Struktura a vlastnosti polypropylenu s
modifikovanymi casticemi oxidu kremicitého

Marek Vasek

Bakalarska prace i Univerzita Tomase Bati ve Zliné
2025 Fakulta technologicka



https://stag.utb.cz/portal/studium/moje-studium/podklady-vskp.html?pc_phs=999284175&pc_windowid=14060&pc_publicnavigationalstatechanges=AAAAAA**&pc_phase=render&pc_type=portlet&pc_navigationalstate=JBPNS_rO0ABXeeAAlwcF9sb2NhbGUAAAABAAJjcwAIa3Bwb2lkbm8AAAABAAU0MTcyMwAKcHBfcmVxVHlwZQAAAAEABnJlbmRlcgAKcHBfcG9ydGxldAAAAAEAElRlbWF0YVZTS1AyUG9ydGxldAAHcHBfcGFnZQAAAAEACGVkaXRUZW1hAAxwcF9uYW1lU3BhY2UAAAABAAZHMTQwNjAAB19fRU9GX18*#41723
https://stag.utb.cz/portal/studium/moje-studium/podklady-vskp.html?pc_phs=999284175&pc_windowid=14060&pc_publicnavigationalstatechanges=AAAAAA**&pc_phase=render&pc_type=portlet&pc_navigationalstate=JBPNS_rO0ABXeeAAlwcF9sb2NhbGUAAAABAAJjcwAIa3Bwb2lkbm8AAAABAAU0MTcyMwAKcHBfcmVxVHlwZQAAAAEABnJlbmRlcgAKcHBfcG9ydGxldAAAAAEAElRlbWF0YVZTS1AyUG9ydGxldAAHcHBfcGFnZQAAAAEACGVkaXRUZW1hAAxwcF9uYW1lU3BhY2UAAAABAAZHMTQwNjAAB19fRU9GX18*#41723




Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Fakulta technologicka
Ustav inZenyrstvi polymeri

Akademicky rok: 2024/2025

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(projektu, uméleckého dila, uméleckého vykonu)

Jméno a pifjmeni: ~ Marek Vasek

Osobni €islo: 122077

Studijni program: ~ B0711A130009 Materiély a technologie

Specializace: Polymerni materialy a technologie

Forma studia: Prezencni

Téma préce: Struktura a vlastnosti polypropylenu s modifikovanymi casticemi oxidu kiemici-
tého

Zasady pro vypracovani

Ukolem bakalaFské prace bude studium vstfikovaného izotaktického polypropylenu obsahujici modifikované astice oxidu
kremicitého. V ramci experimentalni ¢asti budou nejprve laboratorné pfipraveny a modifikovany Castice oxidu kemicitého.
V druhém kroku budou vyrobeny vzorky metodou vstfikovani. Takto pfipravené vzorky budou charakterizovany z pohledu
struktury a mechanického chovani.



Forma zpracovani bakalarské prace: tisténa/elektronicka

Seznam doporucené literatury:

1. Rothon, R. Fillers for Polymer Applications. (Springer International Publishing, 2017). doi:10.1007/978-3-319-28117-9.
2.Lin, 0. H., Md Akil, H. & Ishak, Z. A. M. Characterization and properties of activated nanosilica/polypropylene composites
with coupling agents. Polym Compos 30, 1693—1700 (2009).

3. Bazuta, P. A. et al. Highly microporous monodisperse silica spheres synthesized by the Stéber process. Microporous and
Mesoporous Materials 200, 317-325 (2014).

Vedouci bakaldFskeé prace: Ing. David Jaska
Fakulta technologickd

Datum zadani bakalaFskeé prace: 2.ledna 2025
Termin odevzdani bakalaiské prace: 16. kvétna 2025

LS.
prof. Ing. Roman Cermék, Ph.D. v.r. Ing. Jana Navrétilova, Ph.D. v.r.
dékan feditel dstavu

Ve Zliné dne 3. biezna 2025



PROHLASENI AUTORA BAKALARSKE PRACE

Beru na védomi, Ze

e odevzdanim bakalarské prace souhlasim se zvetfejnénim své prace podle zakona
¢. 111/1998 Sb., v platném znéni bez ohledu na vysledek obhajoby;

e bakalafska prace bude ulozena v elektronické podobé v univerzitnim informacnim
systému a bude dostupna k nahlédnuti;

e jedno vyhotoveni bakalarské prace v listinné podobé bude ponechano Univerzité
Tomase Bati ve Zlin€ k ulozeni;

e namoji bakalafskou praci se pln¢ vztahuje zadkon ¢. 121/2000 Sb. o pravu autorském,
o pravech souvisejicich s prdvem autorskym a o zméné neékterych zadkona (autorsky
zakon) ve znéni pozd¢jsich pravnich predpist, zejm. § 35 odst. 3;

e podle § 60 odst. 1 autorského zdkona ma Univerzita Tomase Bati ve Zlin¢ pravo
na uzavieni licenéni smlouvy o uziti $kolniho dila v rozsahu § 12 odst. 4 autorského
zakona;

e podle § 60 odst. 2 a 3 mohu uzit své dilo — bakalarskou praci — nebo poskytnout
licenci k jejimu vyuziti jen s pfedchozim pisemnym souhlasem Univerzity Tomase
Bati ve Zling, ktera je opravnéna v takovém piipad¢ ode mne pozadovat pfiméieny
pfispévek na Uhradu nakladi, které byly Univerzitou TomaSe Bati ve Zliné
na vytvoreni dila vynalozeny (az do jejich skute¢né vyse);

e pokud bylo k vypracovani bakalafské prace vyuzito softwaru poskytnutého
Univerzitou Tomése Bati ve Zliné nebo jinymi subjekty pouze ke studijnim
a vyzkumnym acelim (tj. k nekomerénimu vyuziti), nelze vysledky bakalatské prace
vyuzit ke komerénim ucellim;

e pokud je vystupem bakalairské prace jakykoliv softwarovy produkt, povazuji se
za soucast prace rovnéz 1 zdrojové kody, popt. soubory, ze kterych se projekt sklada;
neodevzdani této soucasti mize byt divodem k neobhajeni prace.

ProhlaSuji, Ze

e jsem na bakaléatské praci pracoval(a) samostatn¢ a pouzitou literaturu jsem fadné
citoval(a); v pfipadé€ publikace vysledkli budu uveden(a) jako spoluautor;

e odevzdana verze bakalaiské prace a verze elektronickd nahrand do IS/STAG jsou
obsahové totoZné.

VEZINE, ANE oovvvviiiiiie e
podpis autora






ABSTRAKT

Tato bakaléiska prace zkoumd vliv oxidu kiemicitého modifikovaného organosilany na
vlastnosti polypropylenu (PP). Cilem bylo posoudit, jak organofilizované castice oxidu
kfemicitého ovliviiuji morfologii a mechanické vlastnosti vstfikovanych smési. K tomuto
ucelu byl syntetizovany Castice oxidu kifemicitého, které byly nasledné modifikovany
pomoci organosilanii s raznou délkou alkylového fetézce (methyl-, propyl-, oktyl- a
oktadecyltrietoxysilan). Vysledky termogravimetrické analyzy (TGA) a infraCervené
spektroskopie (FTIR) potvrdily tspé$nost modifikace. Néasledné byly ptipraveny smési PP
s ¢asticemi oxidu kfemicitého v koncentracich 0,2 a 1 hm. %. Smési byly hodnoceny pomoci
Sirokouhlé rentgenové difrakce (WAXS) a mechanickych zkouSek. Vysledky ukazaly, Ze
modifikované ¢éstice oxidu kiemicitého ovliviiuje chovani PP z pohledu morfologie i

mechanického chovani.

Kli¢ova slova: organosilan, polypropylen, oxid kiemicity, krystalizace

ABSTRACT

This bachelor thesis investigates the influence of organosilane-modified silica on the
properties of polypropylene (PP). The aim was to assess how organophilic silica particles
affect the morphology and mechanical properties of injection moulded compounds. For this
purpose, silicon dioxide particles were synthesized and subsequently modified with
organosilanes with different alkyl chain lengths (methyl-, propyl-, octyl-, and
octadecyltriethoxysilane). The results of thermogravimetric analysis (TGA) and infrared
spectroscopy (FTIR) confirmed the success of the modification. PP mixtures with silicon
oxide particles in concentrations of 0.2 and 1 wt.% were then prepared. The mixtures were
evaluated using wide-angle X-ray diffraction (WAXS) and mechanical tests. The results
showed that the modified silica particles influence the behavior of PP in terms of

morphology and mechanical behavior.

Keywords: organosilane, polypropylene, silica, crystallization
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UvVOD

Polymery ptedstavuji jednu z nejrozsirenéjsSich skupin materiali v modernim pramyslu
a kazdodennim zivoté. Diky své variabilni struktufe, Sirokému spektru vlastnosti a relativné
nizkym nakladiim na vyrobu si nasly uplatnéni v celé fadé oblasti — od obalového primyslu,
ptes automobilovy a elektrotechnicky sektor, az po medicinu ¢i stavebnictvi. Zakladni déleni
polymernich materiali zahrnuje termoplasty, reaktoplasty a elastomery, pfi¢emz kazdy z
téchto typli se vyznacuje specifickymi mechanickymi, tepelnymi a zpracovatelskymi

vlastnostmi.

V poslednich letech je stale vice kladen diiraz na modifikaci polymernich materiala s cilem
zlepsit jejich vlastnosti nebo rozsifit moznosti jejich vyuziti. Jednim ze zpisobt, jak toho
doséhnout, je ptidani vhodného plniva do polymerni matrice. Mezi hojné studovand plniva
patii mimo jiné oxid kiemicity (SiO»), ktery diky své jemné struktuie, velkému specifickému
povrchu a moznosti chemické modifikace prispiva ke zlepSeni mechanickych vlastnosti nebo

bariérového ucinku kompozitu.
Tato bakalaiska prace se zamétfuje na studium polypropylenu, ktery byl modifikovan
organicky upravenym oxidem kiemicitym. Cilem je objasnit, jak rtizné typy organosilanti

ovliviuji strukturu a vlastnosti vysledného materialu.



12

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

I

TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 13

1 MORFOLOGIE POLYMERU

Morfologie polymert je védni obor, ktery se zabyvéd studiem uspoiadani a struktury
polymernich makromolekul na rtiznych Grovnich — od molekularni az po makroskopickou.
Tento obor je klicovy pro pochopeni vztahti mezi strukturou polymeri a jejich fyzikalné-
mechanickymi, chemickymi a optickymi vlastnostmi. Morfologie polymerti se odviji od
chemické povahy polymeru, zpiisobu jeho syntézy, podminek zpracovani a nasledného

tepelného nebo mechanického namahani [1,2].

Struktura polymeridt je urcena jejich chemickou kompozici, konfiguraci a konformaci
fetézci. Konkrétni morfologie vznikd jako vysledek interakci mezi jednotlivymi
makromolekulami, jejich schopnosti vytvaret krystalické oblasti, amorfni struktury c¢i

specifické mezifazové rozhrani [1,2].

