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Anotace

Téma prace: Vyzkum vlivl technologie pripravy a slozek trifazovych
polymernich kompoziti plnénych prirodnimi viakny na
zpracovatelnost a kinetiku fazovych prechodu prvniho fadu

PfedloZzena disertatni prace se zabyva posouzenim vlivl pFitomnosti
jednotlivych fazi tfifazovych polymernich kompoziti plnénych vybranymi
pfirodnimi vlakny na proces jejich pfipravy a vyslednou zpracovatelnost
kompozitnich systému( technologii injekéniho vstfikovani, s €imZ jsou spojené
procesy tani a tuhnuti, které se fadi mezi pfechody prvniho fadu. Kritickou fazi,
ktera je urCujici pro vybér dalSich slozek tfifazovych polymernich materialt, jsou
pfirodni vlakna, ktera jsou velmi citliva na zvySené teploty puUsobici béhem
procesu kompaundace a nasledného injekéniho vstfikovani. Za ucelem sledovani
dopadu jejich implementace do vicefazovych polymernich systémua na vyslednou
zpracovatelnost kompoziti byla charakteristika pfirodnich vlaken vymezena
predevS§im prostfednictvim jejich priméru, povrchového profilu a délkové
distribuce.

Interakce vSech pfitomnych slozek ma pfimy dopad na tekutost taveniny
polymerniho systému, vzniklou nadmolekularni strukturu (pfedevSim u systémd
zaloZenych na semikrystalickych matricich) a vysledné mechanické vlastnosti pfi
riznorodém tepelném zatéZovani, které jsou rozhodujici pfi hodnoceni
aplikovatelnosti danych kompozitl. Tyto parametry byly sledovany a hodnoceny s

vyuzitim analyz DSC, HDT a indexu toku taveniny.

KliCova slova: polymerni kompozity, pfirodni vlakna, fazové pfechody,

analyza DSC, analyza HDT, analyza ITT



Annotation

Subject of thesis: Research of technological process impact and effect of
individual components presence in three-phase polymeric
composites filled with natural fibers on processability and
kinetics of first order phase transitions

Submitted dissertation thesis deals with the effect assessments of the
individual phases presence in the three-phase polymeric composites filled with
selected natural fibers on the preparation process and processability of resulting
composite systems using injection moulding technology, where processes of
melting and solidification are invoked. These processes present the phase
transitions of the first order. The critical component which is decisive for the choice
of other elements of the three-phase polymeric materials are natural fibers, which
are very sensitive to elevated temperatures applied during the compounding and
subsequent injection moulding. In order to monitor the impact of their
implementation into multiphase polymer systems on the final processability of the
resulting composites the characteristic of natural fibers was defined primarily
through their diameter, surface profile and length distribution.

The interaction of all the components has a direct impact on the viscosity of
molten polymeric system, resulting morphology structure (especially for systems
based on semi-crystalline matrices) and the resulting mechanical properties under
various heat load conditions that are critical for evaluating the applicability of the
composites. These parameters were monitored and evaluated using the DSC

analysis, HDT analysis and melt flow index analysis.

Keywords: Polymeric composites, natural fibres, phase transitions, DSC

analysis, HDT analysis, MFI analysis
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TECHN ICKA UNIVERZITAV LIBERCI PRIPRAVA A ANALYZA VLASTNOSTi PLNIVA A KOMPOZITU

Fakulta strojni Hms

1 Uvop

NejvyznamnéjSimi  pfedstaviteli polymernich  kompozitd  jsou
makromolekularni latky vyztuzené vlaknitymi plnivy, které vzhledem k
vybornym mechanickym vlastnostem a nizké hmotnosti nalézaji stale vétsi
uplatnéni, a to nejen v automobilovém prdmyslu. Siroka zakladna
pouzitelnych polymernich matrici a plniv poskytuje v sou€asnosti moznost
tvofit materialy ,na miru“, tedy kompozity s velmi uzce specifikovanymi
vlastnostmi pro konkrétni aplikace. VétSina vlaken urCena k vyztuzeni
kompozitnich materialQ, ktera byla vyvijena a Siroce aplikovana koncem 20.
stoleti, byla extrahovana z ropy. Syntetické polymery jsou rovnéz derivaty
ropy a pouziti téchto produktl ma dvé hlavni nevyhody. Prvni je skute€nost,
Ze nepatfi mezi obnovitelné zdroje. Neékteré prameny uvadeéji, ze pfi
soucCasné spotiebé zdroje ropy dojdou za 50 az 60 let. Druhou nevyhodou je
jejich velmi Spatna rozlozitelnost ve volné pfirodé, coz zhorSuje jejich
odbouratelnost z ekologického a environmentalniho hlediska, a proto je na
zaCatku 21. stoleti kladen dlraz na vyvoj a maximalni vyuziti tzv. zelenych
materiall. Stale vice vyrobcl, zpracovatell a predevSim koncovych
zakaznikl se zajima o celkovy ekologicky dopad a to jak vyroby, tak i
likvidace plastovych produktl a s velkym pfispénim védeckého pokroku,
ktery zdokonalenim mezifazového rozhrani umoznil rozSifeni aplikovatelnosti
prirodnich vlaken, mohou vznikat nova odvétvi biomateriald. Hlavnim cilem
je maximalni vyuziti velmi rychle se obnovujicich pfirodnich zdroji a to

Tabulka €. 1: Odhadovana produkce kompozitnich materiall s pfirodnimi

plnivy v EU (v tunach) [1]

kompozity pléné Inem, konopim, jutou, kokosem, sisalem apod. 40000 | 120000
kompozity pln&né bavinou 100000 || 100000
kompozity plnéné dievem 50000 | 150000

trarowvan(

kompozity pl&né Inem, konopim, jutou, kokosem, sisalem apod. 2000 || 100000
kompozity plnéné difevem 120000 || 360000

.13% cca. 28%

Ing. Martin Seidl Fakulta strojni | | 13
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A PRIPRAVA A ANALYZA VLASTNOSTI PLNIVA A KOMPOZITU
Fakulta strojni Hms

pfedevS§im vedlejSich produktl zemédélské vyroby, ¢&imz je rovnéz
podporovan globalni agrikulturni rozvoj. [1, 2, 3]

V roce 2010 bylo v Evropé zpracovano pres 315 000 tun kompozitQ
plnénych pfirodnimi vlakny a do roku 2020 se pfedpoklada zdvojnasobeni
tohoto mnozstvi (viz tabulka 1). Kompozity vyztuzené difevem aplikované ve
vozech, v konstrukénich aplikacich a ve spotfebnim primyslu tvofi pfiblizné
60 % této produkce a mezi biomaterialy jsou nejrychleji rostoucim odvétvim.
Celosvétova ro¢ni  produkce bioplastt  (plné nebo  Castecné
biodegradabilnich) je mezi 700 000 a 800 000 tunami a stale roste. [1]

Ro¢ni produkce plastu véetné kompozitl je v celosvétovém méfitku
pfiblizné 130 milionu tun a oCekavany narust bude Cinit kazdoro¢né pfiblizné
5 %. Termoplastické materialy tvofi pfiblizné 80 % produkce, ale pouze 1-2
% téchto materiall prochazi procesem recyklace. Vzhledem k velké
pruznosti rostlinnych a ZivoCiSnych vlaken jsou biokompozity s

termoplastickou matrici mnohem vhodnéjSi pro proces recyklace nez kifehka

skelna vlakna. S pfibyvajicimi recyklacnimi cykly vSak dochazi ke zhorSeni
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Obréazek €. 1: Odhad zastoupeni technologii uréenych pro zpracovani
polymernich kompozitQ s pfirodnimi viakny [1, 4]
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oxidaCni degradaci matrice. Zbyvajici plastovy odpad je budto spalovan a
slouzi tak jako zdroj tepelné energie nebo je ulozen na skladkach. Spalovani
syntetickych materiald s sebou vSak nese i velkou ekologickou zatéz
spojenou pfedevsim s emisi sklenikovych a toxickych plyn(.[2, 3]

Nejroz8ifenéjsi technologii pro zpracovani kompozitnich materiald s
pFirodnimi vyztuzujicimi vlakny bylo tvarovani extrudovanych profild. V
poslednich letech se ji vS8ak ve vyrobnim objemu stale vice vyrovnava
technologie injek&niho vstfikovani (viz obr. 1), kterd se fadi meazi
bezodpadové technologie a umoziuje vyrobu tvarové mnohem
komplikovangjSich a rozmérové presnéjsich dilu. Vysledny vybér matrice a
plniva zavisi pfedevSim na vysledné aplikaci vyrobku a pozadovanych
uzitnych vlastnostech. Pfi zaméfeni na automobilovy pramysl to jsou
kompozitni materialy s kratkymi vlakny urcené, vzhledem ke své hydrofilni
povaze, pro interiérové aplikace (dvefni vyplné, loketni opérky, stfedni
konzole, pfihradky, palubni a pfistrojové desky atd.) tedy mechanicky
minimalné exponované dily. [5]

Obecné se pfirodni vlakna pfidavaji do plastl predevsim pro zlepSeni
mechanickych vlastnosti pfi snizeni nebo zachovani nizké hustoty materialu
a pro zvySeni tvarové a rozmérové stability vyrobkd a to i za zvySenych
teplot. Rozmanitost vlastnosti téchto vlaken i vyslednych kompozitnich
systému vychazi z velmi Siroké zakladny jejich pdvodu a moznosti jejich
modifikaci. Pfirodni vldkna maji duty charakter, takZze pokud neabsorbuji
vodu, tak maji i dobré izolaéni vlastnosti. Vlakna rostlinného a zivoc€isného
pavodu maji dale neabrazivni charakter a jsou tak velmi Setrna ke
zpracovatelskému a mlecimu ¢&i drticimu zafizeni. DalSi vyznamnou
prednosti téchto vlaken je velmi nizka cena, a to pfedevSim ve srovnani
s produkty petrochemického primyslu. Ropa se stava vlivem omezenych
zdroju strategickou surovinou a jeji cena neustale tendenéné kolisa. Pfirodni
vlakna naopak vynikaji svou dostupnosti a nizkymi naklady a spotfebé
energie potifebné pro jejich extrakci, s ¢imz je spojeno i snizeni sekundarnich

emisi CO, unikajici pravé pfi jejich pfipravé a zpracovani. [2, 6]
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1.1 Cile disertaéni prace
Predkladana disertaCni prace je zaméfena predevSim na stanoveni

optimalniho procesniho pole kompoziti vyztuzenych pfFirodnimi plnivy
rostlinného a Zivocisného plvodu pro technologii injek&niho vstfikovani.
Rozsah aplikovatelnych technologickych parametrd je vyrazné omezen
pfitomnosti tepelné citlivych pfirodnich vlaken, coz je limitni vybérove
kritérium pro zvoleni vhodné polymerni matrice. Nasledné bude hodnocen
vliv pfitomnosti vyztuzujici faze a modifikace mezifazového rozhrani
prostfednictvim  vybranych kompatibilizacnich Cinidel na fyzikalné-
mechanické vlastnosti a na kinetiku fazovych procest tani a krystalizace
polymerni matrice, coz ma pfimou spojitost s kvalitou vstfikovaného dilu a
aplikovatelnosti kompozitnich systém(. Disertacni prace je roz¢lenéna do
nasledujicich dilCich etap:

1. ResSerse stavajiciho stavu vyuzitelnosti polymernich kompozitnich
materiald plnénych pfirodnimi viakny a nejrozSifenéjSich zplasobu
jejich zpracovani;

2. Popis a charakteristika vybraného vyztuzujiciho plniva pfirodniho
pavodu z hlediska geometrie, povrchového profilu, délkové distribuce
a teplotni odolnosti predevsim ve vztahu k technologiim kompaundace
a injekéniho vstfikovani;

3. Vymezeni kritickych teplot, a to jak z hlediska suSeni pfirodnich
vlaken, tak limitujicich rozsah pouzitelnych polymernich matrici
ohledem na zpracovatelnost kompozitu technologii injekéniho
vstfikovani;

4. Volba polymerni matrice a nasledné technologie kompaundace a
pfipravy granulatu tfifazovych kompozitnich systémd ve vztahu
k technologii injekéniho vstfikovani;

5. Vyzkum a hodnoceni vlivu zvolenych typu kompatibilizacnich Cinidel
na zpracovatelnost, pribéh fazovych prechodu 1. fadu a fyzikalné-
mechanické vlastnosti kompozitnich materialu;

6. Vyzkum a hodnoceni vlivu typu pfirodnich vlaken na zpracovatelnost,
pribéh fazovych pfechodl 1. fadu a fyzikalné-mechanické vlastnosti

kompozitnich materiald;
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7. Vyzkum a hodnoceni vlivu koncentrace zvolenych typU pfirodnich
vlaken na zpracovatelnost, pribéh fazovych pfechodlu 1. fadu a

fyzikalné-mechanické vlastnosti kompozitnich materialu.

Vystupy disertatni prace budou aplikovatelné jako obecné platné
technologické principy umoznujici zpracovatelnost polymernich kompozit(
vyztuzenych pfirodnimi viakny a to predevSim technologii injekéniho
vstfikovani. U technologii jako je vytlaCovani ¢i vyfukovani nejsou na
zpracovavané materialy kladeny jiz tak vysoké naroky, a proto materialy a
limitni technologické parametry vhodné pro injekéni vstfikovani mohou byt
aplikovany i u téchto technologii. Dale ziskana data a zavéry umozni
predikovatelnost zpracovatelnosti daného kompozitniho systému jiz na
zakladé znalosti geometrické charakteristiky pfirodniho plniva a specifikace
zamysSlené polymerni matrice, pfipadné charakteristiky kompatibilizacnich

¢inidel.
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2 TEORETICKA ANALYZA PRIPRAVY KOMPOZITNICH
MATERIALU

2.1 Polymery
Polymery jsou oznacCovany jako organické makromolekularni latky s

molekulovou hmotnosti vy$§i nez 10*. Je mozné je rozliSovat dle mnoha
kritérii a jednim ze zakladnich déleni je napf. dle plvodu na pfirodni a
syntetické, nebo dle chovani za zvySenych teplot na termoplasty a
reaktoplasty atd. [7]

Chemické, fyzikalni a mechanické vlastnosti makromolekularnich latek
vychazeji predevSim zjejich chemického slozeni a jejich struktury
(molekulové, nadmolekulové a makroskopické), coz je urCeno velikosti a
tvarem  makromolekul  (rozdilny  poet  monomernich  jednotek
v makromolekule atd.) a kazdy polymerni material Ize popsat pomoci
distribuce velikosti makromolekul (jejich molekulovych hmotnosti).
V neposledni fadé jsou vlastnosti zavislé i na okolnich podminkach.
Mechanické a tepelné vlastnosti zavisi také na molekularnich vazebnych

silach, a to jak na primarnich, tak i na sekundarnich. [8]

2.1.1 Vazebné sily v polymerech
Z chemického hlediska jsou polymery sloZzeny pfedevSim z uhliku a

vodiku, které jsou vazany spolu s dalSimi prvky primarnimi a sekundarnimi
vazbami do vysSich nadmolekularnich celkid. Ve srovnani s anorganickymi
latkami je vS8ak u organickych makromolekularnich systémd mnohem
déleni patfi dva druhy vazeb, a to primarni vazebné sily, které jsou u
polymer( tvofeny hlavné silnou kovalentni (homopolarni) vazbou, pro jejiz
destrukci je potfeba velké mnozZstvi energie. V menSi mife se potom
vyskytuje i iontova (heteropolarni) vazba. Sekundarni vazebné sily, které
maji niz8i obsah energie, jsou dispersni, dipolové, indukéni a iontové
dipolové sily, pfiéemz nejpocCetnéjSi zastoupeni maji u polymer( vodikové
mustky a van der Waalsovy sily. Vlivem rozdilné energie se primarni a
sekundarni vazebné sily svou pevnosti fadové liSi. Primarni vazby jsou
zakladem pro stavbu molekul (tzv. intramolekularni sily) a sekundarni
vazebné sily (tzv. intermolekularni sily) zajistuji vzajemnou soudrznost
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makromolekul v tuhé fazi. Vyrazny vliv na celkovou kohezi ma i tvar
makromolekuly, propleteni Fetézcd makromolekul a vzajemné zaklesnuti
boc¢nich fetézcu. To vSe zpusobuje posun tranzitnich teplot a zménu velikosti
celého intervalu téchto pfechodovych oblasti. Sekundarni sily dale ovliviuji
napfiklad interakci daného polymeru s jinymi chemikaliemi, stupen
krystalinity, tepelné vlastnosti, jako je tepelna roztaznost, mérné teplo,
tepelna vodivost atd. a tim komplexni mechanicko-fyzikalni chovani

polymeru. [8, 9]

2.1.2 Tranzitni teploty

Z aplika¢niho hlediska je nejvyznamnéjsim fyzikalnim aspektem, ktery
ovliviiuje vysledné chovani polymerut, teplota, coz plasty znevyhodriuje ve
srovnani s oceli. Prostfednictvim termické analyzy (viz kapitola 2.6.2) byly
detekovany tfi teplotni oblasti, pokud nezapocitavame teplotu degradace
polymeru, které zpUsobuji vyraznou zménu chovani makromolekularnich
latek. Fyzikalné-chemické interakce mezi molekulami zpUsobuji, Zze zmény
na tranzitnich teplotach neprobihaji pfi jedné teploté, ale v jejich urcitém

intervalu. [8, 9]

Semikrystalicky polymer

LogE

Amorfni polymer

Teplota
Obrazek €. 2: Tranzitni teploty pro amorfni a semikrystalické polymery [7]
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S rostouci teplotou polymery postupné prochazeji nékolika stadii a to
od velmi pevné, tvrdé a kifehké hmoty az po vysoce viskozni kapalinu (viz
obr. 2). Existuji dvé teplotni hranice, na kterych se vlastnosti polymert méni
skokové, a tyto jsou oznaCovany jako tranzitni nebo pfechodové teploty.
Prvni z nich je teplota skelného pfechodu Tg a druhou je teplota tani
krystalit Tm nebo teplota viskézniho toku Tf, dle nadmolekularni struktury
(viz kapitola 2.1.3). Toto rozdéleni teplotnich oblasti je charakteristické pro
zahtivani polymeru. Pfi jejich ochlazovani je u semikrystalickych latek patrna
jesté oblast krystalizace charakterizovana teplotou krystalizace Tc, ktera je
adekvatni Tm pfi ohfevu, je vSak nizsi nez teplota tani krystalita. [7, 8,10]

V odborné literatufe jsou vSechny pfechodové teploty oznaCovany jako
body zvratu nebo fazové prechody. Teploty, pfi kterych dochazi
k exotermickym nebo endotermickym dé&jum (Tm a Tc), jsou souhrnné
nazyvany jako body zvratu / fazové pfechody prvniho fadu a teplota skelného
pfechodu je potom bodem zvratu druhého fadu.

Obecné jsou termoplasty pod Tg ve stavu podchlazené kapaliny a je v
nich vazano pomérné hodné volné entalpie, proto pfi zahfivani dochazi
predevS§im u semikrystalickych latek k pFfesunm makromolekul do
energeticky vyhodnéjsich stavu, s ¢imz je spojen jejich fyzicky pohyb a to
v zavislosti na teploté od postupné rostouciho pohybu atomu kolem jejich
rovhovaznych poloh, pfes pfeskupeni segmentll  makromolekul
(mikropohyby), az po pohyb makromolekul vU¢i sobé& navzajem
(makropohyb) nad teplotami Tm a Tf. [8, 11, 12]

2.1.3 Nadmolekularni struktura
Pfedkladana disertaCni prace je zaméfena na kompozitni materialy se

syntetickou termoplastickou matrici, a proto dalSi popis bude vénovan
predevSim této skupiné polymert. Termoplasty predstavuji pfiblizné 85 %
celosvétové produkce plastl a podle nadmolekularni struktury se dale déli na

semikrystalické a amorfni. [10]

2.1.3.1 Amorfni termoplasty
Termoplasty bez jakéhokoliv vnitiniho uspofadani makromolekul jsou

oznacovany jako amorfni. Zakladnim morfologickym utvarem je globula, coz
je zjednoduSené makromolekula stoCena do klubicka. Pro vlastnosti
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amorfnich termoplastd je mimo chemického sloZzeni a usporadani zasadni
teplota skelného pfechodu Tg (viz obr 2). Hluboko pod Tg je znemoznén
veskery pohyb makromolekul, a to jak vu€i sobé& navzajem, tak jejich
jednotlivych elementl a termoplasty se nachazeji v tzv. sklovitém stavu. V
okoli Tg se jiz projevuje mikropohyb jednotlivych elementd makromolekul a
nad Tg se rozsah tohoto mikropohybu neustale zvétSuje. Druhou tranzitni
teplotou amorfnich termoplastu je teplota viskdézniho toku Tf. Mezi Tg a Tf je
polymer v tzv. kau€ukovitém stavu. V okoli Tf potom mikropohyb elementt
makromolekul pfechazi v posun makromolekul vi&i sobé navzajem a hmota
se méni ve vysoce viskdzni kapalinu, aniz by dochazelo k jakymkoliv
strukturnim zménam vlivem nulové usporadanosti. Pfi dalSim zvySovani
teploty se dostavame do oblasti zpracovatelnosti polymer technologiemi
injek¢niho vstfikovani a extruzi. [10, 13] Obecné je mozné fici, Zze pfi
pokojové teploté (23°C, coz je pod Tg) jsou amorfni termoplasty pevné,
tvrdé, malo houzevnaté a Ciré, pokud jejich zbarveni neni korigovano aditivy.
Typickymi pfedstaviteli jsou ABS, PVC, PS atd. [7]

2.1.3.2 Semikrystalické termoplasty
Semikrystalické termoplasty jsou tvofeny jak amorfni, tak krystalickou

fazi. Od amorfnich se semikrystalické polymery li§i urditym uspofadanim
makromolekul a pravidelnou strukturou. Jako nejpfesnéjSi morfologické
usporadani byl vytvofen model, ze kterého vyplyva, Ze jedna makromolekula
prochazi jak amorfni, tak semikrystalickou fazi a mize byt soucasti i vice
krystalita. [9]

Zakladnim  morfologickym utvarem vznikajicim za bézZnych
zpracovatelskych podminek je sférolit (viz obr. 3). Za téchto podminek v8ak
neni nikdy dosazeno 100 % uspofadanosti makromolekul. Aby bylo mozné
porovnavat vlastnosti a chovani polymeru v zavislosti na poméru objemu
uspofadané c&asti struktury a amorfni faze, byl zaveden pojem stupen
krystalinity, ktery vypovida o poméru obou fazi v semikrystalickém polymeru.
Cim vyssiho stupné krystalinity mGze urgity polymer dosahnout, tim lepsi
mechanické a fyzikalni vlastnosti nasledné vykazuje a tim mensi je vyznam

teploty skelného prechodu, ktera ovliviiuje pouze amorfni fazi. Zplsoby
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méreni krystalinity jsou napfiklad rentgenova difrakce, hustota, jaderna
resonance a metody termické analyzy. [14]

