i Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Fakulta technologicka

Diserta¢ni prace

Charakterizace polymernich materiali

s modifikovanymi plnivy

Characterization of polymer materials with modified fillers

Autor: Ing. David Jaska
Studijni program: Technologie makromolekularnich latek (P0531D130057)

Skolitel: prof. Ing. Roman Cermék, Ph.D.

Zlin, ¢erven 2026



© David Jaska

Klic¢ova slova: Polypropylen, krystalizace, tepelna stabilita, oxid kiemicity,
celuloza, organosilany, organofilizace.

Key words: Polypropylene, crystallization, thermal stability, silica, cellulose,
organosilanes, organophilization.

Préce je dostupna v Knihovné UTB ve Zliné.



Rad bych vyjadiil podé€kovani vSem koleglim, rodiné a ptatelim, ktefi mée
podporovali a pomahali mi dosahnout tohoto milniku. Nejvétsi podékovani nalezi
mému $koliteli, $éfovi a piiteli, prof. Ing. Romanovi Cermakovi, Ph.D., za jeho
neutuchajici podporu nejen béhem studia, ale i za to, ze je mym priitvodcem
akademickym a profesnim svétem. Dale bych rad podékoval Ing. Jané
Navratilové, Ph.D., ktera si na mé¢ nasla Cas vzdy, kdy jsem potieboval. M¢ diky
za nejen odborné konzulace patii viem kolegtim z Ustavu inZenyrstvi polymert

a z celé Fakulty technologickeé.

Z celého srdce dékuji svému partnerovi, Vilémovi Jaskovi Coufalovi, za jeho
neustdlou podporu, viru v mé zivotni sméfovani a za to, Ze pii mné stal
1 v obdobich, kdy se ne vZdy vse datilo. D&kuji svym rodi¢iim za diivéru, podporu

a svobodu vydat se cestou, ktera je mi srdcem blizka.



Abstrakt

Tato diserta¢ni prace se zabyva vlivem povrchové modifikace anorganickych
a prirodnich plniv na strukturu, krystalizacni chovani a tepelnou stabilitu
izotaktického polypropylenu (iPP). Pozornost je zaméfena na silanizaci Castic
oxidu kiemicitého a celulozovych vldken pomoci alkoxysilanti lisicich se délkou
alkylového fetézce a na studium jejich vlivu na chovani iPP.

Prvni cast prace je veénovana krystalizatnimu chovéani iPP v pfitomnosti
silanizovanych ¢astic SiO,. Pomoci diferencidlni skenovaci kalorimetrie
a Sirokouhlého rozptylu rentgenovych paprskt bylo prokazano, ze organosilanem
modifikované castice SiO, podporuji tvorbu B-faze iPP, pfiCemz jeji relativni
zastoupeni roste s délkou alkylového fetézce silanu. Polymorfni sloZeni iPP je
ovlivnéno rovnéz podminkami krystalizace, zejména rychlosti chlazeni a teplotou
krystalizace. Vyznamny obsah [-faize byl dosazen pii pouziti SiO,
modifikovaného oktadecyltrietoxysilanem v kombinaci s rychlym chlazenim
nebo izotermni krystalizaci pod 134 °C, a to jiz pfi velmi nizkém obsahu ¢astic
SiO,. Analyza krystaliza¢ni kinetiky zalozend na kombinaci Hoffman-
Lauritzenovy teorie a Avramiho modelu ukazala Ze, kinetika krystalizace neni
modifikaci ovlivnéna.

Druha Cast prace se zamétuje na studium tepelné stability celulozovych vldken
a vliv jejich silanizace na degradacni chovani. Tepelnd stabilita
nemodifikovanych a silanizovanych vlaken byla analyzovana pomoci
termogravimetrické analyzy a izokonverznich metod. Bylo prokazano, Ze
silanizace vyrazné ovliviiuje tepelnou stabilitu celulézovych vldken. Zménéna
povrchova chemie vlaken se nasledné promita 1 do tepelné stability kompozitii
1PP s celul6zovymi vlakny, zejména prosttednictvim zlepSené kompatibility mezi

vlaknem a polymerni matrici.



Abstract

This PhD Thesis focuses on the effect of surface modification of inorganic and
natural fillers on the structure, crystallization behavior, and thermal stability of
isotactic polypropylene (iPP). Particular attention is paid to the silanization of
silica particles and cellulose fibers using alkoxysilanes differing in alkyl chain
length, and to the study of their influence on the behavior of iPP.

The first part of the dissertation is devoted to the crystallization behavior of iPP
in the presence of silanized SiO, particles. Differential scanning calorimetry and
wide-angle X-ray scattering demonstrated that organosilane-modified SiO:
particles promote the formation of the B-phase of iPP, with its relative content
increasing with the length of the silane alkyl chain. The polymorphic composition
of iPP is also influenced by crystallization conditions, particularly the cooling rate
and crystallization temperature. A significant content of the f-phase was achieved
using SiO, modified with octadecyltriethoxysilane in combination with rapid
cooling or isothermal crystallization below 134 °C, even at a very low SiO;
particle content. An analysis of crystallization kinetics based on a combination of
the Hoffman-Lauritzen theory and the Avrami model showed that the
crystallization kinetics are not affected by the surface modification.

The second part of the dissertation focuses on the study of the thermal stability of
cellulose fibers and the effect of their silanization on degradation behavior. The
thermal stability of unmodified and silanized fibers was analyzed using
thermogravimetric analysis and isoconversional methods. It was demonstrated
that silanization significantly affects the thermal stability of cellulose fibers. The
altered surface chemistry of the fibers is subsequently reflected in the thermal
stability of iPP/cellulose fiber composites, primarily through improved

compatibility between the fibers and the polymer matrix.
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UvVOD

Polypropylen patfi mezi nejvyznamnéjS$i syntetické polymery soucasnosti
a predstavuje kli¢ovy material pro Siroké spektrum technickych 1 spotiebnich
aplikaci. V této disertacni praci je studovan izotakticky polypropylen, ktery je
semikrystalickym a polymorfnim polymerem s mimofddné rozmanitymi
strukturnimi a aplika¢nimi vlastnostmi. Diky své dostupnosti, pfiznivému poméru
ceny a uzitnych vlastnosti a snadné zpracovatelnosti patii polypropylen

dlouhodobé mezi nejrozsifenéjsi polymerni materidly na svété [1-3].

Vzhledem k dlouhodobému a rozsdhlému vyuZzivani polypropylenu by se mohlo
zdat, ze jeho vlastnosti, chovani 1 mozZnosti modifikace jsou jiZz detailné
prozkoumany. Tomu odpovida i mimotadné rozsdhlé mnozstvi odborné literatury,
kdy jsou na databazi Web of Science evidovany desetitisice védeckych publikaci.
Ptesto vSak ziistava polypropylen materidlem, u né¢hoz stale existuje prostor pro

dalsi studium.

V praxi je polypropylen velmi €asto pouzivan ve form& smési nebo kompoziti,
kter¢ obsahuji rlzné¢ piisady. Tyto ptisady slouzi k cilenému ovlivnéni
fyzikalnich, mechanickych, tepelnych ¢i zpracovatelskych vlastnosti materialu,
ptipadné k optimalizaci ekonomickych aspektl vyroby. Pfitomnost téchto piisad
vSak zaroven piinasi fadu problémi, predevsim z hlediska jejich kompatibility
s polymerni matrici. Odlisna chemicka povaha jednotlivych slozek, zejména
rozdil mezi nepolarnim charakterem polypropylenu a polarnim povrchem
anorganickych ¢i pfirodnich ¢astic, mize vést k nehomogenni disperzi ptisad,
tvorb¢ aglomerath a ke Spatné mezifazové adhezi. Jednim z €innych zplisobil,
jak tyto nevyhody omezit, je cilend povrchova uprava ¢astic nebo vlaken, ktera

umoziuje jejich lepsi pfizpisobeni charakteru polymerni matrice.



Tato disertacni prace se zaméiuje na dvé hlavni oblasti. Prvni ¢ast je vénovana
studiu krystalizacniho chovani izotaktického polypropylenu v pifitomnosti ¢astic
oxidu kifemicitého. Pozornost je soustfedéna pifedevsim na vliv jejich povrchové
upravy na prub¢h krystalizace a vyslednou morfologii polymeru. Druhd ¢ast se
zabyva analyzou tepelné stability celul6zovych vldken a polypropylenu
obsahujiciho modifikovana celul6zova vlakna, kde je hodnocen vliv povrchovych
uprav na tepelnou stabilitu. V obou ptipadech byly ¢asticové i vlaknité slozky

upravovany alkoxysilany lisicimi se délkou alkylového fetézce.



. TEORETICKY RAMEC

1. Anorganicka a prirodni plniva pro polymerni
materialy

Plniva se v plastikafském primyslu pouzivaji tak dlouho, jako polymerni
materialy samotné. Mezi bézné vyuzivana plniva se fadi napf. vrstevnate
hlinitokfemicitany, uhli¢itan vapenaty, celul6za, mastek, oxid kfemicity, Ci
uhlikové nanotrubice. Puvodn¢ byla plniva v polymernich materialech vyuzivana
za Gcelem zachovani objemu za cenu nizsich nakladd, nebot plniva jsou zpravidla
vyznamné levnéjsi nez polymery. Plniva ovliviiuji nékteré mechanické vlastnosti,
jako tuhost, pevnost a rozmérovou stabilitu. Zptsob, jakym ¢astice ovlivni finalni
vlastnosti polymerniho materialu, zavisi na fyzikalnich aspektech plniva; na
velikosti, geometrii, ¢i specifickém povrchu castic [4-6]. Vzhledem k tomu, Ze
tato disertacni prace je zaméfena piedevSim na vyuziti oxidu kiemicitého
a celulozy, nasledujici ¢ast je vénovana jejich podrobnéjsi charakteristice.
1.1 Oxid kremi ity

Oxid ktemicity (SiO;) je material hojné¢ vyuZivany jak v plastikaiském, tak
v gumarenském primyslu, ve kterém je znam spiSe pod terminem silika. Pod
timto terminem je oznacovan SiO; ve vSech jeho formach — krystalicky/ amorfni,

hydratovany, bezvodny, hydroxylovany. Kromé v pfirodé se vyskytujiciho

krystalického kfemene se daji formy oxidu kiemicitého kategorizovat nasledovn¢:

1. Bezvodny krystalicky SiO,

2. Hydratovany krystalicky SiO;*xH,0

3. Bezvodny amorfni SiO, — mikroporézni anizotropni formy jako jsou vlidkna
nebo desticky

4. Bezvody a hydratovany amorfni SiO; v koloidné délené nebo mikroporézni

izotropni formé (soly, gely a jemné prasky)

10



5. Amorfni kfemicité sklo o vysoké hustoté [7]

V praxi je, az na vyjimky, vyuzivana synteticka forma SiO,. V laboratornim
méfatku se vyuziva kontrolovana sol-gel syntéza SiO,. Jako prvni ji vysvétlil
Werner Stober jiz v roce 1968. Syntéza pomoci Stéberovy metody (Obrazek 1)
spociva v hydrolyze a nasledné kondenzaci alkoxidu kiemiku, nejcastéji pomoci
tetraetoxysilanu Si(OC;Hs)s (TEOS) v prostiedi etanolu a hydroxidu amonného

jako katalyzatoru:

SI(OC2H5)4 + H,O

hydrolysis
P, Si(OC,H;5);0H + C,HsOH

=51—-0-H+ H-0-S81=

water condensation

=51-0-S81= + H,0O
=S51—0OC,Hs; +H-0—-S1 =

alcohol condensation Si—O—Si= +C2H5OH.

Obrazek 1: Reakcni mechanismus syntézy SiO> [8,9]

Stoberiiv proces se vyznacuje odliSnymi fadzemi nukleace a riistu. Zpocatku se
agregaci silikatovych oligomerQ tvoii mald jadra. Jak reakce postupuje, tato jadra
rostou do vétsich ¢astic [10]. Kinetika hydrolyzy a nésledné kondenzace je
ovlivnéna né€kolika faktory. VéEtsi koncentrace TEOS vede K rychlejsi nukleaci
a rastu. Velmi dilezitym parametrem je pH prostiedi, ve kterém syntéza probiha.
Pridany hydroxid amonny pisobi jako katalyzator, ktery urychluje hydrolyzu
I kondenzaci. Podporuje tvorbu silikatovych oligomert, které se agreguji a tvori
Castice [9]. Ty mohou byt diky tomu mensi a distribuce velikosti Castic je
rovnomérnéjsi [10]. Zména reak¢ni teploty ma také silny vliv na velikosti ¢astic
Si0,. S rostouci teplotou se velikost vyrazenych ¢astic vyrazné snizuje. Na druhou

stranu, rychlost michani ma na reakci pouze zanedbatelny vliv [11-13].
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V primyslovém méfitku srdzend silika vznika z roztoku kiemicitanu sodného,
Ktery je pfipravovan tavenim kiemenného pisku v prostiedi hydroxidu sodného.
SraZeni probihd zménou pH za pomoci kyselin, obvykle kyseliny sirové. Po
srazeni nasleduje suSeni, prosévani a mleti. Timto procesem ziskany SiO, je
amorfni a jeho c¢astice jsou podobné sazim. Obsahuje piiblizné 10 hm.% vody.
Voln¢ vazanou vodu lze odstranit susenim. Pyrogenni SiO; se pfipravuje v plynné
tazi nejcastéji hydrataci chloridu kfemicitého. Reakce probihd v plameni pfi
teploté 1000 °C nebo vyssi. Pevny produkt je poté oddélen pomoci cyklonu nebo
filtri. Malé mnozZstvi zbytkového chlorovodiku je vétSinou odstraniovano pomoci
proudu horkého vlhkého vzduchu. Diky vyssi teploté béhem zpracovani absorbuje

pyrogenni SiO, méné vody nez srazeny SiO; [4,5,14].
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Obrazek 2: Schématické znazornéni prurezii riznych strukturnich variaci SiO2 [7]

Pfi hodnoceni fyzikalnich vlastnosti je bran v potaz predevsim tvar primarnich
castic, jejich velikost, distribuce a mezicasticova adheze, ptipadné koheze mezi
slinutymi ¢asticemi. Piiklady strukturnich variaci jsou zobrazeny na Obrazku 2.

Velké vazebné sily 1ze pozorovat na castech A, C, D a E. Na castech E a F lze
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pozorovat vysokou koalescenci. Velikost castic je dulezitd pro posouzeni

specifického povrchu, ktery ma signifikantni vliv na finalni vlastnosti [7].

1.2 Celuloza

Celuloza je prirodni polysacharid a zdkladni stavebni slozka rostlinnych
bunéénych stén. Jedna se o nejrozsifenéjsi biopolymer na Zemi. Poskytuje
rostlindm pevnost a strukturalni stabilitu. Celulédza je tvofena dlouhymi fetézci -
D-glukozovych jednotek, spojenych B(1—4) glykosidickymi vazbami (Obrazek
3), coz ji dodava vysokou mechanickou pevnost a odolnost viuci degradaci
béznymi enzymy a chemikéliemi. Kazda anhydrogluk6zova jednotka obsahuje tii
hydroxylové skupiny, konkrétné jednu primarni hydroxylovou skupinu v poloze
C6 a dv¢ sekundarni hydroxylové skupiny v polohach C2 a C3. Tyto hydroxylové
skupiny hraji zéasadni roli v urovani fyzikalnich a chemickych vlastnosti
celulozy, nebot predstavuji hlavni mista pro intermolekuldrni interakce

i chemické modifikace.

OH

HO'[HO oH

Obrazek 3: Obecna chemicka struktura celuldzy

ve. cislovani atomu uhliku v anhydroglukozové jednotce celulozy

Celulozové tfetézce maji své jednotky umistény tak, ze jejich sousedni molekuly
mohou vytvaret silné vodikové mistky, které brani rotaci a vedou ke zpevnéni
fetézce. Tyto jednotky v poctu 2000-27000 tvoii dlouhy, nerozpustny, piimy
fetézec linearniho homopolymeru. S délkou jedné jednotky 0,515 nm tak mohou
byt fetézce celulézy dlouhé 1 az 14 um. Intramolekularni vodikové mistky

stabilizuji konformaci jednotlivych fetézcli, zatimco intermolekularni vodikové
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mustky propojuji sousedni fetézce do vysoce uspoiadanych krystalickych oblasti,

jak je znazornéno na Obrazku 4.

Obrazek 4: Intra- a intermolekuldarni vodikové miistky v celuloze

Celuléza je polymorfni a existuje ve c¢tytech krystalickych modifikacich.
V ptirod¢€ se vyskytujici celuldza 1 se dale déli na modifikace Ia a If. Forma la
piedstavuje triklinickou fazi s jednim fetézcem, zatimco forma If se sklada
s monoklinickych krystalickych bun¢k se dvéma celul6zovymi fetézci. Forma Ia
se vyskytuje Vv primitivnich organismech, jako jsou bakterie, forma If je
produkovana vétSinou rostlin. Celulozu 11, 1ze ptipravit z ptirodni celulozy tzv.
mercerizaci, pii niz dochazi k nabobtnani celulozy | v alkalickém prostiedi. Pfi
tomto procesu dochazi k piechodu z usporadani s paralelnimi celuldozovymi
fetézci na konfiguraci s antiparalelnimi fetézci. Celuloza II, stejné jako celuloza
IB, ma monoklinickou krystalickou mftizku, rozdil je vSak praveé v uspotrddani
fetézcu. Tato forma je termodynamicky stabilné;si, pfedevsim diky vétSimu poctu
vodikovych mustka. Celulozu 11 lze pfipravit také regeneraci. Ta spociva
V rozpusténi celulozy v rozpoustédle a nasledném vysrazeni ve vodném prostiedi.
Tento postup se bézné vyuziva pii pripravé celuldzovych vlaken. Celulozu 111 1ze

pfipravit piisobenim amoniaku nebo organickych amint bud’to na celulozu I za

14



vzniku celulézy 11, nebo pisobenim na celulozu II za vzniku celulozy IIIy,.
Celuldza 11 krystalizuje do hexagonalni krystalické miizky. Celulozu IV lze
ptipravit z celulozy III, vystavenim této formy vysoké teploté v glycerolu.
Celuldza IV, vznika z celuldzy 11, a celuléza 1V, z celuldzy I1,,. Celuléza IV je
povazovana za neuspofddanou formu celulézy 1. Vyskytuje se v néckterych

houbéch a rostlinach.

