VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA
USTAV CHEMIE MATERIALU

FACULTY OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE

VLIV ADHEZNI MEZIVRSTVY NA
LOMOVE-MECHANICKE CHOVANI KOMPOZITU
PP + ANORGANICKE PLNIVO.

INFLUENCE OF ADHESIVE LAYER ON THE MECHANICAL BEHAVIOR OF PP+ INORGANIC
FILLER COMPOSITE.

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. DANA SVESTKOVA

AUTHOR

VEDOUC| PRACE doc. Ing. EVA NEZBEDOVA, CSc.
SUPERVISOR

BRNO 2011



Vysoké uceni technické v Brné
Fakulta chemicka
Purkynova 464/118, 61200 Brno 12

Zadani diplomove prace

Cislo diplomové préace: FCH-DIP0549/2010 Akademicky rok: 2010/2011
Ustav: Ustav chemie materialQ

Student(ka): Bc. Dana Svestkova

Studijni program: Chemie, technologie a vlastnosti materiald (N2820)

Studijni obor: Chemie, technologie a vlastnosti materiald (2808T016)

Vedouci prace doc. Ing. Eva Nezbedova, CSc.

Konzultanti: RNDr. Ladislav Pospisil, CSc.

Nazev diplomové préce:

Vliv adhezni mezivrstvy na lomové-mechanické chovani kompozitu
PP + anorganické pinivo.

Zadani diplomové préace:

Studovat vliv adhezni vrstvy na lomové mechanické vlastnosti kompozitu PP + anorganické plnivo
Konfrontace vysledkd struktura versus kratkodobé mechanické vlastnosti

Konfrontace vysledkd struktura versus vybrané dlouhodobé mechanické vlastnosti

Doplnéni o modelovou pfedstavu (MKP)

Termin odevzdani diplomoveé prace: 13.5.2011

Diplomova prace se odevzdava ve tfech exemplafich na sekretariat Ustavu a v elektronické formé
vedoucimu diplomové prace. Toto zadani je pfilohou diplomové prace.

Bc. Dana Svestkova doc. Ing. Eva Nezbedova, CSc. prof. RNDr. Josef Jancar, CSc.
Student(ka) Vedouci prace Reditel Gstavu
V Brng, dne 15.1.2011 prof. Ing. Jaromir Havlica, DrSc.

Dékan fakulty



ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyvala studiem systému PP a ¢asticové plnivo, konkrétné PPH a jako
¢asticové plnivo byl pouzit komeréné dostupny CaCOs; (SOCAL P3). Tento typ plniva
vyrobce deklaruje jako plnivo bez povrchové upravy. Prace méla za cil predev§im nalezeni a
odzkouseni vhodné metody a metodiky pro definované oSetfeni povrchu plniva. Toto je prvni
krok nutny pro systematické studium vlivu rizného typu adhesivni vrstvy na mechanické
vlastnosti deklarovaného kompozitu. K povrchovému oSetieni plniva byl vyuzit plazmovy
vyboj za atmosférického tlaku. Takto oSetfené plnivo bylo déale analyzovano pomoci
sedimentacni analyzy, infraCervené spektroskopie (FT-IR) a rastrovaci elektronové
mikroskopie (SEM). Kompozity s riznym objemovym podilem plniva byly pfipraveny v PIB
a déle studovany kratkodobymi testy.

Vzhledem k experimentalni naro¢nosti oSetfeni plniv, nebylo mozné v daném cCasovém
obdobi realizovat cely plivodné zamysleny program tj. studium vlivu riznych typi adhezni
vrstvy, véetn¢ vytvoreni modelu pomoci MKP. Nicméné nalezeni a odzkouseni vhodné
metody oSetfeni povrchu je zcela zdsadni pro dalsi studium. Pouzitd metoda byla poprvé
pouzita na piipad oSetfeni ¢asticového plniva a je tedy mozno tento postup povazovat za
puvodni.

ABSTRACT

The diploma thesis was dealt with the study of system PP and particular filler, specifically
PPH and like a filler was used commercially available CaCO3; (SOCAL P3). This type of
filler is declared by the producer as a filler without surface treatment. The submitted thesis
had a goal to find and testing the suitable method and methodology for defined surface
treatment of the filler. This is the first step for systematic study of influence the various types
of adhesive layer on mechanical properties of declared composite. 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, infra - red spectroscopy (FT-IR) and
scan electron microscopy (SEM). The composites with various volume part of the fillers were
prepared in PIB and studied by short-time tests.

Regarding to experimental demand there wasn't possible to realize the whole originally
intended program i. e. study of influence the different types of adhesive layer, including to
form the model for FEM approach. Nevertheless finding and testing the suitable method of
surface treatment is completely basic for the others study. The above mentioned method was
used in this application for the first time and it is possible to consider this process like an
original approach.

KLiICOVA SLOVA
Kompozit, PP, ¢asticové plnivo, vlastnosti, struktura, povrchova tprava, bariérovy vyboj.
KEYWORDS

Composite, PP, particles, properties, structure, surface treatment, barier discharge.
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1 UVOD

Casticemi plnéné polymerni kompozitni materidly maji Siroké vyuziti v mnoha
prumyslovych oblastech. Tyto materialy se hojné pouzivaji ve stavebnictvi, spotfebnim
pramyslu, automobilové, letecké a namoini dopravé. Kompozitni materidly se skladaji
z n¢kolika komponent nebo fazi, mezi kterymi existuje mezifazové rozhrani. Jejich uzitné
vlastnosti jsou ovlivnény vlastnostmi castic plniva, typem polymerni matrice, ale také
tenkymi vrstvami na rozhrani mezi ¢asticemi plniva a polymerni matrici tzv. mezivrstvami.

Castice plniva byvaji cilené povrchové upravovany s cilem zlep$eni adheze &astic
Kk matrici, ¢imz se zajisti zlepSené uzitné vlastnosti kompozitu. Interakce fazi je tedy jednim
Z hlavnich faktori ovliviiyjicich vlastnosti téchto materidlii a proto je studium a modifikace
mezifazovych interakci velmi dualezita pro dalsi vyvoj.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Polypropylen

Polypropylen je pifipravovan polymeraci propylenu, plynného bioproduktu rafinace ropy,
za prisn¢ kontrolované teploty a tlaku [1]. V prabéhu polymerace jsou monomery propylenu
spojovany v jednu rozsahlou molekulu polypropylenu (Obr. 1).

CH—CH, ”_Hc CHZ_ﬂ HC——CH,

CH, CHg CH

Obr. 1: Strukturni vzorec polypropylenu.

Polypropylen je univerzalni termoplasticky materidl uzivany pro mnoho komercnich
aplikaci. V plnénych kompozitnich materidlech mé velky vyznam pouzitd matrice a jeji
vychozi vlastnosti. Nasledujici kapitoly stru¢né shrnuji informace o struktufe a vlastnostech
polypropylenu vyuZzivaného jako matri¢ni material pro plnéné kompozitni materialy.

2.1.1 Stereochemie

Pti pouziti Ziegler-Nattovych ¢i Metallocenovych katalyzatorti je polymeraéni reakce
vysoce stereospecificka. Molekuly propylenu se pfipojuji k polymernimu fetézci pouze
v urcité specifické orientaci v zavislosti na struktufe pouzitého katalyzatoru, ¢imz
je vytvotena pravidelné se opakujici trojrozmérna struktura polymerniho fetézce [2].

Napojovanim molekul propylenu roste polymerni fetézec, methylové skupiny, napojené
na atomech uhliku, se nepravidelné stfidaji. Sekvence molekul propylenu je obvykle
hlava-pata, coZ ma za nasledek, Ze postranni methylové skupiny polypropylenového fetézce
jsou napojené na stiidajici se uhliky. Pii sekvenci molekul pata-pata by doslo k poruseni
pravidelného uspofadani. Nahodild sekvence by vedla k poruseni krystalické struktury
a ke snizeni bodu tani polymeru [3, 4].



a) CH—CH,— HC CH, HC CH,

b) CH—CH,— CH, CH——CH,—CH
CHs CHg CHg

Obr. 2: a) Hlava-pata adice propylenu v polypropylenovém retézci; b) Pata-pata adice
propylenu v polypropylenovém retezci.

Z hlediska molekuldrni struktury mutze byt polypropylen izotakticky, syndiotakticky
a atakticky (Obr. 3). Jednotlivé typy se lisi orientaci postranni methylové skupiny.

|sotactic

Syndiotactic

Atactic

Obr. 3: Stereochemické konfigurace polypropylenu.



Izotakticky polypropylen je nejbéznéjsi komeréni forma, postranni methylové skupiny maji
stejnou konfiguraci a jsou orientovany na stejnou stranu polymerniho fetézce. Diky
pravidelnému wuspofdddni ma izotakticky polypropylen vysokou miru krystalinity.
Syndiotakticky polypropylen mé postranni methylové skupiny orientované na protilehlych
stranach polymerniho fetézce a v ataktickém polypropylenu je jejich orientace zcela nahodna.
Mnozstvi izotaktického, syndiotaktického a ataktického podilu je déno pouzitym
katalyzatorem a podminkami polymerace. [5,6,7].

2.1.2 Faktory ovliviiujici charakteristické vlastnosti polypropylenu

2.1.2.1 Struktura a stereochemie

Struktura a stereochemie vyrazné ovliviiuje charakteristické vlastnosti polypropylenu.
Vseobecné ma polypropylen vlivem stérické interakce postrannich methylovych skupin vyssi
tazny, ohybovy modul a pevnost v tlaku nez polyethylen. [9].

Diky uspofadané struktufe ma izotakticky polypropylen nejvyssi krystalinitu, coz ma
za nasledek dobré mechanické vlastnosti, jako je tuhost a pevnost v tahu. Syndiotakticky
polypropylen ma mensi tuhost nez izotakticky polypropylen, ale vykazuje lepsi rdzovou
houzevnatost a vysokou priizracnost. Ataktickd forma polypropylenu ma diky nepravidelné
struktufe nizkou krystalinitu, coz je pfiinou jeho ,lepkavosti“. Pouziva se pro zajimavé
aplikace s perspektivnim odbytem (plastické tmely, modifikatory bitument apod.) [5, 8].

Vseobecné vlivy ataktického podilu jsou shrnuty v tab. 1. [6, 9].

Tab. 1: Vliv ataktického podilu na vlastnosti polypropylenu.

Vlastnost Ruiist ataktického podilu
Tuhost snizeni
Moduly (tazny, ohybovy) snizeni
Pevnost snizeni
Odolnost vii¢i narazu pii pokojové teploté zvySeni
RoztaZznost zvySeni
Prodlouzeni zvySeni
Smykova reologie zvySeni
Odolnost vii¢i dlouhodobému tepelnému namahéani snizeni
Odolnost vii¢i svételnému zateni zvyseni
Rozpustnost zvySeni
Obecné optické vlastnosti zlepSeni
Teplota tani sniZeni
Teplo tani snizeni
Teplota krystalizace snizeni
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2.1.2.2 Molekulova hmotnost a index toku taveniny

Cim del§i je polypropylenovy fetézec, tim vy3si je molekulovd hmotnost polymeru.
Primérna molekulova hmotnost polypropylenu se obecné pohybuje v rozsahu 220 000
do 700 00 g.mol™ a index toku taveniny (MFI — Melting Flow Index) je odhadem primérmné
molekulové hmotnosti polymeru. Vysoky index toku taveniny poukazuje na niz$i
molekulovou hmotnost [9, 10, 11, 12 ].