Usporadana (krystalicka) struktura vznika pfi pozvolném ochlazovani
vysoce viskozni taveniny a zasadnim faktorem je rychlost odvadéni tepla.
Proces probiha ve dvou fazich. Nejdfive dochazi k nukleaci (vznik zarodku),
ktera je nejintenzivnéjSi v okoli urcCité teploty charakteristické pro kazdy
semikrystalicky termoplast. Druhou fazi je rust vzniklych nuklidl, ktery
probiha opét v urcitém intervalu teplot pod teplotou nukleace. Technologické
podminky zpracovani semikrystalického termoplastu tedy vyrazné ovliviuji
jeho vyslednou nadmolekularni strukturu a vlastnosti, které vychazeji ze
strukturnich parametrl semikrystalickych termoplastu, jsou fizeny rychlosti
chlazeni ze zpracovatelskych teplot na teplotu okoli. Pro maximalizaci stupné
krystalinity je nutné pfesné fizeni procesu chlazeni, coz je ale velmi €asto

opomijeno a upfednostnéna je ekonomignost vyroby. Cim rychleji bude

LAMEL

B $) B Ay

A

e, 0 RN

Nukleac¢ni jadro

Amorfni faze

Krystalicka faze

Obrazek €.3: Sféroliticka nadmolekularni struktura [15, 16]
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material ochlazovan (&im rychleji projde teplotni oblasti vzniku a rustu
krystalitd), tim nizSiho stupné krystalinity dana struktura ve vysledku
dosahne. Rychlost ochlazovani miaze byt i tak vysoka, Ze vzniknou pouze
zarodky, u nichz jiz nedojde k dalSimu ristu a vysledna struktura se bude
jevit jako amorfni. Tato ,potlaCena“ krystalinita se vSak projevi dodateCnymi
zmeénami zvanymi sekundarni krystalizace, ke kterym dochazi v okoli a nad
teplotou skelného pfechodu. Tento jev zpUsobuje tvarové a rozmérové
zmény, které za béznych teplot probihaji velmi pomalu. Pod teplotou Tg je jiz
pohyb segmentd makromolekul (vznik novych konformaci) minimalizovan. Se
zvySenim okolni teploty dochazi k narastu rychlosti téchto procesu. [10, 12]

Za pokojové teploty (23°C, coz je nad Tg) jsou semikrystalické
termoplasty houzevnaté a mlééné zakalené. Transparentnost je ovlivnéna
lomem svétla, ke kterému dochazi na hranicich mezi sférolity. Druhou
pfechodovou teplotou je teplota tani krystalitd Tm (viz obr 2). Nad Tm je
polymer opét ve stavu vysoce viskdzni tekutiny, ale na rozdil od Tf zde
makromolekul bez jakéhokoliv uspofadani. Typickymi pfedstaviteli
semikrystalickych termoplastl jsou polyolefiny PE a PP, dale pak PA nebo
POM. [7]

2.1.3.3 Morfologie realnych vyrobku
Jak bylo jiz dfive zminéno, rozhodujicim faktorem pro tvorbu

uspofadané nadmolekularni struktury u semikrystalickych materiala je
teplotni gradient, coz je rychlost, jakou je teplo z polymerniho vyrobku
odvadéno. Vzhledem k odliSnym tepelnym pomérim v rlznych urovnich
tloustky vyrobku se tento gradient méni, coz zapfiCifiuje vznik hladin s
riznym nadmolekularnim uspofradanim, které je zachyceno na pfi¢ném fezu
dilu na obr. 4. Tento jev znamy pod nazvem skin-core efekt popisuje vznik
dvou morfologicky zcela odliSnych oblasti, které v prafezu tvofi povrchovou
vrstvu a jadro. Strukturni nehomogenita nabyva na vyznamu s rostouci
tloustkou stén vyrobku a vysledné zastoupeni obou slozek ovliviiuje kone¢né
vlastnosti vyrobku. Povrchova vrstva (obr. 4, oblast A) vznika v oblasti, ktera
je v kontaktu s vyrobnim nastrojem, a proto zde dochazi k velmi intenzivnimu

odvodu tepla. Dusledkem je vznik velkého poctu krystalickych zarodku
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v povrchové vrstvé, které jiz nemaji dostatek tepelné energie pro dalsi rust
sférolitd. Tato oblast se potom jevi a je i chybné oznaCovana jako amorfni.

Zcela opacny jev nastava v jadfe, ve stfedu vyrobku, kde pomalym
odvodem tepla vznikd menSi pocCet krystalickych zarodku, ale ty jiz maiji
dostatek Casu pro nasledny rust sférolitickych utvar(.

Na rozhrani obou oblasti se nachazi pfechodova vrstva (viz obr. 4,
oblast B), ktera je vysledkem sdruzeného pusobeni riznych teplotnich
gradientl a spole¢né s vrstvou povrchovou tvofi celkovou povrchovou vrstvu
(viz obr. 4 oblast C). [17, 18]

Obrazek €. 4: Mikrostruktura povrchovych vrstev dilu z PP [18]

2.2 Prirodni vlakna
Obecné Ize pod terminem pfirodni vldakna nalézt organické i

anorganické typy plniv. Hlavnimi tfemi kategoriemi jsou plniva rostlinného,
ZivoCiSného nebo mineralniho puavodu, viz obr. 5. Vysledna implementace
rostlinnych a Zivocisnych plniv je bud pfimo ve formé vlaken, nebo jsou do

kompozitu za¢lenéna napf. jako rohoze.
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Rostlinna a zivocCiSna vlakna patfi mezi obnovitelné zdroje a jsou zcela
biologicky odbouratelna. Jako vyztuzujici plnivo jsou urena pfedevsSim pro
ekologicky Setrné kompozity, které tak spliiuji globalni trendy sméfujici k
udrzitelnému rozvoji. Cilem vyzkumu jejich potencialu je snaha o rozSifeni
pfirodnich vlaken i do jinych nez pouze textilnich primyslovych odvétvi. Tyto
materialy jsou stfedem pozornosti hlavné vzhledem k vétSimu ekologickému
citéni a snaze o dosazeni maximalni mozné recyklovatelnosti a moznosti

jejich likvidace zplsobem Setrnym k zZivotnimu prostfedi. VedlejSim pfinosem
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=  \lakna stonku
Konupi

Juta

Len

=  \lakna plodd

E Kapok
- 3
E
= \lakna listd Vlakna Eepele
= Abaka
- E Sisal
= Juka
=]
Vlakna stopky
Para
_ Jednodéloiné Vlakna plodu
rostliny Kokos
E Vlakna vyhonki
= Bambus
=
E
E = Srst
= = rs
o |_ E Wina
=]
=
™ Sekrety
Hedwvabi
]
-
=]
‘=
= 5 = Mineralni vlakna
E Azbestova vidkna
=T

Obrazek €. 5: Pfiklad rozdéleni pfirodnich viaken [19]
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pouziti pfirodnich vlaken je podpora zemédélskych odvétvi a obecné
zvySovani zivotni urovné. Zaclenénim do kompozitl je sledovan i zajem
snizeni hmotnosti kompozitu materialem s nizkou pofizovaci hodnotou. [20,
21, 22]

Extrakce pfirodnich vlaken neni tak energeticky narocna jako je tomu
u viaken syntetickych. Jejich vysledné aplikace jsou na rozdil od prozatim
rozSifenéjSich vlaken syntetickych limitovany zejména svou hydroskopicnosti
a na ni zavislych zménach vlastnosti. Proto jednim z aspektl, ktery je nutné
feSit ve spojeni s pfirodnimi viakny, je jejich uskladnéni, zajisténi jejich
dostate¢ného mnozstvi pro celoro€ni produkci kompozitd a zaroven jejich
ochrana prfed Skudci, vihkosti a dalSimi vlivy, které by mohly mit negativni
dopad na jejich kvalitu. [2, 10]

Zivodisna a rostlinna vldkna vsak vykazuji podobné jako ostatni
polymerni materialy Casové proménlivé deformaéni chovani. Hlavnimi
nevyhodami jejich pouziti jsou pfedevsSim Spatna smacivost, malo kompaktni
mezifazové rozhrani a vysoka absorpce vlhkosti, coz vyrazné snizuje uzitnou
hodnotu kompozitd. Tyto vlastnosti mohou byt modifikovany povrchovymi
upravami vldken nebo je kvalita mezifazového rozhrani polymerni
matrice / pfirodni vlakna fizena pfidavanim chemickych kompatibilizatoru.
DalSi nevyhodou rostlinnych a Zzivoc€iSnych vlaken je jejich fotochemicka
degradace pfi pusobeni UV zareni. Teplotni odolnost jednotlivych pfirodnich
vlaken se liSi dle chemického slozeni. Aby se pfedeSlo jejich teplotni
degradaci, tak by technologické parametry zpracovatelského procesu by
nemély prfesahnout teplotu 230 °C. Biologicka odbouratelnost je zajisténa
jejich §tépenim na jednodussi prvky, které je vyvolané plsobenim enzymdu.
[10, 23, 24]

2.2.1 Zivogidna vlakna
Vldkna jsou ziskavana ze srsti zivoCichl, ze zvifecich sekretl
(hedvabi), z ptaCich per a mohou byt rovnéz extrahovana ze zvifecich
bilkovin (viskéza, lyocell). Dominantnim proteinem ve zvifecich vidknech je
keratin, ktery ma velmi nizky stupen krystalinity, coz ve srovnani s rostlinnymi
vlakny zpusobuje jejich horSi mechanické vlastnosti. DalSimi slozkami jsou

tuky a sacharidy. [25]
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Vlastnosti zivocisSnych vilaken jsou dany puvodem (druhem) daného
zvitete, prostfedim, kterému je uzplUsobeno, a dale jeho vyZivou a
metabolickymi procesy, kterymi potrava prochazi. Délka a vlastnosti vlaken
srsti jsou dany délkou aktivni rustové faze (zvané anagen) z folikulu a
obdobim, ve kterém je srst ze zvifete odebirana. Povrchovy profil,
pigmentace a prlfezova charakteristika jsou dalSimi dulezitymi parametry,
které se mohou v ramci jednoho vliakna ménit. [26, 27]

Zivogisna vlakna se obecné skladaji z kutikuly, ktera tvofi ochrannou
vrstvu na povrchu vlakna. Vnitfni struktura je nazyvana kortex. Rozsah vSech
oblasti je opét rlzny pro rizné druhy zvifat. Mezi burfikami kortexu a
kutikulou je kontinualni mezibuné&na faze, ktera tvofi membranu, a tak ma
hlavni vliv na pronikani vody do vlakna. Hydrofobni chovani viaken je dano
mastnymi Kkyselinami, které jsou vazany na povrchu vldkna. Chemicka Ci
mechanicka modifikace povrchové vrstvy (membrany zvané epikulikula, ktera
ma proteinovou bazi) ovliviiuje tfeni a smacivost vlakna. [26, 28]

Kortikalni bunky jsou protahlé ve sméru osy vlakna a jejich usporadani
je rizné pro razné zviteci druhy. U hrubSich vlaken je mozné pozorovat jesté
centralni vrstvu (medula). Intercelularni spojeni jsou pak tvofena hlavné
bilkovinami. Vlivem slunecniho zafeni dochazi k chemickym zménam a tim i
ke kifehnuti a ztraté pevnosti viaken. ZvySenou teplotu vlakna snaseji 1épe
pokud neni pfitomna vihkost. [24]

Vlakna srsti jsou dale délena na svrchni srst, kde se nachazeji leskla a
tuha vlakna, ktera zajistuji ochranu pfed vlivy prostredi, ve kterém dané zvire
Zije. Vlakna podsady maji pfiblizné tfetinovou délku ve srovnani s vlakny
svrchni srsti, jsou v pfimém kontaktu s pokozkou zvifete a zajistuji tepelnou
izolaci organismu. U nékterych druhG se mlze svrchni srst délit i do vice
vrstev. [27, 28]

2.2.2 Rostlinna vlakna
Z prirodnich plniv jsou prozatim upfednostiiovana rostlinna vlakna,
ktera jsou délena dle oblasti jejich odbéru na viakna z lyka, stonku, listu,
semen Ci plodu. DalSi vlakna je mozné ziskat z dfené rostlin, ze slupek

vvvvv

zatimco vlakna listu jsou hrubSi a méné flexibilni kromé ligninocelulozovych
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vlaken mohou byt jako plnivo pouzity i rostlinné bilkoviny (napf. pSenicny
lepek). [19]

Hlavni slozkou vSech zivych organismi je voda, ale po jejim
odstranéni jsou rostlinné bunééné stény slozeny hlavné z polymerl na bazi
cukru (celul6za a hemicelul6za) v kombinaci s ligninem a menSim mnozZstvim
proteint, polysacharidi a anorganickych latek. Chemické latky jsou
distribuovany podél bunécné stény, ktera se déli na primarni a sekundarni
vrstvu. Pfesné slozeni je rizné v riznych &astech rostliny. [25]

Cesta k ziskani vyslednych vlaken pouzitelnych jako plnivo pro
plastové komponenty zahrnuje sklizen rostlin nebo jejich ¢asti, ze kterych se
vlakno extrahuje, separuje (rozvlaknovani) a dale zpracovava, dokud neni
dosazeno pozadované kvality a Cistoty. Zvlaknit se da v podstaté cela
rostlina, ¢imz je mozné ziskat jak kratka, tak dlouha vlakna. Touto cestou se
da zpracovat veSkery odpad z bioprodukce, coz je dalSim ekonomickym a
ekologickym pfinosem vyuzivani pfirodnich materiald pro vyrobu
biokompozitd. Na strukturu vlaken i jejich chemické sloZzeni ma vliv mnoho
parametrd. Jsou jimi klimatické podminky, etapa rustu, ve které se rostlina

nachazi béhem sklizné, pfipadné degradacni procesy. [2, 23, 25]

2.2.2.1 Chemické slozeni rostlinnych viaken
Mezi zakladni stavebni slozky obsazené v rostlinném vlaknu patfi

celulézy, hemiceluléza, lignin, pektin apod., viz tabulka 2. Obecné vilakna
obsahuji 60-80 % celulézy, 5-20 % ligninu, a az 20 % vihkosti.

Tabulka €. 2: Chemické slozeni vybranych rostlinnych viaken a jejich
celosvétova produkce v roce 2005 [23]

Juta Konopi  Ramie =EWE] Kokos

i1 61,1-71,5]1 70-74

Tuky a vosky [hm. @ 15 05 0,7 0.3 0.3 0.6 X

Produkce [1000 tun] 810 2500 215 100 380 X 100

Ing. Martin Seidl Fakulta strojni | | 28
|
Vyzkum vlivi technologie pripravy a sloZek trifazovych kompoziti na jejich zpracovatelnost Katedra strojirenské technologie [N



TECHN ICKA UNIVERZITAV LIBERCI PRIPRAVA A ANALYZA VLASTNOSTI PLNIVA A KOMPOZITU

e Celuléza je nejrozSifengjsSi pfirodni polymer a je hlavni stavebni
slozkou vSech rostlinnych organismu. Molekuly celulézy maji velkou
tendenci k tvofeni inter- a intra-molekulovych vodikovych mustkd,
kterych se uCastni predevSim reaktivni hydroxilové skupiny. Z
nadmolekularni struktury vychazi pomérné vysoka hustota, kterou
zajiStuje az 80-ti procentni krystalinita. V suSiné vétSina rostlin
obsahuje 60 az 80 % celuldzy. Linearni makromolekuly celulézy svoji
snadnou krystalizaci vytvafi nadmolekularni utvary zvané mikrofibrily,
které jsou orientované pod ur€itym uhlem k ose vlakna. Tento uhel je
charakteristicky pro kazdy rostlinny druh. Vazani vihkosti na celulézu
je omezené pevnymi intramolekularnimi silami krystalita. Tabulka 2
dale znazoriiuje kromé chemického slozeni vybranych viaken spolu s
jejich mikrofibrilarnim uhlem i obsah vihkosti a pfibliznou celosvétovou
produkci za rok 2005. Mikrofibrilarni uhel a mnozstvi obsazené
celulézy uréuji mechanické vlastnosti rostlinnych vidken. Cim mensi
mikrofibrilarni dhel, a vétsi obsah celulézy, tim lepSi mechanické
vlastnosti. Z hlediska tepelné odolnosti je celuléza latkou, ktera

v rostlinnych vlaknech odolava nejvyssSim teplotam. [19, 24, 26]

e Lignin patfi také mezi pfirodni polymery, ale ma amorfni strukturu a
jako uhlovodikovy polymer, je tvofen jak alifatickou, tak aromatickou
sloZkou. Vylu€uje se hlavné na sekundarnich sténach, kde plsobi jako
adhezni Ccinidlo obklopujici celulézové a hemicelulozové struktury.
Lignin je charakteristicky vysokou molekulovou hmotnosti a jeho
presné slozeni se lisi dle rostlinnych typd. Lignin kromé funkce pojiva

pusobi i jako ochranny obal vlaken. [19, 24]

e Hemicelulbza neni forma celulézy, ale smés polysacharidi
pfipojenych k celuléze. Jde o velmi rozvétveny polymer, ktery proto
nedosahuje takového stupné krystalinity jako linearni fetézce celulézy.
Hemiceluléza zapfiCinuje biologickou rozlozitelnost, mikroabsorbci
vody a je velmi nachylna k tepelné degradaci, zatimco lignin jako prvni
podléha degradaci od UV zafeni. [19, 23, 25]
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e Minoritni podil v pfirodnich vlaknech tvofi i dalSi latky. Obsah
anorganickych slozek v rostlinnych organismech se definuje jako
obsah popela ve vlaknech, ktery je ukazatelem mineralnich soli a
dalSich anorganickych latek.

Proteiny (bilkoviny) jsou polymery na bazi aminokyselin, které
se vrostlinach ve vySSich koncentracich vyskytuji predevSim u
mladych rostoucich bunék.
DalSi latky vyskytujici se v bunécnych sténach se skladaji hlavné z
tukd, mastnych kyselin, fenolQ, steroidli, vosku, pryskyfic a pektind,

tedy heteropolysacharidy, které jsou rozpustné ve vodé. [19]

2.2.2.2 Vlastnosti rostlinnych vlaken
V ramci pfirozené variability rostlinnych a zZivoCiSnych druh
v podnebi, ve kterém rostliny zZiji, a strukturnimi zménami v prabéhu raznych
vegetacnich obdobi a samoziejmé i zplUsobu jejich zpracovani je mozno u
prirodnich vlaken nalézt velkou diferenciaci vlastnosti a geometrickych
struktur. Obecné maji vyrazné nizsi hustotu nez anorganické Castice, ale
rovnéz mechanické vlastnosti jsou ve srovnani se syntetickymi a

anorganickymi plnivy horsi, viz tabulka 3. [10]

Tabulka €. 3: Rozméry a mechanické vlastnosti vybranych organickych a
anorganickych vlaken [19, 29]

Youngliv Pevnostv ProtaZeni

modul tahu ve Zlomu

[GPa] [MPa] [%]
Sklo 249 70 2700 X
Keviar 1,44 124 2800 25
Polyamid 6 1,14 1,8-2,3 | 503-690 17-45
Polypropylén 0,91 16-24 | 170-325 | 80-100
Polyester 1,38 1,5-21 | 270-730 12-55
Bavina 1516 | 55126 | 287-800 2-10
Celuloza X 15-32 | 540-1000 X
Juta 1315 3-64 393-773 | 0,2-3,1
Kokos 11515 286 95-270 15-40
Konopi 1416 3-90 310-1100 136
len 1,4-152 8-100 | 3451500 1,24
vina 1,3-1,32 4.5 250-390 28-48
Dfevo 14 10-70 90-180 X

Vyzkum vlivi technologie pripravy a sloZek trifazovych kompoziti na jejich zpracovatelnost Katedra strojirenské technologie [N



TECH N ICKA UN IVERZITA V LIBERCI PRIPRAVA A ANALYZA VLASTNOSTIi PLNIVA A KOMPOZITU
Fakulta strojni Hms

Vysledné fyzikalni, mechanické a chemické vlastnosti jsou dany
objemovym zastoupenim jednotlivych slozZek, které se pro jednotliva viakna
liSi, viz obr. 6. [23]

e Urcujicim faktorem fyzikalnich vlastnosti je pfedev§im molekulové a
nadmolekulové uspofadani, rozméry viaken a pritomnost defektu.
Rozdily v hustoté a tloustce bunéénych stén zpusobuji rovnéz rozdily
ve vyslednych fyzikalnich vlastnostech. Jinou strukturu maji také
rostliny vodni a suchozemské. Velky vliv ma i schopnost vlaken
vypliiovat prostor a jejich pfipadné vétveni. S vyslednymi fyzikalnimi
vlastnostmi je uzce spojen i stupen krystalinity, ktery se liSi u
jednotlivych slozek i podle stupné vyvoje rostliny. Nejvyssiho stupné
krystalinity je dosazeno u mladych rostlin, ale v kazdé c¢asti rostliny je

krystalinita rdzna. [19]

Krystalicka celuldza
Amorfni celuldza
Hemiceluloza
Lignin

Hemiceluldza Hemiceluloza
Lignin Amaorfni celuloza
Celuléza Lignin = .
Krystalicka celuldza
Hemiceluldza Lignin

Hemiceluldza
Amorfni celuldza
Krystalicka celuldza

Amorfni celuldza
Krystalicka celuloza
Lignin

Obrazek €. 6: Vliv jednotlivych strukturnich slozek na vybrané vlastnosti
rostlinnych viaken [2]

e VlIhkost
Hydroskopi¢nost se projevuje zménami fyzikalnich a chemickych
vlastnosti vlaken, ¢imz je ovlivnéno i vysledné chovani kompozitu, a to
jak béhem procesu zpracovani, tak vysledné vlastnosti a vzhled
vystupniho produktu. V pfirodnich vlaknech je voda vazana chemicky

a fyzikalné. Obecné je obsah vlhkosti zavisly pfedevSim na obsahu
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nekrystalickych slozek a
Tabulka €. 4: Rovnovazny obsah

velikosti volneho objemu.  \jhkosti pfi 21°C a relativni vihkosti
Chemické slozky vzduchu 65% pro vybrana pfirodni
s anich viak bsahuif vlakna [24]
firodnich vlaken obsahuji
P . Absorbovana
velké mnozstvi vihkost [%]
hydroxylovych skupin a Abaka 9.5
dalSich skupin == L
Bavina 7-8

obsahujicich kyslik, ktery Konopi 3
na sebe vaze vlhkost. Juta 12

. , Kapok 10
Vzhledem k velmi pevnym T 8
vazbam v krystalitech se Kokos 10
na celulbzu pomérné Vina 152

Spatné vaze voda. Lignin

ma hydrofobni charakter, ale z majoritné zastoupenych chemickych
slozek nejvice zvySuje navlhavost vlaken hemiceluléza. Kromé
chemické struktury, ktera tvofi stavbu viakna, ma velky vliv na
celkovou sorpci vihkosti i zpracovatelsky proces, kterym prochazeji. S
vlhkosti se vldkna mohou dostat do styku témér vSude, a proto
univerzalnim feSenim jejich hydroskopicnosti je suSeni pfed kazdym
stupném zpracovani (od extrakce vlaken, pres granulaci az po finalni
zpracovani kompozitniho materialu). DalSimi metodami sniZovani
navlhavosti vlaken v kompozitnim materialu je rovhomérné rozptyleni
Castic plniva v polymerni matrici, zlepSeni vazby mezi matrici a
plnivem nebo chemicka modifikace vlaken, ktera eliminuje reaktivitu
OH skupin na povrchu vlaken. Obsah vlhkosti pro vybrana vlakna je
znazornén v tabulce 4. [19, 20, 24, 26]

e Bobtnani
Pfitomnosti vody dochazi krozruSeni vodikovych muistki a na
hydroxylové skupiny se zacnou vazat atomy vody, Cimz dochazi
kristu objemu. Na celkovy stuperi bobtnani ma vliv zatizeni
kompozitu, orientace vladken, pfitomnost dalSich chemickych

sloucenin, €i rozméry a tvar vlaken a geometrie dilu. [3, 23, 24]
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2.2.2.3 Extrakce rostlinnych viaken

Maceni je nejpouzivanéjSi zplsob exrakce vlaken z rostlinnych partii.
Enzymatickymi procesy je tak odbouravano pojivo, které zajiStuje soudrznost
celulozovych vlaken tvoficich vy8Si morfologické utvary. Dle typu vlaken se
doba maceni muze pohybovat od nékolika dnd az po nékolik tydnl a kvalita
vyslednych viaken je =zavisla na presnosti fizeni celého procesu.
Nedostate¢na doba maceni neumozni kompletni odbourani pojiva (hlavné
lignin a pektin) a naopak pfili§ dlouha doba plasobeni enzymi muze zapficinit
degradaci vlaken. Sledovanymi parametry procesu jsou koncentrace
enzymd, teplota, za které proces probiha, hodnota pH a délka trvani procesu.
Hlavnimi vyhodami maceni je, Ze jde o proces Setrny k Zivotnimu prostredi.
Cely proces neni nijak zvlast naro¢ny na technické vybaveni a mize byt
provadéno téméf kdekoliv. Pro zpracovani dfevin byla vyvinuta technika
vyuzivajici pusobeni presycené pary, ktera vlakna zmék&i a soucasné

pusobici tlak pary zajisti samotné rozvlaknéni. [2, 6, 19]

e Maceni ve vodée
Proces je fizen bakteriemi v anaerobnim prostredi, které rozkladaji
pektiny. Proces je energeticky naro¢ny na ohfev vody a odpadni
produkty z prani a machani zatézuji Zivotni prostfedi, proto se od néj

ustupuje. [25]

e Macenirosenim

Nahrazuje maceni ve vodé. Misto bakterii pektin rozkladaji plisné.
Proces probiha na desti, tudiZ je na rozdil od vodni lazné aerobni.
Pokud je proces ukoncen pfilis brzy, tak jsou vldkna hruba a tuha.
Pokud trva pfili§ dlouho, vlakna jsou slaba a rozpadaji se do mensSich
segmentl. Jak plUsobenim plisni, tak bakterii se uvolfiuji enzymy,
které odbouravaji pektin.