Diky své obnovitelnosti a biologické odbouratelnosti se celuloza stala kliCovym
materialem v fad€ pramyslovych odvétvi. Pouziva se pti vyrobé papiru, textilii
(naptiklad bavlny ¢i viskdzy) a biopolymert. V chemickém primyslu se celuldza
modifikuje na derivaty jako je nitroceluléza, karboxymetylcelul6za nebo
hydroxypropylceluléza, které jsou uplathovany v potravinaistvi, farmacii
a kosmetice. V oblasti polymernich materialt je celul6za vyuzivana za téelem
zlepSeni mechanickych vlastnosti a snizeni ekologické stopy syntetickych
polymert. Jeji nanostrukturované formy, jako jsou mikrokrystalicka celul6za
a nanoceluldza, nabizi jedine¢né vlastnosti, napt. vysokou pevnost a, v porovnani

s jinymi plnivy, schopnost vytvaret lehké a ekologicky Setrné kompozity [15].

1.3 Dalsi plniva

Uhlikové nanotrubice (CNT) jsou nanostruktury sloZen¢ z jedné nebo vice vrstev
grafenu stoCenych do trubicovité¢ho tvaru. CNT jsou casto pouzivany jako
vyztuznd plniva v polymernich matricich, protoze vyrazné zlepSuji mechanické,
elektrické a tepelné vlastnosti vysledného kompozitu. Pfidanim i malého
mnozstvi CNT (Casto pod 5 hm.%) lze vyrazné zvysit pevnost v tahu, modul
pruznosti a houzevnatost polymeru. Jednim z hlavnich problémi pti pouziti CNT
v polymerech je jejich tendence k aglomeraci, coz zhorSuje disperzi v matrici a
omezuje jejich efektivitu. K dosazeni rovnomérné disperze jsou proto vyuzivany
napiiklad ultrazvukova dispergace, funk¢éni modifikace CNT nebo vyuziti

kompatibilizator. Povrchova Gprava CNT silanizaci mlze vyrazné zlepsit jejich
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kompatibilitu s polymerni matrici a zvysit jejich G¢innost jako vyztuzného

materialu.

Mastek je bézné se vyskytujici mineral, ktery chemicky odpovidé hydratovanému
kiemiCitanu  hofecnatému. Jednd se o minerdl relativné mekky
s vlastnostmi podobnymi uhli¢itanu vapenatému. Avsak na rozdil od n¢j, mastek
zvySuje modul pruznosti v ohybu a zdroven sniZzuje rdzovou houzevnatost. Pfi
plnéni materidlit mastkem se obvykle pouziva podil do 50 hm.% a velikost jeho
Castic se pohybuje mezi 1-100 um. Pouzitim tohoto plniva je dosahovano zvyseni
tuhosti, lepSiho povrchového vzhledu, rozmérové stability a sniZzeni smrSténi pii
zpracovani materialu. V automobilovém pramyslu je bézné polypropylen plnény
mastkem vyuzivan na narazniky, ¢asti karoserie, palubni desky a oblozeni

interiéru [4,5,14].

Uhli¢itan vapenaty (CaCOs) je nej€astéji a nejvice vyuzivanym plnivem uréenym
pro polyolefiny. Jeho hlavni Glohou je snizit naklady nahrazenim casti objemu
polymeru. CaCOs3; je mineral bézné se nachazejici v zemské kife a muze se
vyskytovat naptiklad jako vapenec, kiida nebo mramor. Mozné je také pouZiti
chemicky vysrazené formy CaCOs, ktera ma homogenni velikost ¢astic. Obvykle
je pouzivano plnéni 1060 hm.% ¢astic CaCOs. Polypropylen plnény CaCO3; ma
Siroké vyuziti zejména v automobilovém pramyslu a pifi vyrobé zahradniho
nabytku. V automobilovém primyslu je pouzivan na vyrobu narazniki, casti
karoserie, palubnich desek a oblozeni interiér, coz umoznuje dosahnout

kvalitnich a odolnych soucasti za ekonomicky vyhodnéjsich podminek [4,5,14].

Kaolin je hydratovany kfemicitan hlinity. Jeho pouzitim je zlepsovana tvrdost,
pevnost odolnost proti odéru. Diky své zaruvzdornosti je vhodny pro dily
vystavené vysokym teplotam. Obvyklé mnozstvi plnéni se pohybuje mezi 20-40
hm.%. Nékdy byva kaolin vyuzivan jako nahrada za saze, a to diky vhodnému

tvaru ¢astic [5,14].
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2. Polypropylen

2.1 Chemicka struktura, morfologie, vlastnosti
Polypropylen patii mezi nejdilezitéjSi komoditni termoplasty. Jeho primyslovy
vyznam vychéazi z kombinace nizké hustoty, relativné vysoké tuhosti, dobré
chemické odolnosti a dobré zpracovatelnosti, coz z néj ¢ini zakladni material pro
obalovy prumysl, automobilovy sektor a mnoho dalsiho. Vychozim monomerem
je propen, nenasyceny uhlovodik vznikajici jako vedlejsi produkt pfi tepelném
a katalytickém zpracovani ropy a zemniho plynu, ktery se po separaci a Cisténi

pouziva pro polymeraci [16-18].

Polypropylen se primyslové vyrabi prevazné koordinan¢ni polymeraci propenu
za pritomnosti heterogennich Zieglerovych—Nattovych katalyzatora které
poskytuji definovana aktivni centra pro fizeny riist makromolekularnich fetézct.
Mechanismus polymerace (Obrazek 5) spocivd v sekvenénim vkladani

monomeru do vazby mezi aktivni kovové centrum M* a koncovy uhlik rostouciho
fetézce, pricemz uhliky vazané dvojnou vazbou v molekule propenu vstupuji do
této vazby spojujici kovovou skupinu a posledni atom uhliku a prodluzuji hlavni
fetézec polymeru o dalsi jednotku. Vysledkem je dlouhy uhlikovy fetézec, na némz
jsou na kazdy druhy atom uhliku navdzany metylové (—CHs) skupiny, jejichz
prostorové uspotfadani urcuje stereochemii a tim 1 fyzikalni vlastnosti materialu
[16-18].

M* + CH,—CH —

(l‘u,
M—CH,CH, + CH,—CH —
cl‘u: (|‘11;
M—CH,CHCH,CH, —> etc.

CH, CH,

Obrazek 5: Reakce funkcni skupiny a rostouciho polymerniho retézce [16]
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Mechanické a tepelné vlastnosti izotaktického polypropylenu (iPP) jsou Uzce
svazany s jeho takticitu a stupném krystalinity. Vyssi takticita (delsi izotaktické
sekvence) vede k vyssi krystalinité, a tedy i1 k vyssi tuhosti, mezi kluzu, teploté
tani a lepsi rozmérové stabilité pii zvySenych teplotich. Naopak pfili§ vysoka
krystalinita maze snizovat razovou houzevnatost a podporovat kiehky lom,
zejména pii nizkych teplotdch nebo vysSim zatézovani. Nékteré vlastnosti iPP
jsou podobné polyetylenu (napt. dielektrické chovani nebo rozpustnost
v nepoldrnich rozpoustédlech), nicméné pfitomnost metylovych skupin
a terciarnich uhlikd v hlavnim fetézci ¢ini IPP citlivéj$im k oxida¢ni degradaci

[16,19].

Polypropylen ma polymorfni charakter, muze se vyskytovat ve tiech ruznych
krystalografickych  formach — monoklinické a-fazi, trigonalni [-fazi
a ortorombické y-fazi. a-faze je prevladajici formou, ktera vznika pii béznych
zpracovatelskych podminkach. Vykazuje vys$si modul pruznosti a mez kluzu,
zatimco P-faze vykazuje vyssi razovou houZevnatost a vyssi prodlouZeni pfi
pretrzeni. B-faze se v men$im mnoZstvi vyskytuje pii vysokém podchlazeni
materialu béhem krystalizace. Vys$s$iho mnozstvi této formy lze dosahnout
piidavkem nejCastéji tzv. specifickych B-nukleac¢nich ¢inidel, jako je adipat
zine¢naty [20] nebo N,N*‘-dicyklohexylnaftalen-2,6-dikarboxamid [21]. Obecné
vSak krystalizaci neovliviiuji pouze nukleacni ¢inidla. Na krystalizaci mohou mit
vliv jakékoliv dals§i pfisady do polymeru ptidané, ¢i prosté jen necistoty
v polymeru se vyskytujici. Tyto latky zplisobuji snizeni nukleacni energetické

bariéry, ktera je potfebna k vytvoreni nukleacnich zarodku [18,22,23].

Z praktického hlediska je iPP se zvySenym obsahem B-faze povazovan za
atraktivni alternativu zejména tam, kde je pozadovana zvySend schopnost
pohlcovani energic a odolnost proti kiehkému lomu. Takovy materidl,
kombinujici mirné niZsi tuhost s vyssi razovou odolnosti a taznosti, se uplatiuje

napt. v tlakovych potrubnich systémech, dilech vystavenych dynamickému
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zatézovani a v automobilovych komponentech, kde je dilezita bezpecnost pri
narazu. Krom¢ toho miize vhodné fizeni krystaliza¢nich podminek a volba
nukleacnich ¢inidel zlepSovat i1 zpracovatelnost (niZsi vnitini pnuti, mensi sklon
k prasklinam pfii chlazeni) a umoziuje optimalizaci struktury v tenkych vyliscich

¢i vlaknech [16,24-26].

2.1 Kompatibilizace polypropylenu s plnivy

Polypropylen je material s nepolarnim charakterem. Tato vlastnost negativné
ovliviiuje interakei s polarnimi plnivy, ktera jsou ptidavéana za ucelem modifikace
jeho vlastnosti. Jednim z hlavnich faktorti ovliviiujicich chovani anorganickych
Castic v polymerni matrici je jejich dispergace. Rovnomeérna disperze castic
v matrici je kliCova pro dosazeni homogennich vlastnosti a minimalizaci
aglomerace. Existuji dva zpusoby, kterymi lze piistupovat k tomuto problému.
Prvni moZnosti je modifikovat polymerni matrici roubovanim maleinanhydridu
na fetézec polymeru. Tim vzniknou polarni skupiny, které mohou interagovat
s polarnimi plnivy, ¢imz dochazi ke zvySeni vzdjemné adheze. Maleinanhydrid
také reaguje s povrchovymi skupinami plniva a tvoti vazby mezi iPP a plnivem,
coz vede ke zlepSeni disperze a vzajemneé adhezi. Druhou metodou je povrchova
modifikace plniv, tzv. ogranofilizace. Organofilizace pomoci vazebnych ¢i
nevazebnych ¢inidel je proces modifikace povrchu s cilem zvysit jeho afinitu nebo

kompatibilitu k organickym latkdm [27-29].

Nevazebna ¢inidla fungujici pouze na fyzikéalnich interakcich. Kompatibilita je
zajiSténa pouze na zdklad¢ stejné polarity. Polymerni matrice s modifikovanym
plnivem interaguje pomoci mezimolekularnich Van der Waalsovych sil. Tyto
interakce nékdy nemusi byt natolik silné, aby zvysily mezifazovou adhezi, ktera
je potiebnd k vytvoteni nukleacniho zarodku. Dalsi problém, napt. konkrétné
mastnych kyselin, je rozdilna teplota tani, respektive teplota tani modifikatoru

plniva je nizsi nez teplota tani iPP. Modifikator plniva je tedy v roztaveném iPP
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v kapalném stavu, coz ztéZzuje roli plniva ovlivnit heterogenni nukleaci iPP

[14,30]. Obecnému popisu organofilizace je vénovana cela kapitola 3.

2.2 Krystaliza¢ni chovani polypropylenu s plnivy

Zvlastni skupinou ptisad, které mohou ovliviiovat krystalizaci, jsou ¢ésticova
plniva. Ridicim parametrem, ktery rozhoduje o nuklea¢nich schopnostech plniva,
je mezifazova energie, tedy volna energie na rozhrani plniva a polymeru [31]. Ta
zavisi na vice parametrech, jako je specificky povrch c¢astic, topologie ¢i
morfologie plniva [32].

Z bézné vyuzivanych mineralnich plniv ma mastek ve vztahu k iPP nejvétsi
nukleacni schopnosti. Pfitomnost mastku zvySuje hustotu nukleanich center a
teplotu krystalizace iPP [33,34]. Zéasadni zvySeni krystaliza¢ni teploty bylo
pozorovano pii koncentraci mastku do 1 hm.%, zatimco vysSi koncentrace jiz
nemély takovy vliv [35,36]. Dulezitou roli hraje velikost ¢astic. Jemng;jsi Castice
zvySuji pocatecni teplotu krystalizace, coz svédc¢i o jejich siln€j$im nukleaénim
ucinku ve srovnani s hrubsimi ¢asticemi [37—39]. Vedle velikosti je dulezita také
morfologie ¢astic — blokovity mastek s nepravidelnym tvarem podporuje
krystalizaci u¢innéji nez lupinkovity (platkovy) tvar, a to i pfi stejné velikosti
castic [40]. Pridavek mastku rovnéZz vyznamné ovliviiuje kinetiku krystalizace
IPP. Jemné c¢astice urychluji neizotermni Kkrystalizaci z taveniny [38].
Krystaliza¢ni chovani je navic silné¢ zavislé na smykovych podminkach béhem

zpracovani, které mohou zesilit nukleacni efekt mastku [41].

Uhli¢itan vapenaty je ve vztahu ke krystalizaci iPP vétSinou klasifikovan jako
neaktivni plnivo [42]. Nemodifikovany CaCO3; méa na krystalizaci pouze slaby
nebo zanedbatelny vliv [42-45]. Jako malo efektivni modifikatory se jevi
polydimetysiloxany, titani¢itany, ¢i mastné kyseliny [30,42]. Pokud se zvoli
vhodna povrchova Uprava povrchu ¢astic CaCOgs, lze dosédhnout zajimavych
vysledkt. Modifikaci CaCO3; pomoci kyseliny stearové lze docilit vznik -faze

v iPP [46]. Céstice CaCOs osetfené maleinizovanym polypropylenem urychluji
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zaCatek krystalizace. Vliv tvaru a riznych krystalickych modifikaci na pribéh
krystalizace iPP nebyl prokéazan [30].

S. S. Jikan et al. [47] studovali krystaliza¢ni chovani iPP plnéného rtiznymi
koncentracemi kaolinu. Vysledky ukazaly, ze se zvySujicim se obsahem kaolinu
a zpracovatelskou teplotou se posouvé teplota krystalizace na vyssi hodnoty

a zkracuje se celkovy Cas krystalizace.

Pfedmétem mnoha studii je také morfologie iPP plnéného Casticemi SiO,. A. K.
Schlarb et al. [48] zaznamenali, ze s rostouci koncentraci SiO, v iPP dochazi ke
vzniku mensich sférolitd a k posunu teploty krystalizace k vyssim hodnotam.
Tyto trendy pozorovali také A. Pustak et al. [49], ktefi svou studii rozsifili o vice
proménnych. Srovnavali mikroplniva, jak nemodifikovand, tak i modifikovana
organickymi uhlikatymi slouc¢eninami, s dostupnymi nanoplnivy, kterd byla bud’
nemodifikovana nebo modifikovana pomoci metakrylsilanu
a hexametyldisilazanu. U modifikovanych plniv bylo docileno lepsi disperze
a menSiho shlukovani ¢astic neZ u nemodifikovaného Si0;. Zajimavym zjisténim
vSak bylo, ze ¢astice SiO; s upravenymi nepolarnimi povrchy indukovaly vznik
vétSich sférolith nez Castice s polarnimi povrchy, a to na celé koncentra¢ni Skale.
Toto bylo pozorovano jako u nanoplniva, tak u mikroplniva. Velikost sférolit je
tedy vice ovlivnéna charakterem povrchu ¢astic nez jejich velikosti. Diivodem je
zména mezifazové adheze na rozhrani plniva a polymerni matrice. Ani v jedné

z uvedenych praci vSak nebyla zjisténa zména polymorfniho slozeni iPP.