Stupent houZevnatosti polypropylenu piimo souvisi s molekulovou hmotnosti. Cim vyssi je
molekulova hmotnost, tim vyssi je houzevnatost. Nasledkem toho, polypropylen s vyssi
molekulovou hmotnosti ma vyss$i odolnost proti narazu a prodlouZzeni a mensi kiehkost
[9, 10, 11].

Vseobecné ucinky rostouci molekulové hmotnosti na vlastnosti polypropylenu jsou shrnuty
v tab. 2.

Tab. 2: Vliv molekulové hmotnosti na vlastnosti polypropylenu.

Vlastnost Rostouci molekulova hmotnost
Odolnost proti narazu zvySeni
Prodlouzeni zvySeni
Moduly (tazny, ohybovy) snizeni
Pevnost snizeni
Smykova reologie zvySeni
Teplota tani zvyseni
Odolnost viici sveételnému zateni snizeni
Rozpustnost snizeni
Teplota krystalizace sniZeni

2.1.2.3 Distribuce molekulové hmotnosti

Polymery jsou tvofeny Cetnymi polymernimi fetézci proménnych délek a molekulovych
hmotnosti. Distribuce molekulovych hmotnosti (MWD — Molecular Weight Distribution)
udava stiidani molekulovych hmotnosti v jednotlivych formulacich, je dana jako pomér
hmotnostni a ¢iselné primérné molekulové hmotnosti (Mw/Mn) a pohybuje se v rozsahu
od 2,1 do 11,0. MWD je uzka, jestlize je vétSina fetézct priblizné stejné délky a Siroka, jsou-li
fetézce délkove velice odlisné.

S Sitkou distribuce molekulovych hmotnosti klesa taznost, pevnost v razu a strukturni
pevnost. Vzristd pevnost taveniny. Polymerni materidly s Sirokou MWD se snadnéji
zpracovavaji pii vstfikovacich aplikacich a materidly stizkou MWD se pouZivaji
pro vytlacovani [8, 10, 13 ].

2.1.2.4 Mérna elektricka vodivost
Elektricky vodivé materidly (napf. kovy) maji delokalizované elektrony, které se snadno
pohybuji v gradientu potencidlu. Elektrony kovalentnich vazeb organickych molekul

(napft. polypropylen) se nemohou volné pohybovat materidlem, nasledkem toho jsou Spatné
vodice elektfiny [14]. Vysoka izola¢ni pevnost, nizka dielektrickd konstanta a ztratovy Cinitel
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polypropylenu jsou pfi¢innou jeho izolacnich vlastnosti [15]. Pro aplikace vyzadujici
elektrickou vodivost se k polypropylenu piidavaji vodivé materialy napi. uhlik [16].

2.1.2.5 Chemicka odolnost

Polypropylen neobsahuje zddné polarni atomy (kyslik, dusik), skldad4a se pouze z atomil
uhliku a vodiku, je tedy nepolarni. Obecné jsou nepolarni molekuly dobie rozpustné
V nepolarnich rozpoustédlech. Nasledkem toho, jsou nepolarni molekuly pohlcovany
polypropylenem snadnéji nez molekuly polarni.

Polypropylen je odolny viici ataku polarnich chemikalii napt. mydla, detergenty. Alkoholy
Vv pfitomnosti kapalnych uhlovodikli nebo chlorovanych rozpoustédel mohou vyvolat
bobtnani, zmékceni a vznik povrchovych trhlin. Silna oxidovadla (dymava kyselina dusi¢na,
koncentrovana kyselina sirova) mohou zptisobit zbobtndni a degradaci polypropylenu. Velky
stupen absorpce muze vést ke zméné fyzikalnich vlastnosti [13].

2.1.3 Struktura a morfologie polypropylenu

Nadmolekularni struktura popisuje usporadani makromolekul v prostoru. Toto uspotradani
muze byt pravidelné, nepravidelné nebo ¢aste¢né pravidelné a na zékladé tohoto usporadani
se rozliSuje struktura krystalickd, amorfni a semikrystalicka.

Stereochemie polypropylenu ma rozhodujici roli v fizeni uspofadani polymernich fetézci
v morfologickych krystalickych oblastech. Na obrazku ¢. 4 je znazornéna Sirokothlova
rentgenova difrakce (WAXS) pro vzorky izotaktického, syndiotaktického a ataktického
polypropylenu. Pravidelnd struktura izotaktického a syndiotaktického polypropylenu
umoziuje krystalizaci, vedouci k difrakci zafeni na atomech pravidelné¢ uspotradanych
v krystalickych rovinach. Atakticky polypropylen postrada pravidelnou molekularni strukturu
a nekrystalizuje, coz vede k $irokému difuznimu rozptylu v rentgenografu [17].
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Obr. 4: Sirokotihlova rentgenova difrakce izotaktického, syndiotaktického a ataktického
polypropylenu.

Nejmensi jednotkou krystalové miize je elementdrni burika srozméry angstroms (A).
Elementarni buiiky jsou geometrické utvary s paralelnimi stranami (tj. tetragonalni, kubicka,
hexagonalni), které reprezentuji umisténi atomd. Pii tvorb&é krystalické struktury
se usporadani mnohonasobné opakuje v trojrozmérném prostoru [14, 18].

Vlastnosti polymeri se méni s teplotou a jsou pro n¢ dilezité dvé prechodové teploty:
teplota tani polymeru (Tn) a teplota skelného piechodu (Ty). Ve skelném stavu se polymery
vyznacuji kiehkym chovanim vysokym modulem pruznosti. Pisobenim deformacnich sil
dochazi ke zméné mezimolekularnich atomovych vzdalenosti a valen¢nich uhli. ZvySovanim
teploty nad Ty dochazi k uvolnéni mikro a makro Brownova pohybu. Polymer piechazi
ze skelného do kaucukovitého stavu, kde je mozny pohyb segmentii v amorfnich oblastech
a dochazi k poklesu modulu elasticity. Krystalické oblasti zlstavaji beze zmény. Pfi dal$im
zvySovani teploty nad Ty dochazi ktani krystalickych oblasti. Krystalické oblasti taji
Vv uritém intervalu, protoze jsou krystality sloZzené z lamel rizné tloustky. Materidl pfechazi
do stavu viskézni kapaliny.

Ochlazenim polypropylenu pod Ty, (teplota krystalizace T.) dochazi k asociaci molekul
polypropylenu a k tvorbé nadmolekularni struktury. Polypropylen je semikrystalicky polymer,
ktery mlize mit rizné stupné krystalinity a rizné typy krystalové struktury v zévislosti
na stereochemické struktuie, podminkach krystalizace, pfitomnosti aditiv a zpracovani.
V pribéhu chlazeni taveniny, ztraci molekuly schopnost volného pohybu a tavenina se stava
viskdznéjsi. Pii T se molekuly zacnou organizovat do krystal. Krystalické oblasti vznikaji
spolecné s nepravidelnostmi — amorfnimi oblastmi. Rust Krystalitd miize byt spontanni, je-li
molekularni struktura pfizniva pro vysoce uspotfadané struktury, nebo miize byt vyvolan
pfitomnosti nuklea¢nich ¢inidel (napt. pfidavkem praSkovych anorganickych latek) [19, 20].

Rychlost krystalizace zavisi na rychlosti nukleace a ristu krystalitd. Pfi ochlazovani
taveniny pod Tp roste rychlost nukleace, zatim co rychlost rstu krystalitd klesa. DalSim
faktorem ovliviiujicim krystalizaci je doba chlazeni. Krystalizace obecné uptednostiuje
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pomalejsi chlazeni z taveniny, stupen krystalizace je mozné také ovlivnit ochlazovanim
taveniny a naslednym ohfatim. Potlacit krystalizaci je mozné velmi rychlym ochlazenim
[19, 21, 22].

V krystalickém stavu zaujimaji makromolekuly polypropylenu obvykle tvar Sroubovice
(Obr. 5), tato konformace je ovlivnéna uspofadanim postrannich methylovych skupin

cvwr

intermolekularni energii [20].

Obr. 5: Spiralova konfigurace izotaktického polypropylenu v krystalickém stavu.

V pribéhu krystalizace se spiralové makromolekuly skladaji do lamel (Obr. 6). Typické
lamely maji tloustku 20 — 500 A. Tloustka lamel zavisi na teploté krystalizace a podminkéach
zpracovani. Uvnitf lamely jsou jednotlivé makromolekuly uloZeny paralelné s krystalitem.
Amorfni podil je tvofen makromolekulami vypliujicimi prostor mezi seskladanymi fetézci,
konci lamel a chybami skladu (smycky, zapleteniny). Vazebni molekuly spojujici dva
krystality se oznacuji jako ,,tie molecules®. ,,Tie molecules” poskytuji krystalické¢ oblasti
flexibilitu a odolnost proti narazu. Obecné je polymer s vice ,,tie molecules® silngjsi, ale
mnoho téchto vazebnich molekul mtize vést ke kiehkosti, snizené tuhosti a nizké odolnosti
proti narazu [19, 23].
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Schematicke zndzorneni skladani lameldarni struktury v semikrystalickém

Obr. 6

polymeru.
Lamely rostouci v radidlnim sméru od centralniho jadra vytvaii tzv. sférolitické struktury

(Obr. 7). Velikost sférolitt v polypropylenu je v rozsahu od 1 — 50 um [24].
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Obr. 7 : Schematické zndzornéni sférolitické struktury.

2.1.4 Polymorfismus

Polypropylen muze existovat v riznych krystalografickych modifikacich, v zavislosti
na takticit¢ a podminkéch krystalizace (napf. teplota, tlak, rychlost chlazeni). Riizné formy
mohou vedle sebe koexistovat a jedna polymorfni forma mize prechazet v jinou v zavislosti

na zméné podminek.
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a-forma izotaktického polypropylenu

Polymerni fetézce v o-formé izotaktického polypropylenu krystalizuji v monoklinické
krystalografické modifikaci. oa-forma je primarni forma polypropylenu ziskaného
za normalnich podminek zpracovani [24, 25].

p-forma izotaktického polypropylenu

B-forma izotaktického polypropylenu krystalizuje v hexagonalni krystalografické soustave
a jevi vetsi neusporadanost ve srovnani s a-formou. Lamely vytvareji sférolitické struktury
se vzajemné propojenymi hranicemi, odliSnymi od zfetelnych hranic sférolitti a-formy.

Experimentalné bylo zjisténo, ze vysoky podil B-formy izotaktického polypropylenu ma
vliv na snizeni modulu pruznosti a meze kluzu a zvySeni rdzové houzevnatosti a napéti
pii poskozeni zkusebniho télesa.

Polypropylen mutze krystalizovat v hexagondlnim krystalografickém uspotadani
pfi relativné nizkych izotermnich teplotach krystalizace nebo v ptfitomnosti nukleacnich
¢inidel (napf. kombinace kyseliny pimelové a stearanu vapenatého) [24, 25, 26].

y-forma izotaktického polypropylenu

y-forma izotaktického polypropylenu byla plivodné povazovana za formu krystalizujici
v trojklonné krystalografické modifikaci, ale bylo zjiSténo, ze se jedna o kosoctverecnou
(rombickou) elementarni bunku. y-forma nevznikéd pfi klasickych podminkach zpracovani,
muze se vyskytovat v materidlech snizkou molekulovou hmotnosti (Mn = 6000),
pfi vysokych tlacich v pribéhu zpracovani nebo pii pouziti Metallocenovych katalyzatort
produkujicich v fetézcich pravidelné defekty. o-forma vznika pii atmosférickém tlaku,
pii zvySeném tlaku zacne vedle formy o koexistovat forma vy, az do doby, kdy se pfi tlaku
200 MPa stane dominantni [24, 26, 27].