Dalsi zplUsoby separace vlaken jsou na bazi chemickych nebo
fyzikalnich procesu. Po naruSeni soudrznosti stonku dochazi k suseni

a mechanickému oddéleni jednotlivych vlaken. [19, 25]
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2.2.3 Modifikace interakci mezi matrici a plnivem
Uprava povrchu &astic by méla zajistit tvorbu dostateéné silné a

houzevnaté prechodové faze. Konecna pevnost kompozitniho systému je
limitovana kvalitou mezifazového rozhrani, ktera vychazi z povahy vazeb
mezi Casticemi a matrici (charakteru adheznich a koheznich dé&ju). Pro
maximalni posileni vzajemnych vazeb mezi plnivem a matrici pfedevSim u
nepolarnich materiall je povrch ¢astic nutné modifikovat. Modifikatory jsou
aplikovany pfimo na vlakno (ve formé povrchovych uprav) nebo se
pfimichavaji pfimo do kompozitd (kompatibilizaéni ¢inidla) a tam bé&hem
zpracovani prechazeji na mezifazové rozhrani. Kromé zvySeni homogenity
mezifazového rozhrani by mélo byt dalSim pfinosem modifikace zlepseni
smacivosti (korekce povrchového napéti matrice a plniva) a zvySeni tvarové
stalosti a snizeni absorpce vody plnivy. [2, 19, 30, 31]

Jednotlivé postupy neni mozné generalizovat. Jednotlivé metody
modifikace mezifazového rozhrani jsou vhodné vzdy pouze pro urcité typy
plniv a matrici a jsou voleny dle pozadavkl kladenych na vysledné vlastnosti
kompozitu. Zesileni vazeb mezi matrici a vlaknitymi plnivy sice zlepSi
pevnostni charakteristiku kompozitu, ale u c&asticovych plniv dojde ke

shizovani houzevnatosti a zhorSeni zpracovatelnosti. [10]

2.2.3.1 Uéel modifikace
Cilem téchto modifikaci je budto pfimo zlepsit smacivost povrchu ¢astic

plniva nebo vyplnit tvarové diferenciace jejich povrchu, coz oboji teoreticky
vede ke zmensSeni viskozity celého systému. To mulze byt vysledkem
zeslabeni vzajemnych mezicasticovych sil a je tak mozZno i snizit jejich
tendenci k tvofeni vétSich celkl. Minimalizace vzajemnych interakci mezi
Casticemi muze vést k vyS8Si orientaci vlaken pfi mensich smykovych
rychlostech, ¢€imz je dosaZzeno sniZeni viskozity celého kompozitniho
systému. Na druhou stranu povrchova uprava, ktera zvysi pfilnavost ¢astic
plniva k polymerni matrici az pfili§ silné (tvorbou velkého mnozstvi
chemickych vazeb), muze zapfi€init naopak rist viskozity celého systému.

Hlavnimi dvody modifikace ¢astic plniva jsou: [10, 23, 26, 29, 31]
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e Usnadnéni produkce plniva
Tato uprava je dulezitd predevSim pfi ziskavani mineralnich
plniv, kdy je dulezZité co nejvice omezit abrazivni charakter ¢astic a

zabranit vzniku jesté tvrdSich sloZzek na povrchu Castic.

e Ochrana castic
Mnoho plniv, hlavné organického plvodu, je hydrofilnich nebo
kovova plniva mohou korodovat za pfitomnosti atmosférické vihkosti
atd. Povrchova uprava takovychto ¢astic pfedchazi témto problémum,
které mohou komplikovat zpracovatelnost daného kompozitu, nebo

budou mit negativni dopad na vysledné vlastnosti vyrobku.

e Zlepseni michani

Nékteré modifikace povrchu vedou Kk tvorbé hladkého
povrchového profilu €astic plniva a ve vysledku jsou tyto Castice
vzajemné méneé brzdény, kdyz se po sobé pohybuiji. Je tak usnadnéno
jejich vmichani do matrice a zlepSuje se celkova zpracovatelnost
kompozitu hlavné pfi vétSim obsahu plniva v materialu. Pro tento druh
Uprav se pouzivaji mastné kyseliny a pfi vhodné modifikaci je takto
mozno snizit celkovou energetickou naroCnost jak pfipravy
kompozitniho materialu, tak jeho zpracovani. Eliminaci povrchovych
vad je mimo zlepSeni smacivosti Castic dosazeno i jejich zpevnéni,
aby béhem zpracovani nedochazelo k dalSi deformaci plniva a byla

zachovana jeho pevnost.

e SniZeni adsorpce nevyztuzujicich plniv
Kromé vyztuZze se samozifejmé mohou do polymerni matrice
pfidavat i dalSi plniva, jako retardéry hofeni, svételné a UV
stabilizatory, maziva, antioxidanty atd. Vyztuze s velkou povrchovou
plochou mohou tyto pfisady vazat na sebe, a tim je deaktivovat a
minimalizovat tak jejich funk&nost. Povrchova modifikace vyztuzujicich
plniv potom sniZzuje vzajemnou reaktivitu mezi obéma typy plniva

(mezi vyztuzujicimi a nevytuzujicimi aditivy).
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e Zlepseni viastnosti kompozitniho materialu
VSechny upravy plniva budou mit samoziejmé i dopad na
vysledné vlastnosti kompozitu, Cehoz je dosazeno fizenim interakci na
rozhrani polymer / plnivo a kontrolovanim vysledného rozptylu castic.
S pouzitim rdznych modifikatord je tak mozno ovliviiovat tvrdost,
tuhost, tepelnou odolnost, razovou houzZevnatost, elektrické a optické
vlastnosti atd. Cilem vyzkumU je proto najit idealni modifikaci, ktera

zajisti vyvazeneé zlepSeni poZzadovanych vilastnosti.

2.2.3.2 Typy modifikaci
NejcastéjsSi modifikace v sobé zahrnuji €isténi povrchu €astic plniva a
aplikaci prvkla zajistujicich lepSi vazbu na mezifazovém rozhrani. Typ
modifikace je vzdy dan typem plniva, které bude modifikovano. Existuji dva
typy metod, kterymi Ize povrch viaken modifikovat. Prvni skupina zahrnuje
upravy fyzikalni povahy a druhy zplsob zvySeni adheze vychazi z chemické

reaktivity zuCastnénych slozek.

2.2.3.2.1 Fyzikalni metody
Metody fyzikalni modifikace jsou postaveny na mechanickém a

tepelném zatéZovani Castic plniva. Fyzikalni modifikace méni povrchovou
strukturu a zvySuji pocet volnych radikalt, ¢imz zvySuji povrchové napéti
Castic. DUsledkem fyzikalnich procesl dochazi na povrchu vliaken ke zvySeni
polarity, ¢imz je vyrazné zlepSena smacivost vlaken taveninou polymeru a
tim i adheze a vysledna kompaktnost mezifazového rozhrani. Mezi fyzikalni
upravy povrchu patfi napfiklad pouziti studené plazmy nebo korénového

vyboje, ¢i radiacni zesiténi. [19, 25]

2.2.3.2.2 Chemické metody
Chemické kompatibilizatory predevSim zvySuji mnozstvi reaktivnich

polarnich  skupin v matrici. Roubovanim (graftovanim) chemickych
kompatibilizatort na strukturni fetézce polymerd je mozné zvysit
mezifazovou adhezi jednotlivych ¢lent kompozitd nebo povrch plniva mize
byt modifikovan slou€eninou, ktera tvofi chemické muistky mezi viakny a
matrici. Tvorba chemickych vazeb je iniciovana volnymi radikaly

celulézovych molekul. K rozpadu celulézovych molekul vedou jeji vodné
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roztoky vystavené vysokoenergetickému zareni. Takto reaktivni roztok je
dale zfedén slouCeninami, které jsou kompatibilni s polymerni matrici a
vysledny kopolymer vykazuje velmi dobrou adhezi k matrici. Po vySe
popsané modifikaci je povrchova energie vlaken zvySena na uroven
povrchové energie matrice, coz zajiStuje mimo jiné i lepSi vzajemnou
smacivost. Kromé lepSich mechanickych vlastnosti by méla chemicka

modifikace vlaken zajistit i zvySeni jejich hydrofobicnosti. [19, 29, 32]

e Typy chemickych kompatibilizatort

Rozeznavame dva typy Cinidel, ktera modifikuji povrch plniva, a to
¢inidla obsahuijici spojovaci prvky (aktivni chemické kompatibilizatory) a bez
té&chto prvkl (pasivni chemické kompatibilizatory). Cinidla bez spojovacich
prvk( maiji velkou interakci s povrchem plniva, ale nemaji zadné silné vazby
s matrici. Typickym predstavitelem této skupiny modifikatord jsou mastné
kyseliny. Cinidla se spojovacimi prvky naopak vytvareji silné vazby jak
s povrchem ¢&astice plniva, tak s matrici, viz obr. 7. Bez u€inné modifikace a
posileni mezifazového rozhrani ma kompozit slozeny z hydrofilnich viaken

v hydrofobni matrici velmi slabé mechanické vlastnosti. [23, 32]

1) Modifikatory bez spojovacich prvku
Tento typ modifikatorli je pomérné Siroce pouzivan, a to predevsim
pro nizké pofizovaci naklady a pomérné velkou Sifi vyhod, které pfinaseji.
NejCastéji jsou jako modifikatory bez spojkovych prvkl pouzivany nasycené
mastné kyseliny. Velmi silna vazba s povrchem mnoha vyztuzujicich prvku je
zajisténa prostfednictvim karboxylové skupiny a uhlovodikova struktura je
kompatibilni s polymernimi matricemi. Obecné zajistuji vétsi stabilitu
kompozitu, lepSi provazanost matrice a plniva, zlepSuji disperzi Castic v
matrici a omezuji vazani jinych aditiv na vyztuzujici plniva. Mastné nasycené
kyseliny netvofi vazby s plnivy s kiemicitou bazi (jako zeminy, sklo atd.). Do
stejné skupiny Ize fadit i Cinidla ur€ena pro vycisténi povrchu, ktera zvysuji
reaktivitu povrchu jen minimalné. Dle studie, kterou publikovali Maikambo a
Ansell, je jim napfiklad 6-ti % roztok NaOH. Tato koncentrace stale jesté
zajistuje udrzeni vysokého stupné krystalinity pfirodnich viaken, a tim i jejich

dobré mechanickeé vlastnosti. [23, 33, 34]

.
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Obrazek €. 7: Schéma interakce makromolekul polymeru a chemickych
kompatibilizatord bez spojovacich prvku (vlevo) a se spojovacimi prvky
(vpravo) [31]

2) Modifikatory se spojovacimi prvky
Zatimco prvni skupina modifikatord je reprezentovana predevSim
jednim typem chemického Cinidla, tak modifikatory se spojovacimi prvky
muzeme rozdélit do vice skupin. [19, 31, 35, 36]

a) Silanova kompatibiliza¢ni Cinidla

Silanové kompatibilizatory maji tepelnou stabilitu, ktera umoznuje
jejich zpracovani az do 350 °C, a proto také patfi mezi nejrozSifenéjSi na
trhu. Na atom kfemiku jsou z jedné strany navazany alkoxylové skupiny,
které reaguji s hydroxilovymi skupina vlaken na povrchu a z druhé strany
maji funkCéni skupiny, které reaguji s organickou polymerni matrici. Vzniklé
kovalentni vazby mezi kompatibilizacnim cinidlem a jednotlivymi systémy
kompozitu tak zesili vzajemné interakce.

Organosilikaty jsou pouzivany predevSim pro lepSi vazani hlavné

skelnych vlaken v polymerni matrici kompozitu a mnoho dalSich typu piniv,
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hlavné silikatl. Spojeni s plnivem je zajisténo rozstépenim alkylové skupiny a

vzniklé prvky se navazou na povrch ¢astice plniva.

b) Funkéni polymery

Kompatibilita fazového rozhrani je zajiSténa modifikovanym
polymerem, vétSinou na bazi polybutadienu, polypropylénu a polyetylénu, na
ktery jsou naroubovany reaktivni skupiny karboxylovych Kkyselin nebo
anhydridd (nejCastéji Maleic-Anhydride PP, MAPP). Reaktivni skupina vytvori
vazbu s plnivem a makromolekularni ¢ast funkéniho polymeru je budto
propletena bocCnimi fetézci s makromolekulami matrice, nebo jsou
makromolekuly propojeny vazbami, anebo je jejich soudrznost zajisténa
fyzikalnimi silami v krystalickych fazich, kde se makromolekuly funk&éniho

polymeru s polymerni makromolekulou matrice navzajem proplétaji.

c) Titanicité slou€eniny a zirkonaty
Funkéni koncept je obdobny organosilikatim, ale kiemik je zde
nahrazen titanem. Nevyhodou pouZiti titanu je pomérné nestabilni spojeni
s organickymi slou€eninami a v téchto pfipadech jsou titaniCité slouCeniny

nahrazeny zirkonaty.

Kromé pfimé aplikace modifikatord lze pouzit také mnoho dalSich
metod pro zlepSeni vazby mezi plnivem a matrici, které zahrnuji komplexni

souslednost operaci:

o Zapouzdreni

V podstaté se touto metodou vytvofi kolem Castice plniva polymerni
skofepina, aniz by musela vzniknout mezi touto obalovou vrstvou a castici
néjaka pevna vazba. Pro tento postup se pouziva predevsim polyolefinovych
skofepin, do kterych jsou implementovany polyfunkéni Castice s nizkou
molekularni hmotnosti, jako jsou polyakrylaty, ¢asto i ve spojeni s peroxidy.
Tato metoda je vSak pomérné naroCna na prisné dodrzovani podminek

zpracovani. [31]
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e |mpregnace

Pro zvySeni kompatibility mezi polymerni matrici a vyztuzujicim viaknem
je na povrch vlakna nanasen disperzni polymerni roztok s nizkou viskozitou,
ktery je kompatibilni s matrici. Tvorba roztokd je omezend, coz je limitujicim
faktorem této metody. Impregnovana vlakna vykazuji snizeny odpor vuci
teCeni a zlepSuji smacivost vlaken a tim i zpracovatelnost kompozitt. [19, 24,
32]

e Macerace

Dlouho znamou metodou upravy hlavné bavinénych vlaken je macerace.
Vlakna jsou louhovana v zasaditém roztoku (napf. hydroxid sodny), ¢imz je
modifikovana jejich struktura. Vysledné vlastnosti jsou dany typem a
koncentraci roztoku, teplotou, dobou louhovani, namahanim vilaken a
pritomnosti dalSich aditiv. Maceraci je mozno dosahnout lepSi adheze.
Vlivem zasaditého koncentratu dochazi ke smrsténi vlidken a zaroven ke
zvySeni pevnosti vtahu a modulu pruznosti. Mechanické vlastnosti se
zlepSuji vlivem morfologickych zmén (orientace a zvySeni stupné krystalinity).
[3, 6, 19]

2.3 Kompozitni materialy
Jako obecna definice kompozitnich material( se v publikacich nejCastéji

uvadi, Zze se jedna o heterogenni materialy, které se v makroméfitku skladaji
ze dvou a vice fazi nebo systému. Tyto faze se potom vzajemné vyrazné liSi
svymi mechanickymi, fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi. Od slitin se
kompozity liSi pfedevSim pfipravou, protoZe k vyrobé kompozitniho materialu
je nutné zajistit mechanické miseni slozek, aby bylo dosazeno jejich
rovnomeérného rozloZzeni, zatimco u slitin je tento proces zajistén difuznimi
pochody. Z mikrostrukturniho hlediska je za kompozit povazovan material,
ktery obsahuje nespojitou fazi o rozmérech vétsich, nez je 10® m. [10, 23,
37]

Nejvétsi vyhodou kompozitl a rovnéz nejvyznamnéjSim divodem jejich
neustalého vyvoje je tzv. synergismus, ktery je pro tyto materialy

charakteristicky. Jednoslovny vyklad tohoto pojmu by mohl byt soucinnost

Vyzkum vlivi technologie pripravy a sloZek trifazovych kompoziti na jejich zpracovatelnost Katedra strojirenské technologie [N



TECHN ICKA UNIVERZITAV LIBERCI PRIPRAVA A ANALYZA VLASTNOSTI PLNIVA A KOMPOZITU

nebo spoluplsobeni a pro kompozity to znamena, Ze vlastnosti vysledného
kompozitu jsou lepSi, neZz by bylo stanoveno pouhym sectenim vlastnosti
jednotlivych sloZzek. Synergismus potom vede napfiklad i k ziskani
kvalitativné zcela novych vlastnosti kompozitnich materiall. Duvodem
takového zlepSeni vlastnosti a nékdy i tézko predikovatelného chovani
kompozitl jsou predevSim procesy a déje, ke kterym dochazi na rozhranni

mezi obéma (nebo vice) systémy. [5, 6, 23]

2.3.1 Rozdéleni kompozitnich materialu
Moznosti rozdéleni kompozitl je pomérné mnoho. Zakladnim ¢lenénim, které

bude dale podrobnéji popsano, je déleni podle typu matrice a podrobnéjsi

Clenéni bez zavislosti na matrici podle plvodu a tvaru plniva.

. Dle typu matrice: [10, 23]
1) S kovovou matrici (metal matrix composites — MMCs),
Jako matrice u téchto kompozitu jsou voleny predevsim hlinik, hofcik a
titan. Kovova matrice je vyztuzovana vlakny slozenymi pfedevsim
z uhliku a karbidd kfemiku a modifikuji se jimi pfedevS§im mechanické

vlastnosti a tepelna a elektricka vodivost kova.

2) S polymerni matrici (polymer matrix composites — PMCs),

Dnes pravdépodobné nejrozSifenéjSi kompozitni materialy, jejichz
matrice je tvofena termoplasty nebo reaktoplasty, které mohou byt
plnény pfirodnimi nebo syntetickymi vlakny. Vyhodou jsou pfedevsim
pomérné nizka cena a dobré mechanické vlastnosti vzhledem k nizké

hustoté. V8e v zavislosti na pouzité matrici a pinivu.

3) S keramickou matrici (ceramic matrix composites — CMCs),

Keramicka matrice je tvofena hlinikem, vapnikem ¢&i hlinitokfemicitany a
vlakna jsou na bazi karbidu kfemiku. Vyhodou téchto kompozitd je
vysoka chemicka a tepelna odolnost, pevnost a tvrdost i pfi velmi
vysokych teplotach a zaroven nizka hustota. Do této skupiny matric jsou
dale fazeny i sklenéna matrice (glass matrix composites — GMCs) nebo

cementova matrice.
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4) S uhlikovou matrici (carbon matrix composites);
Jde o pouziti uhlikovych viaken v uhlikové matrici. Tyto kompozity maji
vyuziti za velmi vysokych teplot a jsou dvacetkrat pevnéjsi a tficetkrat

leh¢i nez grafitova vlakna.

. Dle plniva (ptvodu, geometrie &i funkce) [26, 29, 30]
Vzhledem k rozsahlosti Clenéni a vzhledem k zaméreni této prace budou
dale rozepsana pouze plniva ur€ena pro polymerni kompozity. Zakladni
déleni dle puvodu plniva je na pfirodni (dale na mineralni, rostlinna a
zivoCiSna plniva) a synteticka, viz kapitoly 2.2.1 a 2.2.2. Geometrické
hledisko déli plniva na Casticové (destickové, kulovité, tyCinkovité a
nepravidelné) a vlakenné (dlouho-vlakenna a kratko-vlakenna plniva), viz

obr. 8.