2.3 Tepelna stabilita polypropylenu s plnivy
Tepelna stabilita IPP je casto limitujicim faktorem jeho pouziti, zejména
v aplikacich vystavenych zvySenym teplotdm. Z tohoto divodu je dlouhodobé
studovano zaclenéni Casticovych plniv jako u¢inny nastroj ke zlepSeni tepelné
stability i mechanickych vlastnosti iPP. Rada praci popisuje, Ze pouZiti
organickych, anorganickych a nanostrukturnich plniv mize vést ke zméné tepelné
stability iPP.
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Napftiklad oxid zine¢naty byl identifikovdn jako materidl, ktery nejen udrzuje
nebo mirn¢ zvysuje tepelnou stabilitu iPP, ale soucasné zlepsuje jeho dielektrické
vlastnosti [50]. Grafen vyznamné zvysSuje jak tepelnou, tak mechanickou odolnost
kompozitl, pfiCemZz pouziti anhydridu kyseliny maleinové napomahd lepsi
kompatibilité¢ mezi plnivem a polymerni matrici [51]. Podobné bylo prokazano,
ze za€lenéni nanoplatkt disulfidu molybdenu vede ke zlepSeni tepelné stability,
mechanickych vlastnosti 1 indexu toku taveniny, coz je vyhodné z hlediska
zpracovatelnosti materialu [52]. Dalsi studie uvadéji, ze plniva na bazi oxidu
kiemicCitého, ignimbritu nebo oxidu vapenatého ptispivaji ke zvySeni tepelné
stability IPP. Tyto materialy nachazeji uplatnéni zejména v automobilovém
a obalovém primyslu [53,54]. Hybridni plniva kombinujici pfirodni
a nanostrukturni slozky, napiiklad celul6zu a grafen, vykazuji synergické efekty,
které¢ se projevuji zvySenou tepelnou stabilitou 1 zlepSenymi mechanickymi

vlastnostmi iPP kompoziti [51].

V ptipadé celulézovych plniv bylo pozorovano, Ze kombinace celulozy
s nanocasticemi oxidu kiemicitého vede ke zlepSeni biologické rozlozitelnosti
i tepelné stability iPP kompoziti [55]. Celulézové nanokrystaly (CNCs)
prokazatelné zvysuji tepelnou stabilitu a mechanické vlastnosti iPP, pokud jsou v
polymerni matrici rovnomérné dispergovany. Pouziti polypropylenu
graftovaného anhydridem kyseliny maleinové zlepSuje kompatibilitu mezi CNCs
a IPP, coz se pozitivné¢ projevuje jak na tepelné stabilité, tak na mechanické
odezve materialu [56]. TEMPO-oxidovana nanoceluldza byla rovnéz vyuzita ke
zvySeni kompatibility a tepelné stability IPP kompozitli, kde plni funkci
kompatibilizatoru i vyztuzné slozky [57]. Hybridni celulozove kompozity
obsahujici dalsi pfirodni slozky, jako jsou lignosulfonaty nebo lignin, vykazuji
rovnéz zvySenou tepelnou stabilitu a mechanické vlastnosti, a to diky
synergickému pusobeni jednotlivych komponent [58,59]. Kombinace celuldzy
s dal$imi biomaterialy, naptiklad vlakny agave, zlepSuji tepelné a mechanicke

vlastnosti iPP kompoziti [60]. Pouziti celulozy v iIPP kompozitech tak nepfinasi
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pouze zlepSeni tepelné stability, ale zaroven piispiva k udrzitelnosti materialti
snizenim zavislosti na petrochemickych surovindch a zvySenim potencialu
biologické rozlozitelnosti [61]. Povrchovd modifikace celulézovych vlaken,
napiiklad fosforylaci nebo esterifikaci vhodnych kyselin, dale ptispiva ke zvyseni
tepelné stability iPP kompoziti prostiednictvim zlepSeni mezifazové adheze
a snizeni obsahu vazané vlhkosti [62,63]. Avsak ne vzdy dochazi ke zlepseni
termalni stability. Esterifikace kyselinami, které tvoii slabsi nebo méné stabilni
esterové vazby, muze vést ke zhorSeni tepelné stability. Nékteré kyseliny mohou
tvofit vazby, které jsou nachylnéjsi k tepelnému Stépeni, coz snizuje celkovou
tepelnou odolnost celuldzy [64]. Vyzkum Janicka et al. prokazal zhorSeni tepelné
stability jak samotné celuldzy, tak polymernich kompozitd po esterifikaci

karboxylovymi kyselinami [65].
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3. Organofilizace
Pouziti ¢asticovych plniv v praxi s sebou nese fadu vyzev, se kterymi je potieba
se vyporadat. VétsSina anorganickych plniv mé polarni charakter, coz vede ke
slabé interakci s nepolarnimi polyolefiny. Slaba interakce se projevuje pfedevsim
nizkou adhezi a smacivosti plniva v polymerni matrici. Tim je negativné
ovlivnéna dispergace Castic; plnivo ma tendenci shlukovat se do vétSich utvart,
zndmych jako aglomeraty. Tim jsou v kone¢ném diisledku ovlivnény mechanické
vlastnosti materidlu. Tato problematika byvéa feSena upravou povrchu castic

plniva pomoci modifikatora [14].

Modifikatory se chemicky navazi na povrch plniva, ¢imz zméni jeho charakter.
Plnivo je pak schopné Iépe interagovat s polymerem. Mezi nejbéznéji pouzivané
modifikatory se fadi organosilany, nejCastéji alkoxysilany, dale kyseliny, ¢i
prekurzory kyselin, napf. anhydridy, nebo nékteré organokovové latky, napf.
hlinitany. Obecna struktura téchto latek je délena na dv¢ ¢asti. Prvni ¢ast je kotvici
a slouzi k chemickému navazani k povrchu plniva. Druha ¢ast je organicka a jejim
ukolem je zajistit kompatibilitu, ¢1i reaktivitu s polymerni matrici. Organické ¢ast

mize byt vazebna i nevazebna, jak je znazornéno na Obrazku 6.
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Obrazek 6: Nevazebna a vazebna cinidla [14]
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V obou piipadech dochdzi k chemickému navazani modifikatoru na povrch
plniva. U vazebnych Cinidel je zaruCena silna interakce s polymerem, nebot
dochazi k tvorbé chemickych vazeb mezi plnivem, vazebnym cinidlem
a polymerem. U nevazebnych ¢inidel jsou tyto interakce fyzikalniho charakteru
a dochazi k nekovalentnim interakcim, jako jsou vodikové mustky nebo van der
Waalsovy sily. Zastupci nevazebnych ¢inidel mohou byt napf. mastné kyseliny,
ale taktéz nékteré typy organosilani. Pokud organosilan disponuje funk¢énimi

skupinami, fadi se mezi vazebna Cinidla [14].

3.1 Silanizace

Ogranokiemicité sloucCeniny, jednoduse nazyvané jako silany, jsou latky na bazi
kfemiku. Nejcastéji maji jednu organickou skupinu (napt. alkyl-, vinyl-, amino-,
epoxy-, merkapto-, sulfido-) a tfi alkoxy skupiny reagujici ptimo S povrchem

plniva. Obecny vzorec je [14]:

R — Si— (OR)s (R je obvykle CH3 nebo C,Hbs).

Obrazek 7 predstavuje obecny postup silanizace povrchu plniva. Silan nejprve
reaguje s vodou, ktera je do systému budto piidana, nebo se v ném piirozené
nachazi, napt. ve form¢ vlhkosti. Hydrolyzou vznikaji silanolové skupiny, po
které¢ nasleduje Caste€nd kondenzace za vzniku oligomer(i. Kovalentni vazba

vznika reakci oligomert s hydroxylovymi skupinami na povrchu plniva [66,67].
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Obrazek 7: Pritheh modifikacni reakce [67]

Existuji studie zabyvaji se praktickym provadénim modifikace; ve vsech
piipadech byly pfipraveny roztoky silanti smichanim s rozpoustédly jako etanol,
metanol nebo kombinace alkoholu a destilované vody. pH roztokl bylo upraveno
na urCity rozsah, obvykle mezi 4,0 a 5,0, pomoci kyseliny octové, ktera iniciovala
tvorbu silanolovych struktur. Hydrolyza byla provadéna michanim roztoku po
dobu mezi 1 a 2 hodinami. Materialy, které mély byt oSetieny, at’ uz se jednalo

0 SiO,, slidu nebo uhlikova vladkna, byly ponofeny do roztoku, ve kterém
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probihala urcitou dobu (fadové hodiny) povrchova modifikace. Po oSetieni byla
piebytecna vazebna ¢inidla odstranéna proplachnutim etanolem a vzorky byly
nasledné suseny nejcastéji pi1 zvySenych teplotach (od 80 °C do 120 °C) do
uplného vysuseni [68-72].

3.1.1 Silanizace oxidu kiremicitého

Oxid kifemicity se da modifikovat riznymi typy organosilanti, které nésledné
ovliviuji specifické vlastnosti. Alkoxysilany, které jsou pouzivany v rdmci této
disertani prace, vyznamné méni povrchové vlastnosti Si0,, zejména zvySuji
hydrofobitu a snizuji povrchovou energii. Je znamo, Ze s rostouci délkou
alkylového fetézce se zvySuje hydrofobita a klesa povrchova energie ¢astic. To se

muze projevit vyssim modulem pruznosti a vyssi taznosti [73,74].

Aminosilany, jako je napf. nejpouzivanéj$i aminopropyltrietoxysilan (APTES),
vytvareji na povrchu SiO; reaktivni aminové skupiny, které umoznuji silné
vodikové vazby nebo dokonce kovalentni propojeni s polymerni matrici.
Aminosilanem modifikovana SiO, vyznamné zvySuje disperzni stabilitu
a kompatibilitu s polymerem vedouci ke zlepSenym mechanickym i bariérovym
vlastnostem vysledneho materialu [75]. Na rozdil od alkylsiland, povrchova
uprava SiO, pomoci aminosilanti zvySuje hydrofilitu diky pfitomnosti polarni
aminové skupiny. Toho byvéa vyuZito pro zlepSeni adheze lepidel, barev nebo
vrstev v mikro¢ipech [76]. Aminové vrstvy, ve srovnani s alkylsilanovou

Upravou, také vyrazné zvySuji energii povrchu [77].

Zvlastnim zplsobem silanizace je modifikace povrchu v pribéhu vyroby plniva.
Oxid kiemicity vyrobeny pomoci Stoberovy metody [78] Ize modifikovat ihned
a ve stejném prostiedi, pii kterém probiha samotné srazeni ¢astic. V prvnim kroku
se z tetraetoxysilanu v prostiedi etanolu a vodnéeho roztoku amoniaku za stalého

rrrrr

ktery je navazan na povrch vysrazeného SiO, [79].
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3.1.2 Silanizace celuldzy
Silanizaci celulozy lze docilit lepsi hydrofobity a kompatibility s jinymi
materialy. Princip silanizace celulozy je stejny jako v piipadé SiO,. Prakticke
provadéni se vSak lisi predev§im v koncentraci roztoku rozpoustédla a vody.
Povrch SiO, méa silanolové (Si—OH) skupiny, které jsou schopné reagovat
s organosilany za tvorby stabilnich Si—O-Si vazeb. Tyto silanolové skupiny jsou
¢asto piitomny na povrchu SiO; ve velkém mnozstvi a nepotiebuji k vytvoteni
vhodnych kondenza¢nich podminek velké mnozstvi vody. Voda je potfebna
pouze k hydrolyze alkoxyskupin silanu (napi. —OCH3; nebo —OC;Hs), ¢imz
vzniknou silanolové skupiny, které se dale vazou na SiO,. Celuldza méa
hydroxylové (—OH) skupiny, které také mohou reagovat se silany, ale povrchova
hustota téchto skupin je nizsi a reakce je odlisna. Celuldza pottebuje vice vody,
aby doslo k efektivni hydrolyzaci silanu, voda ptispiva k lepsi mobilité silanovych
molekul na povrchu a tim 1 k U¢innéjsi reakci s hydroxylovymi skupinami
celulézy [80,81]. Na rozdil od silanizace SiO;, kdy je hmotnostni pomér
rozpoustédla a vody vétSinou 95:5, v pripadé celuldzy je nutno pouzit 10 az 40
hm.% vody [81-84]. Reaktivita celulozy se da zvysit tzv. mercerizaci, kdy jsou

Castice celulozy vystaveny pasobeni hydroxidu sodného [84—-86].

3.2 Esterifikace

Esterifikace je chemickd reakce, pfi niz dochédzi ke vzniku esteru z kyseliny
a alkoholu. Typickym ptikladem je reakce karboxylové kyseliny s alkoholem, pfti
které se za odstépeni vody (kondenzac¢ni reakce) vytvaii esterova vazba —COO-

a molekula esteru. Reakce obecné probiha podle rovnice
R-COOH + R'-OH — R—COO-R’ + H,0,

piicemz vysledny ester obsahuje esterovou funk¢ni skupinu charakterizovanou
vazbou —C(=0)-O-R'. Proces esterifikace je obvykle rovnovazna a reverzibilni

reakce — vznikly ester mize za vhodnych podminek podléhat hydrolyze zpét na
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vychozi kyselinu a alkohol. Rovnovahu lze posunout smérem k tvorbé esteru
napiiklad pouzitim kyseliny nebo alkoholu v piebytku, nebo priabéznym

odstranovanim vzniklé vody [87,88].

3.2.1 Esterifikace celulozy

Diky ptitomnosti tii hydroxylovych skupin na kazdé anhydroglukézové jednotce,
konkrétn€ primarni hydroxylové skupiny v poloze C6 a sekundéarnich
hydroxylovych skupin v polohach C2 a C3 (viz kapitola 1.2.), je celuléza vysoce
reaktivnim materialem pro esterifikacni reakce. Tyto hydroxylové skupiny se
mohou ucastnit reakci analogickych reakcim nizkomolekularnich alkoholi,
pficemz dochédzi ke vzniku esterovych vazeb mezi celulézovym fetézcem

a acylovymi skupinami.

Esterifikace celulozy muze probihat jak homogennim, tak heterogennim
zpusobem. Pfi homogenni esterifikaci je celuléza rozpuSténa ve vhodném
rozpoustédlovém systému (napt. LiC/DMAc, NMMO nebo iontové kapaliny),
coz umoziuje rovnomérnou substituci hydroxylovych skupin v celéem objemu
polymerniho fetézce. Naproti tomu heterogenni esterifikace probihd pfevazné na
povrchu celul6zovych vldken nebo Castic, pricemz krystalickd struktura vnitini
Casti zastava do zna¢né miry zachovana. Tento pfistup je dulezity pii povrchoveé
modifikaci vlaken a nanocelul6zy, kde je Zaddouci zachovat mechanickou integritu

a krystalinitu materialu.

Z hlediska chemické povahy esterifikacnich Cinidel se estery celulozy déli na
anorganicke a organicke. Mezi anorganickée estery patii napt. dusi¢nany, sulfaty
a fosfaty celulozy, které vznikaji reakci s pfislusnymi anorganickymi kyselinami.
Organické estery celuldozy jsou pfipravovany acylaci hydroxylovych skupin
pomoci karboxylovych kyselin, jejich anhydrid nebo acylchloridi a predstavuji

dnes nejrozsahlejsi skupinu celulézovych derivatu.
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V praxi je nejCastéjSim postupem esterifikace celulozy reakce s karboxylovymi
anhydridy nebo acylchloridy. Typickym ptikladem je ptiprava acetatu celuldzy,
ktery se vyrabi reakci celulozy s kyselinou octovou a anhydridem kyseliny octoveé
za kyselé katalyzy. Béhem téchto reakci vSak mtize dochazet k ¢aste¢né degradaci
polymerniho fetézce vlivem kyselé hydrolyzy, coz vyzaduje peclivou kontrolu

reak¢nich podminek nebo pouziti mirn€j$ich katalytickych systému.

Vedle klasickych acyla¢nich postupt byly vyvinuty také modernéj$i metody
esterifikace, naptiklad in situ aktivace karboxylovych kyselin pomoci aktiva¢nich
Cinidel  (napt. karbodiimidi nebo  N,N’-karbonyldiimidazolu) nebo
transesterifikacni reakce s vinylestery. Tyto pfistupy umoziuji esterifikaci za
mirnéjSich podminek a s mensim rizikem degradace celulozového tfetézce. Volba
konkrétni metody esterifikace méa zésadni vliv na vysledné vlastnosti
esterifikované celuldézy, zejména na jeji krystalinitu, tepelnou stabilitu,

rozpustnost a kompatibilitu s polymernimi matricemi [64,89-95].
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II. EXPERIMENTALNI CAST

4. CILE DISERTACNI PRACE

Hlavnim cilem disertacni prace je studium vlivu povrchové modifikace
anorganickych a pfirodnich plniv na strukturu, krystalizacni chovani a tepelnou

stabilitu izotaktického polypropylenu.

V prvni Casti prace je cilem studovat krystalizaéni chovani izotaktického
polypropylenu v pfitomnosti castic oxidu kfemicit¢tho modifikovanych
alkoxysilany lisicimi se délkou alkylového fetézce. Za timto ucelem jsou Castice
oxidu kfemicitého laboratorné syntetizovany a nasledné povrchové modifikovany
vybranymi organosilany. Pfipravené castice jsou standardnimi plastikaiskymi
metodami zapracovany do polymerni matrice. Pfipravené materialy jsou
studovany z hlediska krystalizatniho chovani, polymorfniho slozeni
a krystalizaéni kinetiky, se zvlastnim dirazem na vznik B-faze polypropylenu.
Déle jsou hodnoceny mechanické vlastnosti s cilem posoudit prakticky dopad

zmén krystalické struktury.