1.1 Amorfni a semikrystalicky stav
1.1.1 Amorfni stav

Amorfni homopolymery, jako je polykarbonat (PC), poly(methylmethakrylat) (PMMA)
nebo polystyren (PS) jsou definovény absenci krystalickych struktur a mohou mit pouze
slabé supramolekularni struktury. Jsou spojeny s idealistickym modelem amorfni pevné
latky. Silna inter penetrace velkého po¢tu makromolekularnich segmentii vyvolava tvorbu
velkého poctu topologickych (fyzikédlnich) vazeb a propleteni udrzuji makromolekuly
kompaktni, coz poskytuje houzevnatost a pevnost polymernim materidlim. Druhy ptispévek
pochdzi od Van der Waalsovych sil v makromolekulovych segmentech se zapletenou
molekularni siti. Svinuté makromolekuly maji niz§i hustotu baleni ve srovnani s paralelné
usporadanymi konformacemi molekul, které jsou typické pro semikrystalické polymery.
Hustota amorfnich polymert je proto obvykle niz8i nez u semikrystalickych polymert.
Objem, ktery neni vyplnén molekulami, tj. neobsazeny objem mezi molekularnimi
segmenty, je vyjadien pojmem ,,volny objem* a ovliviiuje tepelné a mechanické vlastnosti
polymernich materiald. Makromolekuly jsou zapleteny v interlameldrnich (amorfnich)

oblastech [1-3].
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1.1.2 semikrystalicky stav

Semikrystalické polymery jsou zaloZzeny na paralelnim uspofdddni sousednich
molekularnich segmentt, pfipadné skladanim nebo tvorbou svazkl. Makromolekuly jsou
castecné obsazeny v krystalech, a proto maji také sniZenou pohyblivost sousednich
segmentli. Tim se brani tvorbé novych krystall, coz zabrafiuje Uplné krystalizaci

makromolekul a poskytuje semikrystalické struktury.

a) b)
krystalickd oblast
(krystalit)

amorfni
oblast

Obrazek 1: Amorfni a krystalick4 oblast [1]

Charakteristické prvky semikrystalickych polymert ptedstavuji krystalické lamely,
interlamelarni amorfni oblasti a rozhrani lamel. Casto jsou za tvorbu defektnich vrstev
zodpovédné konce fetézcl, kratké vétve nebo defekty v krystalech uvnitf lamel mezi
krystalickymi bloky. Rozhrani lamel (povrchova vrstva lamel) obsahuje zadhyby, vétve a
konce fetézct a je Casto viditelné na snimcich z elektronového mikroskopu, protoze je silné
zbarveno jako samostatna struktura. Makromolekuly jsou zapleteny v amorfnich oblastech
(interlamelarnich) jako u amorfnich polymerti nebo mohou tvofit lamelové vazby, tzv.
kravatové molekuly. Typickeé tloustky lamely leZi v rozsahu 10 nm (ale mohou dosahnout
tloustky vice nez 1 um ve vysokotlakém krystalizovaném ultravysokomolekularnim PE) s
délkou az 1 pm. Lze vyrabét rizné typy krystalickych lamel, jako jsou snopovité struktury,
paralelni uspotfadani ve svazcich nebo svazcich, sférolity s radidlnim uspofddanim lamel,
které jsou typické pro vysokohustotni PE nebo PP, a zkroucené lamely, které jsou
uspotadany v soustfednych prstencich paskovanych sférolitt, jak je typické pro
nizkohustotni PE (LDPE). V zavislosti na polymeru a tepelném zpracovani mohou sférolity

dosahovat az stovek mikronti v priméru [1-4].
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~ rlstova
~ plocha

|
~10nm |
1[

- vazane (tie)
molekuly

Lamelarni monokrystal

Obrazek 2: Lameldrni monokrystal [1]

1.1.3 Metody zjiSt’ujici morfologii

Metody a techniky Ize rozdélit do dvou hlavnich skupin zptisobu pozorovani morfologie
polymeru, a to neptimé (strukturdlni, nestrukturalni) a pfimé metody. Pro strukturni analyzu
morfologie polymeru se vyuzivd malouhlovy rozptyl rentgenovych paprskii (SAXS) a
rentgenova difrakce (WAXS). Dynamicko-mechanicka analyza (DMA) a diferencidlni
skenovaci kalorimetrie (DSC) pfedstavuji metody pro nestrukturni pfimé pozorovani
morfologie polymeru. Naproti tomu vétSinu mikroskopickych technik 1ze pouzit pro ptimeé
pozorovani morfologie polymeru nebo topografie, naptiklad optickd mikroskopie (OM)

elektronova mikroskopie (SEM, TEM) [2].

1.1.4 Vliv morfologie na vlastnosti polymeri

Morfologie polymeru ma pfimy dopad na jeho mechanické, tepelné, optické a chemické

vlastnosti:

o Pevnost a tuhost: Vyssi stupen krystalinity zvySuje pevnost a tuhost polymeru diky
pravidelnému uspotfadani molekularnich fetézci a silnym mezimolekularnim

interakcim.

o Pruhlednost: Amorfni polymery jsou ¢asto transparentni diky absenci krystalickych
oblasti, které by rozptylovaly svétlo. Krystalické polymery byvaji matné zakalené

kviili rozdilnym indexim lomu mezi krystalickymi a amorfnimi oblastmi.

o Tepelna stabilita: Vyssi krystalinita zvySuje teplotu tani a tepelnou odolnost

polymeru.
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o [Elasticita a houZevnatost: Amorfni oblasti zajist'uji pruznost polymeru, zatimco

krystalické lamely prispivaji k pevnosti a odolnosti viic¢i trhlindm.

1.2 Polymorfismus

Polymorfismus polymert je vlastnost, kdy urcity polymer existuje ve vice rdznych
krystalickych forméch (modifikacich), pticemz kazda z téchto forem ma odlisné fyzikalni a

chemické vlastnosti.

1.3 Polymorfismus PP

Izotakticky polypropylen je polymorfni polymer, coz znamen4, Ze je schopen krystalizovat
do vice forem. Konkrétné do a, B, y forem. Polypropylen v kazdé z téchto forem dosahuje

jinych vlastnosti a vznikaji za jinych podminek [5,6].

1.3.1 o-modifikace

Termodynamicky nejstalejsi a nejCastéjsi faze, do které krystalizuje polypropylen je a-
monoklinické faze, kterd vznika za béznych krystaliza¢nich podminek z taveniny nebo pii
dlouzeni orientovanych vlaken. Byla poprvé popsana v Sedesatych letech minulého stoleti
védci Nattou a Carridinim. Teplota tani této faze se pohybuje kolem 170 °C a jeji hustota se

pohybuje kolem 0,95 g.cm™. Vyhodou této faze jsou vysoky modul pruznosti. [3,6].

1.3.2 pB-modifikace

Pro vznik trigondlni termodynamicky metastabilni B-faze jsou zapotiebi specificka
krystalizani podminky, napf. f-nukleaéni Cinidla. Teplota tani této faze je kolem 150 °C a
hustota je 0,92 g.cm™. Vyznacuje se vysokou razovou houZevnatosti a dlouZitelnosti, tato

krystalickd modifikace ma také nizsi citlivost k fotooxidaci [5,6].

1.3.3 y-modifikace

v-faze se za b&znych krystalizacnich podminek netvoii. K jejimu vzniku mize dojit v
izotaktickém polypropylenu (iPP) s nizkou molekularni hmotnosti (M = 6000), pfi
polymeraci za zvySeného tlaku nebo u kopolymert obsahujicich 5-20 molarnich % ethylenu
¢i jiného olefinu, napfiklad 1-butenu. Pokud je iPP vyrdbén pomoci metalocenovych
katalyzatorii, dochézi ke krystalizaci z taveniny 1 pii atmosférickém tlaku, a to 1 u vzorka s
vysokou molekulovou hmotnosti. Takové vzorky krystalizuji jako smés a a y modifikace,

pfi¢emz relativni mnozstvi y-iPP se zvySuje s pfitomnosti stereo a regio defektl podél
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fetézce iPP. Za atmosférického tlaku dominuje v iPP a-faze. Se zvySujicim se tlakem vSak
zacne koexistovat s y-fazi, ktera pfi tlaku kolem 200 MPa zacne pievladat. Teplota tani této

faze je kolem 135 °C a jeji hustota se pohybuje stejné jako u a-faze, tedy 0,95 g.cm™ [5-7].

1.3.4 Smekticka forma

Smekticka forma iPP, nebo také faze konformacni poruchy, je nekrystalickd faze, ktera se
svou strukturou nachézi mezi krystalickou a amorfni fazi. Vyzkumy ukazaly, ze jde o
parakrystalickou fazi, ktera vznikd kvali deformaci krystalové miizky. Tuto deformaci
mohou zplsobovat riizné poruchy, naptiklad atomy, které jsou z mfizky vytlaCeny,
nespravné skladani polymernich fetézcli nebo pfitomnost cizich atomt, které naruSuji
pravidelnou strukturu sférolit. Tato faze se Casto vytvoii pfi rychlém ochlazeni taveniny.
Stejné jako B-modifikace mé& smektickd forma niZsi teplotu tani a je méné stabilni nez o-

modifikace [5-7].

1.4 Kirystalizace

Krystalizace polymerti spociva ve skladani makromolekul do uspotadanych (krystalickych)
struktur. NejcastéjSim krystalickym ttvarem jsou sférolity, které se tvoii béhem krystalizace
z koncentrovaného roztoku nebo taveniny. Rist sférolith v pocatecnich stadiich zéavisi
predevsim na zpisobu vzniku jejich zarodku (monokrystalu). Struktura zarodk, jejich pocet
a rychlost jejich tvorby a riistu urcuji nadmolekularni strukturu a vlastnosti polymert.
Klicovymi faktory v celém procesu jsou teplota krystalizace a rychlost chlazeni ¢i

podchlazeni. Krystalizaci délime na izotermni a neizotermni [4,8,9].

1.4.1 Rychlost krystalizace

Teplotni rozsah, ve kterém probihd samotnd krystalizace polymeru, je vymezen dvéma
charakteristickymi teplotami. Spodni hranici pfedstavuje Ty — teplota skelného ptechodu,
pod niz se tepelny pohyb segmentii zastavuje v disledku pievahy mezimolekularnich sil.
Horni hranici tvoii Tm — teplota tani, pti které je krystalizace je$té moznéa v disledku

takového pohybu segment, Ze se fetézce neudrzi ve stabilni poloze [1,10].

Rychlost krystalizace je siln€ teplotné zavisla. Prochazi pfes maximum, které lezi ptiblizné

uprostied mezi Tg a T [1,10].
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Pti zvolené teploté krystalizace T. probiha krystalizace v ¢ase proménnou rychlosti, ktera
postupné roste, je maximalni okolo poloviny mozné vzniklé krystalické faze a pak se snizuje
limitn& k nule. Casovy prabéh krystalizace (narist krystalické faze) mé proto esovity tvar,
jak je patrno z obrazku. Délime jej na ¢ast rychlou — primarni krystalizaci a ¢ast pomalou —
sekundarni krystalizaci. U ni se mlze objevit i dokrystalizace Casti zbylé amorfni faze
prodlouzenim ¢asu nebo naslednym zvysenim teploty. Konecny stav krystalizace pii dané
T je vysledkem kompromisu mezi termodynamickymi pozadavky rovnovahy a vlastni
kinetikou krystalizacniho procesu. Rychlost krystalizace se Casto charakterizuje jen

polo¢asem primarni krystalizace to 5 pro slozitost jejiho ¢asového pribéhu [1,10].
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Obrazek 4: teplotni zavislost rychlosti krystalizace [1]
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Obrazek 3: krystalizacni izoterma polymeru [1]
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1.4.2 Nukleace

Vznik zarodku se oznacuje nukleace, ta se d¢li na homogenni a heterogenni. K homogenni
nukleace dochazi pouze tehdy, pokud polymerni tavenina neobsahuje zadné necistoty nebo

krystaliza¢ni zarodky vzniklé diive a pti velmi rychlém podchlazeni. [1,4,8,9].

Obvykle se setkavame s ptipady heterogenni nukleace, kde zarodky vznikaji na pfitomnych
nehomogenitdch — katalyzatorech, antioxidantech, stabilizatorech, riznych barvivech a
pigmentech, plnivech a nidhodnych necistotaich. V dutinach téchto piisad mohou byt
krystaliza¢ni centra zachovana i pfi teplotach znacné vyssich, nez je teplota tani krystalické
faze polymeru. Proto se po opakované krystalizaci objevuje riist krystalickych utvart vzdy

na stejnych mistech [1,9].

Pti velkém mnozstvi cizich latek se krystalické tvary objevuji v polymeru opé&t prakticky

nahodné v prostoru a ¢ase. Tento typ nukleace potom nazyvame pseudohomogenni [1,9].

Pti homogenni (termické) nukleaci se nadmolekuldrni morfologické utvary vyskytuji v
prostoru a Case zcela nahodné. Po roztaveni a nové krystalizaci nejsou stejné utvary na
stejnych mistech pozorovany. Krystaliza¢ni zarodky vznikaji v polymeru ptfedev§im v
dasledku lokélniho kolisani teploty a jsou tvofeny sdruzenymi useky fetézce. V béznych

podminkach krystalizace polymert je vSak tento pfipad velmi fidkym jevem [1,9].

Dale lze délit zarodek vznikly pfi krystalizaci izotermni a neizotermni. Zarodek, ktery
vznikne pfi izotermni krystalizaci, m4 rovnomérné rozméry ve vSech smérech a od pocatku

roste stejnomérne ve vSech smerech. Vznika radialni kulovy sférolit [1,9].