Plniva

e 1-1OZMEINA g vidknita

aproximovany typicky pomér

whiskery tvar stran

— 2-roZmerna g lupinkovita R 1
o |kvade 14
e destiCkovita dectidka 4.30
e 3-1OZMErNA g sféricka Aakno 50-200 a vice

e elipticka

Obrazek €. 8: Rozdéleni Castic plniva dle tvaru s charakteristickym
pomérem stran [30]

Plnivo je bézné charakterizovano pomérem dvou rozmeérovych udaju
(délka stran, strana kpriméru atd.). U ¢&asticovych elementd
nepfesahuje jeden rozmér vyztuze ostatni rozméry (pro mineralni
vyztuze je charakteristicky pomér stran roven pfiblizné 1), zatimco u
vlaknitych elementl je v jednom sméru rozmér vyztuze vyrazné delSi nez
ve smérech ostatnich. U kontinualnich vidken je potom jejich délka
srovnatelna s délkou celého vyrobku, ale empiricky se udava pomér L/D
(délka ku primeéru vilakna) a teoretickou hranici tvofi hodnota 100, takze
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pro kratko-vlakenné vyztuze plati pomér L/D < 100 a pro dlouho-
vlakenné je L/D > 100. [6, 10, 13, 38]

Z funkéniho hlediska plnivo ovliviiuje vSechny myslitelné vlastnosti
vysledného kompozitu. Vétsinou ma v8ak jednu dominantni funkci, ktera
je charakteristicka pro vyztuzujici plniva, retardéry hofeni, modifikatory
elektrickych a magnetickych vlastnosti, modifikatory procesnich
parametri atd. Vzhledem k zaméfeni této prace budou dale popsana

hlavné vlakenna vyztuzujici plniva pfirodniho pavodu. [10, 13]

2.3.2 Polymerni kompozity
Polymerni kompozity jsou vétSinou dvouslozkové az ftfislozkové

systémy, pficemz spojita faze je nazyvana matrici a je tvofena polymernim
materialem, vnémz je dispergovana faze nespojitd obvykle nazyvana
vyztuzi. Treti slozkou byva kompatibilizator, ktery zajiStuje kompatibilni
rozhrani mezi spojitou a dispergovanou fazi. Matrice ma obvykle lepSi
houzZevnatost a primarné zajiStuje zpracovatelnost daného kompozitu a
v tuhém stavu urcuje vlastnosti jako je odolnost vici korozi, krip a elektricka
Ci tepelna vodivost (ale tyto vlastnosti jsou rovnéz vyrazné ovlivnény i typem
plniva). Vyztuz ma lepSi mechanické vlastnosti jako je modul pruznosti,
pevnhost atd., a proto je smérodatna prfedevSim pro konstrukéni
charakteristiku vysledného vyrobku v zavislosti na vnéjSich podminkach,
kterym bude vystaven. [10, 23, 38]

Polymerni kompozitni materialy jsou Siroce pouzivané zejmeéna pro
nizkou hustotu a mechanické vlastnosti srovnatelné s oceli. V literature
muzeme najit jejich uzsi rozdéleni na makrokompozity, které obsahuji
kontinualni plnivo a na mikrokompozity, které obsahuji ¢astice s podlimitni
velikosti, které jsou rozptyleny v radznych polohach. Tato hranice neni pevné
stanovena, ale nejCastéji je udavana hodnota pfiblizné 3 cm. Existuje i
skupina kompozitu, které jsou naplnény ¢asticemi v rozmérech nanometru a
ty tvofi tfidu nanokompozitu. [20, 29]

Jedine¢né vlastnosti kompozitu potom vychazeji z mikro a
makrostruktury, ktera se meéni nejen s tipem polymeru a plniva, ale i s
koncentraci, tvarovymi a rozmérovymi parametry plniva a jeho povrchovym

reliéfem. Hlavnimi duivody vyvoje polymernich kompozitl jsou modifikace
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(zlepSeni) pozadovanych vlastnosti vymezenych polymerni matrici a snizeni
ceny, ¢imz se zajistuje i zvySeni dostupnosti kompozitnich materiald. Snahou
je dosahnout pokud mozno obou téchto cild. V poslednich letech se pfi
hodnoceni novych materialt stale vice zdarazriuje i hledisko ekologického
dopadu vyroby, zpracovani, pouzivani a likvidace (biologicka odbouratelnost)
kompoziti pfirodniho plavodu, coz plasty v kombinaci s pfirodnimi plnivy
spliuji alespon z pohledu snizeni objemu syntetické matrice v polymernim
kompozitu. [6, 10, 20]

Kombinace dvou a vice ruznych systému s sebou pfinasi i fadu
nevyhod. Patfi mezi né moZnost zaneseni nezadoucich latek (necistot), které
rovnéz ovliviuji vysledné vlastnosti kompozitu. DalSim nezadoucim jevem je
napfiklad zvySeni navlhavosti vlivem hydrofilnich plniv, snizeni tepelné a
svételné stability a v extrémnim pfipadé (u nanoplniv nebo za pfitomnosti i
stopovych mnozstvi azbestu) se muze jednat az o materialy pro zdravi
nebezpecéné. [2, 31]

Pfednostmi polymernich kompozitnich materialt jsou nizka hmotnost
pfi srovnatelné pevnosti a cené. V zavislosti na pouzité matrici a plnivu

mohou byt i vysoce teplotné odolné. [10]

2.3.2.1 Polymerni matrice
Hlavni dlohou matrice ve vyztuZzenych kompozitech je pFenaseni

napéti na vlakna, ochrana viaken pfed vlivy okoli a pfed mechanickou abrazi
jejich povrchu pfi zpracovani. K plnému vyuziti potencialu viaken je vSak
nutné zajistit, aby matrice odolavala vétsim deformacim, nez vyztuz. Taznost
matrice se potom uplatni pfedevSim pfi pusobeni zatézujici sily kolmo na
orientaci vlaken. Vlastnosti, pro které jsou plasty preferovany a které s sebou
prenaseji i do kompozitnich systémd, jsou pfedevS§im dobra zpracovatelnost,
odolnost vaci korozi a pohlcovani razu a vibraci. [7, 11, 13]

Matrice jako kontinudlni faze udava charakteristiku kompozitu svou
molekularni hmotnosti, pFfechodovymi teplotami, krystalinitou, hustotou
zesiténi a samoziejmé silou interakci s povrchem ¢astic plniva. S rostouci
molekulovou hmotnosti matrice roste viskozita taveniny polymeru, ale také se

ZlepSuji mechanické vlastnosti, tepelna stabilita a klesd rozpustnost
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polymerl. HouZevnatost kompozitl tvofenych matrici s vy$Si molekulovou
hmotnosti je potom méné ovlivnéna pfitomnosti plniva.

teplota skelného pfechodu Tg (viz kapitola 2.1.2). Néktera plniva mohou
zapfricinit snizeni Tg (zmék&ovadla), ale naproti tomu vyztuzujici plniva
obecné teplotu skelného pfechodu zvysuji, pokud nejsou pfi€inou zvyseni
obsahu vody v kompozitu, ktera opét funguje jako zmékcovadlo. Pfitomnost
plniva dale ovliviuje hustotu nebo zjemnuje krystalickou fazi v kompozitu.
[10, 13, 31]

V polymernich kompozitnich systémech byly doposud nejCastéji
pouzivané matrice makromolekularni latky fazené mezi reaktoplasty, a to
konkrétné predevSim epoxidove pryskyfice nebo nenasycené polyesterové
pryskyfice, které byly zpracovavany tvarovacimi technologiemi.
Z termoplastickych polymeru jsou jako kompozitni matrice vyuzivané napf.
PP, PE, PVC, PS, ABS a rtizné smési (blendy). Pro zaclenéni pfirodnich
vlaken jsou potom nejvhodnéjsi polyolefiny, jejichz zpracovatelska teplota
nepiekroCi 230°C. Technické polymery (PA, PC atd.) jsou vyztuZzovany

predevsSim syntetickymi vlakny, které snaseji teploty mnohem vyssi. [10, 13]

2.3.2.2 Plnivo
Aditiva pro polymerni kompozity jsou pfirodniho, nebo syntetického

puvodu (viz obr. 9). DalSim moznym délenim je na vyztuzujici a nevyztuzujici
plniva. Z hlediska zlep$eni mechanickych a fyzikalnich vlastnosti jsou jako
vyztuzujici plnivo nejvice vyuzivana uhlikova, aramidova Ci skelna vlakna pro
hi-tech aplikace. S 21. stoletim vSak pfichazi potfeba Setfit omezené pfirodni
zdroje a zaméfit se na zdroje obnovitelné, tudiz stale vice jsou vyuZzivana
plniva pfirodniho puvodu, ktera mohou nahradit synteticka plniva v béznych
aplikacich. [10, 25, 39]

Pfirodni plniva vSak ve srovnani se syntetickymi nemaji tak vyznamny
zpevhujici efekt a tak vyrazny dopad na mechanické vlastnosti, ale jsou
vyuzivana pfedevSim kvuli snizeni ceny vysledného kompozitniho materialu.
Proto jsou pfidavana do polymerni matrice ve velkém objemu, ¢imz pfispivaji
k nizké hmotnosti kompozitniho systému a omezeni objemu syntetickych
slozek. [29, 31, 38]
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] Obrazek €. 9: Rozdéleni plniva dle plvodu [40]
zpracovatelskych

zarizeni), cena a dobra dostupnost, dobra smacivost, a tim i kompatibilita

s polymerem, malé dopady na reologické chovani taveniny atd. [6, 30]
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2.3.2.2.1 Mechanické vlivy plniva
Obecné vlastnosti materiall vychazeji z jejich chemické baze a

usporadani. Anorganicka plniva jsou zpravidla tuzsi a pevnéjsi nez polymerni
matrice, a proto vyrazné pfispivaji i k celkové tuhosti vysledného
kompozitu.
Pfi pouziti organickych plniv jako je kevlar se naopak zlepSuje houzevnatost
a roste i odolnost proti cyklické unavé. Z mechanického hlediska deformaci
matrice pfi jejim zatiZzeni snizuji pfedevsim vlaknita plniva, pficemz limitujicim
faktorem je délka vyztuzujiciho vlakna. U kratkovlakennych kompoziti se v
souvislosti s jejich rozméry v literatufe hovofi o kritické délce. Namahani se v
kompozitnim materialu pfenasi z matrice na vlakna smykovymi silami, které
pusobi na povrchu vlakna. Pfi pozorovani izolovaného vliakna je zjevné, ze

smykové napéti se smérem ke stfedu vlakna zmensSuje, coz je zplsobeno

r'e
¥

0
i
0
.

{<{ (=1 {>1
Obrazek €. 10: Prubéh tahového a smykového napéti podél kratkého vlakna
a) zakotveného v matrici, b) tahové napéti ve viaknech razné délky
o... tahové napéti (pfenasené vlaknem), t... smykové napéti pasobici na
povrchu vlakna v matrici, oyy... pevnost vlakna v tahu, I...délka vlakna,
lc... kriticka délka vlakna [13]
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vznikem vétsSi deformace matrice ve srovnani s vlaknem, takze nejvysSich
hodnot smykovych napéti je dosaZzeno na koncich viaken (viz obr. 10).
Tahové napéti ve vlaknu vyvolané témito smykovymi silami je naopak
nejvétSi ve stfedni Casti vlakna a od urcité délky je tahové napéti jiz
konstantni. Cim mensi délka vlakna, tim mens&i celkové tahové napéti ve
vlaknu pfi pouziti stejného zatizeni a tim menSi vyuziti potencialu vlakna.
Idealni pfipad by nastal, pokud by pfenasené tahové napéti bylo rovno pravé
mezni pevnosti vlakna a to Ize splnit jen u vlaken s nadkritickou délkou, coz
je tedy minimalni délka, pfi které jesté vlakna zlepSuji mechanické vlastnosti
kompozitu. Ve vysledném kompozitu se v8ak pevnostni chovani vlidken, a tim
i kriticka délka, odviji od objemového podilu viaken a jejich orientace
vzhledem k pusobici sile. [13, 20]

Shlukovani vlaken (flokulace) do svazku (aglomeratd) vSak snizuje
efektivni kontaktni plochu mezi polymerem a vyztuzi, a tim ke zhorSeni
pfenosu napéti z matrice na plnivo, ¢imz klesa jeho vyztuzujici u€inek. Pokud
je vlakno kratSi nez je kriticka délka, tak jiz nefunguje jako vyztuz, ale spise

pouze sniZuje cenu kompozitu.[23, 29]

2.3.2.2.2 Fyzikalni vlivy plniva
Stejné jako mechanické, tak i fyzikalni vlastnosti plniv vychazeji z

jejich plvodu a jsou pfenaseny i do vysledného kompozitniho materialu.
Celkova mira vlivu plniva je dana predevSim jeho objemovym podilem
v kompozitu a jejich tvarem. U vlaknitych plniv dochazi vlivem jejich orientace
ke smérovosti ur€itych vlastnosti, napf. smrsténi je vétSi ve sméru kolmém
na vlakna nez ve sméru vlaken. Anorganicka viakna maji vétsi tepelnou
stabilitu a ovliviuji elektrickou i tepelnou vodivost polymerni matrice (u
mineraltd o fad vysSi nez u polymeru). S tim souviseji i vlastnosti jako je
mérné teplo (u minerall asi poloviéni nez u polymert) nebo soucinitel
tepelné roztaznosti (nizSi nez u polymert). Vyslednym efektem je u
nevlaknitych plniv rychlé zchlazeni vyrobku ve formé&, menSi a rovhomérné
smrsténi tudiz celkové kratSi vyrobni cyklus a tvarové a rozmérové stabilnéjsi
vyrobky. [10, 31, 38]
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2.3.2.2.3 Rozmeéry ¢astic plniva

Velmi Casto je pouzivan pojem efektivni Castice, ale jeji vymezeni je
velmi slozité. Efektivni Castice by méla mit velikost, a tedy i plochu, na které
dochazi ke styku Castice s matrici, odpovidajici prumérné hodnoté stanovené
z Castic, které se ve vysledném kompozitnim systému nachazeji. Chovani
kompozitu by se pak mohlo zjednoduSené pomoci tohoto parametru (s
ohledem na typ matrice a puvod plniva) dale generalizovat, ale vzhledem k
pomeérné komplikovanému ur€eni vysledné distribuce tvart a velikosti Castic
ma efektivni Castice spiSe jen teoreticky vyznam. Jednou z moznosti, jak
vubec pfifadit efektivni Castici jeden rozmér, aby bylo mozZné vzajemné
porovnavat systémy s ruznymi tvary cCastic, je pouziti tzv. sférického
konceptu, kdy efektivni ¢astice ma tvar koule, ktera ma objem rovny objemu
pozorované cCastice, viz kapitola 2.6.6. Pro celkové hodnoceni vlastnosti
vysledného kompozitniho materialu vSak neni zcela mozné vyloudit tvar. Je
ziejmé, Ze jinych vysledku bude dosazeno se sférickymi ¢asticemi a jinych s
vlaknitymi. [23, 29, 31]

2.3.2.2.4 Vliv tvaru plniva a distribuce
V zavislosti na metodé ziskavani plniva mohou mit ¢astice rlzny tvar.

Naméfena distribuce, a to jak tvaru, tak i velikosti, vypovida pouze o
zastoupeni jednotlivych rozmért v celkovém objemu plniva po procesu mleti.
Béhem samotného michani kompozitu, granulaci a nasledném zpracovani
(bud' technologii injek&niho vstfikovani nebo vytlaCovani) jsou viakna opét
deformovana a konecna distribuce se bude ménit v neprospéch zastoupeni
delSich viaken. [29, 31]

S tvarem plniva je Uzce spjata i vysledna orientace plniva v kompozitu,
a to hlavné u vlaknitych plniv. Pfi pouziti urcitého plniva dosahneme mnohem
veétSi pevnosti u plniv viaknitych (pfi pusobeni sily ve sméru orientace plniva),

nez pfi aplikaci tohoto plniva ve formé Castic. [13, 29]

2.3.2.2.5 Vliv mérné hmotnosti plniva
NejrozSifenéjSi polymery maji mérnou hmotnost v rozmezi 0,85 -

1,4 g/cm?® a vétsina vyztuzujicich plniv ma mérnou hmotnost od 2,3 do 2,8
glcm?, (pfirodni viakna maji mérnou hmotnost 1,2 aZ 1,6 g/cm®). O celkovém
vlivu mérné hmotnosti plniva rozhoduje pfedevSim jeho koncentrace v
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kompozitu. Existuji i duta plniva, které snizuji mérnou hmotnost kompozitt v

maximalni mozné mife. [38, 39]

2.3.2.2.6 Vliv objemového podilu plniva
Celkové vlastnosti kompozitu jsou dany nejen typem matrice a

kompozitu, ale zasadnim kritériem je i celkovy objemovy podil plniva v
kompozitu (koncentrace). [3]

Schopnost &astic vyplnit prostor pfimo souvisi s jejich geometrii a
velikosti a je velmi dulezitd pfi vysSich koncentracich plniv v kompozitu.
Maximalni zlomek stésnani nam potom dava udaj, kolik hmotnostnich
procent urcitého plniva mize byt maximalné obsaZeno v kompozitu, aby
vyztuz plnila svoji funkci jesté efektivné, coz znamena, ze Castice budou
v kontaktu pouze s matrici a jen minimalné nebo vibec se nebudou dotykat
navzajem. Pfi zjednoduSenych uvahach Ize opét realnou Castici prfevést na
sféricky utvar o stejném objemu a pfi pfesném ulozeni Castic je mozné
dosahnout efektivniho vyztuzeni pfi obsahu az 74-ti hmotnostnich procent.
V realnych podminkach je potom mozno efektivné plnit kompozity do 60-ti az
65-ti hmotnostnich procent. V8e ale samoziejmé vychazi z geometrie a
povrchového reliéfu ¢&astic. Voditkem pro ur€eni maximalniho zlomku
stésnani (MPF) mohou byt testy absorpce oleje. Proces michani by mél byt
identicky s procesem vyroby kone¢ného kompozitu. Vybrany olej by se mél
svou viskozitou a polaritou co nejvice blizit charakteru taveniny polymeru
pouZzitého pro matrici. V praxi se mohou vysledné vlastnosti zhorSovat jesté
pred dosazenim maximalniho zlomku stésnani, proto se jako realna hranice
bere 90 % ze zjisténého MPF. Pokud je nutné naplnit kompozit co nejvysSim
hmotnostnim objemem castic, potom je nutné mit velmi pfesné fizenou
distribuci velikosti Castic tak, aby jemné CasteCky co nejlépe vyplnily mezery
mezi casticemi vétSimi.

Jedinou vyjimkou, kdy je naopak vyZadovan vzajemny kontakt ¢astic,
je zvySeni vodivostnich parametrd kompozitu, a to predevSim zlepSeni
elektrické vodivosti. [10, 26, 39]

Z hlediska dosazitelného stupné plnéni je dulezita délka a orientace

vlaken. Kratkd nahodné orientovana vldakna nedosahnou v kompozitu
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takového stupné koncentrace jako vlakna dlouha nebo uspofadana do
rohozi. [13]

2.3.2.2.7 Vliv plniva na viskozitu polymerni
matrice
Tavenina polymeru se fadi mezi nenewtonské kapaliny a s rostouci

smykovou rychlosti jeji viskozita klesa. Na tomto zakladnim fyzikalnim
procesu se nic neméni ani po pfidani vyztuzujicich aditiv do zakladni
polymerni matrice. [26]

Tavenina kompozitniho systému se chova jako suspenze, kde jsou
Castice s vétsi hustotou distribuované v celém objemu tekutiny (taveniny
polymeru) o mensi hustoté. Pokud je matrice tvofena latkou s nenewtonskym
chovanim, potom pfitomnost plniva jesté vice komplikuje reologické chovani
koncentrace plniva. Mezni hodnotou je tzv. kriticka koncentrace, pod jejiz
hranici stoupa viskozita pomalu a linearné s rostouci koncentraci, ale nad
kritickou koncentraci je narust viskozity mnohem rychlejSi a nema jiz linearni
pribéh. Tento jev je markantni pfedevS§im pfi menSich smykovych

rychlostech.