Druha cast prace je zaméfena na studium tepelné stability celulozovych vldken
a na posouzeni vlivu jejich povrchové silanizace na degradacni chovani. Cilem je
ptipravit celulozova vlakna modifikovana pomoci alkoxysilanti a charakterizovat
vliv téchto Gprav na jejich tepelnou stabilitu a degradacni kinetiku. Tepelne
degradacéni chovani vlaken je analyzovano pomoci termogravimetrické analyzy
a izokonverznich metod. V navaznosti na charakterizaci samotnych vlaken je
hodnocen vliv silanizovanych celulézovych vlaken na tepelnou stabilitu
polypropylenu s cilem posoudit zmény degradacniho chovani polymernich

kompozit v zavislosti na povrchové tapravée viaken.
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5. MATERIALY

Polypropylen iPP Borclean™ HC300BF s vysokou isotakticitou (>98,5 %),
s indexem polydisperzity 8,0, s hmotnostnim pramérem molekulovych hmotnosti
300 000 a indexem toku taveniny ITT 3,3 g/10 min, bez obsahu Kkluznych,

antiblokovacich nebo antistatickych piisad, dodala spole¢nost Borealis GmbH
[96].

Oxid kiemicity a celulézovd vldkna (CF) byly pouzity jako ptisady. Oxid
kiemicCity byl ziskan syntézou za pouziti tetraetoxysilanu (TEOS), etanolu,
hydroxidu amonného a kyseliny octove. Vysoce ¢ista stfedné dlouha (50-350 pm)
celulézova vlakna C6228 s typickym prumérem vldken 12-15 um byla dodana

spolecnosti Sigma-Aldrich.

Pro modifikace plniv byly pouzity Ctyfi typy alkoxysilani dodané firmou Gelest,
Inc., liSicich se  délkou alkylového fetézce:  metyltrietoxysilan,

propyltrietoxysilan, oktyltrietoxysilan a oktadecyltrietoxysilan.
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6. METODY A ZARIZENI

6.1 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza (TGA) byla provedena na piistroji NETZSCH STA
449F1 Jupiter. Pfed samotnym méfenim byly vzorky vysuseny. Vzorky SiO; byly
méfeny v atmosféie argonu a zahfivany rychlosti 10 °C-min* do teploty 800 °C.
Vzorky CF byly méfeny v atmosféie argonu a zahiivany rychlostmi 5, 10 a 20
°C-min! do teploty 600 °C. Kompozity iPP s celulozoymi vlakny (iPP/CF) byly
méfeny rychlosti 20 °C-min‘t do teploty 600 °C. Mefeni probihalo v korundovych

(Al,O3) kelimcich s navazkou vzorku pfiblizné 5 mg.

6.2 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Infracervend spektroskopie s Furierovou transformaci (FTIR) byla vyuzZita pro
oveéteni Gspésnosti funkcionalizace ¢istic SiO, a CF. Méfeni probihalo metodou
ATR na lisovanych tabletach, které byly pfipraveny ze vzorku prisady
a bezvodym KBr v pfiblizném hmotnostnim poméru 1:100. Méteni probihalo na

piistroji Bruker Alpha II, u kazdého vzorku bylo provedeno 32 skent.
6.3 Sirokouihly rozptyl rentgenovych paprski

Polymorfni slozeni polymernich smési bylo studovano Sirokouhlym rozptylem
rentgenovych paprski (WAXS) na pfistroji XRDynamic 500. M¢tfeni bylo
provedeno v odrazovém rezimu pomoci zafeni CuKa v thlovém rozsahu 26 od 5

do 30°.

Celkova krystalinita byla vypoctena integraci ploch krystalickych pika a jejich
pomérem k souctu ploch krystalickych a amorfnich oblasti. Krystalinita byla

stanovena pomoci vztahu:

_ 2Ac
Xc = LActY Ay ()
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kde Ac je integrovana plocha krystalickych reflexi a Aa je plocha difuzni amorfni
slozky. Relativni obsah B-faze byl vyhodnocen na zakladé¢ poméru intenzity
hlavniho difrakéniho piku B(300) pii 20 = 16.1° k soutu intenzit
charakteristickych piki a(110), a(040), a(130), a B(300):

YU

300 (2)

B a a a
Az TAT10T 402014730

KB=

kde Agoo je intenzita P-faze a A% ,, Af.o, Af30 jSOU odpovidajici intenzity

hlavnich piku a-faze [21,97,98].

6.4 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Izotermni a neizotermni krystalizace byla studovana diferencidlni skenovaci
kalorimetrii (DSC) na pfistroji Mettler Toledo DSC 1 s automatickym podava¢em
vzork®l v atmosféfe dusiku (20 ml-min?). Vzorky byly vyseknuté do kruhovych

télisek o priméru 6 mm s hmotnosti priblizn¢ 5 mg.

Pro analyzu neizotermni krystalizace byly vzorky nejprve zahfaty z 30 °C na 210
°C. Po 5 minutéach pii 210 °C byly vzorky ochlazeny na 30 °C riiznymi rychlostmi
chlazeni (2, 5, 10, 20 a 40 °C-min!). Nasledoval ohiev na teplotu 210 °C. Pro
studium izotermni krystalizace byly vzorky zahtaty z 30 °C na 210 °C. Po 5
minutach pii1 210 °C byly vzorky ochlazeny na teplotu krystalizace rychlosti 40
°C-minL, pii niz byl vzorek udrzovan po celou dobu krystalizace, a poté byl opét
ohfivan na teplotu 210 °C. VSechny ohievy byly provadény pii rychlosti 10

°C-mint.

Krystalinita stanovend z DSC analyzy byla vypoctena z entalpie tani AH,,,
ziskané z plochy pod pikem tani, a jejim porovnanim s referen¢ni hodnotou pro

100 % krystalicky polypropylen AH,,,:

AHpy,
Xc = (3)

AH},

34



kde AH,, je entalpie tani (v J-g1), a AH;;, je hodnota pro plné krystalicky vzorek,
obvykle uvazovana jako 207 J-g’* [99,100].

Pro stanoveni obsahu B-faze jsou endotermy tani piifazené - a a-fazi odd€leny
piifazenim jednotlivych piki tdni v DSC kiivce. Plochy pod piislusnymi piky
odpovidaji entalpiim tani B-faze (AHg) a a-faze (AH,). Relativni podil B-faze se
poté vypocte jako:

_ __4Hp
B ™ aHg+aH,

(4)

kde AH, a AH, jsou plochy pod piky tani odpovidajicimi B- a o-fazi. Tento
pfistup umoznuje pomoci DSC analyzy kvantifikovat jak celkovy stupeni

krystalinity, tak i podil B-faze ve vzorcich iPP.

6.5 ZkouSka tahem

Mechanické vlastnosti byly zjiStovany tahovou zkouSkou na zkuSebnim stroji
Galdabini Quasar 25 podle normy CSN ISO 527-2. Pro stanoveni modulu
pruznosti byla v prvni fazi rychlost deformace 0,3 mm-min? az do dosazeni
prodlouzeni 1 000 um. Ve druhé fazi byla stanovena pevnost a taznost vzorku pii
rychlosti deformace 50 mm-min?, zkouska probihala do pfetrzeni zkusebniho

télesa.

6.6 Skenovaci elektronova mikroskopie
Pro doplnéni charakterizace celulézovych vladken byly pfipravené vzorky
pozorovany pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM). Méfeni bylo
provedeno na stolnim skenovacim elektronovém mikroskopu Thermo Scientific
Phenom XL, ktery umoziiuje rychlé pozorovani vzorkl pii nizkém az stfednim
zvétSeni a rozliSeni. Vzorky byly umistény na standardni nosi¢e a pokoveny

tenkou vodivou vrstvou slitiny zlata a palladia.
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7. Vysledky a diskuse

7.1 Vliv silanizace oxidu kremicitého na krystaliza¢ni chovani
iPP
Tato Cast prace se zamétfuje na posouzeni vlivu délky alkylovych fetézcii na
chovani c¢astic oxidu kiemicitého v izotaktickém polypropylenu. Piipravené

materialy byly hodnoceny jak z hlediska polymorfniho sloZeni, tak pfedevSim

z hlediska jejich krystalizacniho chovani.

7.1.1 Syntéza a modifikace oxidu kiemicitého

Castice oxidu kiemiitého byly laboratorné piipraveny pomoci Stoberovy
metody, ktera spociva v hydrolyze a nésledné kondenzaci tetraetoxysilanu
(TEQOS) v prostiedi etanolu, hydroxidu amonného jako katalyzatoru a kyseliny

octové.

Syntéza Castic SiO, Modifikace SiO,

+ alkoxysilan
50 ml EtOH 18 hod 6 hod Modifikovany
3mil NH4OH — —— .
CH,COOH SI02

3ml TEOS

Obrazek 8: Schématické zobrazeni syntézy a modifikace SiO:

Postup vyroby a modifikace ¢astic SiO, je schématicky zobrazen na Obrazku 8.
Smés 50 ml etanolu a 3 ml vodného roztoku NH3 byla michdna v kulaté batice po
dobu 30 minut pfi teploté 50 °C. Poté byly do této smési ptidany po kapkéch a za
stdlého michani 3 ml tetraetoxysilanu. Reak¢éni smés byla michana 24 h pti teploté
40 °C. Po této dob& bylo do reakéni smési pfidano po kapkach 10 hm.%
metyltrietoxysilanu (C1) a smés byla michana dal$i 2 hodiny pii 40 °C. Po

ochlazeni byl produkt izolovan centrifugaci, proplachnut etanolem a vysuSen do
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konstantni hmotnosti. Postup byl opakovadn s vyuzitim dalSich tfi typt
alkoxysilan —  propyltrietoxysilanu  (C3),  oktyltrietoxysilanu  (C8)
a oktadecyltrietoxysilanu (C18). Jejich mnozstvi bylo pfidavano ve stejné molarni
koncentraci. Schematické znazornéni struktury organosilanolu navazaného na

povrch SiO; je uvedeno na Obrazku 9.

a) b) <)
L1 J — 2
O, 0,
HO — Si— O — Si— O —Si—OH LT N N
| ZNGT NoT N 7 N SR NG NN NN

(]
O
s
b

Substrat

Obréazek 9: Struktura organosilanolu navazana na povrch SiO; [101] kde R je -CHs u
metyltrietoxysilanu (a), -C:H7 u propyltrietoxysilanu (b),
-CsHi7 u oktyltrietoxysilanu (c) a -CisHss u oktadecyltrietoxysilanu (d)

Velikost Castic a jejich distribuce byly stanoveny pomoci pfistroje Mastersizer
3000+. Vzorek SiO, (16 mg) byl dispergovan ve 3 mL demineralizované vody.
Pro zlepSeni dispergace byl vzorek sonikovan po dobu 30 s. Stiedni velikost ¢astic

(D50) byla 0,55 um a hodnota D95 ¢inila 0,92 um.

Tabulka 1: Nomenklatura polymernich smési

Vzorek Modifikator Zkratka modifikatoru
PP - -

PP-SiO; Bez modifikace -
PP-Si0O,-C1 Metyltrietoxysilan C1
PP-Si0O.-C3 Propyltrietoxysilan C3
PP-SiO,-C8 Octyltrietoxysilan C8

PP-SiO>-C18 Octadecyltrietoxysilan C18
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Obrazek 10: Zkouska smacivosti castic SiO2 ve vodé;
1) SiOz; 2) Si0,-C1; 3) Si0.-C3; 4) Si0,-C8; 5) Si0,-C18

Obrazek 10 znazoriuje jednoduchou orienta¢ni zkousku umoziujici predbézné
posouzeni tspésnosti povrchové modifikace ¢astic SiO,. Nemodifikovana forma
SiO; vykazuje hydrofilni charakter, coz se projevuje rovhomérnou dispergaci
¢astic ve vodném prostredi. Naproti tomu u vSech silanizovanych vzorkt doslo ke
zméng povrchového charakteru na hydrofobni, v disledku ¢ehoz se ¢astice udrzu;i

na hladin€ a nejsou vodou smaceny.

Pro posouzeni uspésnosti modifikace SiO, byla dale vyuzita metoda TGA
(Obrézek 11). Na termogravimetrické kiivce lze ofekavat ubytek hmotnosti
v intervalu teplot od 125 do 600 °C. Tato teplota je spojena s dekompozici

organickych sloucenin, véetné pouzitych organosilant [102—104].
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Obrazek 11:TGA krivky nemodifikovanych a modifikovanych castic SiO2

Na zacatku ohfevu lze u nemodifikovaného SiO; pozorovat vétsi skokovy ubytek
hmotnosti nez u ostatnich modifikovanych vzorkli. Tento jev je spojen
s odpatfenim povrchové vazané vody. Dilezitéjsi jev je ale pozorovan pii dalSim
ohfevu po piekroceni teploty 200 °C, kdy zejména u vzorku SiO, modifikovaného
C18 je sledovan rapidni pokles na méné nez 65 % pivodni hmotnosti.
Predpoklada se, ze tento jev je zpusoben dekompozici organosilanu navazaného
na povrch castic SiO,. Nejvyraznéjs$i pokles u tohoto vzorku v porovnani
S ostatnimi vzorky je zplsoben tim, Ze oktadecyltrietoxysilan méa nejdelsi
alkylovy fetézec, a tedy nejvétsi molarni hmotnost ze vSech siland, tudiz pii
pouziti stejného molarniho procenta béhem modifikace je pouZzito vyssi hmotnosti
procento organosilanu, které ndsledné¢ podléha destruktivni degradaci pii
zahiivani. Tuto hypotézu podporuji vysledky méfeni vzorku SiO;
modifikovaného silanem s druhym nejdel$im alkylovym fetézcem, u kterého je

pozorovan druhy nejvyznamné;jsi pokles hmotnosti.
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FTIR spektra silanizovanych ¢astic oxidu kiemiéitého zobrazena na Obrazku 12
potvrzuji vysledky TGA (Obrazek 11) a poskytuji dalsi dikaz uspésné chemické
modifikace povrchu SiO,. Ve spektrech modifikovanych vzorku se objevuji nové
absorpcni pasy v oblasti 2 850-2 960 cm™ a 1 460 cm™!, které odpovidaji
valen¢nim vibracim C—H vazeb v -CH,— a -CH3 skupinéch alifatick}'lch fetézcl

vvvvv

a jsou jasn¢ zfetelné predevsim u vzorkt SiO,-C8 a Si0O,-C18.

7.1.1 Priprava smési

Smési iPP s nizkym obsahem 0,2 hm.% (bézné pouzivana koncentrace
nuklea¢nich ¢inidel [99,100,105]) modifikovaneho nebo nemodifikovaného SiO;
byly pfipraveny ve dvousnekovém miniextrudéru HaakeLab. Smési byly michany
5 minut pfi teploté 200 °C. Vysledny produkt byl vylisovan do desky o tloust'ce

1 mm.
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ZkuSebni télesa ve tvaru oboustrannych lopatek byla vyrobena
vstiikovanim na stroji Babyplast 6/12. Proces vstfikovani probihal za konstantni
teploty 220 °C nastavené ve vSech teplotnich pasmech. Objem vstiiku ¢inil
5,7 cm?®, vstiikovaci tlak byl nastaven na 400 bar a dotlak na 300 bar. Ochlazovani
ve formé probihalo po dobu 17 s. Timto postupem byly pfipraveny vzorky
obsahujici 0,2 hm.% a 1 hm.% c¢astic SiO,. Tento zpusob vstiikovani byl zvolen
s ohledem na omezené mnozstvi vysrazenych castic SiO,, které nebylo dostate¢né

pro realizaci standardniho vsttikovaciho procesu.

7.1.2 Morfologie

Pro zkoumani polymorfniho sloZeni byla provedena méfeni pomoci WAXS.
Obrazek 13 piedstavuje rentgenova spektra studovanych smési. Dominantni
difrakéni maxima odpovidaji odraziim a-faze iPP a piky se nachdzeji pfiblizné€ pfi
20=14°,17°,18,5°a21,9°,1j. typicky pro roviny (110), (040), (130)a (131, 041).
Pik pfi 21,1° nelze jednoznacné ptifadit jediné fazi — jedna se o soucet prispévki
a-faze (111) a B-faze (301). Pik B-faze (300) pii 20 = 16,1° je kliCovy pro

identifikaci a kvantifikaci B-faze, proto je zobrazen podrobng.

41



——— PP-Si0,-C18
—— PP-Si0,-C8
—— PP-Si0,-C3
—— PP-Si0,-C1
—— PP-SiO,
——PP

Intenzita (a.u.)