2.2 Mezifaze v heterogennich viceslozkovych materialech

Viceslozkové materidly se subjektivné déli do Ctyf skupin: vlakny vyztuzené kompozity
(sklenénd, uhlikova, aramidovd a pfirodni vlidkna), Casticemi plnéné kompozity a smési,
nanokompozity a biomaterialy.

2.2.1 Interakce v ¢asticemi plnénych polymerech

Casticemi plnéné polymery piedstavuji vyspélou oblast heterogennich polymert. Plniva
a vyztuze se vyuzivaji v termosetnich matricich, ale také ve vSech druzich termoplastickych
polymerii. Césticemi plnéné polymery maji §irokou oblast pouziti od spotiebiéti v doméacnosti
az po automobilovy prumysl [38].

V casticovych kompozitech je nositelem tuhosti plnivo i polymerni matrice, pfi¢emz role
matrice se zvySuje s klesajicim obsahem plniva. Princip vyztuZzeni ma u casticovych
kompozitti dva mechanismy. Prvnim mechanismem je nahrada ¢asti objemu nizkomodulové
matrice vysokomodulovym plnivem. Rychlost naristu modulu pruznosti s obsahem plniva
vyrazn¢ zavisi na modulu pruznosti c¢astic, tvaru a velikosti ¢astic. U kompozith
s neizometrickym plnivem s obsahem nad 20 hm. % se projevuje vyrazny efekt orientace
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Castic plniva a modul pruznosti téchto kompoziti roste rychleji nez u kompozitd
s izometrickym plnivem. Druhym mechanismem je snizeni segmentalni pohyblivosti fetézct
Vv blizkosti povrchu ¢astic plniva. U &astic s velikosti mensi nez 0,5 um je v dusledku velkého
vnitiniho povrchu efekt imobilizace segmentt interakci polymernich fetézct s povrchem
plniva primarnim mechanismem [49].

U casticovych kompozita jsou tedy rozeznatelné dva vyznamné druhy vzajemnych
interakci. Interakce Castice — Castice vede k agregaci, zatimco interakce matrice — ¢astice
ovlivituji mikro — mechanicky proces deformace, coz se projevi na makroskopickém chovani
a vyslednych vlastnostech materialu [38, 39].

2.2.2 Vliv mezifaze

Vlastnosti heterogennich materiald zavisi na charakteristickych vlastnostech komponent,
kompozici, struktute a mezifazovych interakcich. Prvnim pfedpokladem uvah je, Ze mezifaze
je faze s dobife ohranicenymi vlastnostmi a rozméry. Mezifdze mlze byt vytvotena adsorpci
¢astic na povrchu polymeru v ¢asticemi plnénych polymerech, vzajemnou difuzi komponent
pii sméSovani nebo riznymi chemickymi reakcemi (coupling agent) [38].

Mezifaze muze byt charakterizovdna celou fadou metod. Pro popis chemického slozeni
povrchi, mezifaze a doprovodnych ucinkli povrchové modifikace se vyuzivaji
spektroskopické metody napt. rentgenova fotoelektronovéa spektroskopie (XPS), sekundérni
iontova hmotnostni spektroskopie (SIMS), Augerova elektronova spektroskopie (AES),
infracervend spektroskopie difuzni reflektance (DRIFT) a dal$i metody s riznym rozliSenim a
hloubkou priniku [39].

Vliv mezifaze na vlastnosti viceslozkového materialu zavisi na mechanismu mezifazové
formace a na vlastnostech komponent. Vznika-li mezifaze chemickou reakci, je predpoveéd
jejiho vlivu na vlastnosti kompozitu velmi obtizna. Ptikladem je oSetfeni vlaken nebo plniv
silany, kdy se polysiloxan vrstvi kolem inkluzi. TlouStka téchto vrstev zavisi pfedevS§im na
mnozstvi silanu pouzitého k upravé, zatimco vlastnosti jsou ur€eny organofunk¢ni skupinou
smési. Jestlize je mezifaze tvotfena fyzikalné — chemickymi interakcemi, pak je tloustka
mezifaze urcend silou interakce a vlastnosti jsou ur¢eny charakteristickymi vlastnostmi

komponent. Vliv sily interakce na tloustku mezifaze je zndzornén na obr. 8.
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Obr. 8 : Zavislost tloustky mezifize na sile mezi — plosné interakce ve smésich
polymer/CaCOs.

V nanokompozitech patii mezi dilezité faktory ovliviujici vysledné vlastnosti: sila
interakce, mnozstvi materidlu vazané¢ho v mezifazi, velikost rozhrani a kontaktni plocha mezi
jednotlivymi komponentami.

Existujici modely mezifaze predpokladaji jeji konecnou tloustku a homogenni vlastnosti
uvniti vrstvy. Jsou vSak i1 nazory, které predpokladaji, ze se vlastnosti mezifaze kontinudlné
méni od jedné faze ke druhé. V takovychto piipadech se k piedpovédi vlastnosti kompozita
vyuzivaji vlastnosti odstupiiované, nebo jsou vzaty v uvahu jejich primérné hodnoty.
Vzé4jemna interakce na mezifazi ma nepatrny vliv na moduly, zatimco deformacni vlastnosti
se mohou ménit velmi podstatné [38].

2.2.3 Deformacni procesy v ¢asticemi plnénych polymerech

Velmi dilezita je otdzka mikro — mechanickych deformac¢nich procest, ke kterym dochazi
ve viech heterogennich polymernich systémech. Uginkem vnéjsi koncentrace napéti, které se
vyviji kolem inkluzi, dochazi k mistni deformaci. U ¢asticemi plnénych polymert dominuji
mikro — mechanické deformaéni procesy a zna¢na plasticka deformace. V téchto systémech se
vyskytuje 1 dalsi deformace jako je praskani matrice ¢i vznik trhlin.

Na obr. 9 je znazornén SEM mikrosnimek lomové plochy filmu kompozitu PE/CaCQOs,
ktery ukazuje prazdna mista kolem c¢astic CaCOj3 skrz cely pricny fez.

Obr. 9 : Struktura lomové plochy prodysného filmu kompozitu PE/CaCOs.

2.2.4 Charakteristicka plniva

Plniva se podileji na zlepSeni fyzikalnich a mechanickych vlastnosti polymernich
materiali. Vyuzivaji se také jako vyztuz a ke zlepSeni opracovatelnosti. Pro bézné aplikace
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tvoii plniva 5 — 10 % objemu kompozitu, ale pro nékteré aplikace (napf. elektronické) miize
byt plnéni az 75 % [28].

Neéktera plniva vylepsSuji mechanické vlastnosti tim, ze vazou nedaleké fetézce polymeru,
¢imz dochazi ke sniZzeni mobility a zvySeni orientace polymerniho fetézce. Nartst
uspofadanosti vede ke zvySeni tuhosti, niz§i deformaci a zvySeni pevnosti. Omezena
schopnost pohybu polymernich fetézci se projevuje zvysSenim teploty skelného piechodu
plnénych polymert. Je také pric¢innou zvySené kiehkosti polypropylenu pii teplotach pod 0 °C
[29].

Plniva se z hlediska fyzikalnich vlastnosti rozd€luji na nevyztuzujici a vyztuZujici.
Vyztuzujici plniva mohou byt izometricka (sférickd) a neizometricka (nesféricka).

Izometrickd plniva maji rozméry ve vSech smérech pfiblizné stejné, jsou charakterizovany
primérnou velikosti (d), coz je maximalni velikost nebo velikost, pod kterou je 97 % Ccastic.
Pfikladem izometrického plniva je uhli¢itan vapenaty (CaCO3).

Mezi neizometrickd plniva patii plniva vrstevnata (napft. slida, mastek), vlaknita (napf.
sklenéna, uhlikova vldkna, whiskery) a ¢astice nepravidelného tvaru.

Morfologické rozdily mezi ¢asticemi charakterizuje tzv. aspektivni (tvarovy) pomér, ktery
je definovan jako pomér nejvétsiho a nejmensiho rozméru Castice. Hodnota aspektivniho
poméru kulovych castic je rovna jedné, u desticek nabyva jednotek a u kratkych vlaken
fadoveé desitek. S rostouci délkou vlaken roste hodnota aspektivniho poméru. Fyzikalni
vlastnosti CaCO3, mastku, slidy a baritu jsou shrnuty v tab. 3.
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Tab. 3: Fyzikalni vlastnosti bézné uzivanych plniv.

Barit Mastek CaCO; Mica
Tvar Castic kosoCtverecny desky kosoCtverecny desky
M¢érna vaha 4,5 2,8 2,7 2,8
Odolnost viici kyselinam vyborna dobra Spatna dobra
Odolnost vii¢i zasadam vyborna dobra docela dobra dobra
Termicka stabilita [°C] 1580 900 680 1500
pH 10% roztoku 6,5-7 9 9-95 9-95
Tvrdost (Mohs stupnice) 2,5 1 3 2,5
[TCZII’ einmalV:fWgsf] 6:10° 5:10° 5,610° 16:10°
Absorpce oleje 6 25 10 25
Dielektricka konstanta 6,1 75 6,1 55
Index lomu 1,65 1,59 1,6 1,54-1,69

2.2.5 Parametry plniv ovliviiujici strukturu a vlastnosti polymernich kompoziti

Strukturu a vlastnosti polymerniho kompozitu ovliviiuje slozeni a velikost castic plniva,
primérnd mezi-Casticovd vzdalenost, aspektivni pomeér, povrch castic (typy vazeb,
navlhavost), tvrdost a distribuce plniva v polymeru [30].

2.2.5.1 Dispergace a velikost Castic plniva

Plniva mohou byt v kompozitu dispergovana nebo agregovana. Homogenni dispergaci
plniva se omezi tzv. koncentratory napéti, které jsou pii¢innou defekti v kompozitu
a zpusobuji také sniZzeni lomové houzevnatosti.

Koncentratory napéti mohou byt velké primarni Céastice nebo agregaty malych c¢astic
plniva, jejich kriticka koncentrace je individudlni pro konkrétni polymer a zavisi na jeho
morfologii. Pii pfekroceni tzv. kritické objemové koncentrace plniva dochéazi k prudkému
narstu vzniku agregatli a ke zvySeni vnitini lokalni koncentrace napéti, coZ vyvola prudké
zmény fyzikalnich vlastnosti kompozitu (elektricka vodivost, modul pruznosti).

Vlastni proces dispergace zavisi na velikosti €astic, viskozité polymeru, interakci mezi
plnivem a polymerem a dokonalé homogenizaci ¢astic [31].

2.2.5.2 Povrchovad modifikace ¢édstic plniva, adheze

Pro adhezni spojeni matrice a plniva je dilezité smaceni povrchu. Optimalni sméceni
povrchu zamezi vzniku vzduchovych bublin, které jsou inicidtory lomu. Zavisi na velikosti
povrchové energie a na viskozité¢ polymeru. Smacejici polymer by mél mit podstatné mensi
povrchovou energii nez plnivo. U hydrofilnich plniv je dileZzité odstranit zbytky povrchové
vody, ktera blokuje vazebna mista pro matrici [30].