Zarodek, ktery vznikne pfi neizotermni krystalizaci, upfednostiiuje riist lamel ve sméru své
delky. Tento rlst je provazen vétvenim, coZz vede k vytvofeni snopce. Snopec déle roste a
rozSifuje se, dokud nedojde k jeho uzavieni. Poté rist pokracuje rovnomérné ve vsech
smérech. Vysledkem je sférolit s chomackovitou strukturou, ktery se oznacuje jako

dendriticky sférolit [1,9].

1.4.3 Nuklea¢ni ¢inidla

Nukleac¢ni ¢inidla jsou bézné pouzivand aditiva pro izotakticky polypropylen (iPP), ktera
zlepsuji zpracovatelnost, mechanické vlastnosti a optické kvality materidlu. Tato Cinidla
vytvareji velké mnozstvi nukleacnich center, coZ podporuje riist mensich sférolitii. Diky
tomu se vyrazn¢ zlepSuji optické vlastnosti, naptiklad prihlednost. Nuklea¢ni Cinidla také

posouvaji teplotu krystalizace (T¢) na vyssi hodnoty, coz umoziiuje rychlejsi vytahovani
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vyrobki z forem pifi vySSich teplotach, ¢imz se urychluje zpracovatelsky proces.
Krystalizace v jejich pfitomnosti je rovnomérnéjsi a vysledna krystalinita materidlu je vyssi.
Mechanické vlastnosti nukleovanych materialti se zlepsuji — napiiklad pevnost v tahu, tuhost
a modul pruznosti v ohybu jsou vyssi. Na druhou stranu vSak mtze dojit k mirnému snizeni

razové houzevnatosti [5,7,11,12].
a-nukleacni ¢inidla

a-nukleacni ¢inidla jsou latky, které podporuji krystalizaci izotaktického polypropylenu
(iPP) za vzniku krystalické a-modifikace. Podle fyzikalnich vlastnosti je 1ze rozdélit do dvou
hlavnich skupin. Prvni skupinu tvofi klasické casticové systémy, které¢ funguji na bazi
disperzniho mechanismu. U téchto systémut hraje klicovou roli velikost ¢astic a rozdil
polarity mezi ¢asticemi a polymerem iPP. Mezi bézné €asticova a-nukleacni Cinidla patii
anorganické latky, jako je mastek, slida nebo oxid kiemicity. Krom¢ nich se pouZivaji i
organické slouCeniny, naptiklad organické benzoaty, organofosfaty a polymerni nukleacni
¢inidla. Tato ¢inidla pomahaji optimalizovat proces krystalizace a vlastnosti vysledného

materialu [11,13,14].

Druhou skupinu tvofi rozpustné systémy, které se pii zahfivani postupné rozpoustéji a pfi
rekrystalizaci urcuji stupeni disperze. Klicovym faktorem pro tuto skupinu je rozpustnost,
ktera zavisi na rozdilu polarity, a také vysledny tvar vytvoreného krystalu [11,13,14].
p-nukleacni ¢inidla

B-faze je termodynamicky metastabilni a za béZnych podminek zpracovani obtizné
dosazitelnd. Mezi efektivni metody jejiho ziskéani patii krystalizace v teplotnim gradientu,
krystalizace ve smykovém poli, protahovani taveniny b&hem krystalizace nebo pouZziti
specifické nukleace, kterou lze dosdhnout ptidavkem heterogenniho nuklea¢niho ¢inidla

[11,15].

Vysoka ptitomnost B-faze ma dllezity vliv na vlastnosti materialu. Naptiklad lepsi odolnost
vuci fotodegradaci, vyssi rdzovd houzevnatost, niz$i mez kluzu, vyS$i prodlouZeni pii

pietrzeni [6].

Jako nejcast¢jsi beta nukleacni Cinidla se pouzivaji:
e Kalcium pimelat
e Chinakridon (Pernament Red E3B)

e N,N’-dicyklohexylnaftalen-2,6-dikarboxamid (NJ Star NU100)
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Riznd nukleacni €inidla vykazuji riznou ucinnost, ktera je do zna¢né miry ovlivnéna i
pouzitym mnozstvim. Kalcium pimelat se vyznacuje vysokou Gc¢innosti jiz pii minimalni
koncentraci 10 az 50 ppm, pficemz dosahuje téméf 100% podilu B-faze. Naproti tomu NJ
Star NU100 neni zcela selektivni a vZdy vede ke vzniku urcitého mnozstvi a-faze. Optimalni
koncentrace tohoto nuklea¢niho ¢inidla byla stanovena na 0,03 hmotnostnich %, avSak jeji
ucinnost se odviji i od konkrétnich podminek zpracovani. Je tfeba také poznamenat, ze j3-

krystalizace je omezena v kopolymerech propylenu s etylenem [11,13,16,17].

1.4.4 Ruist krystali

Rast krystalickych utvarti — probiha vsak tak, ze polomér sferolith roste linearné s ¢asem.
Rychlost rlstu — je ur€ovana sekundarni nukleaci na rostoucim povrchu sferolitu a neni

spojena s difuzi na rozhrani krystal — tavenina (na rozdil od krystalizace z roztoki) [1].
Rast krystalickych Gtvar obecnéji délime z geometrického hlediska na:

e jednosmérny (fibrilarni)

e dvousmérny (plosny)

e trojsmérny (sferoliticky)
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2 ZPRACOVANI PLASTU

Ke zpracovani plastii se pouziva fada technologii. Pouzitelnost zptisobu zpracovani plastti je
zéavisla jednak na technologickych vlastnostech zpracovavaného plastu, jednak na tvaru a
funkci vyrobku, kterou ma behem své zivotnosti plnit. Podle vztahu mezi plastem
vstupujicim do procesu a vysledkem tohoto procesu Ize technologie rozdélit do nésledujicich

skupin:

e Tvafeni technologie — zahrnuji technologie, pii kterych se tvar vychoziho
materidlu méni zdsadnim zptisobem, tzn. Ze dochazi ke znaénému premist’ovani
¢astic materidlu. Tvafeni probiha za ptisobeni teploty a tlaku nebo obou vlivil
soucasn¢. Patii sem vsttikovani, vytlaCovani, lisovani, valcovani, ale i odlévani,

laminovéni, vypénovani apod [18].

e Tvarovaci technologie — zahrnuji technologie, u kterych se vychazi z polotovaru
a hmota méni tvar bez velkého premistovani ¢astic. Maze se uplatinovat vliv
zvySené teploty i tlaku, ale také nemusi. Patii sem tvarovani desek, vyroba

dutych téles, ohybani trubek, obrabéni plastl, spojovani a spékani plasti [18].

e Doplnkové technologie — slouzi k upravé vlastnosti hmoty pied zpracovanim
(michéni a hnéteni, suSeni, granulace, ptfedehiev atd.) anebo naopak k Gprave

finalnich vyrobku (potiskovani, natirani atd.) a také recyklace [18].

2.1 Vstrikovani

Vstirikovani je cyklicky proces tvareni plastli v plastickém nebo tekutém stavu. Davka
tvafeci hmoty se nejdiive pfipravi v plastikacni jednotce vstiikovaciho stroje. Hmota se
nasledné vstiikuje pres trysku do uzaviené vétSinou chlazené formy, kde dochazi ke
stabilizaci tvaru a struktury produktu. Vyhody této technologie jsou: kratky ¢as vyrobniho
cyklu, vysokéd presnost produktu, vysoka automatizace, vytvateni slozitych produkt.
Vstiikovani je jedna z nejrozsifengjSich zpracovatelskych technologii plastti. Vsttikovat Ize
termoplasty, reaktoplasty i elastomery. Termoplastické materidly se nejcastéji zpracovavaji

ve formé& granulatu, reaktoplasty a kaucuky ve form¢ prasku ¢i granulatu [18].
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2.1.1

b)

d)

1 - vstiiknuti

2 - doplaovani

3 -vraceni plastikaéni jednotky
4 - plastikace

5 - prodleva

6 - pfisun plastik. jednotlcy
7 - chlazeni

8 - otevieni formy

9 - vyprazdnéni formy

10 - ptiprava formy

11 -uzavieni formy

Obrazek 5: vstiikovaci cyklus [18]
Vstrikovaci cyklus

Ohfev a plastifikace tvareci hmoty — tvafeci hmota je davkovana ptes nasypku do
plastifika¢ni komory, kde dochazi ke zmén¢ granulatu na taveninu. Zdrojem tepla
jsou topné elementy na povrchu plastifikacni komory a tfeni tvafeci hmoty mezi

sténou komory a Snekem.

Vstiikovani do uzaviené formy — pfijeti plastifika¢ni jednotky v axidlnim sméru
k formé€. Samotné vsttiknuti taveniny do formy pfes trysku a rozvodové kandlky

pomoci vstfikovaciho $neku.

Dotlak — vlivem ochlazovani taveniny od stén formy dochézi k jejimu smrStovani.

Dotlakem je tento ubytek objemu kompenzovan.

Chlazeni — ochlazenim dochazi ke ztuhnuti taveniny ve formé, a tedy stabilizaci tvaru
a struktury. Doba chlazeni byva co nejkratsi, ale dostatecné dlouhd, aby doslo k

takovému ztuhnuti, kdy se neposkodi produkt pfi odformovani.

Odformovani — pfi otevieni formy dojde k vyjeti vyhazovacl, a tedy vyjmuti

produktu z formy [18].
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Obrézek 6: cyklus vsttikovani [18]

2.2 Lisovani

Lisovani je cyklicky nebo kontinudlni zpiisob zpracovani tvafecich hmot, kdy pomoci
pusobenim tlaku a teploty po urcitou dobu dochazi k vytvoreni produktu — vylisku. Vyhodou

této technologie je jednoduchost.

2.2.1 Lisovaci cyklus

a) Priprava tvafeci hmoty — nejCastéji ve formé prasku, granulatu, tabletach. Je nutné
mit pozadujici piebytek, aby material naplnil celou formu
b) Vlastni proces lisovani — dochazi k uzavteni rozehtaté formy a v ptipad¢ termoplastli

k roztaveni a vyplnéni formy taveninou

c) Chlazeni — v piipad¢ termoplastll je zapotiebi taveninu ve formé zachladit tak, aby

doslo ke ztuhnuti a fixaci tvaru a struktury.

d) Vyjmuti vylisku z formy a néasledné dokoncovaci Upravy — odstranéni pretokll a

podobné.
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Obrazek 7: cyklus lisovani [19]
2.3 Vytlacovani

Vytlacovani je kontinualni zptisob zpracovani tvarecich hmot v plastickém stavu. Hmota
v plastickém tvaru je vytlacovana ptes profilovaci zafizeni z vytlaCovaci komory. Vyhody
této technologie jsou vysoka produktivita, rozsdhla automatizace, vytvareni jednoduchych i
slozitych profila, vice vrstvé produkty Vytlacovani je jedna znejznaméjSich a
nejrozsitenéjsich technologii pro zpracovani termoplastt i kau¢ukovych smési. Vytlacovaci
stroje se tadi do linek, kde dochazi k samotnému vytlaCovani, kalibraci, dezénovani,
chlazeni, déleni, popisovani, dérovani. Vytlacovaci linky jsou komplikované, ale jde je

pfizpusobit poZadovanému produktu [18].
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3 PLNIVA

Plniva jsou latky organického nebo anorganického ptivodu, které se do polymert ptidavaji
ve form¢ jemného prasSku, malych ¢astic (napi. kulicek) nebo vldken razné délky. Podle
jejich vlivu na mechanické vlastnosti polymeru se déli na vyztuzujici a nevyztuzujici.
Vyztuzujici plniva se pouzivaji predev§im pro zlepSeni mechanickych vlastnosti jako je
pevnost v tahu, modul pruznosti [19]. Nejbéznéjsi vyztuzujici plniva jsou sklenéna,
uhlikova, aramidova vldkna. Nevyztuzujici plniva se pfedevSim pouzivaji pro sniZzeni ceny
vyrobku, a tedy nahrazenim drahého polymeru v objemu vyrobku. Mezi bézné plniva patii

mastek, ¢i uhli¢itan vapenaty [5, 19].