=3
5]

i
@

(110)

—— a

a (150, 060)

25 30

——— PP-Si0,-C18
— PP-Si0,-C8
—— PP-Si0,-C3
—— PP-Si0,-C1
—— PP-SIO,
—PP

Intenzita (a.u.)

v’s/-’_/

15,0 15,2 15,4

Obrazek 13: WAXS spektra studovanych smési (nahore) a detailni pohled na f-pik

15,6

15,8
26 (°)

(dole)

42

16,0

16,2 16,4



Tabulka 2: Krystalinita a obsah p-faze studovanych smési

Vzorek X (%) p-faze/WAXS (%) p-faze/DSC (%)
PP 61 1 -
PP-SiO; 61 2 -
PP-SiO.-C1 62 2 -
PP-SiO.-C3 58 19 22
PP-Si0O»-C8 59 23 16
PP-Si0,-C18 59 34 33

Krystalinita v§ech materialti se pohybuje v izkém rozmezi 58—-61 % (Tabulka 2).
Pfitomnost organofilizovanych ¢astic neovliviiuje celkovou krystalinitu
polymeru. Polymorfni slozeni vSak ovlivnéno je. Ve smési PP-SiO,-C3 je
pozorovan vyznamny obsah f-faze, konkrétné 19 %, pti¢emz podil p-faze déle
roste s prodluzujici se alkylovou skupinou pouzitého organosilanu. Nejvyssi
obsah B-faze 1ze vidét ve smési PP-Si0,-C18. Mezi nemodifikovanymi ¢asticemi
a Casticemi modifikovanymi pomoci C1 nebyl pozorovan Zadny rozdil. Délka

alkylového fetézce organosilanu ma vyznamny vliv na polymorfni slozeni iPP.
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Obrazek 14: DSC krystalizacni endotermy studovanych smési — prvni tani

Vysledky méteni ziskané pomoci WAXS lze porovnat s vysledky prvniho tani na
DSC, tedy tani materidlu, ktery nebyl zbaven své tepelné historie. Porovnani
vypocitaného mnozstvi B-faze z Tabulky 2 s profilem prvniho tani na Obrazku 14
potvrzuje, ze vysledky DSC ukazuji téméf nulovy obsah B-fdze u rychle
chlazenych vzorku PP, PP-SiO, a PP-SiO,-C1. Ptritomnost -faze je pozorovéana
jako pik kolem teploty 155 °C u vzorkd, kde byl pouzit organosilan s delSim
alkylovym fetézcem. Méfeni DSC rovnéz potvrdilo, ze nejvyssi obsah B-faze je

piitomen ve smési PP-SiO,-C18.

Odectenim pomérného signalu tani PP od signalu tani modifikovanych vzorkt byl
ziskan pomér mezi entalpiemi tani dvou krystalickych fazi. Za pfedpokladu, ze
ob¢ Cisté polymorfni faze (a a B) vykazuji podobné hodnoty AH,*, 1ze na zaklad¢
tohoto vypo¢tu odhadnout obsah B-fdze — vysledky jsou uvedeny v Tabulce 2
(odhadované chyby stanoveni B-faze jsou < 5 %). Celkova shoda mezi vysledky

WAXS a DSC ohledn¢ obsahu B-faze potvrzuje zasadni vliv vysoké rychlosti
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chlazeni (jako doplikového faktoru k pfitomnosti ¢astic SiO;) na dominantni
tvorbu -faze v iPP.

7.1.3 Neizotermni krystalizace a tani

Pribéh neizotermni krystalizace PP-SiO, a PP-SiO,-C18 je zobrazen na
Obrazku 15. Vysledky ostatnich smési nejsou znazornény, nebot’ pribéh
krystalizace je ve vSech piipadech velmi podobny, jak je patrné z Tabulky 3 a
Obrazku 16. S rostouci rychlosti ochlazovani se krystalizaéni teplota T pfirozené
snizuje. Ve vSech ptipadech je pozorovan podobny trend, tj. teploty krystalizace
pti kazdé rychlosti ochlazovani jsou u vSech vzorkli velmi podobné. Pfitomnost
nemodifikovanych nebo modifikovanych ¢astic oxidu kiemi¢it¢tho ma
zanedbatelny vliv na vyvoj T.. Zajimav¢jsi je pozorovat chovani pfi tani smési
krystalizovanych z taveniny pii raznych rychlostech ochlazovéni, které jsou
zobrazeny na Obrazku 17.

_____ 40°C min’ a PP-SIO, 240 °C min? o PP-Si0,-C18
==+ 20 °C min”" i —--=+- 20 °C min” S
----- 10 °C min"" A S-ee 10 °C min! Lo
3 LIAEN h H
--- 5°C min’ / ER - -~ 5°C min” / b
——2°Cmin” / QL ——2°C min! / A

«— Tepelny tok
<— Tepelny tok

T T T T T T T T
70 80 90 100 110 120 130 140 150 70 80 90

T T T T T
100 110 120 130 140 150
Teplota (°C)

Teplota (°C)

Obrazek 15: DSC krystalizacni exotermy PP-SiOz a PP-SiO.-C18 pri riiznych

rychlostech chlazeni
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Tabulka 3: Teplota krystalizace T p7i riznych rychlostech chlazeni V¢

2 °Cmin‘t 5°Cmin?! 10°Cmin? 20°Cmin! 40 °Cmin

Vzorky
Tc (°C) Tc (°C) Te (°C) Tc (°C) Tc (°C)
PP 133 128 124 120 115
PP-SiO; 132 127 123 120 115
PP-Si0,-C1 133 127 123 119 114
PP-Si0,-C3 133 128 124 120 115
PP-SiO,-C8 133 128 124 120 115
PP-SiO2-C18 133 128 125 120 114
140
—=—PP
55 —e— PP-SiO,
—a— PP-Si0,-C1
—v— PP-SiO,-C3
1307 PP-SiO,-C8
5 PP-SiO,-C18
< 125
[&]
l_
120
15 \
110 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

v, (°Cmin’")

Obréazek 16: Zavislost teploty krystalizace T na rychlosti chlazeni v¢
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Rychlost chlazeni: 2 °C min™' Rychlost chlazent: 5 °C min™
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Obréazek 17: DSC endotermy pri rychlosti ohirevu 10 °C.min~! pfipravené neizotermni

krystalizaci

Zde Ize pozorovat dominantni endotermni pik, ktery odpovida tani polypropylenu
v a-fazi a nachazi se pfiblizné v rozmezi 165-170 °C. Se zvySujici se rychlosti
ochlazovani se objevuje druhy pik kolem 150-155 °C, ktery lze pfitadit tani -

faze polypropylenu. Kiivky tani po neizotermni krystalizaci pii nizkych
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rychlostech ochlazovani 2 °C-mint a 5 °C-min? nevykazuji zddné vyznamné
rozdily bez ohledu na pfitomnost SiO,. Rychlost ochlazovani byla dostate¢né
nizka, aby veSkera tavenina krystalizovala do a-faze. Prvni rozdily mezi smésmi
jsou pozorovany pfi rychlosti ochlazovani 10 °C-min. Pfi nasledném zahiivani
takto krystalizovanych smési 1ze u vzorku PP-SiO,-C18 pozorovat zietelny pik
tani B-faze. To je jesté vyrazn&jsi po rychlejsim ochlazovani pii 20 °C-min?, kdy
je pik tani B-faze dobie patrny u vSech smési obsahujicich modifikované castice
Si0,. Naznak pfitomnosti p-faze je pozorovan také u PP-SiO,. Cisty PP vykazuje
jen malé nebo Zadné zndmky piitomnosti B-faze. To se vSak méni u nejrychle;ji
ochlazenych vzorkll, kde je B-faze pozorovatelnd ve vSech ptipadech, vcetné
¢istého PP. Je obecné zndmo, Ze vy§Siho obsahu B-faze Ize dosahnout 1 v Cistém
polypropylenu pfi rychlém ochlazovani [106,107]. Podil B-faze je vSak vyssi
u smési, které obsahuji silanizované ¢astice SiO,. Organofilizace SiO; tak zesiluje
uc¢inek rychlého ochlazovani na tvorbu B-faze. Stanoveni konkrétniho zastoupeni
B-faze z DSC exotermt je naro¢né, protoze béhem ochlazovani se prekryvaji oba
jevy — krystalizace a-faze i krystalizace B-faze [108]. RovnéZ je obtizné piesné
stanovit obsah jednotlivych polymorfi z endotermni kiivek kvili moznym
rekrystalizaénim procesum. Presto profil endotermni kiivky poskytuje dobry
vhled do kvalitativniho slozeni nadmolekularni struktury. V pfipad¢ pfipravenych
smési je nejvyraznéj$i pik B-faze vzdy pozorovan u organosilanu s nejdelSim
alkylovym ftetézcem, C18. Dlouhy alkylovy fetézec tedy umozZiuje vytvofeni
vhodnych podminek pro rast trigonalni B-faze iPP na povrchu siliky. Obecné 1ze
konstatovat, Ze délka alkylového fetézce pouzitého organosilanu pii modifikaci

SiO; ovlivituje morfologii izotaktického polypropylenu.

7.1.4 lzotermni krystalizace a tani

Izotermni krystalizace umoziuje podrobné&jsi studium kinetiky krystalizace a byla
provedena jako dopln€k k neizotermni krystalizaci. Exotermy Cistého PP a smési

pfi riznych krystaliza¢nich teplotach a odpovidajici krystalizacni S-kiivky
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vytvoiené integraci kiivky tepelného toku jsou znazornény na Obrazku 18,

zatimco zavislost polo¢asu krystalizace na krystaliza¢ni teploté je uvedena na

Obréazku 19. Odpovidajici hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 4.

< Tepelny tok

<— Tepelny tok

<— Tepelny tok

PP
i —— PP-SiO,
PP-Si0,-C1
PP-Si0,-C3
PP-Si0,-C8
PP-Si0,-C18

Tc=128°C

Cas (min)

—— PP
PP-Si0,

—— PP-SI0,C1
PP-Si0,-C3

i PP-Si0,-C8

} a PP-5I0,:C18

Tc=130°C

0 5 10 15 20 25 30
Cas (min)

——PP
-PP-SIO,
PP-Si0,-C1
PP-Si0,-C3
PP-Si0,-C8
PP-Si0,-C18

Tc=132°C

0 5 10 15 20 25 30
Cas (min)

1.04

0.5

Relativni krystalinita

0.0

————

Tc=128°C

——PP
PP-SIO,
PP-Si0,-C1
PP-Si0,-C3
PP-Si0,-C8
PP-Si0,-C18

T B T T T T x T

5 10 15 20 25 30

1.04

Relativni krystalinita
o
(3]
1

0.04

Tc=130°C

PP
—— PP-SI0,
—— PP-Si0,-C1

PP-Si0,-C3

PP-Si0,-C8

PP-Si0,-C18

T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Cas (min)

0.5

Relativni krystalinita

0.0

Tec=132°C

it PP
y -PP-SIO,
| - PP-8i0,-C1
({ PP-Si0,-C3

§ PP-Si0,-C8
/ PP-Si0,-C18

49

T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30

Cas (min)



<— Tepelny tok

<— Tepelny tok

<— Tepelny tok

——PP
~ PP-SiO,
—— PP-Si0,-C1
PP-Si0,-C3
PP-Si0,-C8
~ PP-Si0,C18

T
15 20 25 30

Cas (min)

Tc=136°C ——PP
—— PP-SiO,
—— PP-Si0,-C1
— PP-SiO,-C3
PP-SiO,-C8
PP-SiO,-C18

20 25 30
Cas (min)

Tc=138°C — PP

—— PP-SiO,

— PP-SiO,-C1
PP-SiO,-C3
PP-SiO,-C8
PP-SiO,-C18

Cas (min)

Relativni krystalinita

Relativni krystalinita

Relativni krystalinita

50

frc=134°
1,0{Te =134 //%#____
[
j/
/’
F”’
0,5 /,If
i —— PP-SiO,
/Wy PP-Si0,-C1
i PP-Si0,-C3
/ PP-SI0,-C8
I/ B
ood 7 ——— PP-8i0,-C18
l.) I5 1I0 1I5 ZIU 2I5 3IU
Cas (min)
TOATEEA6"C. o i
0,5
——PP
—— PP-SIO,
——— PP-Si0,-C1
PP-Si0,-C3
PP-Si0,-C8
PP-Si0,-C18
004 -
T T T T T i T ¥ T
0 5 10 15 20 25 30
Cas (min)
1,04{Tc=138°C S
0,5 1
——PP
PP-SIO,
——— PP-Si0,-C1
—— PP-Si0,C3
PP-SiO,-C8
0l PP-Si0,-C18
T T T T T T T ™ T T T
0 5 10 15 20 25 30
Cas (min)




Tc =140 °C PP 1,0{Tc =140 °C _
PP-SIO, o
—— PP-Si0,-C1 LA
PP-Si0,-C3 s //
PP-Si0,-C8 =
~ . © /9
5 PP-SiO,-C18 o £
‘é 5 0,5 -
5 - ——PP
o B // PP-SiO,
= © /1/// .
o) 4 /’ PP-SIOZ-C1
& 2 //// 4
—— PP-Si0,-C3
y PP-Si0,-C8
e . 8. 4 PP-Si0,-C18
T ¥ T o T T X T L T o - T T ¥ T ¥ T L T x T ¥ T v T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Cas (min) Cas (min)

Obrazek 18: DSC krystalizacni exotermy studovanych smési pri riiznych
krystalizacnich teplotdach (vlevo) a relativni krystalinita p7i riiznych krystalizacnich

teplotach (vpravo)

Pro popis rychlosti krystalizace se ¢asto vyuziva pojem polocas krystalizace tgs.
To je doba, pii které zkrystalizuje 50 % polymeru a je odvozena z vypoctu
relativni krystalinity. Neni pfesné vyhodnotit polocas krystalizace z piku
krystalizaéni kiivky, protoze tento pik nemusi byt symetricky. Polocas

krystalizace ¢asto lezi za vrcholem kiivky [109,110].
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Obrazek 19: Zavislost polocasu krystalizace na teploté krystalizace

V piipadé izotermniho méfeni provadénych pii nizkych teplotach krystalizace
(128 a 130 °C) se uvolnéné teplo spojené s tvorbou krystalické faze do znac¢né
miry prekryvalo se signalem artefaktu DSC (v tomto piipadé také exotermnim)
odpovidajicim piechodu z neizotermmnich podminek do izotermnich. Tento
parazitni signal byl odfiltrovan za pouziti standardniho termokinetického postupu,
t]. odeCtenim podobného, ale zcela oddéleného profilu tepelného toku ziskaného
pro izotermu pii 134 °C. Diky vynikajici reprodukovatelnosti dat DSC, ktera byla
potvrzena i pro nabéhovou hranu tohoto parazitniho signalu, byl ziskan pouze
zanedbatelny rozptyl v oblasti prekryti — negativni hodnoty rozptylu byly
ofiznuty, kladné hodnoty byly ponechany v pivodni podobé (viz Obrazek 18).
Timto zpGsobem byla pouzita reprodukovatelnd a fyzikalné smysluplna metoda
k odecteni termokinetického pozadi (baseline) a ziskani ¢istého krystaliza¢niho

signalu.

Nejkratsi polocas krystalizace tos je pii vétSin€ krystalizacnich teplot pozorovan

u PP-SiO,. Pritomnost ¢astic SiO; urychluje krystalizaci, a to nejvyraznéji
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u nemodifikované varianty. U smési obsahujicich organofilizované ¢astice SiO,
je rovnéz pozorovano zkraceni polocasu krystalizace, s vyjimkou vzorku PP-
SiO,-Cl1. Je ziejmé, ze silika modifikovand organosilanem s nejkratSim
alkylovym tetézcem krystalizaci zpomaluje. To je zvIasté patrné pii vysSich
krystaliza¢nich teplotach. Pii T, = 140 °C krystalizuje PP-SiO,-C1 0 24 %
pomaleji nez PP-SiO,. Podobné rozdily jsou pozorovany také pii T. = 136 a 138
°C. Moznym vysvétlenim je skuteCnost, Ze nemodifikované Ccastice SiO;
disponuji vétSim pocétem aktivnich mist pro rychlou nukleaci izotaktického
polypropylenu, zatimco modifikace organosilany (zejména s kratkymi
alkylovymi fetézci) mize ¢astice Castecné ,,obalit* a tim snizit pocet dostupnych
nukleacnich center. Zaroven delsi alkylové fetézce ¢ini povrch vice nepolarnim,
coz muze omezit piimé nukleacni interakce, ale zaroven zlepSit disperzi
a podpofit vznik specifické B-faze, kterd krystalizuje za odliSnych podminek.
Celkovy efekt tedy zavisi na rovnovaze mezi nuklea¢ni aktivitou, disperzi
a povrchovou chemii modifikovanych ¢&astic. V  pfipadé ostatnich
modifikovanych c¢astic SiO; je poloCas krystalizace krat$i, avSak nelze
jednoznacné vyvodit, ze by délka alkylového fetézce organosilanu ovliviiovala tos

podle urcitého specifického trendu.