Pro kazdou individualni sadu musi byt vyvinuta specificka strategie povrchové modifikace.
Obvyklym cilem povrchové modifikace Casticového plniva je snizeni volné povrchoveé
energie Castic, ¢imZ se zabrani vzajemnym interakcim ¢dastic a jejich agregaci. Tenhle zpusob
oSetfeni se oznacuje jako tzv. nereakcni (bez zpétné vazby) [38].

V ptipadé, ze povrch plniva obsahuje néjaké funkéni skupiny, je mozné zakotveni
polymeru na tomto povrchu pomoci vhodného vazebného <¢inidla (coupling agent).
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Polypropylen vzhledem ke své nepolarni chemické struktufe Spatné reaguje s typicky
polarnimi materidly a je obtizné dosdhnout homogenni dispergace, proto je vhodné vyuzit
vhodné vazebnd c¢inidla. Jako vazebna ¢inidla mezi plnivem a matrici se obvykle pouZzivaji
silany a organické slouceniny titanu. Jsou to bifunkcni molekuly, které jednim koncem reaguji
s polarni skupinou anorganickych materialdi a druhym koncem reaguji S organickym
nepolarnim substratem. Funguji tedy jako molekuldrni ,,mosty” mezi matrici a plnivem.
Organické slouceniny titanu jsou hydrofobni slouceniny, jsou kompatibilni s polypropylenem
a reaguji s volnymi protony na povrchu plniva. Silany jsou organické slouc¢eniny kiemiku
a vazou hydroxyl funkénich skupin na povrchu plniva.

Mnoho vazebnych Cinidel s riznymi funkénimi skupinami vhodnymi pro konkrétni matrice
je komercné dostupnych. K dispozici jsou také nove€jsi vazebna cCinidla napt. polypropylen
roubovany maleinanhydridem, ktery vykazuje lepsi fyzikalni vlastnosti pii niz§im zatizeni nez
silany a organické slouceniny titanu [32, 36, 37].

2.2.6 Uhlic¢itan vapenaty jako ¢asticové plnivo

Je jednim z nejhojnéjSich minerald v zemské kuafe. Vyskytuje se v piirodé¢ ve formé
minerald vapence, kiidy a dolomitu. Metamorfézou sedimentarnich hornin, skladajicich
se ptevazné z uhlicitanu vapenatého (> 98 %), stopového mnozstvi uhli¢itanu hotfecnatého,
oxidi Zeleza a hlinitokfemicitani vznikd mramor. Dolomit je smés vapniku a hoiciku
(uhli¢itan hotfecnatovapenaty) vznikld metamorfézou. Jedna se o relativné mékké mineralni
latky (Mohs tvrdost 3), bilé barvy, se specifickou hmotnosti 2,71 pti 23 °C.

Uhli¢itan vapenaty je nejhojnéji pouzivané plnivo do plasti. Je levné a vhodné pro vysokeé
zatéze. Zvysuje tuhost a houZevnatost a to prevazné cCastice vysokého stupné jemnosti.
Ohybovy modul homopolymeru polypropylenu plnéného 40 % CaCOs je cca 3000 MPa, tato
hodnota leZzi mezi neplnénou a mastkem plnénou matrici.

Uhli¢itan vapenaty patii mezi sféricka plniva. Cim je plocha &astic mensi, tim lepsi je
pfilnavost k polymeru. Mnozstvi jemnych a hrubych castic ma také vliv na optické vlastnosti
kompozitu. CaCOs; poskytuje vysoky jas a lesk. Vapencové a mramorové produkty
se pouzivaji pro aplikace, kde je dilezité estetické hledisko. CaCO3 ma rovnocennou bélost
jako pigment TiO,, ktery je ovsem o 50% drazsi. Mezi nevyhody plniva CaCOj3 patii sniZeni
pevnosti v tahu a tlaku, vyrazné sniZzeni prodlouzeni a také nizka odolnost vici ptisobeni
organickych kyselin [32, 33, 34].

Alkalicky povrch (pH 9,5) CaCO3; mé za nésledek nizkou odolnost vii¢i piisobeni slabych
organickych kyselin a zvySuje potencial matrice k tepelné oxidaci. Pravdépodobnost oxidace
polymeru se zvySuje s rostouci plochou mineralniho plniva, pfi vysokych hodnotach pH,
vysoké vlhkosti a v pfitomnosti vysokého obsahu reaktivnich oxidu zeleza [29, 35].

CaCOs je kdispozici ve tfech riznych formach. Mlety vapenec, sraZzeny a povrchové
upraveny uhli¢itan vapenaty. Srazeny CaCOs je synteticka forma vyrobend karbonizaci a je
k dispozici ve velmi jemnych ¢asticich o velikosti 0,7 az 2,0 mm. Povrchové upraveny CaCOs
je potazeny lipofilnimi latkami napt. kyselina stearovd nebo stearan vapenaty. Povrchova
uprava vede ke zlepSeni dispergace, zvySeni odolnosti proti termické oxidaci plnéné matrice
a snizeni opotiebeni. V experimentalnich studiich ma potazeny CaCOj3 vliv na vyssi hodnoty
meze kluzu, prodlouzeni pii pietrzeni a vys§i bé€lost v porovnani s povrchové neupravenou
formou [33, 34, 35].
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2.3 Plazmochemicka modifikace povrchii

Plazma predstavuje 99 % hmoty ve vesmiru a na zemi se témer nevyskytuje. Oznacuje se
jako tzv. ctvrty stav hmoty [40, 41]. Plazma je definované jako elektricky vodivé prostredi
stavajici se z kladné nabitych iontl, zapornych elektrond, neutralnich atomt a molekul. Ionty
a elektrony vznikaji disociaci atomti plynu v dasledku vysoké teploty (n€kolik tisic K) nebo
pusobenim ionizujiciho zafeni. Hodnoty ionizacnich energii pro vybrané atomy a molekuly
jsou shrnuty v tab. 4. Plazma je ionizovany plyn, jehoZ Castice se pohybuji v zavislosti na
svém naboji (vykazuji kolektivni chovani) a koncentrace kladnych a zapornych nabojt je ve
vSech oblastech plazmatu piiblizné stejna (kvazineutralni) [40].

Tab. 4: Ioniza¢ni energie vybranych atomt a molekul.

Atom Toniza¢ni energie [eV] Molekula Tonizacni 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

Podle teploty plazmatu se rozliSuje:

Vysokoteplotni plazma (T > 10° K), které reprezentuje vétSinu vesmiru a zahrnuje hvézdny,
nuklearni vybuch, fizené termonuklearni reakce atd.

Nizkoteplotni plazma (T < 10° K), které ptevazuje na zemi nejvice. DEli se dale na horké
plazma (T > 1000K) a studené plazma (T < 1000K).

Plazma nabizi Siroké spektrum vhodného povrchového oSetfeni polymert, vlaken,
whiskers, slitin kovii a keramiky [41]. Velkou zasluhu na rozvoji povrchové modifikace
materiall maji rozsahlé védecké studie prokazujici vyhodné chemické a fyzikalni vlastnosti
plazmochemicky modifikovanych povrchi materiald. Povrchovou modifikaci materiali je
mozné rozdélit do dvou zakladnich kategorii: modifikaci povrchové vrstvy materidlu a
depozici tenké vrstvy na povrch materialu [42, 46].

Vétsina materiald ma nereaktivni povrch a proto je k modifikaci povrchové vrstvy
pottebnd tvorba pomérné vysoce reaktivnich ¢astic, radikall, iontli a molekul v excitovanych
stavech. Slozeni a vyskyt aktivnich ¢astic zavisi na typu vyboje a pouzitém pracovnim mediu.
Obecné jsou vyuzivany k aktivaci oSetfeni procesové plyny jako Oz, N2, He, Ar, NH3, N2O,
CO;, CF4.Vyznamnym efektem modifikace povrchové vrstvy je i leptani povrchu, pii kterém
dochazi ke zménam v morfologii povrchu, dochazi ke zvétseni ploch povrchu (zdrsnéni), coz
je pti¢innou zvysené adheze k dal§im materialim [41,46].

Pro povrchovou modifikaci a funkcionalizaci ¢astic jemnych prachti je dilezité
rovhomérné rozptyleni ¢astic v plazmovém reaktoru, coz umoziiuje intenzivni interakci
Castice-plazma a tvorbu volného potencialu kolem kazdé castice ponofené v plazmé.
Pti energetickém pftitoku 10 — 100 Jm? trva ofetieni povrchu desetiny sekundy [48].
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Vhodnou technikou pro depozici tenké vrstvy na povrch materialu je plazmova
polymerace, coz je proces, pii kterém dochazi v nizkoteplotnim plazmatu k aktivaci
organickych par a plynd, které se oznacuji jako monomery. Monomerem mohou byt
nasycené¢, nenasycené a aromatické uhlovodiky, pro né¢které aplikace jsou vhodné i siloxany.
Molekuly monomerti a plynt jsou v plazmatu fragmentovany a ionizovany za vzniku
jednoduchych volnych radikald (OH, CO, NH,, CN atd.), jednoduchych a vicenasobnych
funk¢nich skupin uhlovodiki a také aromatickych cyklickych a acyklickych sloucenin.
Adsorbované vysoce reaktivni radikdly se vzdjemné rekombinuji a na povrchu materialu
(polymer, kompozit, sklo, kov), ktery je vlozeny do objemu plazmatu vytvaii plazmovy
polymer. Tento typ syntézy ma atomovy charakter. Vhodnym vybérem monomeru
a depozi¢nich podminek (proud plynu monomeru, tlak, vykon) je mozné dosahnout velké
variability chemického slozeni, struktury a morfologie povrchu polymernich vrstev a tim
i ovliviiovat jejich mechanické vlastnosti a adhezi vi¢i riznym materialim [44].

V poslednich letech se vyviji metody pro porozuméni rozhrani polymer/plnivo, metody pro
zvySeni mezi — plosné adheze a metody charakterizujici disperzi plniva v matrici, coz
je dulezity faktor majici vliv na kone¢né vlastnosti kompozitu. Plazmové oSetieni lomovych
ploch kompozitu PP/CaCOs je technika vhodna k objektivni charakterizaci plniva, distribuce
velikosti Castic a stupné homogenit (heterogenit) kompozitu. Disperzi, homogennost
aagregaci plniva je mozné analyzovat pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu
(SEM). SEM mikrosnimky lomovych ploch kompozitu PP/CaCO;z; (Obr. 10) oSetiené
plazmou signalizuji, ze opatrné a postupné odstranéni polymerni matrice z lomovych ploch
umoziuje objektivni charakterizaci plniva v kompozitu. Pro ¢asticovy kompozit PP se jako
optimalni doba oSetfeni jevi ¢as 15 min.

23



10 pm

U

Obr. 10 : SEM mikrosnimky lomovych ploch kompozitu PP/CaCQ3 oSetienych plazmou,
(a)osetrent plazmou 5 min, (b) oSetreni plazmou 10 min; (c) oSetient plazmou 15 min.