3.1 Sklenéna vlakna

Jejich hlavni pfednosti je vztah mezi jejich nizkou cenou, vysokou pevnosti v tahu a vysokou
chemickou odolnost a izola¢ni vlastnosti. Nevyhodou je nizky modul v tahu, relativné
vysoka mérna hmotnost, citlivost na otér pii manipulaci, mal4 odolnost proti inavé a vysoka

tvrdost [20].

E-sklo a S-sklo jsou typy vlaken, které se nejb&znéji pouzivaji v primyslu jako vyztuzujici
vlakna. E-sklenénd vldkna maji nejnizsi cenu ze vSech komercné dostupnych vyztuzujicich
sklenénych vlaken, coz je divod pro jejich Siroké pouziti v primyslu. S-sklo, piivodné
vyvinuté pro soucasti letadel, ma nejvyssi pevnost v tahu ze vSech pouZzivanych sklenénych

vladken. Rozdil ve sloZeni a vyS$$i vyrobni néklady jej vSak ¢ini drazsi nez E-sklo [20].

3.2 Mastek a talek

Mastek 1 talek jsou zchemického sloZeni stejné materidly s chemickym vzorcem
Mg3Si14010(OH)z2, rozdil mezi nimi je v krystalické struktute, zatim co talek je rozemlety na

zrnka, mastek mé Supinatou strukturu [5].

Talek je relativné mékky a kluzky, je jednim z nejbéznéjSich plniv pro polypropylen.
ZvySuje krystalizaci, chemickou 1 teplotni odolnost polymeru, rozmérovou stabilitu.
Polypropylen plnény talkem se nejéastéji pouziva v automobilovém pramyslu. Casto je

modifikovan pfisadami pro zvyseni jeho rdzové houzevnatosti za snizenych teplot [19,21].

Uginek talku je podobny jako u CaCO;. Ve srovnani s nim viak mastek vice zvy$uje modul

pruznosti v ohybu, ale zaroven vyraznégji snizuje rdzovou houzevnatost [5].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

V nizkych koncentracich (méné nez 3 % hmotnostni) plisobi talek jako nukleacni ¢inidlo,
snizuje velikost sféroliti a zkracuje dobu zpracovani. Pii vysSim zatizeni (10-40
hmotnostnich %) piisobi jako vyztuzné plnivo, zvySuje modul pevnosti v tahu a tuhost, ale

snizuje deformaci pii pfetrzeni a razovou pevnost [21].

3.3 Uhli¢itan vapenaty

Z plniv na mineralni bazi je nejpouzivanéjsi mlety uhli¢itan vapenaty (CaCO3) kvili jeho
Cetnym vyhodam, jako je napf. Siroce dostupné, levné na vyrobu, netoxické, razné se
vyskytujici formy uhli¢itanu vapenatého, jako je vapenec, mramor nebo kiida. Hlavnim
cilem jeho ptfidavani do polymert je nahrazeni ¢asti objemu polymeru timto plnivem pro
sniZeni ceny materidlu. CaCOs zlepSuje urcité mechanické a tepelné vlastnosti vysledného

polymerniho kompozitu, jako je zvySena tepelnd odolnost, odolnost proti narazu [22].

3.4 Uhlikova vlakna

Uhlikova vldkna jsou Siroce pouzivana jako vyztuzujici vldkna v kompozitech s
polymerovou matrici, vzhledem k jejich dobrym mechanickym, tepelnym a elektrickym
vlastnostem. Naptiklad ve srovnani se sklenénymi vlakny uhlikova vldkna naznacuji vyssi
pevnost, niz$i hustotu, vynikajici tepelnou a elektrickou vodivost, ale mnohem vyssi
naklady. Nicméné, bez povrchové upravy maji uhlikova vlakna Spatné interakce s vétSinou
polymerd, proto se musi povrchové upravovat napiiklad oxidaci v plynné fazi,
elektrochemickou oxidaci a podobné. Uhlikova vldkna se Casto pouZzivaji v automobilovém

prumyslu [23].

3.5 Oxid kFemicity
Oxid kiemicity (S102), oznaCovany jako silika, je bézn€ vyuzivané plnivo v polymernich
materidlech. Vyznacuje se vysokou tuhosti a nizkou tepelnou roztaznosti, coz pfispiva ke

zlepSeni mechanickych vlastnosti polymert. Jeho ¢éstice vSak maji omezenou misitelnost,

coz snizuje jeho uc¢innost jako plniva [24,25].
3.5.1 Syntéza a ziskavani Cistého oxidu kiremicitého

O nanocastice oxidu kiemicitého je velky zajem pro aplikace, jako je katalyza, 1€Civa a
pigmenty. Amorfni nanocastice SiO> se pouzivaji k vyrobé elektronickych substrati,

tenkovrstvych substratli, elektrickych izolatort, tepelnych izolatori a senzorti vlhkosti.
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Castice oxidu kiemicitého hraji v kazdém z téchto produkti jinou roli. Kvalita nékterych z
téchto produktl je vysoce zavisla na velikosti a distribuci velikosti ¢astic oxidu kiemicitého.
Je nezbytné mit ¢astice oxidu kiemicitého s uzkou distribuci velikosti a vysokou Cistotou,
protoze high-tech primysl, jako je biotechnologie a fotonika, poskytuje obrovskou poptavku

po takovych materialech [24,26].
Mezi nejbéznéjsi metody syntézy oxidu kiemicitého patii srazeni a pyrogeneze.

Srazeni oxidu kfemicitého — Tato metoda vyuziva reakci kifemicitanu sodného (vodniho
skla) s kyselinou sirovou. Proces probiha v roztoku, kde fizené pH ovliviiuje velikost a

strukturu vzniklych ¢éstic. Po srdZeni se materidl susi [25,28].

Pyrogenni oxid kiemicity — Pyrogenni oxid kiemicity se vyrabi procesem probihajicim v
plynné fazi, kde se chlorid kiemicity rozklada za vysokych teplot. Tato reakce probiha v
plameni pii teploté ptesahujici 1000 °C. Vznikly pevny produkt je ndsledné oddélen pomoci
filtraénich systéma nebo cyklonového odlucovace. Po syntéze miize obsahovat zbytky

chlorovodiku, kter¢ se obvykle odstrainuji prichodem horkého a vlhkého vzduchu [25,28].

3.5.2 Uprava povrchu oxidu kiemicitého

Aby bylo dosaZeno lepsi kompatibility mezi silikou a polymerem, €asto se provadi chemicka
modifikace povrchu. Tato uprava zlepSuje rozptyl ¢astic v polymerni matrici a umoziuje
siln€j$i vazbu mezi obéma slozkami. Jednou z nejcastéjSich metod je silanizace, pii niz se
na povrch siliky vazou organosilany. V roztoku rozpoustédla a vody probihd nejprve
hydrolyza silanu, poté jeho vazba na siliku a nasledné suSeni, béhem né€hoz se vytvaii pevné
kovalentni vazby. Tato metoda je efektivni zejména pti velkovyrobé polymernich kompoziti
[29,30]. Jednou z nejucinnéjSich metod pro modifikaci povrchu siliky je pouziti
organosilanti. Organosilany jsou slouceniny, které umoziuji vytvofeni vazby mezi
organickym polymerem a anorganickymi nanoc¢ésticemi. Obecny vzorec organosilani je
(S1(OR)3R ), pti€emz ¢ast Si(OR); molekuly reaguje s anorganickym plnivem a skupina R*
pfedstavuje organofunkéni cast, kterd reaguje s polymerem. Mezi béZzné¢ pouzivané
organosilany patii vinyltriethoxysilan (VTS), 3-aminopropyltrimethoxysilan (APTS), 3-
mercaptopropyltriethoxysilan (McPTS) a chloropropyltriethoxysilan (CPTS).

Silanizace povrchu siliky miiZze probihat v nevodném nebo vodném prostfedi. Nevodné

prostiedi je preferovano pro pouziti APTS, protoZze obsahuje aminoskupinu, kterd je
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nachylna k nekontrolovatelné hydrolyze a polykondenzaci pfi pfitomnosti vody v reakénim
systému. V ptipadé APTS se doporucuje pouziti organickych rozpoustédel, coz umoziuje
lepsi kontrolu nad pritbéhem reakce. V tomto typu reakéniho prostiedi je silan na siliku

navazan piimou polykondenzacni reakei [25].

Alternativné Ize pouzit vodné prostiedi, které je vhodné pro vétsi produkei. V tomto ptipadé
probihé nejprve hydrolyza organosilani a nasledna polykondenzace, pii které se organosilan
vaze na povrch siliky. Reakce organosilanii ve vodném prostiedi se sklada ze ¢tyt hlavnich
krokli. Prvnim je hydrolyza organosilanu, béhem niz dochazi k hydrolyze vsSech tii
hydrolyzovatelnych skupin (oznac¢enych jako R ve vzorci). Nasledn€ vznikaji oligomery s
uvolnénim vody. Ve tietim kroku se vytvareji vodikové mustky mezi —OH skupinami
oligomeru a substratem. V poslednim kroku, pfi suSeni, dochazi k uvolnéni vody a vytvoteni

kovalentni vazby mezi organosilanem a substratem [25].
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4 VYHODNOCOVACI METODY

4.1 Termogravimetricka analyza — TGA

Termogravimetrickd analyza umoziuje detekovat procesy, pfi kterych dochédzi ke zméné
hmotnosti vzorku v zavislosti na teploté a Case s pfedem zvolenou atmosférou. Hlavnim
ukolem TGA je charakterizovat materialy s ohledem na jejich slozeni. Pomoci této metody
lze pozorovat procesy jako jsou napiiklad sublimace, depolymerace, oxidace/redukce,

odpatovani. TGA je vhodna pro studium polymerd, 1é¢iv, potravin a dalSich materiala [31].

4.2 Sirokotihla rentgenova difrakce - WAXS

Tato metoda je zalozena na vyuziti monochromatického rentgenového zareni. Umoziiuje
charakterizovat krystalickou strukturu, ur€it stupen krystalinity a analyzovat morfologii
zkoumaného polymerniho materialu. Ptistroj vyuziva rentgenovy paprsek, ktery se lame pod
difrakénim Gthlem 20 > 5°, coZ umoziuje studium struktur o velikosti v rozsahu nanometra.
Metoda WAXS vyuziva rozdilného chovani elektronti v amorfni a krystalické struktute pti
vystaveni rentgenovému zafeni. Pfi dopadu rentgenového paprsku dochéazi k interakci s
elektrony materidlu, které nasledné zacnou kmitat se stejnou frekvenci jako paprsek.
Vysledkem této analyzy je difraktogram. Amorfni oblasti polymeru se na obraze projevuji
velmi Sirokym a neostrym pikem, zatimco krystalické oblasti vytvareji ostré a zietelné piky
[27,32].

B (300)

Intensity [a.u]

20 [deg]
Obrézek 8: zaznam iPP z metody WAXS [39]
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4.3 Diferencialni snimaci kalorimetrie — DSC

Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC) je termicka analyza, pfi které se sledovany vzorek
podrobuje linearnimu ohfevu anebo chlazeni, a pfitom se plynule méni rychlost tepelného
toku ve vzorku, kterd je umérnd okamzitému mérnému teplu. DSC se pouziva pro ziskani
charakteristickych teplot jako jsou teplota tani a skelného ptechodu, nebo specifického tepla

tani, krystalinity, kontrola vyzihani nebo vytvrzeni.

Podle pfedem nadefinovaného teplotniho rezimu se sleduje tepelny tok mezi méfenym a
referenénim vzorkem (obvykle vzduch), které¢ umistény do dvou symetrickych, nezavisle

temperovanych nadobek uvnitt méfici komory [33].