Tabulka 4: Polocasy krystaliazce tos

128 °C 130 °C 132 °C 134 °C 136 °C 138 °C 140 °C

Samples
tos (Min)  tos (Min)  tos (Min)  tos (Min)  tos (Min)  tos (Min)  tos (mMin)

PP 1,02 1,50 2,28 3,00 5,10 7,97 12,32
PP-SiO: 0,90 1,32 1,97 2,47 4,12 6,48 9,90
PP-SiO.-C1 1,02 1,57 2,40 3,27 5,58 8,78 13,25
PP-Si0,-C3 0,93 1,35 2,02 3,25 4,40 7,07 10,73
PP-SiO»-C8 0,87 1,57 1,93 2,52 4,35 6,97 10,65
PP-SiO,-C18 0,97 1,73 2,10 2,80 4,70 7,50 11,60
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Tabulka 5: Teploty tani a-faze a p-faze

T PP PP-SiO2 PP-SiO2-C1 | PP-SiO2-C3 | PP-SiO2-C8 | PP-SiO>-C18
Tme Tmg | Tmg Tmg | Tmg Tmg | Tme Tmg | TmMg Tmg | Tme  Tmg
128 | 166 - | 167 - 167 153 | 170 153 |166 153 |168 154
130 | 167 - 167 - 167 154 | 170 154 | 167 154 | 167 154
132 | 168 - 1168 - 168 155 | 168 155 |167 155 | 168 156
134 | 169 - 1169 - 169 - 1169 156 |168 156 | 169 156
136 | 167 - 170 - 170 - 170 - 169 157 | 170 157
138 | 171 - 171 - 171 - 171 - 170 160 |171 -
140 | 171 - 1172 - 172 - 1172 - 171 162 | 172 -
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Obrazek 20: DSC krystalizacni endotermy studovanych smési pri riiznych
krystalizacnich teplotach
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Po fizené izotermni krystalizaci byly vzorky zahfivany za ucelem sledovani
prubéhu tani, jak je uvedeno na Obrazku 20. Ve vSech pfipadech je pozorovan
dominantni pik pfi teploté ptiblizné 166 az 170 °C v zavislosti na krystaliza¢ni
teploté. Tento pik je spojen s tanim a-faze a vétSinou neni symetricky, pficemz
vykazuje vrchol pii nizSich teplotach. U vzorkli obsahujicich ¢astice SiO;
modifikované organosilanem, krystalizovanych pfi nizSich teplotach, lze
identifikovat dodatecny pik piiblizné pii 154 °C, ktery poukazuje na pritomnost

B-faze. Silanizace SiO, tedy mize zvysit nukleacni aktivitu smérem k B-fazi,

Vv

w7

teplota, tim vyraznéjsi je pik tani -faze. Prahova teplota se jevi kolem 134 °C,
kde jsou PB-piky stale patrné a lze je jednoznacné identifikovat. Pfi vysSich
krystaliza¢nich teplotach polymer krystalizuje ptevazné do a-faze, podobné jako
u PP a PP-SiO,. Je v8ak tieba poznamenat, Ze asymetrie piku tani a-faze muze
rovnéZ indikovat pfitomnost malého mnozstvi B-faze, stejné¢ jako piitomnost
mén¢ dokonalych krystali a-faze. Hodnoty teplot tani (stanovené jako maxima
piku tani) jsou uvedeny v Tabulce 5. Jak jiz bylo zminéno, materialy PP a PP-
SiO; vykazuji velmi podobny profil kiivek tani, a proto se jejich teploty tani lisi
pouze nepatrng, piiblizné o 0,5 °C. Z toho vyplyvd, Ze samotné pouziti
heterogennich ¢astic SiO, v polymerni matrici neni dostacujici ke zméné
polymorfniho sloZeni. -nukleacni efekt je podle piedlozenych vysledki dosazen
pouze tehdy, jsou-li tyto heterogenni castice modifikovany organosilany a
soucasné je zvolena vhodna krystaliza¢ni teplota. Nutnost vhodného nastaveni
krystaliza¢nich podminek s ohledem na pouzité B-nukleacni ¢inidlo je obecné
zndmym jevem [111,112]. Obecné lze ucinnost nuklea¢nich ¢inidel zvysit
upravou krystaliza¢nich podminek, a to i v ptipad€ vysoce t¢innych a komercné

pouzivanych nukleaénich ¢inidel [113,114].

S ohledem na vzajemny vztah mezi izotermnim a neizotermnim procesem

krystalizace lze z porovnani odpovidajicich pikt tani (Obrazek 17 a Obréazek 20)

56



usoudit, Ze tvorba B-faze probihd pomémné komplexnim zplisobem. Po rychlém
ochlazeni béhem izotermnich krystaliza¢nich experimenti se vyznamna mnozstvi
B-faze zacinaji tvofit pii teplotach T < 134 °C. Naproti tomu pfi neizotermnich
krystalizacnich experimentech se srovnatelnd mnozstvi B-faze vytvareji pfi
ochlazovani rychlosti 10-20 °C-min?, tj. pfi teplotach T < 125-128 °C. Tento
rozdil naznacuje, ze vysoka rychlost ochlazovani je pro tvorbu B-faze kliCova.
Vzhledem k tomu, Ze je zndmo, Ze rychlost ristu B-faze prevysSuje rychlost ristu
a-faze pouze v kritickém teplotnim okné Tqp—Tpg, (pfiblizné 105-141 °C) [115] ,
a protoze zde pouzita B-nukleacni Cinidla dale zvySuji rychlost nukleace B-faze,
jevi se vysokd rychlost ochlazovéani predev§im jako faktor potlacujici (jinak
dominantni) nukleaci a rtist a-faze. Navzdory skutecnosti, Ze podminky rychlosti
rastu krystald jsou teoreticky priznivé pro dominantni krystalizaci [-faze
v kritickém okné€ T, — Tg,, nevznika v Cistém PP zadna B-faze ani pfi izotermni
temperaci pii 128 °C. To zdlraznuje zasadni vyznam samotného nuklea¢niho
procesu (na rozdil od nasledného ristu vzniklych jader), kdy pouze ptidavek
nukleac¢nich ¢inidel zvySuje rychlost B-nukleace natolik, aby se tento proces stal

konkurenceschopnym viéi nukleaci a-faze.

7.1.5 Kinetika krystalizace

Potencialni vliv organofilizovanych ¢astic SiO, na kinetiku krystalizace iPP byl
zkouman na zakladé izotermnich krystaliza¢nich dat znazornénych na
Obrazku 18 (je tfeba poznamenat, ze izotermni data byla vybrana kvuli zarucené
absenci moznych tepelnych gradienti béhem méfeni DSC). Kinetika krystalizace

byla popsana pomoci standardni kinetické rovnice pro pevne latky v DSC.: [116]

@ = AH, - = M K(D) - f(@) )
Kde @ predstavuje tepelny tok zaznamenany piistrojem DSC, AHc je entalpie
krystalizace, a je stupen piemény z amorfni (podchlazené kapalné) do krystalické
faze, t je Cas, do/dt je rychlost premény, K(T) je teplotné zavisla rychlostni

konstanta a f(a) je vhodny kineticky model. Jak je obvyklé u polymernich
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materialti, rychlostni konstanta byla vyjadiena v ramci teorie Hoffman-Lauritzen

[117]:

K(T)=A-exp (— R(leToo)) exp (— TIZ—;f) (6)

Kde A je ptfedexponencidlni faktor, U* je aktivani energie segmentilnich
preskokli v polymernich fetézcich (povazovand za 6300 J-mol™" pro vétSinu
polymernich materialti [117]), R je univerzalni plynova konstanta, T, je teplota,
pod kterou jsou vSechny pohyby spojené s viskdznim tokem povazovany za
vyznamné vys$$i nez dané experimentalni casova skala pro rist krystal (obvykle
T, =Ty — 30 °C, kde Ty je teplota skelného prechodu). Kg je kineticky parametr
spojeny s nukleaci, AT je podchlazeni (definované jako AT = Tp® — T, kde T,
je rovnovazna teplota tani) a f je korek¢ni faktor definovany jako f=2T/(Tn* +

T). Pro nase data byl vyuzit dobfe znamy Avrami model [118-121]:

f@ =m( - )[-In (1 - )] " ™
Kde m je Avramiho kineticky exponent reprezentujici podminky nukleace a
geometrie ristu krystalll. Pfed provedenim kinetickych vypocti na zakladé rovnic
(5-7) byla pouzitelnost Avramiho modelu ovéfena pomoci charakteristické
kinetické funkce z(a) [122]:
z(a) =Pt (8)
Aby byl Avramiho model platny, musi maximum této funkce omax; nastat pii o =
0,632; konkrétni limity jsou 0,620 — 0,665 pro korelaci r2=0,999 a 0,585 — 0,705
pro korelaci r* = 0,995. Hodnoty oma; ur€ené pro souasné materidly
(prumérované pres vSechny T;) jsou uvedeny v Tabulce 6. Jak je patrné, ziskané
hodnoty omaxz se pohybuji na hranici nebo mirn€ mimo interval > = 0,999, coz

potvrzuje pouzitelnost Avramiho modelu (rovnice 7).
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Tabulka 6: Stanovené hodnoty amaxz, Ke a A.

Samples Omax.z (=) Ko In(A/s?)
PP 0,670 £ 0,012 66500 + 3800 4,45 + 0,33
PP-SiO; 0,663 + 0,004 64000 + 3500 4,41 + 0,30
PP-Si0O,-C1 0,676 = 0,017 68100 * 4400 4,53 £0,38
PP-Si0O,-C3 0,673 £ 0,021 65200 % 4400 4,43 £0,39
PP-Si0O,-C8 0,672 £ 0,015 65000 = 4100 4.45 £ 0,36
PP-SiO,-C18 0,664 + 0,012 64400 = 3900 4,31+0,34

V této studii byla k piizplsobeni izotermnich krystaliza¢nich dat pouzita
nelinedrni optimalizaéni metoda s obecnym redukovanym gradientem (GRG)
zaloZené na kombinaci rovnic (5—7). Pro snizeni pocCtu proménnych byly kinetické
parametry Kg a A extrahovany z experimentalnich dat v predbézném kroku. Za
predpokladu, ze za vSech experimentalnich podminek je dosazeno podobného
stupné piemény pfii tos (oveéfeno pro aktualni data), lze z rovnice (6) odvodit

nasledujici linearizaci:

In(1/tos) + - Ind — —%¢

R(Te-To) TosATS )

Kde Ty je teplota odpovidajici to 5. Tato analyza byla provedena pro aktualni data
znazornéna na Obrazku 21. Linearni aproximace dat poskytla hodnoty K¢ a A,
které jsou uvedeny v Tabulce 6. S ohledem na mirné zakiiveni dat zobrazenych
na Obrazku 21 (které pravdépodobné naznaCuje prechod mezi
nuklea¢nimi/rastovymi rezimy II a III, jak jsou definovany v Hoffmanové teorii
[117]) by alternativnim feSenim linearizace podle rovnice (9) bylo urceni teplotné
zavislych parametri Kg a A. Lze vSak ukazat, ze v rovnici (6) vykazuji parametry
Kg a A vysokou vzajemnou korelaci, a tim se navzajem kompenzuji. Proto bylo
Kg nastaveno jako konstanta (uvedena v Tabulce 6) a A bylo ponechano jako
proménna béhem nelinearni optimalizace. Hodnoty T, a Tn* byly prevzaty

z literatury o0 iPP (Tg = 0 °C[123], T*% = 186,2 °C [124]). Vzhledem k vysoké
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podobnosti signall krystalizace a tani ziskanych pro Cisty iPP a organosilanem
modifikované kompozity iPP/SiO, bylo piijato pfedpokladané podobné chovani
hodnot Ty a Tr,®™.

0.5
] m PP

0.0 e PP-SiO,
- 1 A PP-SiO,-C1
~ .05+ -Si0,-
. v PP-SI0,C3
':/ 1 @ PP—SIOz—CS
=7 1.0 < PP-Si0,-C18
D:. 4
5 1.5
k. ]
"o 20
_._‘O
= ]

254

304

T T T T T
0.00006 0.00007 0.00008 0.00009 0.00010 0.00011
(T+T,29.2T°AT)" 1 K?

® / Wg'

0 ' 500 " 1000 ' 1500
Obrazek 21: Vyhodnoceni parametrit Kg a A podle rovnice. 9 (nahore) a zobrazeni

kvality prolozeni izotermnich krystalizacnich dat (ziskanych pro cisty iPP) pomoci
modelu Avrami—Hoffman—Lauritzen, tj. kombinace rovnic (5-7) (dole)
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Vyuzitim kombinaci rovnic 5-7 bylo dosaZeno velmi kvalitniho nafitovani
experimentalnich dat (koeficienty korelace v rozmezi 0,9980-0,9995) pro
vSechny izotermni DSC kiivky. Na Obrazku 21 je uveden ptiklad takového fitu
modelem Avrami-Hoffman-Lauritzen pro d¢isty material iPP. Kvalitativng
stejného nafitovani bylo dosazeno i pro kompozity iPP/SiO,. Jedina drobna
systematicka odchylka se objevuje v zavérecné fazi krystaliza¢nich pikt, kde pfi
nizkych T, model mirn¢ podceniuje predikci. Zakladni kinetické parametry,
nastavené jako proménné béhem optimalizace a reprezentujici krystalizacni
chovani studovanych kompoziti, jsou znazornény na Obrazku 22. Krystaliza¢ni
entalpie se pohybuje v rozmezi ~ 95-101 J-g, coz (v porovnani s literarni
hodnotou rovnovazné tavné entalpie AH,* = 207 J-g™ pro 100% krystalicky iPP)
naznacuje, ze celkovad dosazena krystalinita béhem izotermniho zihani by mohla
byt odhadnuta na X; = 4649 %. Tento odhad vSak miZze byt zatizen relativné
velkou chybou kvili o¢ekavanym teplotnim zménam AH. a AHn, (v souladu
s Kirchhoffovym zakonem vychazejicim z neustélé teplotni zavislosti tepelné
kapacity) — ptesnéjsi odhady X, byly diskutovany v kapitole 7.1.2.

Avramiho exponent byl ve vSech ptipadech velmi blizky hodnoté 3, coz naznacuje
rust trojrozmérnych krystalitli z heterogenné vzniklych nuklea¢nich zarodka. Pii
nizkych T. dochazi k mirnému poklesu Avramiho exponentu na m = 2,5 — 2,8,
coZ muzZe souviset s tim, Ze rychlost transformace za¢ind byt fizena difuzi namisto
reakce na rozhrani [125]. Takova interpretace mize byt fyzikalné vysvétlena
vysokou transformacni rychlosti spojenou s vysokym podchlazenim, kdy vétsi
vyznam difuze souvisi s vyraznymi morfologickymi poruchami bé&hem
reorganizace do krystalické faze.

Graf na Obrazku 22 zobrazuje hodnoty preexponenéniho faktoru A stanovené pro
dané smési. Silna teplotni zavislost pfimo souvisi s kompenza¢nim efektem mezi
Ks a A, jak bylo diskutovano vyse. Nebyl pozorovan zadny vyznamny vyvoj

v zavislosti na organosiloxanové Gpravé (nebo samotném pridavku SiOy).
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Obréazek 22: Hodnoty 4H., m, a A stanovené nelinearni optimalizaci z dat izotermni

krystalizace.
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7.1.6 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti studovanych smési iPP se silanizovanym SiO; jsou shrnuty
v Tabulce 7 a na Obréazcich 23-25, které znazornuji hodnoty Youngova modulu

pruznosti, napéti pii pfetrZzeni a prodlouzeni pti pretrZeni.

Tabulka 7: Vysledky tahoveé zkousky

hm.% SiO, Nazev E (MPa) om (MPa) & (%)
PP 750 + 20 37,5+0,5 470 + 60
PP-SiO, 730 £ 20 38,4+0,3 380 + 80
PP-SiO,-C1 700 + 30 38,3+0,3 540 + 30
0,2 PP-Si0O,-C3 670 + 20 39,8131 540 + 40
PP-SiO,-C8 680 + 40 39,8 +3,0 560 + 40
PP-Si0O,-C18 640 + 40 37,4+0,3 520+ 20

PP-SIO; 810+ 20 38,7+0,3 14+ 3

PP-SiO,-C1 890 £ 50 38,6 +0,3 18+5

1 PP-Si0,-C3 1020 £ 70 38,1+0,2 237
PP-SiO,-C8 1060 + 70 37,7+0,3 270 £ 90
PP-SiO,-C18 930 + 60 37,9+0,1 410 £ 40

Hodnota modulu pruznosti PP 750 £ 20 MPa je nizsi nez bézn¢ udavané hodnoty
(1 100-1 600 MPa) zminované v literatuie [126—128]. Modul pruznosti pouzitého
vysoko izotaktického PP HC300BF je 1 703 MPa [96]. Mechanické vlastnosti
byly hodnoceny na zkuSebnich téliscich typu 1BA, jejichz mensSi rozmeéry,
zvolené z divodu omezeného mnozstvi modifikovanych ¢astic S10,, neumoziuji
piesné stanoveni absolutnich hodnot Youngova modulu pruznosti [129]. Pouzita
metodika je vSak pIlné vyhovujici pro relativni srovnani jednotlivych materiali

a pro posouzeni vlivu povrchové Gpravy SiO,.
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Obrazek 23:Youngiiv modul pruznosti studovanych smési

Z Obrazku 23 je patrné, ze zatimco pii nizké koncentraci 0,2 hm.% dochazi k
mirnému poklesu modulu ve srovnani s Cistym iPP, pii vys$si koncentraci 1,0
hm.% je naopak pozorovan jeho nariist. Tento zdanlivé protichidny trend lze
vysvétlit kombinaci nékolika vzajemné provazanych efektli na irovni morfologie
polymeru a rozhrani plnivo—matrice. Pfi nizké koncentraci silanizovanych ¢astic
se oxid kiemicity v polymerni matrici chova primarné jako heterogenni nuklea¢ni
¢inidlo, nikoli jako klasické ztuzujici plnivo. Jak bylo diskutovano v ptedchozich
kapitolach, pfitomnost malého mnoZstvi silanizovan¢ho SiO; muiZe vést ke
zménam priabéhu krystalizace iPP, zejména ke vzniku B-faze. Je znamo, ze
s roustoucim podilem B-faze iPP klesa modul pruznosti [130]. Dalsim faktorem
pfi nizkém obsahu plniva je skuteCnost, Ze mechanicky ptinos castic je pfi
koncentraci 0,2 hm.% omezeny. Objemovy podil oxidu kfemicitého je ptilis nizky
na to, aby se vyznamné uplatnil efekt pfimého pienosu napéti ptes Castice.
Vysledny Youngtv modul je tak vice ovlivnén zménami v morfologii polymeru
nez samotnou pritomnosti ¢astic SiO,. Naopak pii koncentraci 1 hm.% se jiz SiO;
uplatiuje i jako skute¢né ztuzujici plnivo. Vyssi objemovy podil ¢astic, 1 kdyz
stale velmi nizky, umoznuje efektivnéjsi pfenos napéti z polymerni matrice na

anorganickou fazi.
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Obrazek 24: Napeti pri pretrzeni studovanych smési

Rozdily v maximalnim dosazeném napéti jsou relativné malé a pohybuji se
v Uzkém intervalu hodnot. Vzhledem k velikosti experimentalnich odchylek Ize
konstatovat, ze pozorované rozdily nejsou statisticky vyznamné. Tento vysledek
naznacuje, ze piidavek SiO; ve velmi nizké koncetraci 0,2 a 1,0 hm.%, jak ¢istého,

tak silanozovaného, nevede k vyraznému ovlivnéni pevnosti iPP.
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Obrazek 25: Prodlouzeni pri pretrzeni studovanych smési

Pokles prodlouzeni pii pretrzeni pozorovany u PP-SiO; (0,2 hm.%) Ize pfticist
predev§im nepfiznivému charakteru rozhrani plnivo—polymerni matrice.
Nemodifikované ¢astice SiO, vykazuji silné€ polarni povrch, ktery je s nepolarnim

PP nekompatibilni. Vysledkem je slaba adheze mezi ¢asticemi a matrici. Naopak
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u smési obsahujicich silanizovany SiO; je pozorovan narlst prodlouzeni pfi
pietrzeni. Povrchova uprava SiO, vede ke sniZeni polarity povrchu ¢astic a ke
zlepSeni jejich kompatibility s polypropylenovou matrici. Vysledkem je pevnéjsi

rozhrani plnivo—matrice, které umoziuje efektivni pfenos napéti.