Studie také prokdzala, ze optimalni ¢as plazmového oSetfeni velmi zavisi na povaze
individualniho kompozitu a obzvlast na povaze spojeni mezi matrici a plnivem. Vzorky
nemodifikovaného kompozitu PP/CaCO; vykazovaly podstatné nizs$i optimalni dobu
plazmového oSetfeni ve srovnani se vzorky kompozitu PP/CaCOs; modifikovaného
maleovanym polypropylenem [47].

2.3.1 Dielektricky bariérovy vyboj

Dielektricky bariérovy vyboj (DBD — dielectric barrier discharge) je generovan stfidavym
nebo pulznim napétim v prostoru mezi vybojovymi elektrodami, z nichZz alespoil jedna je
pokryta vrstvou dielektrika (sklo, keramika, teflon). Charakter vyboje zavisi na prostorovém
uspofadani elektrod, dielektrické bariéry a vybojového prostoru, ale také na pracovnim plynu
a velikosti a frekvenci budiciho napéti. RozliSuji se tfi zdkladni typy DBD (Obr. 11):
objemovy vyboj (VD), povrchovy vyboj (SD), koplanarni vyboj (CD) [43].
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koplanarni vvhoj

elektroda

povrchova elektroda

objemovy povrchovy | mmmmmm
vyboj vyboj \ f -
elektroda a) elekiroda b) elekirody c

Obr. 11: Zdkladni konfigurace DBD, a) objemovy vyboj (VD), b) povrchovy vyboj (SD),
C) koplandrni vyboj (S) [46].

Objemovy bariérovy vyboj (volume discharge — VD)

Elektrody, z nichz alespon jedna je pokryta vrstvou dielektrika jsou pii VD usporadany
tak, Ze mezi nimi vznika ohraniCeny vybojovy prostor, ktery zcela odd¢luje elektrody
a na nich nanesené dielektrické bariéry. Pfi této konfiguraci elektrod vyboj ,hofi” v objemu
mezi elektrodami a dotyka se jich pouze ve dvou bodech. Na zacatku a na konci vybojového
kanalu.

Povrchovy vyboj (surface discharge — SD)

Konfigurace elektrod je takova, Ze na planarni elektrodé (inducing electrode) je nanesena
dielektrickd vrstva, na niZ je umisténa vybojova elektroda tak, aby induk¢ni elektroda méla
pfesah nad elektrodou vybojovou. Tato konfigurace vede k vytvofeni oblasti, ve které
elektrické pole klesa podél povrchu dielektrika a vyboj hoti po povrchu dielektrika.

Koplanarni vyboj (coplanar discharge — CD)
Elektrody jsou vlozeny do dielektrické bariéry, ktera je zcela obklopuje. Vyboj je generovan
na povrchu dielektrické bariéry v ohraniceném mezi — elektrodovém prostoru.

2.4 Mechanické vlastnosti polypropylenu

Polypropylen tak jako ostatni termoplasty je visko-elasticky material. Nasledkem toho jsou
jeho mechanické vlastnosti silné teplotné a ¢asové zavislé. Polypropylen je semikrystalicky
materidl a na mechanické vlastnosti ma vliv i stupenn krystalinity a orientace. Muze také
existovat jako homopolymer, blokovy a ndhodny kopolymer a mliZze byt znacné modifikovany
naplnémi, vystuhami a modifikatory, coZ jsou také faktory ovlivitujici mechanické vlastnosti.

Aplikaci konstantniho napéti v ¢ase na polymer dochazi k s ¢asem rostouci deformaci coz
je tzv. creep (studeny tok), ktery je vysledkem viskozniho toku v pevném materialu. Odezvou
na konstantni deformaci je tzv. relaxace napéti, coz je opacny jev creepu.

Ze strukturniho hlediska pii aplikaci vnéjSiho napéti dochazi k preusporadavani
polymernich fetézci. Dlouhé zapletené fetézce se orientuji ve sméru namahéani (toku).
Po preruseni piisobiciho napéti se fetézce budou znovu zaplétat, ¢imz systém vykazuje
elasticky navrat.

Pro materidlovou charakterizaci jsou pouzivany kratkodobé standardni zkousSky (statické
arazové), Jejichz cilem je predev§sim stanoveni minimalnich hodnot pozadovanych
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fyzikéln¢ — mechanickych vlastnosti. Dale mohou slouzit pro kontrolu jakosti a stanoveni
oboru dohodnuté jakosti. Takto stanovené hodnoty jsou podkladem pro tvorbu materialovych
lista.

Pro navrhovéani vyrobki je nutné vSak vychazet z dlouhodobych zkousek, které v sobé
zahrnuji zavislost na teploté a Case. Vzhledem k visko-elastickému chovani polymernich
materiali by se tyto zkousky mély co nejvice pfiblizit servisnim podminkdm. Mezi tyto
zkousky patii piedev§im: inavové zkousky, zkouska teceni a relaxa¢ni zkousky.

Déle pro konkrétni servisni podminky je nutné realizovat specidlni zkousky: tepelné,
elektrické, reologické apod.
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3 CIL PRACE

Predkladana diplomova prace si klade za cil naleznout nové postupy a technologie
povrchové tpravy plniva z divodli zajisténi lepSich uzitnych vlastnosti kompozitnich
materiald.

1. Vyvinout metodu a vyzkouset metodiku vyuziti plazmy k povrchovému oSetieni Castic
piipravou modelovych smési na lisovanych a vstfikovanych télesech.

2. Zjistit a vysvétlit rozdilné chovani vyse uvedenych téles z hlediska mechanickych
zkousek.

3. Vyhodnotit vliv pouziti plazmy na mechanické vlastnosti vstfikovanych téles.

4. Zhodnotit vyuzitelnost metody pro povrchové oSetfeni Castic a popsat chovani systému
PP/CaCOg v zavislosti na povrchovém oSetieni plniva.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Specifikace pouzitych materiali a chemikalii

Mosten TB 002

PP prasek poloprovozni
Exxcelor PO 1015

Socal P3

Irganox B 225

Homopolymer polypropylenu se stfedni distribuci molekulovych
hmotnosti. Index toku taveniny pfi (230/2,16) 2g/10min, napéti na mezi
kluzu 35 MPa, ohybovy modul 1700 MPa, vrubova houzevnatost Charpy
(23 °C) 6,0 kJ/m®, teplota m&knuti dle Vicata 156 °C.

Unipetrol RPA

H1294G50 + H1295G50

Maleinovany polypropylen

Exxon, SRN

Srazeny uhli¢itan vapenaty

Solvay

Antioxidant 110 + Antioxidant 168 (1:2)

4.2 Pouzita zarizeni a pristroje

Plastograf Brabender W 50

Dvousnekovy extruder APV

Universal plasma reactor UPS 100W

Vakuova naprasovacka POLARON SC 7640

Rastrovaciho elektronovy mikroskop TESLA BS 340

Konfokalni laserovy rastrovaci mikroskop LEXT OLS 3000, OLYMPUS
FT-IR spektrometr Nicolet Impact 400 s pfislusenstvim

Trhaci stroj ZWICK Z 010

ZWICK/ Roell HIT 25 P

NanoTest (MicroMaterials, UK) vybavené indentorem
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OSetieni ¢astic uhli¢itanu vapenatého

Casticovym plnivem byl komeréné dostupny produkt firmy Solvay oznagovany jako Socal

P3 jehoz zakladni charakteristiky jsou uvedeny v tab. 5. Jedna se o srazeny uhliCitan vapenaty
(CaCO0s).

Tab. 5: Zakladni charakteristiky pouZzitého CaCOs.

Charakteristika Hodnota
Primérna velikost ¢astic d50 [nm] 300 — 200
Specificky povrch BET [m%/g] 6—10

Castice CaCOj3 byly oetfeny v Universalnim plazmovém reaktoru UPS 100W (Obr. 12).
Byl pouzit bariérovy vyboj za atmosférického tlaku ve vzduchu. Castice byly v tenké vrstvé
opracovany v plazmovém vyboji.

Obr. 12: Univerzalni plazmovy reaktor UPS 100W a detail elektrody pro generaci
povrchového vyboje (Vpravo nahore).

4.3 Vyuziti infracervené spektroskopie (FT-IR) k analyze plniva

Infracervend spektroskopie je analyticka technika vyuzivana pro identifikaci a strukturni
charakterizaci organickych sloucenin a stanoveni anorganickych latek. Pro studium
praskového vzorku plniva (Socal P3) byla vyuzita technika difuzni reflexe DRIFT (Diffuse
Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy). Tato technika je zalozena na fokusaci
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infraerveného zafeni na pevny praskovy vzorek. Difuzné rozptylené zateni je prevedeno
vhodnym optickym zafizenim na detektor spektroskopu. Difuzné — reflexni spektra jsou
vyjadiena v linearnich jednotkach Kubelka — Munk (KM), které koresponduji s jednotkami
absorbance ve spektru méfeném KBr technikou. Pomér spekulérni a reflektacni slozky zaieni
zavisi na velikosti a distribuci ¢astic.

Vzorky plniva byly méfeny v Cisté formé bez pritomnosti substratu (KBr, KCI ...), ¢imz
se zabranilo ovlivnéni vzhledu spekter studovanych vzorkl vodou ptfitomnou v substratu.

4.4 Priprava kompozita

Byly piipraveny dvé sady kompozitl. Prvni sada byla pfipravena lisovanim z divodi
potlaceni potencionalni orientace vedouci k ovlivnéni vysledkli. Druhd sada byla ptipravena
vsttikovanim.

Ve vstiikovanych vyrobceich je Casto pozorovdna charakteristicka vrstevnatd struktura.
U tokové geometrie existuje mnoho proménnych a mezi hlavni Cinitele patii teplota taveniny,
teplota formy a rychlost vstfikovani. Pfi zaplihovani formy v pribéhu vstiikovani casto
dochdzi k tzv. fontdnovému toku, pii kterém nedochazi ke skluzu taveniny po sténach formy,
ale kjejimu valeni. Na povrchu formy se vytvatfi tuhnouci vrstva a proud taveniny
se pohybuje uvniti téchto vrstev. V okoli centrdlni osy ma tavenina nejvyssi rychlost.
Pfi¢innou proménlivosti vlastnosti mize byt orientace vldken, makromolekuldrnich fetézcl
polymerniho materialu a u krystalickych materiald také koncentrace krystali a jejich
orientace. Pfitomnost ¢astic ma velky vliv na morfologii matrice. Tuhé c¢éstice vyrazné
ovlivituji orientaci jednotlivych polymernich fetézcti a také na svém povrchu vytvaieji velké
mnozstvi nukleacnich mist.

Sada pfipravend vstfikovanim tedy méla nastinit redlné reologické vlivy projevujici
se pii samotném zpracovani.

Priprava kompozitii lisovanim

Vzorky kompozitu PP/CaCO; byly pfipraveny zhomogenizovanim Mostenu TB 002,
Exxceloru PO 1015 a 30 hm. % Socalu P3 v Plastografu Brabender W 50 pfi teploté 220 °C,
po dobu 5 min pfi otackach 50 r.p.m. Navazky pro pfipravu vzorku jsou shrnuty v tab. 6.

Takto pfipravené smeési byly po vychladnuti davkovany do lisovacich forem. Desky
0 tloustce 1 mm byly lisovany mezi dvéma nerezovymi deskami potaZenymi hlinikovou folii
pii teplot€¢ 210 °C po dobu 5 + 2 minuty, tj. 5 min pfedehfev a 2 min lisovani pod tlakem
100 kN. Formy byly poté chlazeny pod tlakem 100 kN po dobu cca 5 min, kdy teplota forem
poklesla ptiblizné na 30 — 40 °C.