4
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Obrézek 9: zaznam z DSC [37]
4.4 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci — FTIR

Infracervend spektroskopie je analyticka technika urcend predevsim pro identifikaci a
strukturni charakterizaci organickych sloucenin a také pro stanoveni anorganickych latek.
Tato technika méfi pohlceni infracerveného zafeni o rlizné vlnové délce analyzovanym
materidlem. Infratervenym zéafenim je elektromagnetické zareni v rozsahu vinovych délek
0.78 — 1000 mm, coz odpovida rozsahu vinoéti 12800 — 10 cm™'. Cel4 oblast byva rozdélena
na blizkou (13000 - 4000 cm™), stiedni (4000 - 200 cm™) a vzdalenou infradervenou oblast

v

(200 - 10 cm™), pficemz nejpouzivangjsi je stiedni oblast.
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Principem metody je absorpce infraerveného zaieni pii prichodu vzorkem, pti niz dochazi
ke zméndm rotaéné vibracnich energetickych stavli molekuly v zdvislosti na zménach
dipolového momentu molekuly. Analytickym vystupem je infracervené spektrum, které je
grafickym zobrazenim funkcéni zavislosti energie, vétSinou vyjadiené v procentech
transmitance (T) nebo jednotkach absorbance (A) na vinové délce dopadajiciho zareni.
Transmitance (propustnost) je definovana jako pom¢ér intenzity zafeni, které proslo vzorkem
(I), k intenzité zareni vychazejiciho ze zdroje (Io). Absorbance je definovana jako dekadicky
logaritmus 1/T. Zavislost energie na vinové délce je logaritmicka, proto se pouziva vinocet,
ktery je definovan jako pfevracena hodnota vinové délky a tedy uvedena zavislost energie

na vlinoctu bude funkci linearni [34].

95 A
90 | ‘
g5 -
80
75
70 |
65 -
60
55 °
50 :
45 -

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

3378.30
146630 =

% Transmittance
2926.69

1719.65—
r
1049.90

Wavenumbers (cm™)

Obrézek 10: zdznam z FTIR [38]
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II PRAKTICKA CAST
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5 CILE PRACE

V této Casti prace jsou prezentovany a diskutovany vysledky ziskané charakterizaci
kompozitnich material na bazi polypropylenu (PP) s pfidavkem modifikované¢ho oxidu
ktemicitého (Si0O2). Oxid kfemicity byl upraven pomoci rtiznych organosilant lisicich se
strukturou organické skupiny (Metyltrietoxysilan, Propyltrietoxysilan, Octyltrietoxysilan,
Octadecyltrietoxysilan), a to ve dvou koncentracich (0,2 a 1 hm.%). Cilem bylo posoudit
vliv povrchové upravy plniva a jeho koncentrace na strukturu, tepelnou stabilitu a

mechanické vlastnosti vysledného kompozitu.

Charakterizace probihala pomoci n€kolika analytickych metod. Termogravimetricka
analyza (TGA) poskytla informace o tepelné-oxidacni stabilité materialt. Strukturni analyza
byla provedena pomoci Fourierovy transformace infracervené spektroskopie (FTIR), ktera
ovétila chemickou vazbu mezi modifikovanym SiO; a polymerni matrici. Pomoci
Sirokouhlého rentgenového rozptylu (WAXS) byla analyzovana krystalinita a polymorfie
polypropylenu. Na zavér byly pomoci mechanickych zkousek (tahova zkouska a vrubova
houZevnatost) posouzeny zmény v tuhosti, dlouzeni, pevnosti a houzevnatosti jednotlivych

kompoziti.

Komplexni porovnani vysledkti umoZiiuje lépe porozumét vztahu mezi strukturou,

morfologii a mechanickymi vlastnostmi kompozitnich materiali s modifikovanym plnivem.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 35

6 SYNTEZA OXIDU KREMICITEHO

Do kulaté baiiky byla pfipravena smés etanolu o objemu 50 ml a vodného roztoku NH3 o
objemu 3 ml. Nésledovalo upraveni pH na 4,5 pomoci kyseliny octové. Tato smés byla
michéana po dobu 30 minut pii zvysené teploté 50 °C. Po uplynuti této doby bylo piidano po
kapkach 3 ml tetractoxysilanu (Si(OC2Hs)4). Smés se nechala michat po dobu 24 h.
Nasledovalo odstfedéni pevného podilu vysraZzeného oxidu kiemicitého od kapalné faze a
neutralizace etanolem. V poslednim kroku byl oxid kfemicity vysuSen v suSarné¢ na

konstantni hmotnost [41] .

£

Obrazek 11: vysuseny oxid kifemicity
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7 MODIFIKACE OXIDU KREMICITEHO ORGANOSILANY

Cilem modifikace bylo chemicky upravit povrch oxidu kiemicitého (SiO2) pomoci
organosilant, ¢imz se méni jeho fyzikdlné-chemické vlastnosti, jako je hydrofobicita.

Proces probihal v nékolika krocich.

7.1 Priprava reak¢éni smési

Nejprve byla pfipravena reakéni smés obsahujici rozpoustédlo a amoniak jako katalyzator a

kyselinu.

e 100 ml etanolu (EtOH) — slouzi jako rozpoustédlo pro reakci, umoZziuje

rovnomeérnou disperzi organosilanu.

e 3 ml amoniaku (NH3)

o Kyselina octova (CH3COOH) — upravuje pH na 4,5, coz je optimalni pro hydrolyzu
siland.

Smés byla zahtata na 55 °C a promichéana, aby se dosdhlo rovnomérného rozpusténi slozek.

7.2 Pridani organosilanu

Vzdy byl pouzit jeden ze 4 organosilanii — Metyltrietoxysilan (Metyl), Propyltrietoxysilan
(Pteo), Octyltrietoxysilan (Octeo), Octadecyltrietoxysilan (Octadecyl). U kazdého z téchto
organosilant se 1isi jejich délka uhlovodikového fetézce. Do reakéni smési piidan takovy
objem organosilanu, aby byla zachovana stejna molarni koncentrace.

Tabulka 1: mnoZstvi organosilanu na

Si02

m [g]
oxid kfemicity 1

VImi]
methyltrietoxysilan 0,2
propyltrietoxysilan 0,23
octyltrietoxysilan 0,32
octadecyltrietoxysilan 0,48

7.3 Pridani vysuSeného oxidu kiemicitého
Do reakéni smési byl nésledné ptidan suchy SiO2, coZ umoznilo reakci mezi hydroxylovymi

skupinami na povrchu SiO2 a vzniklymi silanovymi skupinami -Si(OH)s z hydrolyzovaného
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organosilanu. Cela smés byla michana po dobu 3 hodin pii 55 °C, aby doslo k rovnomérnému

pokryti povrchu ¢astic.

Obrazek 12: reakéni smés

7.4 Odstredéni, neutralizace pH a vysuSeni na konstantni hmotnost

Po ukonceni reakce bylo nutné odstranit pfebyte¢né nezreagované latky a vytézek
zneutralizovat. Smés byla odstfedéna, ¢imz se oddélily modifikované ¢astice SiO2 od
kapalné faze. Pro neutralizaci zbytkové kyselosti byl produkt proplachnut etanolem. Produkt
byl vysusen na konstantni hmotnost v susarné. Tento krok je dilezity pro stabilizaci

materidlu a jeho naslednou analyzu.
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8 PRIPRAVA VZORKU

Vzorky byly piipraveny metodou vstiikovani na stroji Babyplast 6/12 za podminek, které
jsou v tabulce 3, pficemz jako vychozi material byl pouzit polypropylen Borclean HC300BF
(PP) s ptisadou SiO> modifikovaného organosilany. Tato modifikace byla provedena s cilem
zlepSeni kompatibility oxidu kiemicitého s polymerni matrici a optimalizace mechanickych
vlastnosti findlniho materidlu. Vzhledem k omezenému mnozstvi zmodifikovaného oxidu
kifemicitého jsme misto klasického vstiikovaciho stroje vyuzili mensi zafizeni typu

Babyplast, které umoziuje zpracovani mensich objemt materidlu.

Vstiikované vzorky obsahovaly dvé rizné koncentrace plniva. Konkrétné bylo pouzito0,2 a
1 hm% SiO; v PP. Pro piehlednost byla zavedena nomenklatura (viz Tabulka 2), ktera se po

celou dobu testovani pouzivala pro zjednoduSeni popisu smési.
Tabulka 2: nomenklatura

nazev organosilanu |zkratka organosilanu [polymer [koncentrace SiO, v PP [hm.%)] [zkratka smési
metyltrietoxysilan Cl PP 0,2a1l Metyl
propyltrietoxysilan C3 PP 0,2a1 Pteo
octyltrietoxysilan C8 PP 0,2a1l Octeo
octadecyltrietoxysilan (C18 PP 0,2a1l Octadecyl

Vstiikovani probihalo za standardnich podminek odpovidajicich zpracovani PP (viz Tabulka
3), s dirazem na homogenni rozmisténi oxidu kiemicitého v polymerni matrici. Po

vstiikovani byly vzorky podrobeny dal$im analyzam k vyhodnocenti jejich vlastnosti.

Tabulka 3: parametry vstfikovani

hodnota |jednotka

teplota vstupniho pasma 220 °C
teplota pfechodového pasma 220 °C
teplota vystupniho pasma 220 °C
velikost vstriku 37 mm
Cas chlazeni 17 S

vstik 400 Bar
dotlak 300 Bar
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9 VYSLEDKY A DISKUZE

9.1 FTIR

Me¢teni SiO2 bylo provedeno na lisovanych tabletach ve smési s KBr v poméru 1:100.

Meéieni bylo provedeno na stroji Bruker Alpha II, kazdy vzorek byl skenovan 32krat.

Obrazek €. 13 predstavuje infracervené (FTIR) spektrum vzorktli na bazi oxidu kiemicitého
(Si02) modifikovaného organosilany s riznymi délkami uhlikového fetézce (C1, C3, C8,
C18). Spektrum SiO; neobsahuje vyznamné pasy v oblasti 2800-3000 cm™, coz znamena,
ze na jeho povrchu nejsou zadné organické slouceniny obsahujici alkylové skupiny. Typické
absorpéni pasy pro Si-O-Si vibraéni mody se nachazeji v oblasti 1000—1200 cm™'[36].
Ostatni spektra se podobaji Cistému SiO», v piipadé SiO; -C1 nejsou patrné zadné rozdily a
v ptipadé SiO; -C3 jdou vidét mirné zmény. U delSich fetézct C8 a C18 jsou vidét vyrazné
zmény. V oblasti 2800-3000 cm™ se objevuji pasy odpovidajici vibracnim modim C-H
vazeb: Asymetrickd a symetrickd valen¢ni vibrace -CHz- (asi 2920 cm™ a 2850 cm™).
Ptitomnost -CH3 skupin (~2950 cm™) u vzorku s C18. To potvrzuje navazani organickych

skupin na SiO; [36].
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Obrazek 13: Vysledky FTIR

FTIR analyza potvrzuje tspé$Snou modifikaci povrchu SiO; organosilany, zejména u vzorki
s delSimi uhlovodikovymi fetézci (C3, C8 a C18), coz se projevuje charakteristickymi
absorpcnimi pasy v oblasti 2800—-3000 cm ™. U vzorku s kratkym uhlovodikovym fetézcem
C1 metoda FTIR nezaznamenala viditelné zmény, pravdépodobné, kvili tomu, Ze ¢im kratsi
je uhlovodikovy fetézec, tim jsou vidét mens$i propady v charakteristickych absorpénich

pasech.

9.2 TGA

Meéfteni bylo provedeno na stroji NETZSCH STA 449 F1 pti ohfevu 10 K/min z pokojové
teploty do teploty 800 °C v argonové atmosfére. Vzorky byly umistény v korundovych

miskach.

Obrazek ¢. 14 ptedstavuje vysledky termogravimetrické analyzy (TGA) vzorki SiO»
modifikovaného riznymi organosilany. Na ose x je teplota (°C) a na ose y je hmotnost (%)

vzorku v pribéhu zahtivani.
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Cisty oxid kiemi¢ity je velmi stabilni a jeho hmotnost se bdhem zahfivani témé&f neméni.
Maly ubytek hmotnosti pii teploté¢ kolem 100 °C muiize byt zptisoben odpafenim zbytkové
vlhkosti. Vzorky Metyl a Pteo vykazuji mirny ubytek hmotnosti mezi 200-500 °C, coz
odpovida tepelnému rozkladu kratkych organickych skupin. Pokles neni dramaticky, protoze
absolutni hmotnost organickych slozek je relativné nizky. Octeo ma znatelnéjsi ubytek
hmotnosti nez predchozi vzorky. Nejvyraznéjsi pokles probihd mezi 200-500 °C, coz
odpovida postupnému rozkladu delSich organickych skupin. Po 500 °C je kiivka pomérné
stabilni, coz znamena, ze vétSina organického materidlu byla spalena. Vzorek Octadecil
vykazuje nejvétsi ubytek hmotnosti, coz naznacuje nejvyssi obsah organickych latek, nebot
molarni hmotnost toho organosilanu je nejvyssi. Hlavni pokles hmotnosti se odehrava mezi

200-500 °C, kde dochazi k rozkladu dlouhého uhlovodikového fetézce (C18).
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Obrazek 14: vysledky TGA

Cisty SiO» (Cervena kiivka) je tepelné stabilni a ztrdci hmotnost pouze minimélné.
Modifikované vzorky vykazuji ubytek hmotnosti v rozmezi 200-500 °C, coZ odpovida

rozkladu organickych skupin. Cim deli uhlovodikovy fetézec, tim vétsi ibytek hmotnosti.