Dale ma

nezanedbatelny
vliv na interakci
S taveninou

povrchovy reliéf

logn

Castic plniva
(ktery mize byt
dodatecné
modifikovan),

pfitomnost

shluk( plniva a
logy chemickych
Obrazek €. 11: Zavislost viskozity na smykové rychlosti éinidel, ktera

pro ruzné stupné obsahu aglomeratd [30] posiluji  vazbu
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mezi matrici a plnivem nebo lubrikantd a zmék&ovadel. [10, 30]

Pfi malém smykovém namahani ma plnivo moznost tvofit primitivni
strukturni sit, ktera vyrazné omezuje tekutost taveniny. Po prolomeni urcité
hranice smykové rychlosti je potom toto usporadani plniva rozruseno a ve
vysledném ustaleném toku dominuje reologické chovani matrice (plnivo se
orientuje). S dalSim rustem smykové rychlosti dale dochazi k uspofadani
plniva pfedevSim v zavislosti na jeho velikosti a tvaru (viz obr. 11) a rozdil
mezi tekutosti taveniny plnéného a neplnéného polymeru se zmenSuje.
Obecné tedy plati, ze tavenina polymerniho kompozitu vykazuje mnohem
vétSi odchylky od chovani newtonskych kapalin nez tavenina neplnéného
polymeru. Jednou z téchto odchylek je i vyrazné zplosténi rychlostniho profilu
taveniny kompozitu v kruhovém kanalu. Tento jev spolu se zménou orientace
vlaken v kapilafe vlivem rostouciho smykového namahani je dominantni pfi
pohybu taveniny polymerniho kompozitu plnicim systémem vstfikovaci
formy. [41]

DalSim znakem viskoelastickych materiall je tvarova pamét, jejiz
nositelkou u polymernich kompozitl je hlavné matrice. Cim je vétsi
koncentrace vyztuzZujiciho plniva ve vysledném kompozitu, tim mensi je
zpétna deformace po uvolnéni deformacniho napéti, coz znamena, ze s
rostoucim mnozstvim plniva se sniZuje schopnost taveniny se elasticky

deformovat. [30]

o Efekt tvaru ¢astic plniva na viskozitu taveniny polymerni matrice

a) Kulovité

PFfi zvySeni koncentrace plniva dochazi k narlGstim jevud, jako je
zvySujici se objem Castic plniva, které béhem teceni pfichazeji do kontaktu,
zvySeni interakci mezi Casticemi, silici efekt odpuzovani u elektrostaticky
nabitych ¢astic, ¢i rizné orientace Castic v rlznych oblastech toku. Z dalSich
studii vypliva, Ze pokud jsou Castice plniva mensi nez 10 um, potom viskozita
u koncentrovanych suspenzi nenewtonskych materialld roste s klesajicim
primérem kulovitych €astic a pro priméry c&astic vétSich nez 10 mikronu

viskozita roste linearné s rostoucim pramérem. [30, 38, 41]
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b) Jehlicovité

U jehlicovitych ¢astic je opét mnohem vyssSi pravdépodobnost kontaktu
Castic pfi vétSich koncentracich, ¢imz dojde k jejich rotaci. Viskozita
suspenze se zvySi az trojnasobné pfi pouziti dlouhych vilaken, nez u

suspenzi s kratkymi vliakny ve stejné koncentraci. [10, 30, 42]

Z technologického hlediska ma na zpracovatelnost polymernich

kompozitnich materialt ¢asticové plnivo zasadni vliv.

o Efekt velikosti ¢astic plniva na viskozitu taveniny polymerni matrice
Vliv velikosti ¢astic mize byt zanedbatelny pfi vysokych smykovych
rychlostech, protoze pfi tomto stupni smykového namahani je vysledné
reologické chovani fizeno vlastnostmi matrice, u které dochazi k prudkému
poklesu viskozity a pfi nizké smykové rychlosti jsou reologické vlastnosti

fizeny plnivem. [39, 41]

o Efekt distribuce velikosti €astic plniva na viskozitu taveniny polymerni
matrice
Realizované experimenty vedly k zavéru, Ze s vétSim pomérem
jemnych ¢astic v suspenzi klesa viskozita v porovnani se systémy, které pfi
stejné koncentraci obsahuji vice vétSich Castic. Naopak se neprokazaly
témeér zadné zmény v porovnani suspenzi obsahujicich pouze jemné Castice
a po pfidani i malého procenta ¢astic hrubych. Je tedy mozné Fici, Ze pfi SirSi
distribuci velikosti vlaken dochazi k mensi vzajemné interakci, a tudiz k
poklesu viskozity. Experimentalné bylo zjisténo, Ze viskozita v systému s
dvéma délkami ¢astic ma své minimum pfi 25-ti % zastoupeni malych &astic.
[10, 30, 31]

e Efekt povrchu &astic plniva na viskozitu taveniny polymerni matrice
Povrchovy profil €astic ma rovnéz vyznamny vliv na vyslednou
viskozitu kompozitnich materiald. Obecné bylo prokazano, ze systémy
plnéné nepravidelnymi Casticemi maji vétsi viskozitu nez systémy plnéné
sférickymi Casticemi. DalSi studie ukazuji, Ze suspenze plnéné Casticemi
s ostrymi vybézky dosahuji vy8Si viskozity neZ suspenze se zaoblenymi
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hranami. ZvySeni viskozity je zapfiCinéno zvySenim tfeni mezi matrici a
plnivem a mezi plnivem vzajemné. Céstice s pomérem stran kolem hodnoty 1
(kratka vlakna a vloCky) se dostavaji do interakce s taveninou matrice v
mensi mife nez Castice s celkové vétsi kontaktni plochou (€im tenci a delSi
Castice, tim vice jich je v jednotce objemu pfi celkové stejném objemovém
zastoupeni). Nepravidelny povrch také snizuje smacivost €astic taveninou
matrice. [30, 41]

e Efekt gradientu rychlosti ¢astic plniva na viskozitu taveniny polymerni
matrice
Ruzny gradient rychlosti v kanalu valcovitého prafezu zplUsobuje dva
zakladni efekty. Prvnim je migrace €astic plniva od stén smérem ke stfedové
ose valcovitého kanalu. V okoli stén je potom mozZno pozorovat snizené
koncentrace pevné faze. Druhym jevem je rotace Castic plniva, kterou je
mozno sledovat u systémuU s vyS$Si koncentraci plniva, coz rovnéz pfispiva k
nelinearnimu narustu viskozity. Naopak snizeni viskozity za zvySeného

smykového zrychleni mize byt zplsobeno rozpadem aglomeratu. [39, 40]

¢ VIiv flokulace €astic plniva na viskozitu taveniny polymerni matrice

Stupen flokulace (tvorby agregatd) dispergovanych d&astic vysoce
ovliviiuje reologii celého kompozitniho systému. Dle typu castic Ize u
smykového toku sledovat za pfitomnosti agregatid jak pseudoplastické
chovani (pokles viskozity s rostouci smykovou rychlosti), tak i dilatantni
chovani (viskozita roste s rostouci smykovou rychlosti). Pfi pouZiti jilovych
plniv bylo u agregatl pozorovano pseudoplastické chovani a u koalinové
suspenze dilatantni chovani do smykové rychlosti 2000 sek™ a nad touto
rychlosti se suspenze chova jako Binghamova kapalina. Rozkladu agregatu
Ize dosahnout zvySenym smykovym namahanim, ¢astice plniva vSak museji
pfekonat energetickou bariéru flokulace. Vysoka smykova napéti vSak
mohou zpusobit i zkracovani délky vlaken pfipadné zmenSovani rozméru
Castic plniva. Studie ukazaly, Zze k tvorbé agregatl tihnou spiSe mensi
Castice plniva. [26, 29, 31]
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e Dalsi faktory ovliviujici viskozitu taveniny polymerni matrice

Pro zlep$eni fyzikalnich, mechanickych nebo chemickych procesu,
pfipadné pro zlepSeni zpracovatelnosti materialu, jsou do kompozitnich
smeési pfidavana i rlizna aditiva (lubrikanty, barviva, maziva, kompatibilizacni
Cinidla atd.), ktera rovnéz ovliviuji viskozitu kompozitniho materialu. Maziva
snizuji tfeni mezi matrici a plnivem a mezi plnivy vzajemné, barviva ovlivauji
tekutost taveniny az pfi vySSich koncentracich a kompatibilizaCni cCinidla,
ktera zlepSuji vlastnosti na mezifazovém rozhrani mezi plnivem a matrici,
maji tendenci spiSe zvySovat viskozitu taveniny kompozitu. Dle svého
chemického slozeni a velikosti interakci s plnivem a matrici mohou Cinidla za
ur€itych podminek pusobit i jako lubrikanty.

Viskozita suspenze je ovlivnéna i procesy jako je krystalizace, béhem
niz dochazi v oblasti vzniku zarodkd k mirnému zvySeni viskozity, a s dalSim
ristem krystalitQ je narust viskozity mnohem vyraznéjsi.

DalSim faktorem je napfiklad vliv elektrostatického naboje na povrchu
Castic plniva, a to pfedevSim u vySSi koncentrace plniva. Elektrostatické
interakce zvySuji soudrznost struktur tvofenych ¢asticemi plniva, coz zvySuje
odpor pfi nizSich smykovych rychlostech.

Vysledny dopad vSech téchto jevl na viskdzni chovani taveniny
kompozitu je vyrazné ovlivnén zpracovatelskymi podminkami, kterymi je

dany material vystaven. [30, 39, 41]

2.3.2.2.8 Vliv pfitomnosti plniva na prabéh
zpracovani kompozitu

Castice rozptylené v taveniné maji velmi vyrazny vliv na jeji tokové a
elastické chovani. Vysledné rozmisténi Castic plniva, a z toho vyplyvajici
mechanické a fyzikalni vlastnosti dilu, je dano pribéhem plnéni tvarové
dutiny formy. Tekutost materidlu v ur€itém intervalu technologickych
parametru (jako je teplota a tlak) je potom zakladnim kritériem pro hodnoceni
zpracovatelnosti daného materialu. [10, 26, 43]

DalSim dulezitym faktorem je tvrdost €astic plniva (&im tvrdsi, tim vétsi
opotfebeni zpracovatelského zafizeni). NejvétSim problémem, se kterym se
pfi zpracovani plniv (a to pfedevSim z rostlinného a zivoc¢iSného puvodu)

setkavame, je jejich navlhavost, kterou je tfeba minimalizovat zvliasté u
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kompoziti s polyamidovou nebo polyesterovou matrici (polarni polymery).
Pro zpracovani kompozitu s pfirodnimi vlakny je podstatné jejich vysu$eni,
protoze na mezifazovém rozhrani ma voda ucinky separacniho cinidla.
Vlivem odparovani vznikaji volné objemy, coz je dalSim nezadoucim
faktorem. Teplota susSeni se potom odviji hlavné od typu matrice a vlakna a
jeho obsahu v kompozitu. DalSim omezenim zpracovatelnosti je teplota,
ktera by neméla pfesahnout 230 °C, aby nedoslo pfi zpracovani k degradaci
vlaken, coz vyluCuje vétSinu konstrukénich materialll pouzitelnych jako
matrice. [6, 19, 25]

Samotné smichani matrice a plniva a nasledna granulace je ztizena
faktory jako tvorba agregatu a obtizné davkovani vétSiny rostlinnych a
zivoCisSnych vlaken vzhledem k jejich velké stlacitelnosti a vzajemné
prilnavosti. Proces pfipravy a vlastniho zpracovani kompozitu musi zajistit
dostateCné obaleni jednotlivych vlaken matrici, aby vlivem nekompaktniho
mezifazového rozhrani nedochazelo ke snizeni vyztuzujicino efektu viaken.
Pfi samotné kompaundaci i nasledném zpracovani granulatu jsou vlakna
vystavena velkému smykovému zatizeni a dochazi i k jejich deformacim a
zkracovani. Pro zlepSeni zpracovatelnosti je mozné vyuzit i rizna aditiva
s lubrikaénim uc€inkem, ale vysledné chovani taveniny polymeru pfi
zpracovani vychazi predevs§im z koncentrace implementovaného plniva. [3,
10]

e Extruze kompozitt
Pro pfipravu kompozitnich materiald jsou dnes preferovany
dvouSnekové extrudéry. Hlavnim zpracovatelskym procesem je zde
intenzivni michani, rozruSovani aglomeratd, homogenni rozptyleni Castic
plniva a odvedeni tékavych latek. Technologickd omezeni spodivaji
predevSim v teploté degradace plniva a minimalnimu poskozeni vilaken
Sneky extrudéru. Hlavnimi parametry jsou rychlost Snekovani, konstrukce

Sneku a teplota tavici komory. [19, 26, 29]

¢ Injekéni vstfikovani kompozitl
Zatimco pro extruzi jsou vhodnéjSi materialy s vys$Si molekulovou

hmotnosti a tvarovou stalosti, které umozniuji kontinualni vyrobu, tak pro
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injek¢ni vstfikovani jsou mnohem vhodnéjSi materialy, které maji hlavné
v oblasti zpracovatelskych teplot minimalni viskozitu, coz je limitujicim
faktorem. [19, 37, 39]

U technologie injek¢niho vstfikovaci ma na vyslednou reologii, a tudiz i
vlastnosti vyznamny vliv také geometrie vtokového systému a dilu (tvarové
dutiny formy) a technologické parametry jako je kromé teploty a tlaku i
vstfikovaci rychlost. Z hlediska mechanickych vlastnosti je zasadni i jeho
konstrukce a rozmisténi vtokového systému. Pokud tavenina musi obtékat
néjakou prekazku, tak v misté opétného spojeni toku vznika studeny spoj s
vyrazné niz§imi mechanickymi vlastnostmi. U plnénych polymeru je potom
tato diferenciace vlastnosti jest€ mnohem vyraznéjSi (rozdily v pevnosti
rostou s rostoucim pomérem stran vlaken), protoZze dvé vznikla ¢ela se spoji
tzv. tupym svarem, nedojde k vzajemnému proniknuti plniva skrz tuto oblast
a vlakna jsou zde pak orientovana v nejméné vhodném sméru pro vyztuzeni
dilu. Obecné lIze Fici, Zze u vlaknitych plniv je ztrata pevnosti v misté
studeného spoje 0 50 %, deskova plniva o 30 % a sféricka Ci kubicka plniva o
15 %. [10, 31, 37]

Hlavnimi problémy spojenymi s vyuzivanim rostlinnych a zivocisnych
vlaken u kompozitnich materialt zpracovavanymi injekénim vstfikovanim je
problematické udrzeni kvality jednotlivych Sarzi dodavanych viaken, Spatna
kompatibilita hydrofilnich viaken a hydrofobni polymerni matrice a omezena
zpracovatelnost rostlinnych a Zivocisnych vlaken, kdy za limitni teplotu je
obecné povazovano 230 °C. NejpouzivanéjSi termoplasty s odpovidajici
teplotou zpracovatelnosti jsou PP, PE, ABS, PS, PVC, PA 6 a PA 6,6.
Vzhledem k menSimu opotfebeni zpracovatelskych nastroji mize byt do
kompozitd implementovan vysSi objemovy podil viaken, nez je tomu u viaken
skelnych, a to 50 az 65 hmotnostnich procent. Rostlinna a Zivo€iSna vlakna
se vyznacuji velkou délkou distribuci, a to u kratkych viaken v fadech

mikrometrt az milimetrd. [29 40]

2.3.2.3 Morfologie kompozitniho materialu
U kompozitnich materiald jsou pro vyslednou nadmolekularni strukturu

kromé typu matrice rozhodujici i koncentrace plniva a jeho velikost a

povrchovy reliéf, tedy oblast, kde se tvofi fazové rozhrani mezi obéma
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systémy a kde je pohyblivost polymernich Fetézcl vyrazné omezena. U
rozmérovych parametrl Castic plniva je dllezita i jejich distribuce. DalSim
faktorem, ktery je nutné vzit v Uvahu je to, Ze Castice plniva se nechovaji
pouze jako izolované jednotky, ale tvofi i nahodné celky a shluky. Chovani
aglomeratl je potom zavislé na velikosti vzajemné interakce Castic. BEéhem
zpracovani potom tato seskupeni nemusi byt zcela rozptylena, coz opét
ztézuje predikovatelnost chovani vysledného kompozitu, které vychazi z
takto ,rozmanité“ morfologie. [31, 42]

U semikristalickych polymerd plnivo ovlivituje i pocCet krystaliti (stupen
krystalinity) a smér jejich rastu. Povrch plniv mize poskytnout velké mnozstvi
nukleacné vhodnych mist, coz ovdem zavisi i na funkénich skupinach na
povrchu Castic plniva a na jeho pfipadnych povrchovych upravach. Nukleace
na povrchu plniva pfiznivé ovliviiuje i vyslednou pfilnavost polymerni matrice
a Castic plniva. [10]

Na prafezu vstfikovaného dilu s kratkovlaknymi plnivy je mozné pozorovat tfi
oblasti s riznou orientaci vlaken, ktera vychazi i z chovani toku neplnéného
materialu. Z obrazku 12 je zfejmé, Ze nejmenSi orientace vilaken je v
povrchové (tzv. zamrzlé) vrstvé. Ve stfedni (pfechodové vrstvé) jsou potom
vlakna orientovana paralelné ve sméru toku a v jadru, kde jsou smykové sily
nejvétsi, jsou vlakna orientovana ve smeéru pficném ke sméru toku taveniny
(vSe v zavislosti na tloustce stény vyrobku). S rostouci tloustkou dochazi k
pomérnému zvétSovani vrstvy jadra. Naopak intenzivni chlazeni vstfikovaci

formy rozsifuje oblast paralelniho usporadani kratkovlaknitych plniv. [29, 30]

Smér toku

Obrazek €. 12: Orientace vlaken plniva v zavislosti na toku matrice a

velikosti tepelného gradientu [29]
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2.3.3 Mezifazové rozhrani
Aby se kompozit jevil a choval jako zcela kompaktni material, tak je

tfeba zajistit komplexni a co nejpevnéjsi kontakt mezi vSemi systémy, které
obsahuje. Toto mezifazové rozhrani je podstatné predevSim pro pfenos
zatiZzeni z matrice na vyztuz a zasadné tak ovliviiuje i fyzikalni a procesni
vlastnosti. Kvalita mezifazového rozhrani je ovlivnéna faktory jako smacivost
vyztuze taveninou dané matrice, viskozitou taveniny matrice a povrchovym
profilem vyztuze. Z fyzikalniho hlediska je také dullezita napfiklad tepelna
roztaznost vSech fazi. Zasadni vliv na kvalitativni charakter mezifazového
rozhrani ma povaha vazeb mezi matrici a vyztuzi. Nejslabsi vazby jsou
vazby Cisté mechanicke, které jsou zajistény pouze vzajemnym zaklinénim a
trfenim jednotlivych systémud. Tyto vazby jsou dominantni predevSim u
vzajemné inertnich fazi (napf. keramické kompozity). Fyzikalni vazby jsou asi
nejCastéjSim pfipadem vzajemné provazanosti dvou systémud a spojeni
vychazi pfedevSim z interakci mezi dvéma dipdly, nebo jsou sily pfenaseny
prostfednictvim tzv. Van der Waalsovych mustkd. Poslednim a nejpevnéjSim
typem vazeb jsou vazby chemické a realné takovéto vazby vznikaji ve dvou
etapach. V prvni etapé dojde ke vzajemnému pruniku elementarnich slozek
jednotlivych systému (tzv. prodifundovani) a ve druhé etapé pak obvykle
nasleduje chemicka reakce za vzniku mezivrstvy (mezifazového pfechodu).
Hranice mezi silnymi Van der Waalsovymi fyzikalnimi silami a chemickymi
vazbami neni jasné specifikovana. Teoreticky je vznik chemickych vazeb
popisovan jako chemické roubovani. Nadmérné roubovani vyvolavajici
vysoky stupen adheze vSak muze vést i k velmi nerovnomérnému rozptyleni

plniva v materialu. [14, 23]

2.3.3.1 Mezifazové rozhrani u kompozitt
s polymerni matrici
Pro efektivni transfer zatiZzeni pfedevS§im mechanického charakteru je

dllezité dosahnout rovnocennych vazeb, a to na celém povrchu plniv v
mikroskopickém méFitku. Pokud je kontinuita mezifazového rozhrani
oslabena nebo naru$ena, mize dochazet k vytahovani €astic plniva, a tim i

ke zmen3eni jeho posilujiciho charakteru. Rizenim tvorby vazeb v
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mezifazovém rozhrani muze byt kontrolovana pevnost a houzevnatost
kompozitniho materialu. [29, 32, 44]

Vzhledem k vzajemnému fyzikalnimu a chemickému puasobeni
jednotlivych systému neni rozhrani u dvouslozkového kompozitu vztazeno
pouze na plochu kontaktu obou fazi. Do mezifazového rozhrani patfi i oblast,
ktera je deformovana tepelnymi dilatacemi jednotlivych fazi zpusobenymi
jejich rdznou tuhosti a tepelnou roztaznosti. Z chemického hlediska ma
rozhrani strukturu shodnou se strukturou matrice (pokud pfilnavost neni
zesilena chemickymi vazbami nebo chemickymi kompatibilizatory), ale z
morfologického hlediska ma mezifazové rozhrani zcela jiné usporadani, coz
je zplUsobeno vyraznym snizenim pohyblivosti makromolekularnich
segmentl v této vrstvé, kde dochazi ke kotveni makromolekul na povrchu
plniva. [31, 43]

Faktory, které plusobi na mezifazové prostfedi ze strany polymeru,
jsou pfedev§im inter- a intra-molekularni sily (jejich velikost), molekulova
orientace a konformace v oblasti mezifazového rozhranni. DalSimi faktory
jsou napfiklad povrchové napéti Castic plniva nebo kontaktni uhel mezi
plnivem a matrici (je méfitkem stupné smacivosti a v idealnim pfipadé by mél
byt nulovy). [10, 38]

2.3.3.2 Typy mezifazového rozhrani
Pokud je polarni vypli zaclenéna do nepolarniho polymeru, tak bez

dalSich modifikaci nebo chemickych modifikatorl nedochazi téméf k zadnym
interakcim. Plnivo pak pouze snizuje objem matrice a spiSe zhorSuje jeji
vysledné vlastnosti. [6, 29]

Plnivo vykazuje urCitou afinitu k polymerni matrici, a to uz ze své
fyzikalné-chemické podstaty nebo vlivem jeho povrchové modifikace.
Vzajemna vazba tedy zvySuje tfeni mezi plnivem a matrici a zlepSuje tak
pfenos zatizeni. Rozsah vyztuzZujiciho efektu je tedy pfimo zavisly na

pevnosti propojeni mezi vyplni a matrici. [26, 43]

2.3.3.3 Jevy na mezifazovém rozhrani
Pro popis jevl, ke kterym dochazi na mezifazovém rozhrani, bylo

vyvinuto mnoho teorii. [30, 38, 41, 44]
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a) Teorie chemického provazani

Teorie je zaloZena na spojovacim prostfedku, jehoz aktivni skupiny
reaguji a vazou se z jedné strany na Castice plniva a na druhém konci na
makromolekuly matrice. Koncept je jednim z nejstarSich a je i v souCasnosti
nejpouzivanéjSim pro popis mezifazového rozhrani.

b) Teorie smacivosti povrchu

Druha teorie vychazi z faktu, Zze tésného kontaktu mezi matrici a
plnivem je dosazeno dokonalou smacivosti €astic plniva taveninou polymerni
matrice. Tato teorie vyzaduje maximalni kontaktni plochu na rozhrani obou
systémUl. Spojovaci prvky zvySuji pfirozenou afinitu polymeru a plniva.
Obecné vysSi afinitu maji polarni polymery ve srovnani s hydrofobnimi
matricemi. V praxi je teoreticka adsorpce polymeru limitovana vihkosti a
necistotami na €asticich plniva. Povrchova smacivost proto neni dostateéné
urujicim faktorem, ktery by popsal vyslednou pevnost na mezifazovém
rozhrani.

C) Teorie deformovatelnych vrstev

Teorie zahrnuje koncept povrchové modifikace Castic silanem, ktery
navazuje na mezifazové rozhrani, které pusobi jako naraznikové pasmo pro
pohlcovani napéti a zpomaleni Sifeni trhlin. Postupné byla teorie upravovana
a rozSifena o preferencni adsorpce, které uz pracuji s faktem, ze pruznost
mezifazového rozhrani je ovlivnéna kromé chemické podstaty plniva a
matrice i povrchovou upravou. Vysledna teorie je pouZitelna pfedevsSim pro

popis mezifazového prostifedi pfedevsim reaktoplastd a hydrofobnich plniv.