Nésledné¢ byla zvylisovanych desek vysekdna zkuSebni télesa dle normy
CSN EN IS0 527-3.
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Tab. 6: Navazky jednotlivych komponent pro piipravu lisovanych kompoziti.

Socal P3
Sada 1 Mosten Exxcelor lazma 15s lazma 30's
TB 002 PO1015 | pavodni " P
vzduch vzduch
1/D1 S 69 1 30 - -
1/D2 = 69 1 - 30 -
1/D3 = 69 1 - ; 30

Priprava kompozitii vstfikovanim

Extruze granulatu PP a Socalu P3 byla provadéna na dvousnekovém extruderu APV za
nasledujicich podminek: otacky 400 r.p.m., teploty zon 210, 220, 220, 220, 220 °C, tryska
s jednim otvorem (1 x 4 mm). Navazky pro pfipravu vzorka jsou shrnuty v tab. 7. Z takto
pfipraveného granulatu byla nastiikana zkusebni télesa dle CSN 527-1.

Tab. 7: Navazky jednotlivych komponent pro piipravu vstiikovanych kompozitu.

N Socal P3
PP prasek  Exxcelor Irganox
Sada 2 oloprovozni PO 1015  B225 avodni  P1ZMalds  plazma
polop puvo vzduch 15 s voda
2/D1 79,75 - 0,25 20 - -
2/D2 69,75 - 0,25 30 - -
2/D3 59,75 - 0,25 40 - -
2/D4 79,75 - 0,25 - 20 -
2/D5 69,75 - 0,25 - 30 -
2/D6 3 59,75 - 0,25 - 40 -
2/D7 £ 79,75 - 0,25 - - 20
2/D8 = 69,75 - 0,25 - - 30
2/D9 59,75 - 0,25 - - 40
2/D10 68,75 1 0,25 30 - -
2/D11 66,75 3 0,25 30 - -
2/D12 68,75 1 0,25 - 30 -
2/D13 66,75 3 0,25 - 30 -

4.5 Metody charakterizace materialu

45.1 Konfokalnilaserova skenovaci mikroskopie (CLSM)

Konfokalni mikroskopie je optickd zobrazovaci technika, kterd vyuzivd bodového rastru
laseru po povrchu vzorku, coz umoziuje 3D zobrazeni pozorovaného objektu. K vytvoieni
kontrastu je vyuzita reflexe. Pfi méfeni se vyuziva clona se Stérbinou, kterd zachyti svétlo
odrazené z mist vzorku lezicich mimo oblast zaostfeni, ¢imz se zabrani rozmazani obrazu.
CLSM slouzi ptedevsim k zobrazeni povrchu vzorku, protoze pozorovani vnitini morfologie
je omezeno transparetnosti.
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Vzorky plniva byly analyzovany v prostiedi acetonu konfokalni laserovou skenovaci
mikroskopii (CLSM) na piistroji LEXT OLS 3000, OLYMPUS.

4.5.2 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Rastrovaci elektronova mikroskopie je zalozena na interakci svazku elektron (A = 3,7 —
1,6.10° nm) se vzorkem ve vakuu. Svazek elektroni emitovany z elektronového déla
(wolframové vlakno) je pies elektromagnetické cocky a Stérbiny zaméfen na vzorek a vyrazi
elektrony z povrchu vzorku. Sekundarni elektrony jsou potencidlem pfitahovany na detektory,
které vytvaii signal zpracovatelny v zobrazovacim systému. Vysledkem je snimek zobrazujici
povrchovou strukturu.

Studium mikrostruktury a role plniva béhem deformace casticového kompozitu bylo
provadéno pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu TESLA BS 340. K pokryti
lomovych ploch vodivou vrstvou smési zlato-paladium (40:60 %) byla pouzita vakuova
naprasovacka POLARON SC 7640.

Ziskané snimky byly vyuZzity k obrazové analyze velikosti a distribuce &éstic plniva
ve struktufe a k pozorovani deformacniho procesu v okoli ¢astic.

45.3 Tahova zkouSka

Zakladni mechanické vlastnosti byly hodnoceny tahovou zkouskou. Jednalo se o modul
pruznosti v tahu E [Pa], mez kluzu oy [Pa], celkovou deformaci pii pfetrzeni &, [Pa] poptipade
lomovou houZevnatost (energii ur¢enou plochou pod tahovou kiivkou). Dllezité informace
0 deformacnich vlastnostech kompozitniho materidlu nam také poskytuje tvar krcku
a dlouzeni zkusSebniho télesa [50].

Tahova zkouSka byla provadéna na univerzdlnim zkuSebnim zafizeni Zwick Z 010.
Vsechna méfeni probihala v souladu s CSN EN ISO 527-1.

4.5.4 Stanoveni tvrdosti a redukovaného modulu pomoci nanoindentace

Hodnoceni tvrdosti, elastického modulu a creepovych vlastnosti kompoziti PP/CaCOg3
bylo provedeno ve spolupraci s Ing. Janem Rybni¢kem, Ph.D. a Bc. Davidem Tondlem,
ICDAM, Fakultou strojni, CVUT v Praze.

V soucasné dob¢ je pro hodnoceni nanotvrdosti velmi rozsifena metodologie Oliver-Pharr
[51], ktera pfi vypoctu nanotvrdosti vychazi z kontaktni plochy indentoru A (hc), kde hc
je kontaktni hloubka vpichu, a maximalni hodnoty zatizeni Fax:

Fumax
H=—"=(1
A (he) (1)
Redukovany modul je dan vztahem
S T
Er =28 Jamo @)
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Kde S je smérnice piimky v odlehéujici fazy (konstrukce piimky dle [1]), B je geometricka
konstanta indentoru. Pro indentor Berkovichova typu byla stanovena na hodnotu 1,034.

Elasticky modul je mozno vypocist na zaklad¢ znalosti redukovaného modul E; a modulu
indentoru E;.

1-v2 1-v2
i:( V)_l_( ) (3)
Ey E E;

Kde v resp. vj je Poissonovo ¢islo pro vzorek a indentor. Pokud nastane ptipad, Ze indentor
je o hodné tuzsi nez méteny vzorek E << E; je mozné ¢len indentoru zanedbat.

Index plasticity ¥ je parametr charakterizujici podil plastické energie vpichu, ktery je dan
vztahem:

= —n

B (Wpi+Wep)

(4)

Kde Wy a We jsou plasticka respektive elasticka energie indentace.

Pro méfeni nanotvrdosti a redukovaného modulu bylo pouzito zatizeni NanoTest
(MicroMaterials, UK) vybavené indentorem Berkovichova typu. Mé&feni bylo provedeno
pii zatizeni 8 a 80 mN, coz vedlo k riznym hloubkdm vpichu a objemu interagujiciho
materidlu. Déle byly zaznamenany creepové kiivky jednotlivych materidlii pfi konstantnim
zatizeni 100mN. Pti méteni tvrdosti a redukovaného modulu bylo provedeno 49 vpichii (mapa
7x7 vpichii vzajemné vzdalenych 40 um), v ptipadé¢ creepu 10 vpichl v linii. ZatéZovani bylo
provadéno po dobu 10s / 5s / 10s (zatézovani / vydrz / odlehéeni) pro pouzité maximalni
zatizeni 8 mN a 20s / 10s / 20s (zatézovani / vydrz / odlehéeni) pro pouzité maximalni
zatizeni 80 m N. V pfipad¢ méfeni creepu byl vzorek zatizen skokové na maximalni zatizeni
(100mN) a doba vydrZe byla nastavena na 60s.

Na zaklad¢ kalibracniho meéfeni indentoru (pomoci kiemenného skla) byla stanovena
funkce plochy vtisku A na kontaktni hloubce h:

A (h.) = 3761,93 h. + 20,6 h2(5)

Kabinet nanotvrdoméru byl temperovan nad teplotou okoli (29°C) pro zamezeni
termalniho driftu méfici soustavy.

455 Stanoveni lomové houzevnatosti

U vsSech rdzovych zkouSek se stanovuje lomova houZevnatost, coZ je energie potiebna
k pierazeni zkuSebniho télesa. Proces porusovani probiha ve dvou krocich. Prvnim krokem
je iniciace trhliny ve zkuSebnim objektu a druhym krokem je §ifeni trhliny az do uplného
dolomeni.
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Pti méfeni rdzovych vlastnosti se stanovuje:
1) energie do iniciace trhliny ve zkusebnim objektu
2) energie k sifeni trhliny az do okamziku poruseni

Stanoveni razové houzevnatosti metodou Charpy:

Neinstrumentovana zkouska je standardizovana v prvni ¢asti CSN EN ISO 179-1
a poskytuje udaj o disipaci energie v materialu.

Instrumentovana razova zkouska spociva v méieni narazové sily, ktera zpusobi pruhyb
zkuSebniho télesa a v grafickém zpracovani této zavislosti. Plocha pod kfivkou zavislosti
sila — prihyb odpovida praci spotiebované k deformaci a lomu zkusebniho télesa. Z kiivek
zaznamu sila — prihyb je mozné ziskat vyznamné informace o lomovém chovani zkusebniho
télesa, stanovit elastickou a plastickou cast energie. Zkouska razové houZevnatosti
na instrumentovaném Charpyho kladivu je standardizovéna v druhé ¢asti vyse uvedené normy
CSN EN ISO 179-2 [50].

Meéieni bylo provadéno na instrumentovaném Charpyho kladivu (ZWICK/Roell HIT 25P)
pfi rychlosti zkousky 1 m/s, vzdalenosti podpor 62 mm, kladivu 5 J a teploté¢ 23,6 °C.
Zkusebnimi télesy byly tramecky 10x4x80 mm bez vrubu.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Opracovani plniva CaCO; v plazmatu

Po 15 s osetfeni plniva v plazmatu bylo dosazeno zvySeni rozpustnosti s dlouhodobym
efektem. Vodny roztok plniva po plazmovém opracovani vykazoval ve srovnéani
s referenénim vzorkem zékal 1 po 32 hodinach (Obr. 13, 14). U oSetfeného plniva doslo pouze
k ¢asteéné sedimentaci ¢astic, pficemz pH roztoku zustalo v podstaté nezménéno a vodivost
roztoku s opracovanym plnivem byla o 50 % vyssi.

Pti plazmovém oSetfeni plniva v prostfedi nasyceném vodnimi parami bylo dosaZeno jesté
vyrazné€j$iho zvySeni rozpustnosti. Lze tedy predpokladat, ze na vyraznou zménu chovani
plniva pfi kontaktu s vodou ma vliv interakce OH radikal s ¢asticemi plniva. Proto byla
pripravena sada vzorkl s plnivem oSetfenym plazmou po dobu 15 sV prostfedi nasycenym
vodnimi parami.

l“l

Obr. 13: Vodny roztok plniva po plazmovém opracovaini (vievo), referencni vzorek
(vpravo).
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a) po 4 hodindch b) po 32 hodinach

Obr. 14: Vodny roztok plniva z leva: pInivo po plazmovém opracovani ve vzduchu (15 s),
plnivo po plazmovém opracovani V prostiedi nasyceném vodnimi parami (15 s H,0) a
referencni vzorek (S).