Vysvétleni rozdilnych vysledkl v prodlouzeni pii ptetrzeni mezi vzorky s 0,2
hm.% a 1,0 hm.% oxidu kiemicitého je analogické k trendiim pozorovanym u
Youngova modulu pruznosti. Pfi koncentraci 1,0 hm.% dochazi k rapidnimu
poklesu prodlouzeni pti pietrzeni. Tento trend lze interpretovat jako dusledek
zvySeného omezeni mobility polymernich fetézcl, které je zplisobeno vySSim
objemovym podilem tuhych ¢astic. Pii této koncentraci se oxid kiemicity jiz
neuplatiuje pouze jako nukleacni ¢inidlo, ale i jako mechanicka bariéra branici
rozvoji velkych plastickych deformaci. Piidavek nemodifikovaného SiO,, ale
I modifikovaneho SiO, organosilany s kratkymi alkylovymi fetézci (C1 a C3)
vede k vyraznému poklesu taznosti iPP, delsi alkylové fetézce (C8 al8)
silanizovanych ¢astice tento negativni efekt ¢aste¢né potlacuji. Tento trend lze
vysvétlit  zlepSenou adhezi na rozhrani plnivo—matrice, ktera umoZziuje
efektivnéjSi pfenos napéti béhem deformace a oddaluje vznik makroskopické

trhliny.

7.2 Vliv silanizace celulézovych vliken na tepelnou stabilitu

vlaken a kompozita iPP/CF

Tato Cast prace tematicky navazuje na vyzkum M. Janicka et al. [65], ktery se
zabyval chovanim celulézy upravené esterifikaci, zejména ve spojeni
s polyolefinovymi kompozity. V jejich studii byla celul6za upravena tak, aby
ziskala hydrofobni charakter, a poté byla pouzita jako plnivo v nepolarni
polyolefinové matrici. Esterifikace probihala heterogennim zptsobem za pouziti
tii typt karboxylovych kyselin, které se lisily délkou alkylového fetézce (C3, C8

a C18). Termalni stabilita t€chto modifikovanych materiali byla analyzovana
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pomoci TGA, pficemz vysledky ukazaly, Ze esterifikaci upravena celulé6za ma
niz$i tepelnou odolnost nez puvodni, neupravena forma. Nizsi tepelnd odolnost
pak byla pozorovana také u polymernich smési obsahujici esterifikovana

celulézova vlakna.

V této préaci bude diskutovan vliv jiné formy chemické upravy — silanizace — na
tepelnou stabilitu kompozitl s polypropylenovou matrici. Celuldozova vlakna byla
modifikovana organosilany s riznou délkou alkylovych fetézcii (rovnéz C3, C8 a
C18). Z takto upravenych vlaken byly pfipraveny kompozity iPP/CF a nasledné

byla pomoci TGA hodnocena jejich odolnost viéi tepelné degradaci.

7.2.1 Priprava a modifikace celulézovych vlaken

Pfi prvnim pokusu modifikace (cel-C18-X) byl v kulaté bance o objemu 250 ml
pfipraven roztok etanolu a vody v hmotnostnim poméru 80:20. pH smési bylo
upraveno na hodnotu 4 pomoci koncentrované kyseliny octové. Roztok byl zahiat
na 70 °C na topné desce, teplota byla kontrolovana teplomérem. Po dosaZeni
pozadované teploty byl pridan organosilan C18. Smés byla za pouziti
magnetického michadla michdna pod refluxnim chladicem po dobu 8 hodin.
Nasledné byla do reakéni smési za stdlého michani pfidana navazka celulézovych
vlaken. Po uplynuti reakéniho ¢asu byla smés odstavena z topné desky a
ponechéna k ochlazeni na pokojovu teplotu. Poté byla celuldza opakované
promyvana etanolem a odstfedovana, dokud nebylo dosazeno pH = 6.
Modifikovana celul6za byla pfenesena do petriho misek a suSena pii 60 °C do
konstantni hmotnosti. Analyza FTIR vSak neprokazala uspokojivy dikaz zdafilé
silanizace a vysledky TGA neprokézaly vyznamnéj$i zmény tepelné stability
oproti nemodifikovanym vlaknim (podrobnéji bude diskutovano v kapitole

7.2.3).

Pro dalsi pokus modifikace byly zmé&nény reakéni podminky: teplota byla zvySena
o 10 °C a jako rozpoustédlo byl pouzit roztok etanolu a vody v hmotnostnim

poméru 60:40. PrestoZze vysledky naznacily urCité zlepSeni, toto zlepSeni nebylo
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dostate¢né. Z téchto divodi byla pfed dalsi silanizaci provedena preduprava

vlaken pomoci mercerizace.

Tabulka 8: Nomenklatura a podminky modifikaci

Néazev Etanol/voda Doba
modifikace [90] Organosilan Mercerizace modifikace Teplota
Cel-C18-X 80/20 C18 Ne 8h 70 °C
Cel-C18 60/40 C18 Ano 6h 80 °C
Cel-C8 60/40 C8 Ano 6h 80 °C
Cel-C3 60/40 C3 Ano 6 h 80 °C

Mercerizace je chemicky proces, pii némz jsou celulozovad vldkna oSetfovana
koncentrovanym roztokem hydroxidu sodného (NaOH). Hlavnim cilem
mercerizace je odstranéni né€kterych slozek bunéénych stén, zejména ligninu a
hemiceluldzy, které snizuji Cistotu a reaktivitu celulozy. Pisobeni NaOH rovnéz
podporuje ionizaci hydroxylovych skupin za vzniku alkoxidovych skupin, coz
zvysSuje chemickou reaktivitu povrchu vlaken a umoziuje ucinnéjs$i navazani
dalSich latek nebo zlepSeni mechanickych vlastnosti finalniho materialu

[131,132].

Pro proces mercerizace byl pfipraven 10% roztok NaOH rozpusténim v
destilované vodé. Do takto ptipraveného roztoku byla nasledné ptidana Cista a
pfedem vysuSend celulézova vldkna. Smés byla béhem celého procesu
promichavana pomoci magnetického michadla. Alkalicka Uprava probihala po
dobu 4 hodin. Po uplynuti této doby byla vznikla suspenze opakované
odstied’ovana a soucasn¢ dikladné promyvana destilovanou vodou, ¢imz doslo k
ukonCeni reakce a odstranéni zbytkového NaOH. Pro Uplnou neutralizaci
alkalického prostredi byl vzorek oSetfen roztokem kyseliny octové a opét promyt
vodou. Finalni mercerizovana celul6za byla pfemisténa do petriho misek a suSena

v laboratorni suSarné pii teploté 60 °C az do dosazeni konstantni hmotnosti.
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Samotna modifikace pomoci riiznych organosilanti probihala podle stejného
postupu, jako v ptipadé prvniho pokusu modifikace Cel-C18-X. Podminky

modifikaci jsou shrnuty v Tabulce 8.

7.2.2 Priprava kompozith

Kompozity iPP/CF byly pfipraveny ve dvousnekovém miniextrudéru
HaakelLab. Kompozity iPP s 10 hm.% vlaken byly michany 7,5 minut pfi teploté
200 °C. V nasledujicim kroku byly pfipravené smési lisovany pii 200 °C po dobu
5 min za ucelem vyroby desek o tloustce 1 mm. Po lisovani byly vzorky
ponechany k ochlazeni na laboratorni teplotu (= 22 °C). Jako separa¢ni material

béhem lisovani byla pouzity folie z polyetylentereftalatu.

7.2.3 Charakterizace celulézovych vliaken
Obrazek 26 piedstavuje FTIR spektrum ¢isté celulozy (Cel-pure) a prvnich dvou

pokust modifikace, nemercerizované Cel-C18-X a mercerizované Cel-C18.

Cel-pure

AN
2899

Cel-C18-X

Cel-C18

2919 | 72850

T T T T : | T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

VInova délka (cm™)

Obrazek 26: FTIR spektrum nemodifikovanych a modifikovanych celul6zovych vlaken
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Vyrazny pas kolem 3 300 cm™ je b&zny pro —OH skupiny v celuléze. Ptitomnost
—OH skupin je zakladnim ptedpokladem pro uspésnou silanizaci. Pas kolem 2 899
cm? odpovida valenénim vibracim C—H vazeb v glukézové jednotce celul6zy. U
modifikované celuldzy, zvlasté té mercerizované, se objevuji nové pasy kolem
2 919 cm™ a 2 850 cm? které odpovidaji valenénim vibracim C—H v —CH,—
skupinach dlouhého alifatického fetézce organosilanosilanu C18. Tyto pasy
nejsou u nemodifikované celuldzy ptitomné a jejich zvyraznéni svéd¢i o speésné
modifikaci povrchu celulozy. Mercerizace se ukazala jako velmi dulezitou

piedipravou pied samotnou silanizaci.

Cel-Pure
. 100 = Cel-C18-X
BQ Cel-C18
g
c 50
o
=
I
0
-4
—— Cel-Pure
3 Cel-C18-X
o() ——Cel-C18
:i‘, -2
O
=
(]
0 ——— A
100 200 300 400 500

Teplota [°C]
Obrazek 27: TGA krivka a jeji derivace, prvni dva pokusy modifikace

Rozdily mezi Cel-C18-X a Cel-C18 prezentované na Obrazku 27 potvrzuji, ze
samotnd chemicka modifikace bez vhodné predipravy celulézy nemusi vést k
optimalnimu vysledku. Teprve kombinace mercerizace a nasledné silanizace

umoziuje plné vyuZzit potencidl povrchové tpravy celulézovych vlaken, coz se

70



projevuje zvysSenou tepelnou stabilitou samotnych vlaken. Z tohoto diivodu byla

provedena mercerizace 1 pied silanizaci vlaken pomoci C3 a C8.

Obdobné jako v ptipadé Castic oxidu kifemicitého byla 1 u celulozovych vldken
vyuzita jednoducha orienta¢ni zkouSka smacivosti ve vodé. Leva ¢ast Obrazku 28
zachycuje nemodifikovanou, hydrofilni celul6zu rovnomérné dispergovanou ve
vodném prostiedi. Naproti tomu modifikovany vzorek Cel-18 neni vodou smacen,
udrzuje se na hladin€, coZ potvrzuje zménu povrchového charakteru vldken na

hydrofobni.

%

Obrazek 28: Zkouska smacivosti celulézovych vlaken ve vode;

vlevo: Cel-pure; vpravo: Cel-C18
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Obrazek 29: Snimek SEM cistych celulézovych viaken Cel-pure (nahore) a Cel-C18
(dole)

Na Obrazku 29 jsou vyobrazeny SEM snimky celulozy pied a po modifikaci
silanem C18. Na vrchni ¢asti zachyceno vlakno ¢isté celulozy, které je relativné
hladké a bez vyraznych nanost. Spodni ¢ast obrazku zobrazuje modifikované
vldkno Cel-C18, jez ma mirné odli$nou strukturu, povrch se jevi méné hladky
a obsahuje jist¢ fragmenty, které mohou byt pfitomny pravé v dasledku

silanizace.
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Tabulka 9: Prvkova analyza celulézovych vlaken

Atomova Hmotnostni
Vzorek Prvek koncentrace [%] koncentrace [%0]
Uhlik C 60,4 52,0
Cel-pure Kyslik O 39,4 45,2
Kiemik Si - -
Uhlik C 56,8 48,9
Cel-C18 Kyslik O 41,9 48,0
Kiemik Si 1,2 2,5

Pomoci prvkové analyzy (Tabulka 9) byly identifikovany prvky vyskytujici se na
povrchu celul6zovych vldken. U Cistych celulézovych vlaken odpovida zjisténé
sloZeni ptirozené chemické struktuie celuldzy, ktera je tvofena prevazné uhlikem

a kyslikem, pticemz ptitomnost dalSich prvki je zanedbatelna.

U vldken Cel-C18 byla krom¢ uhliku a kysliku zaznamenana také pfitomnost
kiemiku. Tento prvek byl detekovan i po opakovaném promyvani vzorkl
etanolem, jehoZ cilem bylo odstranéni pfebyte¢ného, nenavazaného organosilanu.
Skute€nost, ze kiemik zlstdva na povrchu vldken 1 po tomto Cisticim kroku svéd¢i
o tom, Ze silanové molekuly jsou k povrchu celulézy chemicky vazéany,
a predstavuje tak dalsi dikaz Gspésné povrchové modifikace. Je tieba dodat, ze
absolutni hodnoty koncentraci stanovené touto metodou maji orienta¢ni

charakter, nebot’ metoda slouZzi jako podplirna analyza v ramci SEM.
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Obrazek 30: TGA krivka a jeji derivace, modifikace riznymi organosilany

Vrchol DTG piku odpovida teploté inflexniho bodu plivodni TGA kiivky.
U nemodifikované celuldzy (Cel-pure) se tento inflexni bod nachazi pfi teploté
336 °C. U vzorku Cel-C3 a Cel-C8 je inflexni teplota posunuta na 357 °C, coz
pfedstavuje narlst tepelné stability o 21 °C ve srovnani s Cistou celuldzou.
Nejvyssi hodnoty bylo dosazeno u vzorku Cel-C18, u néhoz inflexni bod lezi pii
teploté 363 °C. V literatuie je Casto uvadéno, Ze esterifikace vede ke snizeni
tepelné stability celulézy [65,133,134]. Vysledky prezentované na Obrazku 30
vSak vykazuji opa¢ny trend, silanizované vzorky jsou termalné stabilnéjSi nez
¢ista celuldza a s prodluzujici se alkylovou skupinou stabilita roste. Hydrofobni

fetézce organosilanil zfejmé efektivné chrani celulozu pied tepelnym rozkladem.
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7.2.4 Analyza izokonverzni metodou

Izokonverzni metoda je specialni zpusob, jak analyzovat tepelnou stabilitu
materialll na zaklad¢ dat z TGA. Vysledky umoziuji 1épe ptredpovidat, jak se
material bude chovat pti raznych teplotach a jak rychle bude degradovat.

Reakci rozkladu béhem zahtivani vzorku Ize popsat obecnou rovnici:

da

— = k(T)f(&)h(P) (10)

dt

kde a= konverze (stupenn rozkladu, tj. kolik % materidlu se jiz rozlozilo),
t= Cas, k(T) = rychlostni konstanta zavisla na teploté, f(a) = model rozkladu
zavisly na konverzi (jeji tvar se mtize lisit podle typu reakce) a h(P) = zavislost na

tlaku, kterd je v naSem pifipadé zanedbana, nebot’ reakce probiha v pevném stavu.

Rychlostni konstanta k(T) zavisi na teploté podle Arrheniovy rovnice:
E
k(T)=A-exp (— E) (11)

kde A = pfedexpoenencialni faktor, E = aktiva¢ni energie (kJ-mol™), R = plynova

konstanta a T = absolutni teplota (K).