2.3.3.4 Navlhavost na mezifazovém rozhrani
Predikce chovani plniva, a tedy i vysledného kompozitu je velmi

zavisla na znalosti vlivu pfitomnosti vihkosti, a to pfedevsim u aplikaci, kde
dochazi ke kontaktu vyrobku s vodou nebo kde je vyrobek trvale vystaven
vzdusné vlhkosti. Pfedpoklada se, Ze na rozhrani fazi je zvySena volna
entalpie, ktera usnadniuje difuzi molekul vody. Cela problematika je dale
komplikovana faktory jako je tvar a koncentrace plniva, ¢i déji, které probihaji
na rozhrani mezi obéma fazemi. Kromé zhorseni kvality a snizeni izolanich,
¢i mechanickych vlastnosti pfitomnost vody zpusobuje i tvarové zmény

vlivem napf. bobtnani. [3, 31]
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2.3.3.5 Faktory ovliviujici mezifazové rozhrani
e Geometrie plniva

Geometrie plniva ma zasadni vliv na interakci mezi plnivem a matrici.
Pfi dané koncentraci plniva je stupen vyztuzeni pfimo umérny velikosti
povrchové plochy Castic. PFili§ velka plocha povrchu plniva vSak muze vést
k nadmérné tvorbé aglomeratli, a tim k omezeni celkového obklopeni
jednotlivych €astic matrici vliivem vysoké mezifazové energie. Plocha zavisi

na velikosti, tvaru a porovitosti ¢astic. [42, 44]

e Objemovy podil
Vzhledem k velké diferenciaci v hustotach jednotlivych typu plniv je
udavana koncentrace predevSim ve hmotnostnich procentech. Nékteré
fyzikalni a mechanické vlastnosti vykazuji vyrazné zmény v urCitych
kritickych objemovych pomérech. V tuhé fazi s ristem koncentrace plniv v
kompozitu nebo s rustem celkové povrchové plochy plniv roste i celkova

velikost fazového rozhrani s omezenou hybnosti makromolekul. [13, 29, 41]

e Povrch plniva
Povrch plniva ma zasadni vliv na tfeni mezi matrici a plnivem, tim na
prenos sily pfes mezifazové rozhrani. Hladky povrch plniva minimalizuje
prilnavost polymeru k plnivu (mechanické ukotveni Castice v matrici), ale

pravidelny povrch vykazuje vy$Si smacivost. [31, 44]

e Smacivost

Pro dosazeni ucinnych vazeb mezi ¢asticemi plniva a matrici musi byt
oba systémy v bezprostfednim kontaktu, coz zajistuje dobra smacivost plniva
taveninou matrice. Tato charakteristika vychazi z relativni mezifazove
energie mezi kapalnou, pevnou a je obklopujici plynnou fazi. Teoreticky je
mérfitkem smacivosti kontaktni Uhel mezi kapalinou a povrchem pevné faze a
¢im je kontaktni uhel mensi (Cim vice se kapka tekutiny rozprostie po
povrchu Castice), tim vysSi smacivost dany systém vykazuje. Jinak fe¢eno,
aby doSlo ke smaceni povrchu castic plniva, tak povrchové napéti pevnych
Castic musi byt vySSi nez povrchové napéti taveniny polymerni matrice.
DalSim parametrem, ktery ma vyznamny vliv na smacivost, je polarita
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povrchu obou fazi (po€et polarnich slozek na povrchu, a to jak taveniny, tak
plniva). Cim vy$8i jsou potom polarity, tim lepsi smadivosti povrchl je
dosazeno. Povrchova polarita astic plniva je proto Casto modifikovana.
Zpusobu upravy povrchu (hlavné &astic plniva) je mnoho, je to napfiklad
oxidace, tepelna modifikace, modifikace plazmou, bombardovani iontovymi
Casticemi, nebo vysrazeni se pary na povrchu cCastic. Vzdy jde o upravu
stavajicich reaktivnich skupin nebo vytvofeni novych. DalSi moznosti, jak
zvySit smacivost je pfidanim Ccinidel, které vytvofi mezi obéma fazemi
chemickeé vazby, viz kapitola 2.2.3. [10, 41, 44]

Ze strany matrice negativné ovlivauji vyslednou smacivost i
nehomogenity v taveniné polymeru nebo pfitomnost vody. Mezi dalSi faktory
patfi i napfiklad uzavirani vzduchovych bublin mezi povrchem plniva a
matrici, coz je fizeno rychlosti, s jakou je Castice plniva polymerni matrici
obklopovana. S klesajici smacivosti rovnéz roste nehomogenita disperze

¢astic plniva v matrici. [10, 30]

2.3.4 Predikce vlastnosti kompozitnich materiala
s polymerni matrici

Kvantitativné je velmi slozité predikovat vysledné vlastnosti
kompozitnihno materialu, protoZze =zavisi nejen na vlastnostech vSech
zuCastnénych systému, at uz mechanickych, fyzikalnich nebo chemickych,
které tvofi vysledny kompozit, ale zavisi rovnéz na technologickych
procesech, kterymi material prochazi béhem pfipravnych operaci
(zpracovani a priprava vlaken, granulace a suseni vysledného granulatu atd.)
a béhem vlastniho zpracovani ve vysledny produkt (vliv technologickych
parametr na orientaci a vyslednou distribuci plniva, moznou degradaci atd.).
Produkty plnéné kratkymi vliakny vykazuji mensi mirou anizotropie vlastnosti
s variabilni orientaci a distribuci vlaken v prifezu dilu. [10, 29, 31]

Teoreticky kvantifikovat |ze pouze vlastnosti jako jsou hustota, nebo
naklady na hmotnostni jednotku kompozitniho materiélu, které nejsou zavislé
na tvaru plniva ani na upravach povrchu &astic pro zlepSeni vlastnosti
mezifazového rozhrani plnivo / matrice. DalSi vyjadfeni pFedevSim
mechanickych vlastnosti v sobé jiz zahrnuji ¢leny, které podchycuiji vliv tvaru

Castic, jejich orientaci na smér pusobici sily, interakce mezi Casticemi pfi

Vyzkum vlivi technologie pripravy a sloZek trifazovych kompoziti na jejich zpracovatelnost Katedra strojirenské technologie [N



TECHN ICKA UNIVERZITAV LIBERCI PRIPRAVA A ANALYZA VLASTNOSTI PLNIVA A KOMPOZITU

vySSim obsahu plniva v kompozitu a rozptyleni ¢astic v kompozitu, které je za
idealnich podminek povazovano za rovnomérné. Ani takto modifikované

rovnice vSak neposkytuji zcela pfesné vysledky. [31, 37]

2.4 Technologie pfipravy plnénych polymernich
kompozitu
Kompaundace by méla zajistit rovhomérnou disperzi Castic plniva

v polymerni matrici za vzniku homogenniho systému, aniz by uvnitf struktury
vznikaly morfologické variace. Pohyb Castic je pfi michani dan tvarem castic
a rychlostnimi poli, které se ve smési tvofi. LepSi disperze Castic plniva je
mozno dosahnout vy$Sim smykovym napétim. U nevyztuzujicich plniv potom
neni vyzadovano tak homogenni rozptyleni ¢astic jako u plniv vyztuzujicich.
Limitujicim faktorem je soudrZnost Castic plniva, nebot pfi jejim poruseni
vlivem vysokého smykoveho zatiZeni je snizena vyztuzujici funkénost plniva.
Pfi tvorbé polymernich kompozitd jsou zanedbatelné jevy jako molekulova
difize, a to i pfi turbulentnim proudéni. Dominantnim jevem, ktery se u
michani kompozitnich systémul projevuje, je nuceny konvektivni tok, pfi
kterém dochazi k pfenosu latky a energie proudénim. Michani je dale
rozdélovano na dva zakladni typy. Distribuéni michani je operace, ktera
slouzi ke zvySeni rovnomérnosti rozmisténi ¢astic plniva v matrici. Distribuce
muUze byt zcela nahodna, potom nelze predikovat finalni rozlozeni Castic
nebo Fizena, pficemz smykové napéti pfenasené na Castice by mélo mit
takovou velikost, aby prekonalo kohezni sily mezi jednotlivymi Casticemi
v aglomeratech. Distribu¢ni michani by mélo predevsSim zajistit presun Castic
tak, aby nedosSlo ke zvySeni jejich vzajemnych kontaktl (kontaktl jejich
styénych ploch). Druhym typem je michani disperzni, které je zplsobeno
laminarnim proudénim a hlavni funkci je rozbiti aglomeratll nebo svazku
¢astic plniva. V idealnim pfipadé by mélo byt michani slozené z obou typu.
[45, 46, 47, 48]

2.4.1.1 Kompaundac€ni zafizeni
PFi tvorbé kompozitnich systéma je nutno projit Etyfmi kroky. Prvnim je
zacClenéni Castic plniva do matrice, ke kterému se vaze druhy krok, a tim je
naprosté smaceni castic plniva matrici. Pfi samotném michani je dale
nezbytné rozlozit aglomeraty, které jsou tvorfeny prfedevSim plsobenim van
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der Waalsovymi a elektrostatickymi silami mezi Casticemi plniva. Posledni
krok by mél zajistit koneCnou distribuci €astic plniva v polymerni matrici. [47,
49]

V soucasnosti je kompaundace jiz témér vyhradné provadéna na jedno-
nebo dvou-8nekovych extrudérech a to pfedevsSim proto, Ze jejich produkty
jsou konzistentni a je mozno je jednoduse zaclenit do automatickych linek,
které zajisti upravu vzniklého kompozitu na dale snadno zpracovatelnou
formu (granule pro injekéni vstfikovani nebo félie ¢ desky pro tvarovaci
operace). [46, 47]

24.1.1.1 Vybérova kritéria
Zafizeni by mélo byt schopno vyvinout dostatecné velké smykové napéti,

aby bylo mozné rozruSovat aglomeraty. DalSim vybérovym kritériem jsou
teplotni limity, kterym mohou byt materialy zatéZzovany. Typ vlaken rozhoduje
o0 nutnosti specialni upravy kompaundacniho zafizeni, aby nedochazelo
k pfiliSnému opotfebeni zafizeni nebo reakcim (koroze ¢i abraze).
Konstrukce by méla dovolovat jednoduché cCisténi a adaptaci pro pfechod na
jiny material. Zafizeni musi zajistit ustalené opakovatelné podminky michani,
aniz by byla pfekroCena teplota degradace pouzitych material(. VSechny
Castice by mély byt vystaveny zvySenym teplotam a smykovému namahani
jen po dobu nezbytné nutnou pro jejich disperzi v matrici. Zafizeni by mélo

zajistit pfesné tepelné fizeni celého procesu kompaundace. [45, 46, 49]

2.4.1.1.2 Typy kompaundéru
Michaci mlyny byly prvnimi michacimi zafizeni. Jednalo se o systémy,

které obsahovaly dva az tfi michaci valce. Valce byly protibézné a byly
vyhfivané pro moznost taveni polymertd. Nevyhodou je velka deformace
plniva a problémy se zaclenénim plniva, coz prodluzuje cyklus. Vysledna
mira rozptyleni ¢astic je vSak velmi vysoka. [46, 47]

Druhym krokem vyvoje byly mixéry s uzavienou komorou, coz byly
v podstaté zakrytované michaci mlyny se dvéma rotory. V tomto typu mixeru
je jiz zajisténo jak disperzni, tak distribucni michani. Teplotu Ize regulovat i
doCasnym snizenim otaCek béhem kompaundace. Systém je uzavieny, proto
je mozné ménit tlakové pomeéry uvnitf prostfednictvim regulacnich ventild.
Omezenim je snizena moznost odvadéni tékavych latek a omezena forma
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Obrazek €. 13: Tlakovy profil standardniho jedno-Snekového extrudéru [29]

vystupniho materialu, ktera musi byt dale granulovana atd. DalSi komplikaci
je nepfesna kontrolovatelnost davky, takze muze dochazet ke kvalitativnim
odliSnostem mezi jednotlivymi produkovanymi Sarzemi. U modernéjSich
stroju je tento jev minimalizovan zafazenim automatického systému
pfesného vazeni a davkovani. V oblasti zpracovani kauCukl je tento typ
velmi rozSifen. Obecné Ize dobre fidit teplotu béhem procesu a dosahovat
tak kratkych cykll. Zafizeni je velmi robustni, vyZzaduje vysoké pofizovaci
investice a provoz je pomérné nakladny. [46, 49]

Pro tvorbu kompozitnich systému s termoplastickou matrici jsou dnes
vyuzivany hlavné kontinualni kompaundéry namisto davkovych mixérd. Jsou
vyhledavané pro svou udrzitelnost vysoké kvality jednotlivych Sarzi a velky
objem produkce za jednotku &asu (i vice nez 3000 kg/hod). Siroka
konstrukéni modifikovatelnost umozniuje jednoduché pfizplsobeni extrudéru
potfebam zpracovavaného materialu (jedno- nebo dvou-Snekové provedeni,
blokova konstrukce Sneku umoznujici jejich snadnou prestavbu, ménitelna
pozice davkovacu apod.). Zakladni funkci je roztaveni polymeru a pfeneseni
presné kontrolovatelného mnozZstvi smykové energie, aby v taveniné byly
rovnomeérné dispergovany castice plniva. Nejjednodussi konstrukci ma jedno-
Snekovy extrudér, ktery je preferovan pro snadné ovladani. Michani a
homogenizace je v8ak omezena pouze na interakci Sneku a stény komory,
coz je kompenzovano délkou Sneku, tedy velkym pomérem L/D. Jednotlivé
procesy jsou zajistény konstrukEnimi prvky Sneku, ktery je tak rozdélen na
Casti dopravni, kompresni, homogenizacni a dale na mixazni a odplynovaci

zény. Presné davkovani je regulované Snekovym dopravnikem, ktery je
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umistén pod nasypkou a dohromady tak tvofi davkovacC. V plné
automatickych provozech potom hladinu materialu v nasypce udrzuji
pneumatické dopravnikové systémy napojené na sila. [46, 47, 48]
e Jedno-Snekové extrudéry

Pro jedno-8nekové extrudéry je vzdy Snek rozSifen o oblast, ktera
prispiva k distribuci plniva, aniz by lokalné vyraznéji kolisal tlak nebo byla
zvySovana teplota taveniny, viz obr. 13. Hnétaci prvky, které zlepSuji mixazni
proces, mohou vychazet z designu dopravni €asti Sneku nebo mohou mit
zcela jinou konstrukci, viz obr. 14.

Postup polymeru vpred je zajistuji tfeci sily mezi taveninou polymeru
a sténami tavici komory extrudéru.
Pokud tfeci sily mezi Snekem a \
taveninou polymeru jsou vétSi nez
mezi taveninou a komorou, potom Paralelni prerusované mixazni
tavenina rotuje se Snekem a e
nedochazi K jejimu pohybu vpfed.

Tfeni zvySuje teplotu taveniny,

ktera je jeSté umocnéna tlakem,

Mixazni piny

ktery pusobi na taveninu
v kompresni zéné, ve které

dochazi ke kompletnimu roztaveni

Hnétaci prstenec bariérového
typu

granuli plastu. Vzhledem Kk velké
tepelné kapacité musi granule
urazit vzdalenost nékolika zavitd,

nez dosahnou teploty tani (nebo

viskézniho toku). Postup taveni Sem———
granuli polymeru je zobrazen na barieroveho typu
obr. 15. Jde o postupné

natavovani od nabéhové hrany

v kompresni Casti Sneku, kde se

Podkosena spiralabariérového

vytvofi oblast tzv. taveninového typu
. .. Obrazek €. 14: Konstrukce mixaznich
bazénku a s postupem dalSich sekci [30]

zavita, kdy tlak i teplota roste, se
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tato oblast pozvolna rozSifuje, az vyplni cely zavit. Stlaené granule
polymeru se zahfivaji pfedevSim kondukci mezi taveninou, granulemi a tavici
komorou, radiaCnim zafenim tavici komory a tfenim (vzajemnym mezi
granulemi, o stény Sneku a o stény tavici komory). Za pfitomnosti plniva
dochazi stlatovanim granuli (nejbéznéjsi forma vstupniho materialu) ke
zvyraznéni efektu flokulace a tim k podpofe vzniku aglomeratt. Nejvhodnégjsi
metodou, jak se tomuto efektu vyhnout, je pfidavat Castice plni az do
taveniny polymeru, a to nejlépe pred posledni mixazni zénu Sneku. [45, 48,
49]

Z hlediska smykového zatiZeni je lepSi pfidavat plnivo ve vstupni ¢asti
Sneku, protoze je vystaveno vySSimu smykovému namahani. Kompromisem
je konstrukce Sneku, ktera umoznuje zaclenéni pfirodnich vlaken do taveniny
polymeru a nasledné intenzivni michani a hnéteni na co nejkratsi draze, aby
byly odbourany agregaty, ale nezvysila se pfilis teplota taveniny. [47, 50]

Pro maximalizaci kompaundac¢niho vykonu je vyrazny pomér L/D a
dosahuje velikosti 20 az 42 dle typu polymeru, ktery se danym Snekem bude
zpracovavat. Rozsah michani u jedno-Snekovych extrudérl je omezen,
protoZe z okamzitého smykového napéti vyvolaného pohybem Sneku vychazi
jak veskery pohyb materialu v extrudéru, tak i michaci procesy. [45, 46]

Upravené mixazni zony potom maji zvySit intenzitu michani a rozbit
ustalené proudéni, které se v drazkach Sroubovice Sneku tvofi a lokalné tak
dochazi ke zvétseni smykového napéti. Zarazeni dalSich prvkl (tvar pinli) do
Sroubovice zajiStuje rozdéleni toku a tim rovnomérné rozlozeni teplot
taveniny v délce Sneku nebo intenzivni michani. DalSi prvky zvysuji tlak

v taveniné a

i

bariérova Uprava

Zagatek tani granulatu Smés granulatu a plniva cevgs s Vv
zajistuje vetsi

rozptyl castic za

!
i

Rozsifovani oblasti Deformace granulatu a Zvyseneho
taveniny tvorba aglomeratd

smykového napéti.

JVEE W 6

PIné roztaveny granulat Vysledna smés taveniny a PrlnCIplélné
aglomeratl pliniva

Obrazek &. 15: Postup tani granulatu polymeru bez ~ podobné jako
vlaken (vlevo) a s vlakny (vpravo) [29]
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jedno-Snekové extrudéry funguji i jedno-Snekové hnétace, které vSak maji
zcela odliSnou konstrukci Sneku. Klasicka Sroubovice charakteristicka pro
jedno-8nekové extrudéry je zde pouze v oblasti nasypky a zbytek Sneku tvori
hnétaci prvky (tzv. letky), které jsou pevné rozmistény i na vnitfnich sténach
tavici komory (hnétaci vystupky). Material je brzdén o hnétaci vystupky a
konstrukce hnétaciho Sneku umoZnuje reciprocitu pohybu, coz zintenzivni
hnétaci efekt. Takto je dosazeno velmi vysoké disperze Castic vlivem lokalné
velmi vysokého smykového namahani i pfi nizkych otackach a je tak mozno
velmi pfesné regulovat teplotu taveniny, coz je vyhodné pro teplotné citlivé
materialy. Konstrukce hnétacich Snekl dosahuje az jedné tretiny délky jedno-
Snekovych extrudérd. Vlivem malého tlaku taveniny na vystupu vSak neni

mozné hnétac zapojit pfimo do granula¢ni jednotky. [45, 47]

e dvou-Snekové extrudéry

NejlepsSich vysledkd v sou€asnosti dosahuji dvou-Snekové extrudéry,
které byly vyvinuty, aby pfekonaly omezeni jedno-Snekovych extrudéra.
Cenové jsou patrné nejdrazsi, ale predevsSim stavbou Snekli a smérem
rotace jsou velmi variabilni a vysoce efektivni. Zakladni déleni dvou-
Snekovych extrudérl je na soubézné a protibézné nebo s prekryvem a bez
prekryvu Sneku. [47, 48, 51]

Profil Sneku je opét individualni a zalezi na zpracovavanych
materialech. Samotna konstrukce je potom blokova, aby bylo mozno Snek
jednodusSe upravit, ¢imz je dosazeno optimalnich podminek zpracovani.
Obecné zde jsou opét zarazeny rozdélovaci, hnétaci, kompresni, dopravni Ci
homogenizacni prvky s odplyfovacimi sekcemi. Optimalné navrzené Sneky
umoznuji maximalni moznou kontrolu kompaundacniho procesu, a to
pfedevSim smykoveého namahani a rozlozeni teplot. Vyhodami jsou velka
modifikovatelnost Sneku a intenzivni michani a taveni granuli, coZz umoznuje
konstrukci menSich stroju. Asi nejvyhodnéjSi jsou dvou-Snekové extrudéry
S prekryvajicimi se Sneky, které umoziuje rychlou vyménu materialu.

vigwviv s

narokem na loziska. [46, 51, 52]
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DalSimi moznostmi michani kompozitl je vyuZiti kontinualnich mixerd,
které jsou kombinaci mixéru a extrudérl, nebo extrudérd s diskovym

mixovacimi bloky. [46, 53]

2.5 Vstupni materialy pro tvorbu kompozita

2.5.1 Zvolena polymerni matrice
Polypropylen patfi meazi

polyolefiny, které jsou
nejrozSifenéjsSimi a
nejpouzivanéjsimi polymernimi

materialy na svété. Je to
semikrystalicky termoplast, ¢imz
se fadi mezi plasty, které je

mozné opakované pfivadét do

stavu vysoce viskozni kapaliny,
formovat pouzitim tlaku a opét Obrazek &. 16: etézec

zchladit do pevného skupenstvi. makromolekuly polypropylénu
s chemickym vzorcem a modelem

hemicky vzor monomerni .
Chemicky orec onome monomeru propylénu [54]

jednotky je na obr. 16. [54]

Za béznych podminek je to tuhy a houzevnaty polymer s teplotou zeskelnéni
— 18 °C. Jeho chovani v kompozitu je pomérné tézko odhadnutelné
vzhledem k Sirokému rozpéti morfologického uspofadani, které mohou
makromolekuly zaujmout. Kromé vlastniho slozeni kompozitniho materialu
jsou pro vyslednou nadmolekularni strukturu velmi dualezité i technologické
podminky, za kterych je kompozit zpracovavan. Ke znacnému posuvu
vlastnosti maze dojit i po urcité dobé od vyroby, protoze tento material mize
s Casem a vlivem zvySené teploty nebo pod zatézi ménit svoji morfologii.
Obecné Ize Fici, Zze s pfibyvajicim procentem plniva (s ubytkem zastoupeni
matrice ve vysledném kompozitnim materialu) se vliv faktoru €asu na
morfologické zmény zmenSuje, ale protoZze realné maximalné dosazitelné
zastoupeni plniva je okolo 50-60 hmotnostnich procent, tak se posunu
vlastnosti zapfiCinéného sekundarni krystalizaci matrice neni mozné
vyhnout. Vyztuzujici plnivo zlepSuje kromé mechanickych vlastnosti

kompozitu pfedevSim jeho tvarovou a rozmérovou stabilitu, a to i za
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zvySenych teplot a pfispivaji zaroven k narlstu stupné krystalinity a

jemnozrnné struktufe kompozitu. [8, 54, 55]

2.5.2 Aplikované chemické kompatibilizatory

BlizSi zpusoby a uc€el modifikace kompozitniho systému obsahujiciho
polymerni syntetickou matrici a pfirodni vyztuzujici plniva chemickymi
kompatibilizatory jsou popsany v kapitole 2.2.3. Pro komplexni porovnani a
analyzu fyzikalnich a zpracovatelskych vlastnosti byly zvoleny dva typy
chemickych kompatibilizatord. Prvnim typem byl kompatibilizator tvofeny
graftovanim anhydridu na fetézce polypropylénu (MA-g-PP) a druhym
kompatibilizanim cCinidlem je kapalné dvouslozkové aditivum na bazi

organosilikatu.

