piiloha €. 6: Zobrazeni ¢astic na lomové plose vzorku P 054/12/12, TEM.

¥ o3

8 !
F P
=—4
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Priloha ¢.7: Lomova plocha vzorku P 054/12/17 zarovndna mikrotomem, SEM
s pokovenim.

100 nm 34 mm 1.08 kv
1 100.00 K X
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