Pfi neizotermnich podminkach je rychlost ohfevu B vyjadiena jako zména teploty

v Case pii konstantni rychlosti ohfevu:

_ar

p== (13)

Pro vice rlznych rychlosti ohfevu a raznych stupna konverze lze pouzit

logaritmickou Upravu zakladni rovnice:

[ (59 | = mir@ag) - 2 (14)

i RTq;

Zde se zejména sleduje teplota, pii které se dosahne urcité konverze o pro rtiznou
rychlost ohfevu . Prakticky se pii n€kolika rychlostech ohfevu identifiku;i

teploty, pii kterych dojde k uréitému procentu rozkladu a. Z linearni regrese se
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pak spocita aktiva¢ni energie E,. Pro konkrétni izotermni podminky Ize pomoci
nasledujiciho vztahu spocitat, jaky Cas t, je potieba, aby doSlo k urcité hodnoté

konverze:

%foT“ exp(—R—b;,)dT

()

Integraci se ziska vztah mezi teplotou a Casem potfebnym k dosazeni urcitého

(14)

stupné rozkladu. Vyhodou této metody je, Ze umoziuje analyzu tepelné stability
1 bez znalosti konkrétniho reak¢niho mechanismu. Neni tedy nutné pfedem

urcovat, jakym zptsobem material degraduje.
tiSo = t, - exp (% (% — T%))) dT (15)

Tabulka 10: Spoctené primeéry aktivacnich energii

Cel-pure Cel-C3 Cel-C8 Cel-C18

Ea (kdmol™) 10447 7447 7445 5745
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Obrézek 31: Zavislost aktivacni energie na stupni konverze

Aktivaéni energie vyjadiuje, jak moc je reakce citliva na teplotu. Cim vy3si E,,
tim vic se reakéni rychlost méni pti zvySeni teploty. Obrazek 31 znazoriuje
prub¢h aktivaéni energie E, v zavislosti na konverzi a, v Tabulce 10 jsou spoctené
priméry aktiva¢nich energii. U Cel-pure je E, = 104 + 7 kJ-mol?, aktivacni
energie je nejvyssi v celém rozsahu konverze. U modifikovanych vzorku je E,
systematicky niz$i (Cel-C3 = 74 + 7 k-mol~?, Cel-C8 = 74 + 5 kJ-mol?, Cel-C18
~ 57 = 5 kJ-mol?). To naznaluje, Zze energetickd bariéra pro rozkladové
elementarni kroky je snizena. Dulezity je kontext s TGA/DTG (viz Obréazek 30).
Ackoliv E, klesa, Tonset 1 Totemax S€ posouvaji k vys$sim teplotam, tj. tepelna
stabilita s délkou alkylového fetézce realné roste. To neni rozpor, E, je lokalni
kineticky parametr, zatimco stabilitu urcuji i dalsi efekty, jako hydrofobizace
povrchu, lepsi kohezni sit’, ¢i vyssi tendence k tvorbé charu (stabilniho uhlikatého
zbytku). Z toho vyplyva, Ze silanizace neposouva jen kinetické bariéry, ale

NV wr

reorganizuje celkovy mechanismus. U Cel-C18 je pozorovana nejnizsi E, spolu s

77



nejvyssim Tonset — Modifikace soucasné zvysuje odolnost viuci zahajeni degradace

a podporuje charifikaci, coz je pro termickou stabilitu/retardanci Zadouci.
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Obrazek 32: Casoveé-teplotni zavislost pro 1, 2,5, 5, 10 a 20 % konverzi

Na Obrazku 32 jsou znazornény zavislosti ¢asu potiebného k dosazeni urcité
konverze a na teploté. Jednotlivé kiivky odpovidaji ¢asim dosazeni vybranych
stupnii konverze (1, 2,5, 5, 10 a 20 %), pfiCemz vSechny zavislosti maji typicky
prubéh — s rostouci teplotou se doba potiebna k dosazeni dané konverze prudce
zkracuje. U Cel-pure jsou casy k nizkym konverzim nejkratsi, coz znaci nizsi
termalni stabilitu a nejrychlejsi prabéh degradace. Modifikace pomoci C3 a C8
vede k ¢aste€nému posunu kiivek k delSim Casiim a niZ$i reaktivité, zatimco
modifikace s C18 vyrazné¢ prodluzuje dobu potiebnou k rozkladu pii stejné

teplot¢.
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7.2.1 Tepelna stabilita iPP s celulozovymi vliakny

Z Obrazku 33 je patrné, ze nejnizsi tepelnou stabilitu z pfipravenych kompozitt
iPP/cel vykazuje iPP s neupravenymi celulézovymi vlakny PP+Cel-pure
s inflexnim bodem 336 °C, zatimco pfidavek povrchové modifikovanych vlaken
vede k posunu rozkladu polymerni matrice k vyssim teplotam. Tento trend je
zfetelny pfedevSim pii hodnoceni teploty maxima hlavniho degrada¢niho piku,

ktera u kompozitnich materiali nabyva vyssich hodnot nez u PP+Cel-Pure.
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Obrazek 33: TGA kiivka a jeji derivace, kompozity PP s celulozou

Na rozdil od vysledkli publikovanych Janickem et al., kde bylo pozorovéano
snizeni tepelné stability celulézovych plniv po jejich chemické modifikaci
a absence pozitivniho vlivu na stabilitu polyolefinové matrice [65], vykazuji zde
pfipravené kompozity opacné chovani. Tento rozdil Ize pficist predevSim
odlisnému charakteru povrchové Upravy celulézy a jejimu vlivu na rozhrani

plnivo—polymerni matrice.
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Detailn¢j$i analyza DTG kiivek kompozitli iPP/cel odhaluje pfitomnost dvou
degradacnich pikti. Prvni, méné intenzivni pik, se objevuje pii nizsich teplotach
a lze jej prisoudit degradaci celulozovych vlaken dispergovanych v polymerni
matrici. Tento pik je u smési s povrchové modifikovanymi vlakny méné vyrazny,
coz naznacuje snizenou nachylnost celulozy k termickému rozkladu a zaroven
omezeni katalytickych degrada¢nich procesit spojenych s pfitomnosti
hydroxylovych skupin na povrchu nemodifikované celul6zy. Druhy, dominantni
degradacni pik odpovida rozkladu samotného iPP. Jeho posun k vys§im teplotam
U smési s modifikovanymi celulézovymi vlakny indikuje zvySenou tepelnou
stabilitu polymerni matrice. Hodnoty inflexnich bodti v§ech kompozitii obsahujici
silanizovana celulézova vlakna se pohybuji v intervalu od 450 do 458 °C. Tento
efekt 1ze interpretovat jako disledek zlepsené mezifazové adheze mezi vlaknem
a polypropylenem, kterd omezuje mobilitu polymernich fetézcii v blizkosti
rozhrani a zpomaluje radikalové degrada¢ni mechanismy vedouci ke Sté€peni
makromolekularniho fetézce. DalSim faktorem miize byt snizeny obsah vazané
vihkosti v systému. CF nebyla pied zpracovanim do polymerni matrice vysusena.
Povrchova modifikace celulozy vede k poklesu jeji hydrofilni povahy, ¢imz se
omezuje pritomnost vihkosti, ktera mtze pii zvySenych teplotach iniciovat nebo

urychlovat degradacni procesy iPP.

Pro uplnost a celkovy kontext byl zméten také Cisty polypropylen (PP). Kiivka
vykazuje typicky pribéh tepelného rozkladu s degradacnim pikem s vrcholem pfti
430 °C, odpovidajicim radikalové fizené degradaci polyolefinového fetézce.
Z hlediska celkové tepelné stability je patrné, Ze chovani Cistého PP je srovnatelné
se smeési obsahujici nemodifikovand celulézova vldkna, coz naznaluje, Zze
samotnd pritomnost vlaken bez povrchové Upravy nepiinasi vyznamny
stabilizacni efekt vii¢i polymerni matrici. Zaroven je vSak patrné, ze rozklad
Cistého PP zacina pii nizSich teplotach neZ u vSech sledovanych kompozitnich

systémul.
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Lze tedy konstatovat, ze silanizovana celulézova vlakna maji pozitivni vliv na
tepelnou stabilitu iPP. Tento efekt je Gzce spojen s charakterem povrchové Upravy
a kvalitou rozhrani plnivo-matrice a podtrhuje vyznam vhodné zvolené

organofilizace pti navrhu polymernich kompozita s pfirodnimi plnivy.

Obrazek 34: Snimek SEM PP+Cel-pure (nahore) a PP+Cel-C18 (dole)
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SEM snimky na Obrazku 34 kompoziti PP+Cel-pure (nahote) a PP+Cel-C18
(dole) jsou prezentovany piedevs§im jako doplnék k vysledkim TGA.
U kompozitu PP+Cel-pure jsou celul6zova vldkna v polymerni matrici zietelné
rozpoznatelna, s dobfe definovanym rozhranim mezi vlaknem a polymerem, coz
indikuje slabou mezifdzovou adhezi a omezenou kompatibilitu obou slozek.
Naopak u kompozitu PP+Cel-C18 jsou celul6zova vlakna patrna pouze ¢astecné,
nebot’” jsou vyraznéji obalena polymerni matrici. Tento morfologicky obraz
naznacuje lep$i smaceni a lepsi mezifazovou adhezi rozhrani plnivo—polymer,

ktera je dusledkem povrchové silanizace vlaken.
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PRINOS PRO VEDU A PRAXI

Tato disertatni prace piinaSi nové poznatky v oblasti studia vztahu mezi
povrchovou chemii plniv, strukturou polymerni matrice a vyslednymi vlastnostmi

polypropylenovych smési.

7 védeckého hlediska prace systematicky objasniuje vliv délky alkylového fetézce
organosilanii na chovani modifikovanych plniv v polymerni matrici. Bylo
prokazano, ze silanizace oxidu kifemicitého zdsadnim zpisobem ovliviuje
polymortni sloZeni izotaktického polypropylenu a podporuje tvorbu B-faze jiz pii
velmi nizkych koncentracich plniva. Prace ukazuje, Ze tento efekt neni dan pouze
pritomnosti plniva jako heterogenniho nukleaniho centra, ale tizce souvisi
s povrchovou chemii ¢astic a jejich kompatibilitou s polymerni matrici. V oblasti
piirodnich plniv prace piinasi noveé poznatky o vlivu silanizace celulozovych
vlaken na jejich tepelnou stabilitu a degradacni chovani. Detailni analyza
tepelného rozkladu celulozy pomoci izokonverznich metod umozZnila
kvantifikovat zmény degradaéni kinetiky zptisobené povrchovou Upravou vlaken
a prispéla k hlubsimu pochopeni mechanismi tepelné degradace modifikované
celulézy. Prace tak rozSifuje poznatky o chovani silanizovanych ptirodnich

vlaken nejen v polymernich kompozitech, ale i jako samostatného materialu.

Z aplikac¢niho hlediska prace ukazuje, Zze vhodné zvolena povrchova modifikace
plniv piedstavuje efektivni a technologicky realizovatelny nastroj pro cilené¢
ovlivnéni vlastnosti polypropylenu. Bylo prokazano, ze jiz velmi nizky obsah
silanizovaného oxidu kfemicittho umoznuje fidit polymorfni slozeni
izotaktického polypropylenu a zvysit podil p-faize bez nutnosti pouziti
specifickych B-nukleacnich ¢inidel. Oxid kiemicity, jakozto netoxicky, chemicky
stabilni a primyslové béZzné dostupny material, tak mize v nékterych aplikacich
piedstavovat alternativu k tradicnim nuklea¢nim c¢inidliim, kterd jsou casto

vvvvvv

vyhodny nejen z hlediska ekonomického, ale 1 z hlediska bezpe€nosti
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a jednoduchosti materialového systému. V piipadé celulézovych vlaken prace
potvrzuje, Ze jejich povrchova silanizace miize zmirnit negativni vliv pfirodniho
plniva na tepelnou stabilitu polypropylenu a zlepsit kompatibilitu mezi vlaknem
a polymerni matrici. Tyto poznatky jsou vyznamné zejména pro Vyvoj
polypropylenovych kompoziti s pfirodnim plnivem, kde je kombinace
mechanickych vlastnosti, tepelné stability a udrzitelnosti klicovym pozadavkem.
Vysledky prace tak mohou byt vyuzity pii navrhu materiald pro technicke
aplikace, napfiklad v automobilovém, obalovém nebo spotfebnim prumyslu, kde
je kladen dlraz na optimalizaci vlastnosti materidlu pii souasném snizovani

environmentalni zatéze.
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ZAVER

Tato disertaéni prace se zabyva studiem vlivu povrchové modifikace
anorganickych a ptirodnich plniv na strukturu, krystalizacni chovani a tepelnou
stabilitu izotaktického polypropylenu. Teoretickd Cast prace shrnuje soucasné
poznatky o vlastnostech iPP, jeho polymorfnim a krystalizaénim chovani
a tepelné stabilité v pfitomnosti plniv. Pozornost byla vénovana problematice
kompatibility mezi nepolarni polymerni matrici a polarnimi plnivy, roli
mezifazové energie a vyznamu povrchovych Uprav plniv. Déle byl podan piehled

metod povrchové modifikace oxidu kfemicitého a celulozy.

V prvni ¢asti experimentalni prace byl studovan vliv ¢astic oxidu kiemicitého
modifikovanych alkoxysilany s riznou délkou alkylového fetézce na krystalizacni
chovani a polymorfni sloZeni izotaktického polypropylenu. Bylo prokézano, Ze
povrchova silanizace SiO, vyznamné méni interakci ¢astic s polymerni matrici
a ovliviluje prubeh krystalizace iPP. Organosilanem modifikované ¢astice ptisobi
jako heterogenni nukleacni centra podporujici tvorbu p-faze iPP, piiCemz
intenzita tohoto efektu roste s delkou alkylového fetézce silanu. Vysledky DSC
a WAXS analyz ukazaly, Zze polymorfni slozeni iPP je ovlivnéno nejen
povrchovou chemii ¢astic, ale také podminkami krystalizace, zejména rychlosti
chlazeni a teplotou krystalizace. Nejvyssi relativni obsah B-faze byl dosazen pfi
pouziti ¢astic SiO, modifikovanych oktadecyltrietoxysilanem (C18) v kombinaci
s rychlym chlazenim nebo izotermni krystalizaci pii teplotach pod 134 °C. Téchto
efektt bylo dosazeno jiZ ptfi velmi nizkém obsahu plniva v polymerni matrici (0,2
hm.%). Analyza krystalizacni kinetiky zalozend na kombinaci Hoffman-
Lauritzenovy teorie a Avramiho modelu ukazala, Ze povrchova modifikace Castic

nema na kinetiku krystalizace vyznamny vliv [135].

Druha ¢ast prace byla zaméfena na studium tepelné stability celulozovych vlaken

a na posouzeni vlivu silanizace na degrada¢ni chovani. Tepelna stabilita
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nemodifikovanych a silanizovanych celulézovych vlaken byla analyzovana
pomoci TGA. Vysledky ukazaly, Ze silanizace ovliviiuje pribéh tepelného
rozkladu celulézy, zejména posunem charakteristickych degradacnich teplot
k vy$§im hodnotam. V névaznosti na charakterizaci samotnych vlaken byl
studovan vliv silanizovanych celul6zovych vlaken na tepelnou stabilitu
polypropylenu. Bylo prokazano, ze povrchova tprava vldken ma vyznamny vliv
na degradatni chovani polymernich smési. ZlepSend kompatibilita mezi
silanizovanymi vlakny a polymerni matrici se projevila zlepSenim tepelné
stability iPP.

Dosazené vysledky této disertani prace piindseji jasné poznatky o vlivu
povrchové modifikace ¢astic SiO; na krystaliza¢ni chovani iPP a vlivu povrchové
modifikace CF na jejich tepelnou stabilitu a na tepelnou stabilitu kompozitd
IPP/CF. Soucasn¢ vsak ukazuji, Ze studovana problematika nabizi dalsi prostor
pro rozsifeni a prohloubeni vyzkumu. V pfipadé prvni feSené problematiky by
bylo vhodné navazat rozSifenim experimentalni studie o kompletni koncentracni
fadu SiO,, s vyuzitim az do jednotek, ¢i desitek hmotnostnich procent. Takovy
piistup by umoznil komplexné&ji posoudit vliv koncentrace silanizovanych ¢astic
na krystalizacni chovani, polymorfni sloZeni a vysledné mechanické vlastnosti
materialu. Bylo by vhodné pfipravit dostatecné mnozstvi materialu pro vyrobu
vstiikovanych téles, na nichz by bylo mozné hodnotit mechanické vlastnosti.
Ptinosem by také bylo podrobné;jsi studium dispergace castic oxidu kiemicitého
v polymerni matrici. V ptipad¢é druhé fesené problematiky by navazujici vyzkum
mohl sméfovat k rozSifeni charakterizace o mechanické vlastnosti, které by
umoznily 1épe posoudit prakticky pfinos povrchové modifikace vlaken. Zaroven
by pfinosné vénovat pozornost i vlivu silanizovanych celulézovych vldken na

krystalizacni chovani polypropylenu.
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TRANSPARENTNOST & ETIKA

Cast experimentalnich dat byla ziskdna ve spolupraci se studenty vedenymi
autorem v ramci bakalafskych praci: Tereza Mlynkovd — Krystalizace
polypropylenu s modifikovanymi cdsticemi oxidu kremicitého, Jan Stoklasek —
Termalni stabilita polypropylenu s organofilizovanymi celul6zovymi vlakny
a Marek VaSek — Struktura a viastnosti polypropylenu s modifikovanymi casticemi

oxidu kremicitého.

Pti ptiprave této disertacni prace byly vyuzity nastroje umélé inteligence. Nastroj
Research Assistant (WoS) byl vyuzit pii zpracovani reser$i odborné literatury.

Nastroje ChatGPT a Perplexity slouzily ke stylistické a jazykové korektuie textu.
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Infracervena spektroskopie s Furieorovu transformaci
Obecny redukovany gradient
Hmotnostni procento
Izotakticky polypropylen

Index toku taveniny

Nuklearni magneticka rezonance
Polypropylen

Oxid Kremicity

Napéti pti pretrzeni

Prodlouzeni pfi pretrZeni
Polocas krystalizace

Teplota

cas

Teplota krystalizace
Tetraetoxysilan

Teplota skelného ptfechodu
Teplota tani
Termogravimetricka analyza
Sirokouhly rozptyl rentgenovych paprskii
Web of Science

Krystalinita
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