2.5.2.1 Fusabond

Maleinanhydridova kompatibilizacni cinidla (MA-g-PP) patfi patrné
mezi nejrozSifenégjSi aditiva modifikujici vazby mezi polymerni matrici a
plnivy. Pro studii vlivu tohoto typu aditiv na vlastnosti polymernich
kompozitnich systému bylo zvoleno kompatibilizacni Cinidlo firmy DuPont®
s obchodnim nazvem Fusabond série P. V prvni fazi je maleinanhydrid
roubovan (graftovan) na polypropylénové fetézce, coz probiha radikalovym
mechanismem, ktery je iniciovan pfitomnosti peroxidické skupiny. Cela
reakce je obtizné kontrolovatelna a muze vést i ke zkracovani nebo
degradaci polypropylénovych fetézcu. Maleinanhydrid se za zvySenych teplot
vaze na organicka plniva a souCasné zaclenéni polypropylénovych
makromolekul do nadmolekularnich struktur tvofenych Fetézci materialu
matrice zajiStuje velmi pevné a kompaktni propojeni obou systému. Aditivum

bylo do polymerni matrice pfidavano ve formé pelet. [56]

2.5.2.2 Smart
Jak jiz bylo zminéno, druhym kompatibilizaénim cCinidlem bylo
dvouslozkové reakcni aditivum, jehoZz slozky jsou pfimichavany do granulatu
matrice v kapalné formé&, které bylo vyvinuto spole¢nosti Dow Corning®
testované pod nazvem Smart. Radikalové Cinidlo, v tomto pfipadé peroxid,
Stépi polyolefinické fetézce na volné radikaly, které reaguji s monomerem

prvni slozky, ¢imz vznika vzajemné propojeni s matrici. Princip je obdobny
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jako pfi graftovani, ale vysledna pevnost a mnozstvi vazeb mezi hydrofobni
matrici a hydrofilnimi plnivy je mnohem vysSi nez pfi roubovani. Druha slozka
tvofena organosilikatem musi byt schopna reagovat s prvni slozkou. Na
hydrolyzovanou druhou sloZzku se v zapéti aduji funkéni skupiny pfirodnich

vlaken, k ¢emuz dochazi v extrudéru nad teplotou 120 °C. [57]

2.5.3 Analyzované typy vyztuzujicich plniv
prirodniho puvodu

2.5.3.1 Vlakna baviny
Vlakna baviny jsou ziskavana z plodu kefe baviniku, ktery je v riznych

zdrojem pfirodnich textilnich vlaken. Vlakna maji velmi dobrou pevnost v
tahu, pficemz plati, Ze delSi vlakna jsou jemnéjSi a relativné pevnéjsi. Vlakna
jsou velmi odolna a trvanliva. Vlakna (viz obr. 17) jsou oddélovana od semen
rostlin pomoci vyzriovani. DalSi procesy jsou zaméfeny na zjemnéni,
vyCisténi, vyCesavani kratkych viaken &i chemické vyztuzeni. Podle oblasti
péstovani Ize z bavinovniku ziskat viakna po 150-ti az 200 dnech od vysadby
rostliny a vlakna tvofi pfiblizné 1/3 hmotnosti semene. VIakna obsahuji 87-
90% celuldzy, 5-8 % vody a 4-6 % dalSich necistot. [24, 58]

ey >
.
” g

‘ N W77 ‘ o, :
‘Obréazek &. 17: Povrch viaken baviny (vlevo), v fezu (vpravo) [24]

%

2.5.3.2 Vlakna kokosu
Kokosové palmy jsou rozSifeny v tropickém pasmu a vlakna tvofi

povrch kokosoveé skofepiny. Jsou to pevna vlakna s hrubym povrchem a jako
vyztuzujici plniva jsou jiz pouzivdna v kompozitnich materidlech

implementovanych do automobilovych sedacek. [19]
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Celuléza v kokosovych viaknech je tvofena dlouhymi fetézci, které
jsou vzajemné propojeny vodikovymi mustky mezi po€etnymi hydroxylovymi
skupinami. Stavebni jednotkou celulézy je glukéza. Podobnou stavbu ma i
hemiceluloza jejiz stavebni jednotkou je xyl6za. Lignin tvofi zpevnujici tmel,
ktery obklopuje celulozové a hemicelul6zové formace. Kokosova vlakna (viz
obr. 18) jsou tvrdsSi a tuzSi vzhledem k vy$Simu obsahu ligninu nez ostatni
rostlinna vlakna. [59]

Kokosova vlakna jsou duta a pfiblizné z 1/3 jsou tvofeny vzduchem,

coz vyznamné ovlivnuje i vysledné fyzikalni vlastnosti viaken.

Vzhledem k pomalé penetraci vykazuji vlakna kokosu mensi miru
bobtnani po 24 hodinach ve vodném prostfedi. Vlastnosti kokosovych viaken
jsou proto pfitomnosti vihkosti ovlivnéna méné nez jina vldakna a jsou

obzvlasté odolna proti pusobeni bakterii a solné vody. [19, 59]

2.5.3.3 Vlaknainu
Historicky byl len vyuzivan pfedevsim v odévnictvi. Chemické slozeni

bunécnych stén je v tabulce 2. Len je jednim z lidstvem nejdéle pouzivanych
prirodnich vlaken a je celosvétové velmi rozSifen, protoze je pfedevSim na
klima pomérné nenarocny. Zvlaknovany jsou pfedevsim stonky, viz obr. 19.
Buriky Inu se hned od pocatecnich fazi zivotniho cyklu rostliny diferencuji a
tvofi primarni vlakna. Ve struktufe se béhem rastu rostliny objevuji rizné
pektiny a bilkoviny. Standardné& oznacované Inéné vlakno je potom svazek
primarnich vlaken spojenych pektinem. Tyto svazky tvofi dale vySSi
morfologicky utvar zvany phloem, ktery je soucasti lyka rostliny. Celkem

vlakna predstavuji pfiblizné 25 % hmotnosti nevysuSeného stonku. Jako u
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ostatnich rostlinnych vlaken je chemicka kompozice tvofena hlavné
celulézou, dale hemicelulézou, ligninem, pektinem, tuky a oleji, pficemz
bunécné stény jsou slozeny hlavné z celuldézy, hemiceluldzy a pektinu.
Faktory ovliviiujici fyzikalni a mechanické vlastnosti jsou rychla
absorpce a desorpce vihkosti ve srovnani s ostatnimi pfirodnimi vlakny a
vysoky stupen krystalinity celul6zovych komponent. Rostlinu je mozno
sklizet pfiblizné 100 dni po vyseti. Uvolhovani vlaken probiha opét za
zvySené vihkosti, kdy dochazi k mnozeni hub a bakterii, které produkuji

enzymy rozkladajici pektiny, které zpevriuji svazky a phloemy. [19, 60]

4

Obréazek &. 19: Stonek Inu se zvétdenou oblasti viaken [19]

2.5.3.4 Vlakna konopi
Na vlakna je zpracovavan predevSim stonek rostliny, viz obr. 20.

Produkce konopi je pomérné omezena a patfi mezi rostliny, jejichz péstovani
pro nepotravinarské ucely je dotovano Evropskou unii. Konopi patfi mezi
rostliny s velmi intenzivnim rdstem. Podle odridy mdze mit kratké vegetacni
obdobi, potom jsou vlakna vSak méné kvalitni. Vzhledem k rozmanitosti

druht je konopi mozné péstovat témér kdekoliv na svété.
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Obrazek €. 20: Stonek konopi se zvétSenou oblasti viaken [19]

Sklizen je provadéna pfriblizné 105 dni po vyseti. Svazky viaken jsou
ve stonku konopi rozlozeny v nékolika vrstvach. VIakna ve vnitfnich vrstvach
jsou potom kratSi nez ve vrstvach vnéjSich. Svazky propojené az
zdrevnatélymi peptiny jsou seskupeny do mnohouhelnikovych utvart a pro
extrahovani vlaken je nutno tyto vazby pFerusit. [61]

V suSiné je hlavni sloZzkou celul6za s obsahem pfiblizné 77 %. Ve
zdrevnatélém stavu je potom obsah celulézy nizSi, ale vlakna jsou odolng;jsi
a to jak proti zasadam, tak proti kyselinam. Konopi také méné podiéha
hnilobnym procestum.

Obsah vliaken ve stonku je pfiblizné 25 % a zplUsob extrahovani je
opét podobny jako napfiklad u Inu s ohledem na vétSi rozméry stonku
konopi. Macenim a pusobenim hub a bakterii dojde opét k uvolnéni viaken
ze stvolu. Rozvlaknéni je mozné i chemickou cestou macenim v alkalickych
rozpoustédlech, ktera se musi na konci procesu neutralizovat a oplachnout,
aby nedoSlo k poskozeni samotnych vidken. V dalSich operacich jako suseni,
meékceni, uprava struktury, odstranéni necistot atd. dochazi k poskozeni
vlaken a k materialovym ztratam (hmotnostnimu ubytku). [19]
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2.5.3.5 VIlakna juty
Juta patfi mezi vidkna lykového typu. Pro svoji hrubou strukturu je

vyuzivana predevSim na provazy Ci jako podkladovy nebo zpeviujici
material. Je velmi rozSifené predevsim v jihoasijskych regionech a produkce
vlaken juty patfi mezi rostlinnymi vliakny k nejvétSim na svété. V polymernich
kompozitech vidkna juty zvySuji tahovou pevnost az o 50 % a razovou
houzevnatost az o 90%. DalSi vyhodou juty je velmi dobra biodegradabilita.
Pfi zkompostovani béhem 150 dni je ubytek vahy 50 %. [62]

Na obr. 21 je stonek juty s vyznaCenou oblasti koncentrace svazku
vlaken. Obsah vlaken v rostliné je pfed vysuSsenim mezi 4,5 % a 7,5 %.
Primérné chemické sloZeni suSiny je 58-63% celulézy, 21 %-24 %
hemicelulozy a 11,4 % -12 % ligninu. DalSimi zastoupenymi sloZzkami jsou
tuky 0,4-0,8 %, anorganicke latky 0,6-1,2 %, dusikaté latky 0,8-1,5 % a stopy
pigmentu. [19, 62]

Od zaseti do sklizné juta dle podminek roste pfiblizné 90-120 dni.
Pfed samotnym zpracovanim vlaken a jejich extrakci z rostliny jsou vlakna
opét oddélovana od zbytku rostliny bakterialnimi enzymy ve vlhkém

prostfedi. Po uvolnéni vlaken jsou tato dale mechanicky extrahovana
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z dfevnatych jader. Vlakna jsou dale myta a suSena. Obecné jsou vlakna juty

velmi pevna a vykazuji pfi pretrzeni malé prodlouzeni. [19, 24]

2.5.3.6 Celulézova viakna

v s

Celuldza patfi mezi nejrozSifenéjsi latky na svété. Jeji hlavni vyhodou
je jeji dostupnost, relativné nizkd cena a prfedevSim ekologicka
odbouratelnost. V lidském téle je nestravitelna, tvofi tzv. vlakninu. Celuldza je
nejen zakladnim strukturnim prvkem rostlin, ale muidzZze byt rovnéz
produkovana bakteriemi ¢i houbami. Bakterialni celul6za je chemicky Cista,
bez pfitomnosti hemicelulézy ¢i ligninu. Vzhledem k silnym
mezimolekulovym silam se celulbza rozpousti velmi pomalu v bézné
dostupnych fedidlech, proto byl vyvinut viskdézni proces zpracovani, ktery
pretransformuje celulézu na sodny xanthat celulozy, ktery je rozpustny v
louhu a dale je mozné ho zpracovavat do vlaken. Tato metoda je vSak
pomérné nesetrna k zivotnimu prostfedi hlavné kvuli naro¢né likvidaci
vzniklych odpadu, a proto je rozpustnost celulézy podrobena rozsahlému
zkoumani. Vysledkem jsou ekonomicky vyhodné&jsi derivaty celulézy a méné
Skodliva rozpoustédla. [24]

Pro pramyslovou produkci celulézy je zpracovavano dievo a bavina. V
pfirodé vznika biosyntézou z glukézy a mechanické a fyzikalni vlastnosti
zaviseji predevSim na polymeracnim stupni celulézy. V pfirodé je rozklad
celulézy zajistén predevsim prostfednictvim enzymd. Silné vodikové mustky
zpusobuiji, ze dfive dojde k tepelné degradaci, nez by doSlo ke vzajemnému
pohybu makromolekul vici sobé. Celuléza je hydrofobni. Degradace celuldzy
se projevuje zkracovanim makromolekularnich fetézci a z chemického
hlediska ji zpusobuji hlavné silné kyseliny a jejich soli. Pfi zvySenych

teplotach plasobi degradaéné i nékteré alkalické roztoky. [63]

2.5.3.6.1 Strukturni modifikace
Dle jednoho ze zpUsobu znaleni se celuléza muze vyskytovat ve

Ctyfech formach. Celuléza | je Cisté pfirodni produkt, celuléza Il je
regeneratem celulézy |. Celuléza Ill vznika z celulézy | nebo Il padsobenim
kapalného amoniaku a celul6za IV vznika tepelnou modifikaci celulézy | nebo

[ll. Kazda z téchto polymorfnich forem ma jinou rozpustnost. [24]
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Regeneraty vychazeji z celulézy |, ktera je pomoci enzymd,
fotooxidace, Ci termické destrukce rozlozena na kratSi fetézce, které se blizi
az monomeru a dale jsou vystaveny oxidaci, substituci OH skupin, blokové ¢i
roubované substituci nebo radikalové adici. Obsah krystalické faze u
regenerované celuldzy tvofi pfiblizné 40 %, zatimco nativni celuléza v Cisté
formé& obsahuje pfiblizné dvojnasobny podil uspofadané faze. Amorfni faze
predstavuje reaktivni slozku, zatimco silné intramolekularni vazby zajistuji
odolnost proti chemikaliim a snizuji i hydroskopi¢nost. [63]

Druhy zpusob déleni celulézy popisuje jeji krystalové modifikace jako
tfi zakladni polymorfy. Alfa-celuléza je nerozpustna, beta-celuléza je
rozpustna v roztoku NaOH a da se dale vysrazet. Gama-celuléza je rovnéz
rozpustna v roztoku NaOH, ale vysrazet ji poté nelze. Rozpustné formy

celulézy jsou v podstaté jednoduché cukry. [64]

2.5.3.6.2 Derivaty celulozy

Aplikaci novych rozpoustédel, jejichz vodny roztok po zahfati na
priblizné 130 °C rozklada vodikové vazby, ¢imz je celuléza transformovana
na Liocell. Tato metoda je ekologicka a vlakna maiji velmi dobré mechanické
vlastnosti. Jde o derivaty celuldzy, které je mozné dale zpracovat. Vznikaji
regeneraci celuldzy z dfevnich Stépku, které jsou za zvySené teploty a tlaku
zbaveny ligninu a hemiceluldézy. Vzniklda smés se obohati jesté napf.
sirouhlikem a vznika tak viskoza, ktera se da zvlaknovat a je rozpustna v
roztoku NaOH. [24, 64]

Stavebni jednotkou celul6zy jsou monomery glukozy. Pro jeji rozklad
jsou potfeba enzymy. Z dnesniho pohledu na polymery mizeme celulézu
zaradit mezi semikrystalické latky s ¢aste¢né usporadanou (krystalickou) a
Caste€né neuspofadanou (amorfni) strukturou. Hydroxilové skupiny se
hydratuji snadno, ale hydroxylové skupiny zapojené do vodikovych mustku
se napf. za nizkych teplot nejsou schopné hydratovat vodu. Vzhledem k
reaktivni OH skupiné obsazené ve strukturnich jednotkach celulézovych
makromolekul tvofi intramolekularni vazby vodikové muastky mezi OH

skupinami. [64]

Vyzkum vlivi technologie pripravy a sloZek trifazovych kompoziti na jejich zpracovatelnost Katedra strojirenské technologie [N



TECHN ICKA UNIVERZITAV LIBERCI PRIPRAVA A ANALYZA VLASTNOSTI PLNIVA A KOMPOZITU

Sorpce vody do celulézy je zpusobena hlavné pronikanim molekul
vody do amorfnich oblasti, kde se vaze na OH (hydroxylové) skupiny a jeho
dusledkem je bobtnani (zvétSeni objemu). Krystalické c¢asti zabranuji
rozpustnost celulézy. S rostoucim poctem vodikovych mustkd roste sila
chemické vazby, coz v dusledku vede k menSi sorpci vody, horSi

rozpustnosti celulézy a obecné lepSi mechanické viastnosti. [24]

2.5.3.7 Vlna

Jedinym zastupcem vlaken Zzivo&iSného puvodu vybranym pro
komplexni zkousky fyzikalnich a procesnich vlastnosti byla vina, ktera patfi
bezpochyby k prvnim lidmi vyuzivanym a zpracovavanym pfirodnim
vlakndm. Vina je typické proteinové viakno s pomérné vysokym obsahem
siry. Z morfologického hlediska Ize vlakna viny povazovat za nanokompozit,
na kterém je matrice vyztuzena fibrilami, a to vSe je na bazi polypeptidu.
Struktura vlakna je na obr. 22 a jeho stavba odpovida standardnimu slozeni
zivoCiSnych vlaken viz kapitola 2.2.1. Modula je pfitomna budto
diskontinualné v malé mife nebo chybi. Na povrchu kutikuly jsou vazany
mastné kyseliny, které maji hydrofobni uc€inek. [28]

Vlakna viny maji elipticky tvar s primérem 20-40 mikrometrt a jejich
délka je priblizné 5-50 cm. Primérna hustota je 1,3 glcm®. Ke strukturnim
zménam zacina u viny dochazet pfi 140 °C, k chemické degradaci potom
dochazi od 235 °C. Vina ma mensi hoflavost nez celulézova vlakna a
modifikaci zirkonem nebo titaniCitany je mozné ji jesté snizit. Rozdily
v jednotlivych vlaknech jsou potom dany hlavné aminokyselinovym sloZzenim.
[19, 24]

Vlhkost se vaze na CO a NH skupiny, které proteiny viny obsahuji ve
velké mife. Bobtnani je zpusobeno vstiebavanim vody do matrice, coz
zapfriCinuje zvétSovani mezer mezi vlakny. Vlakna vystavena povétrnostnim
vlivim a slune¢nimu zafeni vykazuji zvySenou kifehkost. Odolnost viaken je

sniZzena i fotochemickym poSkozenim. [24]
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Obrazek €. 22: VIakno viny [19]

2.6 Rozbor vybranych metod hodnoticich strukturu,
zpracovatelnost a fyzikalné-mechanické viastnosti
kompozitnich materiala

2.6.1 Reologie polymernich materiala
Reologie se zabyva deformaénim chovanim polymerl (vztahem mezi

napétim a deformaci), to jak v pevném stavu, tak ve stavu kapalném (v
pfipadé polymerl je spiSe uvadén stav vysoce viskdzni kapaliny), a je uzce
spjata predevS§im s nadmolekularni strukturou plastu (viz kapitola 2.1.3).
Tento védni obor definuje chovani polymernich materiald v zavislosti na
vnéjSich podminkach, jakymi jsou pfedevsSim teplota, Ci velikost a doba
zatizeni atd., a to se zaméfenim na mechanické vlastnosti, ¢imz jsou

ziskavany smérodatné informace pro konstrukéni pouziti daného polymeru.
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Obecné je deformaéni chovani polymeru specifikovano jako viskoelasticita a
privodnimi jevy v tuhém stavu jsou krip, relaxace napéti nebo relaxace
deformace. [41]

Chovani viskoelasickych materiall je vymezeno dvéma idealnimi
stavy, a to chovanim idealné viskozni kapaliny a idealné elastického télesa.

Deformace idealné viskoézni

[ina
ova Kap alin

kapaliny je nevratna. Cast gigham
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cas
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tit
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reverzibilni a deformadni
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potencialni energii, ktera ] ; o ] L
o ; Obrazek €. 23: Zavislost smykového napéti
umozni navrat télesa do . . .
na smykoveé rychlosti u nenewtonskych

pavodniho tvaru okamzité )
kapalin [30]

po uvolnéni vnéjSiho napéti.
[30]

Velikost celkové deformace je potom u viskoelastickych materialu
zavisla kromé velikosti deformace i na Case, po ktery bylo téleso vnéjSimu
zatizeni vystaveno. Jednotlivé slozky deformace jsou nazyvany idealné
elasticka, zpozdéné elasticka a plasticka (viskézni tok). [7]

Z hlediska zpracovani polymerud je studium reologie dulezité
predevsim pro zjisténi chovani taveniny pfi vys§Sich smykovych rychlostech a
pfi neustalenych dégjich, ke kterym dochazi hlavné béhem injekéniho
vstfikovani a extruzi (chovani taveniny ve vtokovém systému vstfikovaci
formy, po prichodu vytlaCovaci hlavou atd.), které je charakterizované
predevsim viskozitou. [30]

Viskozita je odpor materialu vuci teCeni pfi smykovém namahani.
Fyzikalni definice je potom pomér mezi smykovym napétim a smykovou
rychlosti, ktera vyjadfuje deformaci za jednotku Casu. Viskozita taveniny

polymeru je dana predevS§im nadmolekularni strukturou a okolnimi
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podminkami jako je teplota a tlak, kterym je tavenina vystavena a je
indikovana ukazateli jako jsou zabihavost pfi spiralové zkouSce nebo
indexem toku taveniny. Hodnoty tekutosti materialu jsou rozhodujici pro jeho
zarazeni do spravné kategorie zpracovatelskych technologii. Hodnoceni
vybranych materiald z hlediska reologickych vlastnosti bude dale zuzeno

pouze na hodnoceni indexu toku taveniny. [10, 12, 41]

Obrazek €. 24: Chovani nenewtonskych kapalin Barusuv efekt (vlevo),

Weissenbergulv efekt (vpravo) [30]

2.6.1.1 Hodnoceni viskozity taveniny polymeru
Vzhledem k zavislosti viskozity na teploté a deformacni rychlosti jsou

taveniny polymeru fazeny mezi nenewtonské tekutiny. Taveniny polymernich
systému patfi mezi pseudoplastické kapaliny (s a bez meze kluzu), tixotropni
tekutiny a viskoelastické tekutiny viz obr. 23. Pro nenewtonské kapaliny plati,
Ze viskoelasticita je Casové proménna i pfi konstantni smykové rychlosti a
vyskytuji se u nich charakteristické jevy jako je Weissenberguv efekt (viz obr.
24), ktery popisuje stav kapaliny michané tyCi pfi nizSich rychlostech, kdy
kapalina Splha po ty&i nahoru, misto aby tvofila vir (normalové napéti je vétsi
nez smykoveé). Barusuv nebo Merringtoniv efekt je zvétSeni priméru
deformace viskoelastické kapaliny. Regulace tohoto jevu je mozna vyuzitim
Bagleyho korekce. [7, 30]

Na vyslednou viskozitu polymernich tavenin ma vliv pfedevSim
molekulova hmotnost, stupeni polymerace vyjadfujici délku Fetézce a

distribuce molekulovych hmotnosti, ktera zachycuje variace délek
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makromolekul. Cim del$i makromolekuly, tim vy$8i naméFena viskozita (tim
vetsi propleteni makromolekularnich fetézcl). Vzhledem k nenewtonskému
chovani taveniny polymeru se viskozita méni se smykovou rychlosti, kterou
je material namahan. Tato zavislost je zachycena na obr. 25 a jak je patrné,
muzeme rozpoznat tfi oblasti viskozity. PFi nizkych smykovych rychlostech se
viskozita jevi jako konstantni a ma maximalni hodnotu. S rostouci smykovou
rychlosti dochazi k poklesu viskozity a ta je v této oblasti oznatovana jako
zdanliva. Pokles je dan postupnym rovnanim makromolekul z globularnich
utvard do sméru toku. Teoreticky viskozita bude klesat az na opét konstantni
uroven, kde se stava nezavislou na smykové rychlosti. Makromolekuly jsou
dokonale rozbaleny a odpor k te€eni je dan pouze jejich vzajemnym tfenim.
[30, 41, 65]