Ze snimkd uvedenych na obr. 15 je patrné, ze pii oSetieni Castic plniva plazmou
15 s v prostiedi vzduchu, dochazi Kk vyraznému zmenSeni pramérné velikosti agregatl
primarnich ¢astic, zatim co V prostfedi nasyceném vodnimi parami dochézi k agregaci Castic.

Jako optimalni podminky oSetfeni castic plniva pomoci plazmy se tedy jevi cas
15 s v prostiedi vzduchu.

P o Bea

a) Socal P3 pavodni b) Plazma 15 s

2 »

zduch
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T o S

.

c¢) Plazma 30 s vzduc | d) Plazma 15 s voda

Ve

e) Plazma 30 s voda

Obr. 15: Mikrosnimky plniva Socalu P3, zvétseno 2400x, CLSM.
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5.2 FT-IR analyza ¢astic plniva CaCO;

Obrazek 16 ukazuje infraervena spektra Cist¢tho CaCO3 pfed a po opracovani plazmou.
Vrchol v hodnoté 1574 ¢cm™ indikuje p¥itomnost kationtu vapenatého. Maxima v hodnotach
2507 cm™, 1434 cm™ , 879 cm™ a 709 cm™ jsou typické pro &astice CaCOs .

Plazma 30 s vzduch ~——— Plazma 15 s vzduch

Socal P3 pavodni

1574

Kubelka-Munk

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

vinodet [cm]

Obr. 16: Difiizne reflektancni infracervené spektrum srdzZeného uhlicitanu vdapenatého,
mérené v cisté forme.

V FT-IR spektru referen¢niho vzorku a vzorku oSetfené¢ho v plazmovém vyboji neni patrna
7zadnd zména ve struktufe. VIliv interakce OH radikali s Casticemi plniva se pomoci
infracervené spektroskopie nepodatilo prokazat, je mozné se domnivat, ze pokud k interakci
dochazi, pak nevznikd vyrazné¢ jina skupina, kterou by bylo mozné touto analyzou
posttehnout.

5.3 Hodnoceni mechanickych vlastnosti a struktury kompoziti pfipravenych
lisovanim

Rastrovaci elektronova mikroskopie

Na snimcich z rastrovaciho elektronového mikroskopu znazornénych na obr. 17 byla
pii celkovém zvétSeni 5000x hodnocena distribuce castic CaCOjz V matrici kompozith
piipravenych lisovanim (sadal).

U vzorku kompozith s plnivem opracovanym pomoci plazmy (1/D2, 1/D3), je distribuce
¢astic v kompozitni matrici rovnomérna, bez pfitomnosti velkého mnoZstvi agregati.
U referen¢niho vzorku (1/D1) je patrna vyrazna nehomogenita ve struktufe.
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Obr. 17: Mikrostruktura jednotlivych kompozitii (30 hm. % plniva), zvétseno 5000 x, SEM.

V dalsi fazi byla hodnocena velikost ¢astic plniva. Vysledné hodnoty primérné velikosti
¢astic shrnuté v tab. 8. ukazuji, Ze skutecné dochéazi ke zmenseni primérné velikosti u ¢astic

oSetfenych v plazmovém vyboji.

Tab. 8: Zakladni charakteristiky pouZzitého CaCOs.

Sada 1

Primérna velikost ¢astic d50 [um]

1/D1 (Socal P3 pivodni) 2,51
1/D2 (Plazma 15 s vzduch) 2,47
1/D3 (Plazma 30 s vzduch) 2,49
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V dalsi casti diplomové prace jsme se zaméfili na pozorovani deformace matrice Vv okoli
¢astic CaCOs po tahové zkouSce. Na snimcich lomovych ploch (Obr. 18) jsou patrné rozdily
v deformacnim chovani ptipravenych kompoziti.

Ze SEM mikrosnimki je patrné ze u referencniho vzorku s neoSetfenym plnivem (1/D1)
jena lomové ploSe piitomné veétsi mnozstvi agregati cCastic plniva vedouci ke snizeni
mechanickych vlastnosti. V pfipadé¢ kompozit s plnivem oSetfenym pomoci plazmy
(1/D2 a 1/D3) jsou patrné svazky fibril, které jsou ptredpokladem lepsiho deformacéniho
chovani a vyssi houzevnatosti. Coz potvrzuji i vysledky tahové zkousky (str. 41, tab. 9)

¢) Plazma 30 s vzduch (1/D3)
Obr. 18. Mikrosnimky lomovych ploch kompozitii PP/CaCOs3 (30 hm. % plniva), zvétSeno
5000, SEM.
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Na SEM snimcich celkové lomové plochy bez ohledu na upravu (Obr. 19) byly
pozorovany heterogenity, které jsou dusledkem zpracovani a mohly vést k rozptylu hodnot
vyslednych mechanickych vlastnosti.

Obr. 19. Mikrosnimky lomové plochy kompozitii PP/CaCQOs; (1/D2 s plnivem osetrenym
plazmou 15 s vzduch), zvétseno 100x, SEM.

Tahova zkouska

Tahové zkouska vzorkil ptipravenych lisovanim (sada 1) byla provadéna na universalnim
zkugebnim stroji Zwick Z010. M&Feni bylo provedeno pii rychlosti deformace 1 mm.min™
a teploté 23 °C.

Vysledné vlastnosti jako modul pruznosti v tahu E a meze pevnosti Ry, a prodlouzeni
pii pretrZzeni zkuSebniho té€lesa €0m jSOU Uvedeny v tab. 9.

Tab. 9: Vysledné mechanické vlastnosti lisovanych kompozitd PP/CaCO3; (30 hm. %
plniva)

Sada 1 I Rm [N] D &110m [%0] E [MPa]
1/D1 (Socal P3 piivodni) 90+8 2,7+04 1516 + 44
1/D2 (Plazma 15 s vzduch) 99+8 40+05 1270 + 46
1/D3 (Plazma 30 s vzduch) 102+ 8 34+04 1262 + 46

V piipadé¢ hodnoceni mechanickych vlastnosti je patrny rostouci trend meze kluzu

u kompoziti s plnivem oSetfenym pomoci plazmy 1/D2 a 1/D3 (Obr. 20). U vzorku 1/D2
doslo k vyraznéj$imu nartistu prodlouzeni pii poruseni zkusebniho télesa (Obr. 21). Naopak
hodnota modulu pruznosti v tahu (Obr. 22) u vzorkti 1/D2 a 1/D3 je posunuta K niz$im
hodnotam.
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80
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B Socal P3 puvodni  ®Plazma 15 s vzduch  ®Plazma 30 s vzduch

Obr. 20: Viiv povrchové upravy plniva na mez kluzu lisovanych kompozitii PP/CaCOs.
Rychlost zkousky 1 mm.min™.

5
45

4

B Socal P3 puvodni  ®Plazma 15svzduch  ®Plazma 30 s vzduch

Obr. 21: Viiv povrchové upravy plniva na prodlouzeni pri porusSeni zkusebniho télesa u
lisovanych kompozitii PP/CaCOs. Rychlost zkousky 1 mm.min™.
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B Socal P ptivodni ~ ®Plazma 15 s vzduch ~ ®Plazma 30 s vzduch

Obr. 22: Vliv povrchové upravy plniva na modul pruznosti lisovanych kompozitii
PP/CaCOs. Rychlost zkousky 1 mm.min™.

Pti porovnani tahovych kiivek jednotlivych vzorka (Obr. 23) je ziejmy vliv Upravy plniva
na taznost. Pfi oSetfeni plniva plazmou 15 sV prostiedi vzduchu doSlo u kompozitu
k vyraznéj$imu nartstu taznosti, coz koresponduje i se snimky lomovych ploch znazornénych
na obr. 18.
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Obr. 23: Porovndni zdznamii tahovych zkousek pro jednotlivé materidaly lisovanych
kompozitii PPICaCOs. Rychlost zkousky 1 mm.min™.

Stanoveni tvrdosti a redukovaného modulu pomoci nanoindentace

Tato ¢ast diplomové prace je vénovana vlivu Gpravy plniva Socal P3 pomoci plazmového
vyboje na nanotvrdost a redukovany elasticky modul kompoziti PP/CACO3; piipravenych

lisovanim (sada 1).

Z namé&tenych hodnot uvedenych v tab. 10. je patrné, Ze s nartstem zatézujici sily dochazi
K narGistu maximalni a plastické hloubky vpichu a zaroven narGstd i plasticka a elasticka
energie deformace. Nicméné index plasticity zlstava témeét konstantni pii obou zatizenich

(8 280 mN).

Tab. 10: Nanoindentace pro ztizeni 8 a 80 mN

ZatiZeni 8 mN 80 mN

Sada 1 1/D1  1/D2  1/D3 1/D1 1/D2 1/D3
Tvrdost [MPa] 184 228 169 147 156 140
Redukovamy modul [GPa] 3,24 3,89 2,99 3,03 3,05 2,76
Maximalni hloubka hy, [nm] 1683 1471 1706 5826 5681 5985
Plasticka hloubka h, [nm] 1387 1239 1447 5073 4911 5184
Plasticka energie Wy, [nJ] 4,23 3,58 4,27 131,67 129,57 131,87
Elasticka energie W [NnJ] 1,88 1,76 53,14 53,14 54,30 57,20
Index plasticity [-] 0,69 0,67 0,68 0,71 0,71 0,70

(vzorek 1/D1 — Socal P3 ptivodni; 1/D2 — plazma 15 s vzduch; 1/D3 — plazma 30 s vzduch)

Z graf znazornénych na obr. 24., 25. a 26. je ziejmé, Ze u kompozit s plnivem oSetfenym
15 s plazmou (1/D2) dochézi ke zlepSeni tvrdosti i redukovaného elastického modulu. Nartst
hodnot je patrny piedevsim u nizs§ich hodnot zatizeni (8 mN). U vzorku 1/D2 dochézi také
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K velmi vyraznému zvySeni odolnosti vuéi creepu (pronikani indentoru do télesa
pii konstantnim zatiZzeni 100 mN v ¢ase 60 s).

Z hlediska tvrdosti a redukovaného elastického modulu jsou rozdily mezi vzorky
vyrazn€j§i predev§im pro mensi zatizeni 8 mN. Pii indentaci 80 mN je vysledek
redukovaného modulu vzorku 1/D1 (Socal P3 pavodni) a 1/D2 (Plazma 15 s vzduch)
prakticky totozny.

250

Socal P3 ptivodni Plazma 15 s vzduch Plazma 30 s vzduch

200

150

100 -

Tvrdost [MPa]

50 -

0 .
B Zatizeni 8 mN B Zatizeni 80 mN

Obr. 24: Nanoindentace — vysledky tvrdosti kompozitit PP/CaCOs5 (sada 1).
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Obr. 25: Nanoindentace — redukovany elasticky modul kompozitii PP/CaCOj3 (sada 1).
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Obr. 26: Nanoindentace-creepové chovini PP/CaCOs.




5.4 Hodnoceni mechanickych vlastnosti a struktury kompozita pfipravenych
vstiikovanim

U vzorkl pfipravenych lisovanim bylo pouzito plnivo oSetfené v plazmovém vyboji
po dobu 15 s a 30 s ve vzduchu, pro stanoveni optimalni doby potiebné k opracovani. Jako
optimalni ¢as se v korespondenci s vysledky obrazové analyzy a tahovych zkousSek jevil ¢as
15s. Proto bylo plnivo pro ptipravu vstiikovanych vzorka opracovavano v plazmovém vyboji
15 s. Pro zjisténi zda mize mit vliv na zménu v chovani opracovaného plniva interakce s OH
radikaly, byla pfipravena i sada vzorkl s plnivem oSetfenym plazmou 15 sV prostiedi
nasyceném vodnimi parami.