TGA potvrzuje, Ze organosilany byly Gspé$né navazany na povrch SiO2. Rozdily v poklesu
hmotnosti ukazuji, Ze ¢im delsi je organicky fetézec, tim vice materidlu se rozklada a

odparuje pii vyssich teplotach. Vysledky TGA koreluji s vysledky FTIR.
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9.3 WAXS

Celkova krystalinita a krystalinita B-faze byla stanovena pomoci Sirokouhlové rentgenové
difrakce. M¢feni bylo provedeno na piistroji Anton Paar XRDynamic 500 s rentgenovou
lampou Primax 3000. Nastaveni bylo nasledovné: rozsah méteni 20 od 5° do 30°, krok 0,02°,
geometrie Bragg-Brentano, divergacni Stérbina fixni, antiscatter Stérbina optimalizovana,
mefeni ve statickém modu bez rotace. Samotné vyhodnoceni bylo provedeno v softwaru

XRDanalysis.

9.3.1 Vnitini vrstva vzorki (core) — Koncentrace SiOz 0,2 hm.%

Z grafu difrakénich kiivek je patrné, ze vSechny vzorky vykazuji typické difrakéni piky
krystalické faze (47 %), avSak nejvyssi zastoupeni B-faze (19 %). Po ptidavku SiO» dochazi
k vyraznému naruastu celkové krystalinity (61 %), ale souc¢asné k poklesu B-faze (7 %). To

naznacuje, Ze samotné ¢astice SiOz podporuji krystalizaci, avSak nepreferuji tvorbu pB-faze.

Pfi pouziti organosilani se celkova krystalinita pohybovala v rozmezi 48-53 %, ptficemz
rozdily mezi jednotlivymi typy silant naznacuji, Ze jejich struktura ovliviiuje nejen celkovou
krystalizaci, ale i tvorbu specifickych fazi. Napftiklad Pteo vykazuje pomérné vysoky podil
B-faze (15 %), zatimco Metyl ¢i Octeo maji nizs$i hodnoty B-faze (7 %, resp. 8 %). Octadecyl
zvysSuje B-fazi na 13 %, coz mize byt spojeno s jeho delsim alkylovym fetézcem, ktery mize
ovliviiovat pribeh krystalizace. Celkové lze konstatovat, Zze ve srovnani s Cistym PP
pfitomnost nemodifikovaného SiO2 a SiO; modifikovaného nejkratS$im organosilanem Metyl
brani vzniku B-faze. To je v€as cCastené kompenzovano pii vyuziti Castic s delSimi

alkylovymi fetézci, kdy je pozorovano vznik vétSiho podilu B-faze.
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Obrazek 16: vysledky WAXS wvnitini vrstva vzorkt koncentrace 0,2 hm.%
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Obrazek 15: vysledky WAXS vnitini vrstva vzorki koncentrace 0,2 hm.%
detail
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Tabulka 4: krystalinita vnitini vrstvy vzorkll koncentrace 0,2 hm.%

vnitini vrstva vzork( - koncentrace SiO, 0,2 hm.%

celkova krystalicka faze [%)] |B- faze [%]

PP 47 19

PP SiO, 61

Metyl 53

Pteo 53 15

Octeo 51 8

Octadecyl 48 13

9.3.2 Vnéjsi strana vzorki (skin) — Koncentrace SiOz 0,2 hm.%

PP vykazuje celkovou krystalinitu 53 % a zaroven nejvyssi zastoupeni B-faze (22 %). To
naznacuje, ze samotny polymer bez aditiv mé tendenci pfirozené vytvaret vyssi podil B-faze.
To je nejspis zpisobeno rychlym ochlazenim polymeru sténou formy. Po ptidavku SiO:
dochazi k poklesu celkové krystalinity na 49 %, coz je opacny trend oproti vnitini strané a
rovnéz dochazi ke snizeni obsahu -faze na 18 %. To miiZe naznacovat, Zze SiO» ¢astice sice
pusobi jako nukleacni centra, ale zdroven mirn€ potlacuji tvorbu B-faze ve prospéch
stabiln¢jsi a-faze.

Pti pouziti riznych organosilanti se celkova krystalinita vzorkid pohybovala v rozmezi 43—
54 %, pticemz rozdily v jejich chemické struktufe ovlivnily i zastoupeni jednotlivych
polymorfnich forem. Metyl vedl k nejvy$si celkové krystalinit€¢ (54 %) mezi
modifikovanymi vzorky a zaroven k vysokému podilu B-faze (20 %), coz miize naznaCovat
celkovou krystalinitu (47 %), ale velmi vysoky podil B-fdze (22 %), témét srovnatelny s

¢istym PP, coZ znaci selektivni podporu B-faze pii sou¢asném omezeni celkové krystalizace.

Podobné chovani vykazuje také Octeo (47 % celkova krystalinita, 17 % B-faze), ktery rovnéz
podporuje B-faze pii zachovani nizSiho stupné krystalizace. U vzorku Octadecyl, byla

cvwr

faze (16 %).

Celkove tedy vysledky ukazuji, Ze jak pridavek SiO», tak typ pouzitého silanu maji vliv na
krystalizani chovani polypropylenu. Zatimco nékteré modifikace zvySuji krystalinitu a
zaroven podporuji tvorbu B-faze, jiné plisobi opacnym efektem ¢i podporuji pouze jeden

parametr. Nutno dodat, Ze rozdily v hodnotach B-fize nejsou tak znacné jako v piipadé
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vnitini strany. To je nejspiS zplsobeno tim, ze vliv studené stény pii krystalizaci
polypropylenu dominuje a ovlivnéni krystalizace riznymi ¢asticemi SiO2 je timto

upozadéno.
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Obrazek 17: vysledky WAXS vngjsi strany vzorkil koncentrace 0,2 hm.%
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Obrazek 18: vysledky WAXS vnéjsi strany vzorkt koncentrace 0,2 hm.% detail
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Tabulka 5: krystalinita vngj$i strany vzorkd koncentrace 0,2 hm.%

vnéjsi strana vzorkd - koncentrace SiO, 0,2hm.%

celkova krystalicka faze [%] [B- faze [%]
PP 53 22
PP SiO, 49 18
Metyl 54 20
Pteo 47 22
Octeo 47 17
Octadecyl 43 16

9.3.3 Vnitini vrstva vzorku (core) — Koncentrace SiO2 1 hm.%

Z difrakénich kiivek méfenych uvnitt vzorkd s koncentraci SiO2 1 hm.% je patrné, ze
vSechny vzorky vykazuji typické difrakéni piky pro krystalické faze polypropylenu.
Difrakéni maximum v oblasti 20 = 16,1° odpovida B-fazi, jejiz intenzita je v porovndni s
métenim na povrchové strané vyrazné nizsi. To svéd¢i o niz§im zastoupeni této faze v jadru,

coz muze byt zptisobeno odlisnymi podminkami krystalizace béhem zpracovani.

Cisty polypropylen (PP) vykazuje celkovou krystalinitu 51 % a relativné vysoky podil B-
faze (19 %). Pfidavek nanocastic SiOz sniZzuje celkovou krystalinitu na 45 % a B-fazi na 5
%, coZ naznacuje, Ze oxid kiemicity v jadrové oblasti plisobi jako inhibitor B-krystalizace a

omezuje celkové uspotradani polymernich fetézci.

Pti pouziti organosilanti byly pozorovany rozdily v zavislosti na typu funk¢ni skupiny. Metyl
podporuje nejvyssi celkovou krystalinitu (54 %), ale zéroven jednu z nejnizSich hodnot -
faze (6 %), coz ukazuje na preferenci tvorby a-faze. Pteo (49 %, 9 %) a Octeo (50 %, 9 %)
vykazuji podobné hodnoty a naznacuji mirnou podporu B-faze. Octadecyl vykazuje vysokou
celkovou krystalinitu (54 %) a zéarovenl nejvyssi podil B-faze (10 %) mezi vSemi
modifikovanymi vzorky, coz mize byt zpiisobeno jeho dlouhym alkylovym fetézcem, ktery

pozitivné ovliviiuje uspofadani polymernich segmentti béhem krystalizace.

Celkové lze ftici, chemickd struktura vyznamné ovliviluji krystalizaéni chovani
polypropylenu. Snizené zastoupeni B-taze v jadru oproti povrchové vrstvé Ize navic piicist
efektu rychlého chlazeni formy béhem vsttikovani, ktery ovlivituje rychlost a mechanismus

krystalizace a tim i vyslednou morfologii polymerni matrice.
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Obrazek 19: vysledky WAXS vnitini vrstva vzorkil koncentrace 1 hm.%
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Obrazek 20: vysledky WAXS vnitini vrstva vzorki koncentrace 1 hm.% detail
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Tabulka 6: krystalinita vnitini vrstva vzorkti koncentrace 1 hm.%

vnitfni vrstva vzork(l - koncentrace SiO, 1 hm.%

celkova krystalicka faze [%] |B- faze [%]
PP 51 19
PP SiO, 45 5
Metyl 54 6
Pteo 49 9
Octeo 50 9
Octadecyl 54 10

9.3.4 Vnéjsi strana vzorku (skin) — Koncentrace SiO2 1 hm.%

Z difrak¢nich kiivek namétenych na povrchové strané vzorkd s obsahem 1 hm.% SiO; je
patrné, ze vSechny vzorky vykazuji typické difrakeni piky krystalickych fazi polypropylenu.
Mezi jednotlivymi vzorky jsou zietelné rozdily zejména v intenzité difrakénich maxim, coz
odrazi zmény v celkovém stupni krystalinity a zastoupeni jednotlivych krystalickych

modifikaci. Vyrazny pik v oblasti 26 = 16,1° odpovida metastabilni B-fazi.

PP dosahuje nejvyssi celkové krystalinity (61 %) 1 nejvyssiho podilu B-faze (23 %). Po
pfidavku SiO2 dochazi ke sniZeni krystalinity na 52 % a podilu B-faze na 18 %, coZ ukazuje,
ze samotné nanocastice Si0O: sice pfispivaji ke krystalizaci, av§ak souc¢asné mirné€ potlacuji

tvorbu B-modifikace.

Pti pouziti riznych organosilant se celkova krystalinita pohybuje v rozmezi 50-57 %,
pfi¢emz struktura silanu vyrazn€ ovliviiuje i tvorbu B-faze. Metyl (50 %, 19 %) a Pteo (50
%, 20 %) vedou k pomémé vysokému podilu B-faze. Octeo a Octadecyl naopak podporuji
krystalinitu (56 % a 57 %), ale maji nizsi zastoupeni B-faze (16 %, resp. 17 %), coz mize

byt spojeno s jejich delSimi organickymi fetézci.
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Obrazek 21: vysledky WAXS vnéjsi strana vzorkid koncentrace 1 hm.%
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Obrazek 22: vysledky WAXS vnéjsi strana vzorkid koncentrace 1 hm.% detail
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Tabulka 7: krystalinita vnéj$i strana vzorka koncentrace 1 hm.%

vnéjsi strana vzork( - koncentrace SiO, 1hm.%

celkova krystalicka faze [%)] |B- faze [%]
PP 61 23
PP SiO, 52 18
Metyl 50 19
Pteo 50 20
Octeo 56 16
Octadecyl 57 17

9.4 Mechanické zkousky

9.4.1 Tahova zkousSka

Tahovéa zkouska materidlu jsou nejzakladnéjsi mechanickou zkouskou. Jestlize je zkusebni
téleso vystaveno jednoosému namahani v tahu, je mozné prubéh deformace, resp.
pomeérmného prodlouzeni v zévislosti na normalovém napéti, sledovat pomoci deformacni
kiivky, ktera poskytuje dulezité informace o vlastnostech materidlu. Tato zavislost je
uréovana experimentalné. Zkusebni téleso je uchyceno do ¢elisti zkusebniho stroje, na téleso
muize byt v nékterych ptipadech nasazen prutahomér. Béhem zkousky se zaznamenéava
zavislost piisobici sily , resp. napéti na pomérném prodlouZzeni zkuSebniho vzorku (snimané
pritahomérem), pfipadné na jmenovitém pomérném prodlouZeni, uréeném z pohybu
pticniku zkuSebniho stroje [18,19,35]. Rovnice pomérného prodlouzeni, kde AL je zvétSeni

pocatecni métené délky [mm] a Lo je poc¢atecni méfena délka zkusebniho télesa [mm]:

AL,

£= * 100%

Tvar a rozméry zkuSebnich téles jsou piesné¢ definovany normou pro konkrétni
materidl. VétSinou se vSak pouzivaji télesa tvaru oboustrannych lopatek, kterd umoziuji
dostatecné pevné uchyceni vzorku v Celistech, a napéti je pfitom koncentrovano do zuzené

¢asti vzorku [18,19,35].
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Z deformacni kiivky urujeme pevnostni charakteristiky jako je mez pevnosti, napéti

na mezi kluzu a napéti pfi pretrzeni [18,19,35].

p—— —
S ——

Obrazek 23: Tvar zkuSebniho télesa [19]

Mez pevnosti (om) — je maximalni napéti v tahu, které odpovida nejvetsi sile (Fmax)
naméfené v pribéhu zkouSky a jeho hodnota je stanovena na zakladé rovnice (1), So je

pivodni prifez zkusebniho télesa [mm?]

Fmax
Om = T [MPa]

Napéti na mezi kluzu (oy) — je napéti, pfi kterém zadind vznikat plasticka (trvald)
deformace a zacina se tvofit tzv. kréek, ktery se déale s rostoucim napétim rozsiruje. Napéti
na mezi kluzu povazujeme za horni hranici pfipustného napéti pfi provozu soucasti, nebot’

jejim ptekrocenim vznikaji velké trvalé deformace. [18,19].
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Napéti pti pretrzeni (ob) — je napéti, kdy dojde k poruseni zkusebniho télesa. U kiehkych
polymert (napf. amorfnich termoplastli, reaktoplasti a kompozitll) mize byt shodné s

napétim na mezi pevnosti [18,19].
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Obrazek 24: Zapis tahové kiivky [19]

9.4.2 Vysledky modulu pruznosti

Meéteni bylo provedeno na stroji Galdabini Quasar 25. V prvni fazi byla rychlost deformace
0,3 mm/min do deformace 1000 um. V druh¢ fazi byla méfena pevnost a dlouzeni. Rychlost

deformace byla 50 mm/min aZ do pfetrZeni.

V nasem piipadé byly vyrobeny zkuSebni tcliska 1BA, které nejsou vhodné pro piesné
vyhodnocovani modulu pruznosti E, bylo v§ak moZné porovnat jednotlivé smési mezi sebou

a vyhodnotit vliv organosilanu.
cisty PP vykazuje nejvyssi modul pruznosti 750 = 20 MPa. To znamena, ze ma nejvyssi
tuhost a druhou nejmensi schopnost elastické deformace pfti zatizeni. PP s ptidavkem SiO»

0,2 hm.% mirn€ snizuje modul pruznosti 730 + 23 MPa, coz miZe znamenat, ze ¢astice SiO»
y p
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zhorSuji vnitini soudrznost polymerni matrice nebo snizuji efektivni pfenos napéti v

materialu.

PP s organosilany (Methyl, Pteo, Octeo, Octadecyl) ukazuje postupny pokles modulu

v

pruznosti. SniZzeni modulu pruZnosti naznacuje, Ze material se stava poddajnéjSim a méné

tuhym.
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Obrazek 25: vysledky modulu pruznosti pro koncentraci 0,2 hm.%

Pti vys$si koncentraci pfimési (obrazek 26) se trend mechanickych vlastnosti vyrazné¢ meéni.
Cisty PP mé v tomto piipadé nejniz§i modul pruznosti 750 + 20 MPa. PP s piidavkem SiO>
800 = 20 MPa vykazuje zvySenou tuhost oproti Cistému PP. To naznacuje, Ze vysSi
koncentrace SiO» vyrazn€ zvysuje tuhost u nékterych organosilant. To potvrzuji vysledky
modull pruznosti smési Pteo 1000 = 70 MPa a Octeo 1050 = 70 MPa, kdy ptidavek téchto
latek vyrazn€ zlepSuje tuhost materidlu. Octadecyl 930 + 60 MPa také vykazuje zvySeni
tuhosti oproti nizsi koncentraci. Pti vyS$si koncentraci nékteré organosilany vyrazné zvysuji

tuhost materialu, coz mize byt zptisobeno lepsi disperzi pfimési v polypropylenové matrici,
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v

ptipadné silngjsi interakci mezi organosilany a polymernimi fetézci. Materidl je diky tomu

tuzsi.
1200
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Obrazek 26: vysledky modulu pruZznosti pro koncentraci smési 1 hm.%
Srovnani a interpretace vysledki:
Nizsi koncentrace SiO2 (0,2 hm.%) — snizeni tuhosti.

Vyssi koncentrace SiO> (1 hm.%) — zvyseni tuhosti. U nékterych piimési (Pteo, Octeo)
dochézi k vyznamnému zvySeni modulu pruznosti, coz naznacuje, ze material je pevnéjsi a
odolng;jsi proti deformaci. Tento efekt miize byt zddouci tam, kde je kladen diiraz na vysokou

pevnost a tuhost (napt. konstrukéni soucasti, automobilovy priamysl).

Pti niz§i koncentraci SiO» jsou odchylky mens$i, coz znamena, Ze vysledky jsou
konzistentnéjsi. Pti vyS$i koncentraci pfimési jsou odchylky vétsi, coz naznacuje vyssi
variabilitu v materidlovych vlastnostech — mtze to byt zptisobeno nerovnomérnou disperzi
pfimési nebo jinymi vlivy pii zpracovani materialu.

Pridavek SiO2 ma vyznamny vliv na mechanické vlastnosti PP. Pfi nizké koncentraci (0,2

hm.%) se tuhost materidlu snizuje. Pfi vyssi koncentraci (1 hm.%) se n¢které vzorky stavaji
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vyrazné tuzs§imi a pevnéjsimi. Nejvetsi pozitivni vliv na zvysSeni modulu pruznosti ma Pteo

a Octeo pfi koncentraci 1 hm.%.

Tabulka 8 :srovnani modulu pruznosti E

modul pruznosti E
nazev zkratka  [koncentrace SiO, [hm.%)] |hodnota E[MPa] | A E proti Cistému PP [%]
Cisty PP PP 750
oxid kifemicity Sio, 730 -2,7
metyltrietoxysilan Metyl 700 -6,7
propyltrietoxysilan Pteo 0,2 670 -10,7
octyltrietoxysilan Octeo 680 -9,3
octadecyltrietoxysilan |Octadecyl 645 -14,0
oxid kfemicity Sio, 800 6,7
metyltrietoxysilan Metyl 890 18,7
propyltrietoxysilan Pteo 1 1000 33,3
octyltrietoxysilan Octeo 1050 40,0
octadecyltrietoxysilan |Octadecyl 930 24,0

9.4.3 Vysledky prodlouZeni p¥i pietrzeni

Cisty PP vykazuje primérné prodlouzeni piiblizng& 470 % s vyraznou smérodatnou
odchylkou, coZ naznacuje vétsi rozptyl v méfenych hodnotach. Piidavek samotného SiO2
v koncentraci 0,2 hm.% bez Upravy organosilany vyrazné snizuje taznost na hodnotu okolo
390 %, coz miize souviset s naruSenim polymerni matrice a hors$i kompatibilitou mezi
anorganickou slozkou a PP. Tyto vysledky vykazuje rovnéZ zna¢ny rozptyl, coZ naznacuje

nekonzistentni mechanické chovani.

Naopak vzorky obsahujici S102 v koncentraci 0,2 hm.% vykazuji vyssi hodnoty prodlouZeni
nez Cisty PP 1 vzorek s Cistym Si0» Nejvyssi taznost dosahuje vzorek s organosilanem Octeo,
kde prodlouzeni ptesahuje 560 %, a zaroven je rozptyl vysledki relativné maly, coz ukazuje
na dobré zpracovani a kompatibilitu. Velmi podobné si vedou i1 vzorky modifikované silany

Metyl, Pteo a Octadecyl , které vykazuji taznost v rozmezi ptiblizné 520-540 %. To sveédci
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o pozitivnim vlivu povrchové modifikace SiO> na zlepSeni disperze plniva a interakce s

polymerni matrici.

600
500
400 B PP
mSio2
= I Metyl
< 300 Y
W M Pteo
M Octeo
200 ™ Octadecyl
100
0

Obrazek 27: vysledky prodlouZeni pfi pretrZeni pro koncentraci smési 0,2 hm.%

Z vysledkl prodlouZeni pfi ptetrZzeni pro koncentraci smési 1 hm.% lze vycist, Ze Cisty PP
vykazuje nejvyssi taznost, a to pfiblizné€ 470 %, s pomérné velkou smérodatnou odchylkou.
Po ptidani samotného SiO> bez povrchové upravy doslo k drastickému snizeni taznosti na
ptiblizné 15 %, coz ukazuje na velmi negativni vliv nemodifikované anorganické faze na

plastické vlastnosti polymeru.

Zatimco modifikace SiO2 pomoci Metyl a Pteo vedla k mirnému, avSak statisticky
nevyznamnému zvyseni taznosti ,zdsadni zlepSeni bylo dosazeno u organosilant s del$im
uhlovodikovym fetézcem. Vzorky s Octeo dosahl prumérného prodlouzeni pies 300 %, i
kdyZz s vy$§im rozptylem hodnot, coZ znadi, Ze i v tomto piipadé nékteré zkuSebni télesa
dosdhly velmi nizkych hodnot prodlouZeni. Za to vzorek s Octadecyl vykazuje druhou

nejvyssi taznost, pres 400 %, a zaroven nizsi smérodatnou odchylku.
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Z téchto vysledkt je patrné, ze pii vyssi koncentraci plniva (1 hm.%) dochazi bez tpravy
povrchu k dramatickému zhorSeni taznosti. Povrchové uprava organosilany vSak mtize tento
negativni efekt vyrazn€ zmirnit — a to zvlast€¢ v piipadé organosilanli s delSimi
uhlovodikovymi fetézci, které pravdépodobné zajistuji lepSi kompatibilitu mezi

anorganickou a polymerni fazi.
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Obrazek 28: vysledky prodlouzeni pfi pretrZeni pro koncentraci smési 1 hm.%
9.4.4 Vysledky meze pevnosti

Hodnoty meze pevnosti u obrazku 29 se ve vSech piipadech pohybuji v pomérné uzkém
rozmezi okolo 38—40 MPa, coz naznacuje, Ze nizkd koncentrace plniva (0,2 hm.%)
neovliviiuje zadsadné pevnostni vlastnosti smési bez ohledu na pouzity silan. Nejniz§i mez
pevnosti vykazuje Cisty polypropylen (PP), zatimco piidani samotného SiO; bez silanové

upravy vede k mirnému nartistu pevnosti.

Nejvyssich hodnot dosahuji vzorky upravené pomoci Pteo a Octeo silanu, jejichz pevnost v
tahu ptesahuje 39 MPa. Z hlediska pevnosti Ize tedy fici, Ze pti nizké koncentraci SiO2 nema

samotné plnivo ani typ organosilanu vyrazny negativni dopad, pfi¢emz nékteré upravy
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(zejména Pteo a Octeo) mohou pevnost dokonce zlepsit. Je vSak nutno dodat, Ze u téchto

dvou smési je také zaznamenana nejvetsi smérodatna odchylka.
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Obrazek 29: vysledky meze pevnosti pro koncentraci smési 0,2 hm.%

Z vysledki v obrazku 30 je patrné, ze Cisty PP vykazuje nejniz§i hodnotu meze pevnosti v
tahu, piiblizn¢ 37,5 MPa. Piidavek 1 hm. % nefunkcionalizované¢ho SiO> vedl ke zvySeni
pevnosti nad 39 MPa, coZ naznacuje zpevilujici G€inek castic SiO2, pravdépodobné diky

lepSimu ptfenosu napéti mezi matrici a plnivem.