Studium vztahu mezi slozenim a mechanickymi vlastnostmi kompozitniho materialti bylo
provadéno na vzorcich s odstupfiovanym obsahem plniva (20, 30 a 40 hm. %).

Rastrovaci elektronova mikroskopie

Nejprve jsme se zaméfili na pozorovani mikrostruktury lomovych ploch zkusSebnich téles.
Na SEM mikrosnimcich je vidét pozitivni vliv Gpravy plniva pomoci plazmy (15 s vzduch)
na snizeni tvorby agregatl ¢astic CaCO3 a homogenitu celého systému piedev$im u 20 hm. %
plniva (Obr. 27 c). Ze snimku je také patrné, ze s rostoucim objemovym mnozstvim ¢astic
plniva se sklon k tvorbé agregatti zvysuje.

a) Socal P3 pivodni, 20 hm. % CaCOs;  b) Socal P3 pivodni, 40 hm. % CaCOy
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e) Plaza 5 S vda, 20 hm. aC3 f) Plama 15 s voda, 40 h. % CaCOg3
Obr. 27: Mikrosnimky lomovych ploch kompozitii PP/CaCOs3 (20 a 40 hm. % plniva), zvétseno
5000, SEM.

Tahova zkouska

Tahova zkouska vzorkd pfipravenych vstfikovanim (sada 2) byla provadéna
na universalnim zkusebnim stroji Zwick Z010. Méfeni bylo provedeno pii rychlosti
deformace 50 mm.min™ a teploté 23 °C.

Vysledné vlastnosti jako mez pevnosti Ry a prodlouzeni pii poruSeni zkuSebniho télesa
€z1om JSOU Uvedeny v tab. 11.
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Tab. 11: Vysledné mechanické vlastnosti vstfikovanych kompozitii PP/ CaCO3

Sada 2 @ Ry, [MPa] D nom [Y0] Ay [kI.m?

2/D1 27+1 53+1,1 21,3+0,0

Socal P3 pivodni 2/D2 29+1 8,8+4,7 354+12,3
2/D3 26+ 1 24+0,2 23,8+2,0

2/D4 31+1 9,6 +0,8 353+1,7

Plazma 15 s vzduch 2/D5 29+1 3,4+0,3 223+21
2/D6 29+1 2,7+0,6 20,4 + 3,3

2/D7 26+1 3,2+0,8 20,8 +4,1

Plazma 15 s voda 2/D8 28+1 42+0,2 28,6 + 2,7
2/D9 27+1 32+12 19,5+6,2

Socal P3 pivodni 2/D10 31+1 48+0,4 30,0+5,7
(+ Exxcelor PO 1015) 2/D11 32+1 4,6 +0,7 340+3,3
Plazma 15 s vzduch 2/D12 31+1 3,7+£0,7 37,3+4,3
(+ Exxcelor PO 1015) 2/D13 31+1 75+17 33,1+29

V ptipadé hodnoceni mechanickych vlastnosti (Obr. 28., 29.) doslo ke zvySeni hodnoty
meze kluzu a taznosti u kompozitu s20 hm. % plniva oSetfeného pomoci plazmy
15 s na vzduchu (2/D4). U vyssiho obsahu plniva efekt Upravy pomoci plazmy neni tak
vyrazny.

U kompoziti s plnivem oSetfenym pomoci plazmy po dobu 15 sV prostiedi nasyceném
vodnimi parami (2/D7 — 2/D9) doSlo ve srovnani s referenénimi vzorky (2/D1-2/D3)
k mirnému poklesu meze kluzu.

35
20 % CaCO; 30 % CaCO, 40 % CaCO;

30

oy[MPa]
o o

® Socal P3 ptivodni ®Plazma 15s vzduch ™ Plazma 15 s voda

Obr. 28. Vliv povrchové upravy plniva na mez kluzu vstrikovanych kompozitiit PP/CaCQOs.
Rychlost zkousky 50 mm.min™.

49



12
20 % CaCO, 30% CaCO, 40 % CaCO;
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B Socal P3 pivodni ® Plazma15svzduch ¥ Plazma15svoda

Obr. 29: Viiv povrchové upravy plniva na prodlouzeni pri poruSeni zkusebniho télesa
vstirikovanych kompozitii PP/CaCOs. Rychlost zkousky 50 mm.min™.

Vliv plazmového opracovani plniva na houzevnatost je znazornéno na obr. 30. Nejvyssich
hodnot bylo dosazeno u vzorku s plnivem oSetfenym pomoci plazmy 15s na vzduchu
pfi obsahu plniva 20 hm. % a u referen¢niho vzorku obsahujiciho 30 hm. % plniva.

20 % CaCOs, 30 9% CaCO, 40 % CaCOs

40

®Socal P3 ptivodni ™ Plazma15svzduch ™ Plazmal5svoda

Obr. 30: Viiv povrchové upravy plniva na parametr Ag,.
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Srostoucim obsahem plniva se rozdily v mechanickych vlastnostech jednotlivych
kompozitii stavaji méné vyraznymi. Trendy jsou obdobné jako u materidlli ptipravenych
lisovanim. U vstfikovanych kompoziti se nejvyraznéj$i zmény meze kluzu a prodlouzeni
projevuji u 20 hm. % plniva, zatim co u lisovanych p#i 30 hm. % plniva. Coz je otazka efektu
zpracovani.

U vzorkd 2/D10 — 2/D13 byl pouzit i ptidavek vazebného prostredku Exxceloru PO 1015
(viz. tab. 7 str. 31). U kompoziti obsahujicich 1 hm. % vazebného prostiedku neni efekt
upravy plniva tak vyrazny jako u kompoziti s 3 hm. % vazebného prostredku.

U kompozith s3 hm. % vazebného prostiedku a plnivem upravenym plazmou
(15 s vzduch) doslo ke snizeni meze kluzu a k vyrazn€j$imu nartistu taznosti ve srovnani se
vzorkem obsahujicim plnivo bez tGpravy (Obr. 31, 32). Vysledky houzevnatosti téchto vzorki
vykazuji zna¢ny rozptyl a jejich rozdil je nevyrazny (Obr. 33).

Pfi srovnani kompoziti s oSetfenym plnivem (plazma 15 s vzduch) bez (2/D5) a
s ptidavkem 3 hm. % vazebného prostiedku (2/D13), doslo k vyraznéj§imu nardstu taznosti,
coz vede k pfedpokladu lepsich pevnostné deformacnich vlastnosti.

1 hm. % Exxceloru 3 hm. % Exxceloru

® Socal P3 pivodni ™ Plazma 15 s vzduch

Obr. 31: Viiv povrchové upravy plniva na mez kluzu vstiikovanych kompozitii PP/CaCO3
S 30 hm. % plniva a pridavkem vazebného prostredku.
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Obr. 32: Viiv povrchové upravy plniva na prodlouzent pri poruseni zkusebniho télesa
vstrikovanych kompozitic PP/CaCOz3 S 30 hm. % plniva a pridavkem vazebného prostredku.
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® Socal P3 pivodni ™ Plazma 15 s vzduch

Obr. 33: Vliv povrchové upravy plniva na parametr Ac, vstiikovanych kompozitic PP/CaCO3
S 30 hm. % plniva a pridavkem vazebného prostiedku.
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6 ZAVER

Cilem diplomové prace byla ptiprava kompozitu PP + anorganické plnivo a snaha nalézt
nové postupy a technologie povrchové upravy plniva, které by zajistily vyssi uzitné vlastnosti
kompozitnich materiald.

Pro povrchovou upravu komeréné dostupného plniva byla vyuzita ne zcela obvykla metoda
osetfeni plniva v plazmatu. Bézné¢ dostupnd komercni plniva jsou vétSinou povrchove
upravovana pro systematické vylepSovani vlastnosti (napf. houzevnatosti). U kompozitu
PP + anorganické plnivo je obecné znamé, ze adhezni vrstva, eventuelné navazujici mezifaze
maji rozhodujici vliv na chovani celého systému. Pro studium vlivu oSetfeni povrchu plniva
pomoci plazmy bylo vyuzito komercéni plnivo bez povrchového osSetieni (Socal P3).
Experimentalni prace zkoumdani vlivu povrchové upravy plniva z hlediska dosazitelnych
vlastnosti kompozitli byly omezeny na kratkodobé mechanické vlastnosti, konkrétné zkouska
tahem a zkouska razové houzevnatosti.

Posouzeni vlivu oSetfeni plniva v kompozitech na bazi PP matrice bylo v prvni fazi
zkouméano na lisovanych télesech z davodu potlaceni vlivu orientace. V dal§i fazi pak
na télesech vstiikovanych (technologie bézné vyuzivana v praxi).

Vysledky piedkladané prace 1ze shrnout do nasledujicich hlavnich bodi:

e Vyuziti plazmy k povrchovému oSetfeni ¢astic se ukazalo jako vhodna metoda. Byl
pozorovan vliv ¢asu plsobeni plazmy 1 prostiedi na vysledné vlastnosti kompozitt.
Jako optimélni podminky z hlediska distribuce ¢astic se ukazaly podminky aplikace
plazmy 15 s v prostiedi vzduchu. Tyto vysledky byly potvrzeny i morfologickym
zkoumanim lomovych ploch.

e Vysledky ziskané z lomové mechanickych zkousek na lisovanych a vstfikovanych
télesech se pro stejna plnéni lisi. Pficinou je zfejmé skin-core efekt a rozptyleni
¢astic v kompozitu pti vstiikovani.

e Vyhodnoceni mechanickych vlastnosti vstfikovanych téles prokazalo vliv plazmy
(15 svzduch) na zvySeni taznosti a trend ke zvySeni houzevnatosti z hlediska
zkoumaného obsahu hlavné u kompozitu s obsahem 20 hm. % plniva.

e Vyuziti vazebného prostfedku pii pfipravé smési mélo za nasledek zmékceni
matrice a tudiz 1 lepS$i interakci mezi Casticemi a matrici. Byl patrny trend
ke zvyseni taznosti kompozitu s oSetfenym plnivem pomoci plazmy s obsahem
3 hm. % vazebného prostiedku.

Vramci této prace bylo také vyuzito nabidky fakulty strojni, CVUT v Praze
ave spolupraci sIng. Janem Rybni¢kem, Ph.D. bylo pouZito zafizeni NanoTest
(MicroMaterials, UK) ke stanoveni tvrdosti a redukovaného modulu pruznosti pomoci
nanoindentace u lisovanych kompozitli. Tato metoda opét ukézala citlivost piipravenych
kompoziti na vySe zminované parametry. Nicméné vysledky nejsou zcela v souladu
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s makroskopickymi zkouskami. A v budoucnu je potieba nalézt piimou interpretaci
s vysledky makroskopickych vlastnosti.

Zavérem lze konstatovat, Ze metoda upravy castic pomoci plazmy se ukazuje jako
perspektivni a postavila tak zdklady studia a vyuzitelnosti oSetfeni Castic anorganického
plniva pomoci plazmy.
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