Vsechny vzorky s organosilany vykazuji rovnéz zvySenou mez pevnosti ve srovnani s ¢istym
PP. Hodnoty se pohybuji tésné pod 39 MPa a rozdily mezi jednotlivymi typy organosilanti
(Metyl, Pteo, Octeo, Octadecyl) jsou velmi malé. To napovidd, ze uprava povrchu SiO;
organosilany poméhda zlepsit interakci s polymerni matrici, a tim pfispivd ke zvySeni

pevnosti, 1 kdyz ne zasadné vice nez samotny SiO».
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Obrazek 30: vysledky meze pevnosti pro koncentraci smési 1 hm.%
9.4.5 Zkouska vrubové houZevnatosti

Ré4zova houZevnatost materidlu souvisi se schopnosti materidlu absorbovat energii. Pfi
razovém namahani polymert (termoplastii nebo reaktoplastil) miize obecné dojit k poruseni
télesa bud’ kiehkym, nebo houzevnatym lomem. Polymery, jejichz teplota skelného
prechodu (viz tab. 4) je vyss§i nez pokojova teplota, jsou pii této teploté kiehké a pii zkousce
dojde k jejich pferaZeni. Naproti tomu polymery, u nichZ je teplota zeskelnéni niz8i nez
pokojova teplota, vykazuji takovou houzevnatost, ze k jejich pterazeni pii zkouSce nemusi
dojit. V takovém ptipadé jsou zkusebni télesa ve stfedu své délky opatiena vrubem. V

disledku pfitomnosti vrubu dochazi v jeho okoli ke koncentraci napéti a pifi rdzovém
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namahani pak nastdva poruseni téles i houzevnatych plastd a hovofime o tzv. vrubové

houzevnatosti [18,19].

Obrézek 31: Vrubova houZevnatost [40]

9.4.6 Vysledky vrubové houZevnatosti

Zkouska probihala na vstfikovanych lopatkach o Sifce 3,90 mm a vySce 1,95 mm. Samotné
méfeni probihalo na stroji Tinius Olsen model impact 503. Byly testovany vzorky o dvou
koncentracich. Prvni byla 0,2 hm.% a druhd 1 hm.% SiO» v PP. Vzdy bylo otestovano 8 kusii
od jednoho vzorku. Na zakladé grafii 1ze vyhodnotit vliv pfidavku riznych organosilant na

vrubovou houZevnatost PP.

Cisty polypropylen (PP) vykazuje nejnizsi hodnotu vrubové houZevnatosti (4,01 kJ/m?).
Ptidavek SiO» a organosilant s rizné dlouhymi alkylovymi fetézci vede k mirnému zvysSeni
houzevnatosti, pficemz nejvyssi hodnoty bylo dosazeno u vzorku s Octadecyl (4,85 kJ/m?).
Tento vysledek nazna€uje potencialni pozitivni vliv dlouhého uhlovodikového fetézce na
schopnost materidlu absorbovat narazovou energii. Smérodatné odchylky ukazuji urcitou

variabilitu méfeni — nejvetsi rozptyl hodnot byl pozorovan u vzorkii s Octeo a SiO».

Pro ovéfeni statistické vyznamnosti téchto rozdild byla provedena jednofaktorova analyza
rozptylu (ANOVA). Vysledky ukazaly, Ze hodnota testového kritéria F byla niz8i nez
kritickd hodnota Fiit (F < Firit), coz znamena, Ze rozdily mezi jednotlivymi skupinami nejsou
na zvolené hladiné vyznamnosti 0,05 statisticky vyznamné. Ptestoze tedy nckteré smési
vykazuji vysS$i hodnoty houzevnatosti, nelze s jistotou potvrdit, Ze tyto rozdily nejsou

vysledkem ndhodnych odchylek.
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ar [k)/m?]

Anova: jeden faktor
Faktor
Vibér Potet Souéet  Pramér Rozptyl

PP 7 28,05 4,007143 0,38702381
sio2 8 39,15 4,35 0,26395
Metyl 10 43,77 4,377 0,387578889
Propyl 10 44,32 4,432 0,355906667
Octeo 8 40,94 4,545889 0,274236111
Octadecyl 8 38,79 4,84875 0,376383929
ANOVA

Zdroj variability 55 Rozdil MS F Hodnota P F krit
Mezi wybéry 2866412641 5 0,573283 1,688305833 0,155821 2412836823
Viechny whéry 15,95368925 47 0,33944
Celkem 18,82010189 52

Obrazek 32: ANOVA pro vrubovou houZevnatost 0,2 hm %

0

m PP

m Si02

= Methyl
M Propyl

m Octeo

1 Octadecyl

Obrazek 33: vysledky zkousky vrubové houzevnatosti pro koncentraci 0,2 hm.%
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Jak 1ze vidét na obrazku ¢.35, ve srovnani s niz$i koncentraci jsou rozdily mezi jednotlivymi
vzorky méné vyrazné. Nejvyssi houzevnatost byla namétfena u Octeo (4,80 kJ/m?) a SiO»
(4,70 kJ/m?), coz miiZze naznacovat mirny pozitivni vliv vyssi koncentrace téchto pfimési na
schopnost materidlu absorbovat rdzovou energii. Octadecyl, ktery pfi nizsi koncentraci
vykazoval nejvetsi ndrlst houzevnatosti, nyni nezaznamenal tak vyrazny rozdil oproti
ostatnim vzorkiim. Smérodatné odchylky byly opét nejvétsi u SiO» a Octeo, coz poukazuje

na vétsi variabilitu méfeni.

Statistické vyhodnoceni pomoci ANOV A ukazalo, ze hodnota testového kritéria F byla opét
niz§i nez kriticka hodnota Fit (F < Fii). Tento vysledek naznacuje, ze rozdily mezi
jednotlivymi skupinami nejsou statisticky vyznamné. I kdyz nékteré piimeési vykazuji vyssi
hodnoty vrubové houZevnatosti, nelze s jistotou fici, Ze se jednd o systematicky efekt, a ne

o nahodnou variabilitu v rdmci experimentu.

Anova: jeden faktor

Faktor
Vybér Pofet  Soufet Primér Rozptyl

5i02 4 18,78 4,695 0,063366667
Metyl 4 16,71 4,1775 0,293558333
Propyl 4 17,79 4,4475 0,059251667
Octeo 4 19,19 4,7975 0,374858333
Octadecyl 4 18,8 4,7 0,065666667
ANOVA

Zdroj variability 55 Rozdil M5 F Hodnota P F krit
Mezi whéry 1,01253 4 0,253133 1477125285 0,258425653 3,055568276
Viechny wybéry 2,570525 15 0,171368
Celkem 3,583055 19

Obrazek 34: ANOVA pro vrubovou houzevnatost 1 hm%
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Obrazek 35: vysledky zkousky vrubové houzevnatosti pro koncentraci 1 hm.%

Ptidavek organosilanii mize mit pozitivni vliv na vrubovou houZevnatost PP, a to zejména
pii nizsi koncentraci (0,2 hm.%), kde Octadecyl vykazoval nejvyssi primérnou hodnotu
houzevnatosti. Pti vyssi koncentraci (1 hm.%) se rozdily mezi jednotlivymi vzorky snizuji
—nejvyssi hodnoty byly zaznamenany u Octeo a SiO2, nicmén¢ rozdily nebyly tak vyrazné

jako pfi niz8i koncentraci.

Statistické zhodnoceni ANOV A vSak ukézalo, Ze v obou ptipadech (pro koncentrace 0,2 a 1
hm.%) nejsou rozdily mezi jednotlivymi vzorky statisticky vyznamné (F < Fii). To
znamena, ze pozorované zmeény ve vrubové houZevnatosti mohou byt vysledkem

experimentalni variability, nikoli jednozna¢ného vlivu dané ptimeési.

Smérodatné odchylky naznacuji ur¢itou miru rozptylu vysledkl, coz mlze byt zptisobeno
nerovnomérnou disperzi pifimési v polymerni matrici nebo odliSnymi podminkami pfi

zkousce, naptiklad polohou vrubu vii¢i dopadové hrané. Celkove lze tici, Ze i kdyz piidavek
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organosilanii mize mit vliv na houzevnatost PP, na zaklad¢ provedené statistické analyzy

nelze s jistotou potvrdit, Ze tento vliv je jednoznacny nebo konzistentni.

Tabulka 9: porovnani vrubové houzevnatosti

vrubova houZevnatost

nazev zkratka  |koncentrace SiO, [hm.%] |hodnota [k)/m?] |narist ay [%]
Cisty PP PP 4,01

oxid kiemicity Sio, 4,35 8,48
metyltrietoxysilan Metyl 4,38 9,23
propyltrietoxysilan Pteo 0,2 4,43 10,47
octyltrietoxysilan Octeo 4,55 13,47
octadecyltrietoxysilan |Octadecil 4,85 20,95
oxid kfemicity Sio, 4,70 17,21
metyltrietoxysilan Metyl 4,18 4,24
propyltrietoxysilan Pteo 1 4,45 10,97
octyltrietoxysilan Octeo 4,80 19,70
octadecyltrietoxysilan |Octadecil 4,70 17,21




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 65

ZAVER

FTIR analyza prokazala uspéSnou chemickou vazbu organosilani na povrch SiO».
Ptitomnost charakteristickych vibrac¢nich pasii potvrdila pritomnost kovalentni vazby mezi
SiO» a organosilany. Usp&nou silanizaci potvrdila také charakterizace pomoci TGA, kde
byl pozorovan ubytek hmotnosti v teplotnim rozsahu 200-500 °C, ktery je piipisovan

degradaci navazaného organosilanu. Cim del$i alkylovy fetézec organosilanu tim byl

pozorovan vétsi hmotnosti ubytek.

WAXS méfeni odhalilo zmény v krystalinit¢ a polymorfnim slozeni PP. Bylo zjiSténo, Ze
pridavek nemodifikované¢ho SiO obecné snizuje stupen krystalinity, zatimco organosilany
mohou tento efekt ¢astecné kompenzovat. Vzorky s vyssi koncentraci plniva a vhodnou
povrchovou Upravou vykazovaly mirny nartst podilu B-faze, kterd je spojovéna s vyssi

houZevnatosti materialu.

Mechanické zkousky ukézaly, ze ucinek organosilani na modul pruznosti, dlouzeni, meze
pevnosti a vrubovou houZevnatost polypropylenu zavisi na jejich koncentraci i chemické
struktufe. Pfi nizsi koncentraci (0,2 hm.%) doSlo k mirnému snizeni tuhosti materialu.
Naopak pii vyssi koncentraci (1 hm.%) nékteré organosilany, zejména Pteo a Octeo, zvySily
modul pruznosti, coz miZe souviset s lepsi disperzi nebo siln¢j$imi interakcemi v polymerni
matrici. U koncentrace 0,2 hm.% pfidavek nemodifikovaného SiO; sniZuje taZnost
polypropylenu, zatimco organosilany maji pozitivni vliv na taznost, u vyssi koncentrace (1
hm.%) doslo u vSech vzorki ke snizeni taznosti. Mez pevnosti v tahu zlistava u vSech vzork
plniva srovnatelnd nebo mirn€ vyssi nez u Cistého PP, pficemz nejvétsi zpevnéni vykazuji

vzorky s Pteo a Octeo.

U vrubové houzevnatosti byla pfi niz§i koncentraci pozorovana vyssi primérna hodnota,
pricemz nejvyraznéjsi efekt mély Octadecyl a Octeo. Pfi vySsi koncentraci se rozdily mezi
jednotlivymi vzorky snizily. Statistickd analyza pomoci ANOVA vSak ukézala, Ze rozdily
ve vrubové houzevnatosti nejsou v obou koncentracich statisticky vyznamné, coz naznacuje,
ze pozorované rozdily mohou byt ovlivnény spise experimentalni variabilitou neZ samotnym
typem piimesi. Celkove 1ze uzavtit, ze vhodna kombinace typu a koncentrace organosilanu
muze ovlivnit fyzikalné-mechanické 1 strukturni vlastnosti polypropylenu. Povrchova
uprava plniva zvySuje kompatibilitu s polymerem, coZ se projevuje jak ve struktufe, tak v

chovani pfi zatiZeni.
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