Pokles viskozity by nastal dfive, pokud by distribuce délek byla SirSi
(bylo by v materialu obsazeno vice kratSich fetézcl, které snizuji jeho
viskozitu). Sklon kfivky vychazi i z distribuce délek. Pokud je tedy v taveniné

polymeru obsazeno vice makromolekul s vy§Sim polymeracnim stupném, tak

Newtonska kapalina

2

Viskozitan

Smykova rychlosty

Obrazek €. 25: Zavislost viskozity

na smykoveé rychlosti u pseudoplastické kapaliny [65]
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pfi vy$Sich smykovych napétich je namérena vysSi viskozita (pokles viskozity
je méné strmy). Vysledny tvar kfivky je vS8ak ovlivnén i vétvenim a
vzajemnym zapletenim makromolekul. Teoreticky neni rozsah smykovych
rychlosti nijak omezen, ale je vyhodnocovana hlavné oblast, ktera poskytuje
udaje o chovani taveniny pfi jejim zpracovavani v realnych podminkach. [30,
65]

Velky vliv na viskozitu ma i volny objem systému, ktery je zavisly na
vnéjSim tlaku. Rostouci tlak okoli snizuje volny objem a ve vysledku snizuje
pohyblivost molekul, takze muzZzeme generalizovat pfedpoklad, Ze viskozita
roste s rostoucim tlakem. Tento efekt je dominantni zvlasté za velmi
vysokych tlaka. PFi zvySeni vnéjSiho tlaku dochazi k posunu pfechodovych
oblasti (Tg a Tm nebo Tf) smérem k vySSim teplotdm. Pro zjednoduseni jsou
obecné polymerni systémy povazovany za nestlacitelné. U tvarovacich
technologii bylo pozorovano, Ze pfi pouziti vysokého tlaku a nizkych teplot
dochazi v materialu ke strukturnim zménam (pfedevSim k orientaci a

sekundarni krystalizaci). [30, 41]

2.6.1.2 Stanoveni indexu toku taveniny
Pro méfeni chovani taveniny polymeru byla vyvinuta zafizeni, ktera by

meéla simulovat zatizeni, jimz je material vystaven pfi zpracovani. Tyto

——1

_—ee. — . —

Obrazek €.26: Schématicka znazornéni mozné konstrukce rotac¢nich
viskozimetr( a) s paralelnimi disky, b) s kuzelovym a talifovym diskem a
c) soustfedny cylindricky [66a]
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reometry, nebo také plastometry, by mély predevSim zajistit deformaci
odpovidajici jednoduchému smykovému toku. Konstrukce reometru by méla
byt jednoducha, aby pro dalSi vypo¢ty mohly byt pomér sila / deformace
jednoduse preveditelny na napéti / prodlouzeni a aby instrumentalni a
metodické parametry méfeni nebyly ovlivnény typem zkoumaného materialu.
Plastometry, které jsou urCeny pro stanoveni reologickych vlastnosti
plnénych systémd, je mozné rozdélit do dvou hlavnich skupin, a to kategorie

rotacnich a kapilarnich. [43, 66]

2.6.1.2.1 Rotaéni viskozimetry
Pro mérfeni viskozity polymernich materiall rotaénimi viskozimetry je

mozno pouzit konfiguraci s paralelnimi nebo kuzelovymi deskami. Hlavnimi
vyhodami je potfeba malého mnozstvi vzorku pro méfeni a diky tomu je

v celém jeho prifezu konstantni smykova rychlost.

105
104 §
102 It
| ol
©
=
N
S
B (|
>
101 &
100 §
102 10-1 10¢ 101 102 103 104
Smykova rychlosty

Obrazek €. 27: Rozsah pouziti rotacnich a kapilarnich viskozimetra [65]
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Rotacéni viskozimetry tak mohou byt vyuzity i pro velmi viskozni
systémy. Omezeni téchto plastometrd je v pouziti pouze nizkych smykovych
rychlosti. Pfi vyS$Sim smykovém namahani jsou vysledky zkresleny unikem
materialu ze sledované oblasti mezi paralelnimi deskami, nebo mezi kuzelem
a deskou. Zhlediska zpracovatelnosti zkoumanych materiald nemaji
vysledky vypovidajici hodnotu, protoze smykoveé zatizeni v rotacnich
viskozimetrech nedosahuje hodnot zatizeni, kterému je material vystaven u
vétsSiny zpracovatelskych technologii. Schematické znazornéni moznych
uspofadani rotacnich viskozimetrl je na obr. 26.

Zkoumany material je vlozen do oblasti mezi rotacnimi deskami, nebo
mezi desku a kuzel. Kuzel je napojen na motor, ktery po zapnuti udrzuje
kuzelovitou desku na konstantnich otackach, zatimco druha deska, na kterou
jsou otacky prenaseny vrstvou polymerni taveniny, je napojena na zafizeni,
které méFi kroutici moment a tim i tendenci materialu k pohybu. Uhel kuzele
je volen tak, aby v jakémkoliv bodu na povrchu kuzele bylo dosazeno
konstantniho poméru mezi uhlovou rychlosti a vzdalenosti od stacionarniho
disku, coz zajistuje v8ude stejnou smykovou rychlost. Konfigurace se dvéma

paralelnimi disky funguje na stejnych principech. [30, 66]

2.6.1.2.2 Kapilarni viskozimetry
Tento typ viskozimetrid extruduje taveninu polymeru skrz pFesné

definovanou kapilaru. Je mozno je délit do dalSich kategorii, a to napfiklad na
viskozimetry pracuijici s konstantni rychlosti nebo s konstantnim tlakem, dalsi
déleni je dle tvaru kapilary nebo dle zpusobu dopravy taveniny ke kapilare. U
kapilarnich viskozimetrd je mozno dosahnout mnohem vys$Si Urovné
smykového zatizeni vzorku, které je jiz srovnatelné se zpracovatelskymi
podminkami. Délka kapilary je modifikovana dle Bagleyho korekce, aby se
maximalné omezily efekty, ke kterym dochazi u taveniny pfi opusténi
kapilary.

Pfi pouziti konfigurace s extruzni dopravou materialu, az na potfebu
provedeni, nedochazi. Zatimco pistové viskozimetry jsou obvykle vyuzivany

hlavhé pro stfedné vysoké a vysoké smykové rychlosti, tak extruzivni
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viskozimetry se uplathuji hlavné v oblastech velmi vysokych smykovych
rychlosti, viz obr. 27. [30, 66]

NejrozSifenéjSim typem viskozimetru, pfedevSim v plastikafském
primyslu jsou tzv. melt flow indexery. Maji podobnou stavbu jako pistové
viskozimetry s konstantni rychlosti pistu s tim rozdilem, ze kapilary u MF
indexer jsou velmi kratké a tlak pistu na taveninu je vyvolan konstantni
zatézi, ktera je na pist umisténa. V naméfenych hodnotach jsou vneseny
informace jak o elastické, tak i plastické sloZzce deformace. Na obr. 28 je

znazornén melt flow indexer, jehoz centralni ¢ast je tvofena z vyhfivaného

Obrazek €. 28: Schéma kapilarniho viskozimetru 1) kalibrovany pist, 2)
izola¢ni material, 3) kontrolni teplomér, 4) odporové topné pasy, 5) vnéjsi
plast, 6) kalibrovany valec, 7) kalibrovana tryska, 8) drzak trysky, 9) zavazi

[67]
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ocelového valce (picka). Uvnitf valce se pohybuje pist, na ktery se vklada
zatéz, a ve spodni Casti picky je umisténa tryska s normalizovanymi rozmeéry.

MFI (ITT) je obecné definovan jako hmotnost polymeru (g) vytlateného
za Casovou jednotku (10 minut) kapilarou o pfesné specifikované délce a
priméru. Nastavitelnymi parametry jsou teplota a zatéz plasobici na taveninu
plastu. DalSim nezanedbatelnym faktorem je doba, po kterou je polymer
vystaven nastavené teploté v picce. Tento ¢asovy interval (doba pfedehfevu
a vilastniho méreni) spolu s doporuCenymi zatéZzemi a pfesnym popisem
rozmérd trysky a specifikaci stroje je zahrnut v norm& CSN EN I1SO 1133.
Pro oblast zpracovatelskych teplot je vétSinou voleno zatiZzeni tak, aby
hodnoty MFI byly v rozmezi 0,15 a 25 g/10 min. [29, 30, 65]

2.6.2 Termické analyzy

Metody termické analyzy materialt sleduji fyzikalni nebo fyzikalné-
chemické vlastnosti zkoumanych systému v zavislosti na teploté nebo Case
pfi konstantni teploté nebo Castéji konstantni rychlosti ohfevu, pfipadné
ochlazovani. Béhem teplotniho zatéZovani mohou byt vzorky vystaveny
vlivdm rdznych atmosfér nebo mechanickému zatéZovani (dynamickému
nebo statickému). Tyto metody, které zkoumané vlastnosti latek vyhodnocu;ji
jako dynamickou funkci teploty, vychazeji ze zmény entalpie, ke které béhem
tepelnych procest dochazi, protoze hladinou volné entalpie je urlen stav
latky. Kazdy systém pfi dodani energie ma snahu dosahnout stavu, ve
kterém obsahuje co nejméné volné entalpie, protozZe latka s niz§im obsahem
volné entalpie vykazuje vétsi stabilitu. Vztah, kterym je definovana uroven

volné entalpie G, je popsan rovnici 1,

G=H-TXxS [1]

kde H je entalpie, T je absolutni teplota a S je entropie. Mezi metody
termické analyzy patfi napfiklad termicka gravimetrie (TGA), diferen¢ni
termicka analyza (DTA), diferenéni kompensacni kalorimetrie (DSC),
termickd mechanicka analyza (TMA) ¢&i dynamicko-mechanicka analyza
(DMA). [11]
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2.6.3 Termogravimetricka analyza
Jednou ze zakladnich termickych analyz je termogravimetrie (TG nebo

TGA). Prostfednictvim metody TGA je zaznamenana kvantitativni zména
hmotnosti materialu jako funkce teploty nebo pfi isotermickém procesu
funkce Casu. Timto zplsobem lIze ziskat informace o fyzikaln&-chemickych
procesech (odpafovani, pyrolyza apod.), které zpUsobuji ubytek hmotnosti
vzorku postupnym uvolfiovanim tékavych substanci. Procesy, které neovlivni
hmotnost vzorku, nejsou pomoci termogravimetrie detekovany. Jak bylo
zminéno vySe, v prub&hu analyzy muzZe byt vzorek vystaven konstantni
teploté, ale mnohem Castéji je vzorek zahfivan dle nastavené linearni rampy,
ktera umozni detailni studii kinetiky rozkladu nebo mohou byt vyuzity i
sofistikovanégjsi teplotni profily. Metody TG tak umoZznuji objasnit termické
mechanismy vedouci ke kvantitativnim zménam hmotnosti. Moderni
termogravimetrické pfistroje se skladaji ze tfi hlavnich komponent, a to citlivé
elektromagnetické kompenzatory rovnovahy, picka s pfesnym fizenim teploty
a systémem pro regulaci atmosféry, ve které je vzorek testovan. Tretim
prvkem je periferni zaznamnik vystupnich dat. V souCasné dobé jsou
pouzivany kompenzacni metody méfeni hmotnosti, aby vzorek byl po celou
dobu méfeni umistén ve stejné poloze. Vysledky jsou standardné
zobrazovany ve formé grafu, na ktery je vynaSena na svislé ose pfimo
hmotnost vzorku v mg nebo pro vétsi pfehlednost je hmotnost percentualné
pfepoCtena a vztaZzena k pocatecni hmotnosti vzorku, ktera tvofi 100% v
zavislosti na teploté pfipadné na Case pfi isotermickém procesu. Prvni
derivace zmény hmotnosti podle ¢asu indikuje rychlost daného procesu a
piky derivacnich termogravimetrickych kfivek (DTG) zarovenni v grafu
napomahaji identifikovat oblasti, ve kterych k ubytku hmotnosti dochazi.
Dalsi moznosti jak pfipadné lépe separovat vzajemné se prolinajici a
prekryvajici procesy je prostfednictvim regulace rychlosti ohfevu.
Termogravimetrické kfivky tepelného rozkladu materialu jsou charakteristické
a ziskané profily se daji pouzit i pro identifikaéni ucely. Termogravimetrické
kfivky mohou byt vyuZity i pro stanoveni teploty suseni daného materialu.
Typicka termogravimetricka kfivka je na obr. 29. Jsou tam patrné dvé oblasti.
Prvni tvofi tzv. plato, které tvofi konstantni ¢ast kfivky a pfedstavuje oblast
termické stability, ve které je hmotnost vzorku neménna. Druha oblast je
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nazyvana zlom a je charakteristicka zménou hmotnosti vzorku, pfiCemz
mozny je jak ubytek, tak pfirGstek hmotnosti. Zlom je definovan teplotami
iniciace (T;) a ukonc&eni (Ts), které jsou pruseciky extrapolované konstantni
oblasti plata a te¢ny ke zlomu v inflexnim bodé. U kfivek DTG jsou dale
rozeznatelné zakladni linie, které jsou pro oblasti plata u TG kfivek rovnéz
konstantni a piky, které jsou charakteristické pro oblasti ziomd u TG kfivek.
Podobné jako u DSC analyzy je vysledna TG kfivka ovlivnéna parametry
méficiho  zafizeni, charakterem vzorku (navazkou, homogenitou,
napéchovanim v kelimku atd.), tvarem kelimku, pecni atmosférou a vihkosti
a samoziejmé nastavenym teplotnim rezimem [68, 69, 70, 71]

Analyzovany vzorek musi byt reprezentativni a hmotnost ma byt
dostateCna, aby hmotnostni zmény byly jednoznacné prokazatelné. Stejny
zpusob pfipravy musi byt zajistén u vSech porovnavanych vzorkud, aby byla
zajisténa reprodukovatelnost méfeni. Typicky je hmotnost vzork(h mezi 1 a
100 mg. Mérené teplotni rozsahy jsou dany technickymi parametry méficiho
zarizeni, pfiCemz spodni hranice je dana laboratorni teplotou, pokud neni
méfici zafizeni vybaveno chlazenim. Pro linearni ohfev se nejCastéji voli
teplotni nardst vrozsahu 1-20°C/min Vzorky jsou umistény v kelimku
z chemicky nereaktivni latky, aby pfipadné interakce se vzorkem Ci

s atmosférou neovlivnily pribéh zkousky. [69, 72]

2.6.4 Diferenéni kompenzaéni kalorimetrie (DSC)
Testovany vzorek je podroben linearnimu ohfevu spolecné

s referenénim vzorkem (nebo jen prazdna hlinikova kapsle) se znamou
termickou charakteristikou. Vyhodnocovan je elektricky pfikon, kterym je
vyrovnavana teplotni diferenciace mezi obéma vzorky tak, aby byla
zachovana konstantni teplota celého systému. Pro méfeni se pouzivaji malé
vzorky zalisované do kovovych kapsli, ¢imz se snizuje tepelny spad. Mala
tepelna kapacita celého systému potom dovoluje pouzit velké rychlosti
ohfevu, coz pfispiva ke zvySeni rozliSovaci schopnosti méficiho zafizeni,
které je zobrazené na obr. 29. Cely systém je po dobu méfeni obklopen
atmosférou, ktera ma vétSinou inertni charakter, aby zabranila degradaci
materialu za zvySenych teplot za pfitomnosti vzdusného kysliku, odvadéla

vlhkost, tékavé latky nebo produkty degradace. PFiklad zaznamu prubéhu
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Obrazek €. 29: Schéma mérfeni DSC [73]

testu DSC je na obr. 30, kde tepelny tok je zaznamenan jako funkce teploty,
pfipadné Casu.

V prvnim useku diferenciaéni kfivky dochazi k naristu tepelného toku
zpusobeného vétsi spotfebou tepla potfebného pro zahfati zkoumaného
vzorku na stejnou teplotu jako vzorek referenéni. Po urcité dobé se tento
narUst ustali a pro plynulé zvySovani teploty staci témér konstantni elektricky
pfikon. Ve druhé oblasti je jiz zaznamenana teplota skelného pfechodu. Mezi
prvni a treti oblasti, kde je tepelny tok takfka konstantni, dochazi ke zvysSeni
zaznamenaného elektrického pfikonu. Tento jev je dan zménou vlastnosti
polymeru pfi prfekroCeni teploty skelného prechodu, a to pfedevsim nartstem
jeho tepelné kapacity. Vzhledem k dopadim tohoto pfechodu na fyzikalni
vlastnosti polymeru je mozné pomoci metody DSC teplotu skelného
pfechodu u polymer( velmi pfesné stanovit. Jak vyplyva i zilustraéniho
grafu, tak zména se neodehrava skokové na urovni jedné teploty, ale jde o
teplotni oblast a teplota skelného prechodu je jeji stfedni hodnotou. Ve treti

oblasti je u semikrystalickych polymerl vétSinou zaznamenana dalSi
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vyznamna strukturni zména hodnoceného polymeru zvana dokrystalizace,
protoze zvySovanim teploty nad Tg zaroven roste i pohyblivost jednotlivych
segmentl makromolekul. Tento dé&j je také nazyvan jako sekundarni
krystalizace, pfi které dochazi ke zménam v prostorové orientaci a
uspofadani jednotlivych makromolekul. Za béZznych podminek probihaji tyto
zmény velmi pomalu. Sekundarni krystalizace (stejné jako primarni) je déj
exotermicky, a proto je zaznamenan jako pokles tepelného toku. Dale
sledovany elektricky pfikon je po dokrystalizaci opét konstantni.
NejvyraznéjSiho vykyv tepelného toku (tzv. ,pik“) b&hem zahfivani je
zaznamenan ve Ctvrté oblasti, kdy dochazi k tani usporadanych oblasti
semikrystalickych termoplastl. Teplota, pfi které je tepelny tok béhem tani
krystaliti nejvyssi, je nazyvana teplotou tani krystalitd (Tm). Jedna se opét o
stfedni teplotu, ktera reprezentuje celou oblast tani a spolu s teplotou
skelného prechodu patfi mezi pfechodové teploty. Nad Tm se polymer
nachazi ve stavu vysoce viskozni taveniny a je mozné ho zpracovavat
technologiemi jako extruze nebo injekcni vstfikovani. Makromolekuly se jiz
mohou pohybovat jako celek vici sobé navzajem a nejen pouze v ramci
svych segmentl. Pfi dalSim zahfivani je elektricky pfikon opét konstantni az
do teoretické oblasti teplotni degradace, kde dochazi k rozpadu chemickych
vazeb doprovazenych uvolfiovanim energie z polymeru (oblast 5). P¥i
chlazeni je nejdllezitéjsi ¢asti zaznamenaného pribéhu oblast krystalizace,
oblast 6. Béhem krystalizace je zaznamenan prudky propad tepelného
pfikonu zapfi¢inény exotermickym rlstem  krystalitt  (vzajemnym
usporfadavanim makromolekul). Tato oblast je specificka pro semikrystalické
termoplasty a teplota, ve které je dosazeno piku, je oznacovana za teplotu
krystalizace Tc. Tak jako u ostatnich pfechodovych teplot i zde je to pouze
stfedni hodnota celého intervalu, na kterém ke zménam dochazi. BEhem tani
krystalitd makromolekuly teplo absorbuji, déj je endotermicky a vysoky
zaznamenany elektricky pfikon musi pokryt jak teplo potfebné pro samotny
rozpad uspofadané struktury, tak pro udrzeni linearniho ohfevu vzorku.
Béhem krystalizace se potom energie nahromadéna v materialu uvolfuje ve
formé tepla, d&j je tudiz exotermicky. Latentni teplo krystalizace a energii tani
je mozno urcit z velikosti plochy pod kfivkou daného piku.
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Obrazek €. 30: Diferenciacni kfivka DSC [73]

Vyhodnoceni pribéht amorfnich plastd ziskanych metodou DSC je
mnohem jednodus$Si, protoze v nich nejsou vykresleny oblasti spojené
s krystalizaci (at’ uz primarni nebo sekundarni), ani oblast tani krystalitd.

Metoda DSC je vhodna rovnéz i pro stanoveni stupné krystalinity
daného polymeru. Vlivu stupné krystalinity na vysledné vlastnosti vyrobku
byla vénovana c¢ast kapitoly zabyvajici se nadmolekularni strukturou
semikrystalickych termoplastt. Zde bude pouze popsano, jak z hodnot
ziskanych touto termickou analyzou je mozZné stupen krystalinity stanovit
neboli jak velky je obsah uspofadané a neuspofadané struktury v daném
materialu. Je nutné vychazet ze znalosti latentniho tepla tani krystalit AHm
(velikosti plochy pod kfivkou voblasti 4 na obr. 30). Vzhledem
k zaznamenavanym hodnotdm je mozné oblast pod kfivkou popsat jako
tepelny tok (teplo za jednotku €asu) vztaZeny na jeden gram materialu pfi
urcité teploté. V dalSim kroku odstranime vliv teploty a €asu a to tak, ze cely

vyraz vydélime rychlosti ohfevu, kterou jsme pro dany experiment pouzili.
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Cela rovnice se zjednodusSi na vyraz obsahujici teplo vztazené na

jednotku hmotnosti. Vysledny stupen krystalinity Xc je dopocCitan pomoci

vztahu 2, kde AH’°m je entalpie daného polymeru se 100 % krystalickou

strukturou. Pro polypropylén je nejCastéji udavana hodnota pfepocitana na 1

gram materialu 207 J/g nebo 209 J/g. Rovnice 3 je potom modifikovanym

vypoctem stupné Kkrystalinity pro kompozitni materialy obsahujici kromé

krystalického polymeru i dalSi faze, kde ¢len w; pfedstavuje jejich hmotnostni

podil v kompozitnim systému. [70, 73, 74, 75]

Xe = (30=) X 100 [%] [2]
Xe = (i) * (5;) x 100 %] 21

2.6.4.1 Faktory ovlivaujici méreni

Kromé faktord
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Obrazek €. 31: Vliv navazky na tani v pribéhu
DSC analyzy [70]

podminek dulezitd predevSim pfiprava vzorku a dale jeho fyzikalni a

chemické vlastnosti a vlastnosti referenéniho vzorku. Zasadni vliv na

vysledné hodnoty ma rychlost ohfevu, ktera v dusledku fidi kinetiku procesu

probihajicich plsobenim tepla ve vzorku. Jde o nerovnovazné déje, jejichz

pribéh se bude ménit s rychlosti ohfevu.
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Obrazek €. 32: Vliv rychlosti na oblast
krystalizace v pribéhu DSC analyzy [70]

postup pfi prFipravé
vzorku je nezbytné
dodrzovat i kvuli mozné zméné orientace viaken ve vzorku, které pusobi
anizotropné na fyzikalni vlastnosti materialu. BEhem pfipravy vzorku je tfeba
se vyhnout jeho jakémukoliv tepelnému namahani, které by mohlo ovlivnit
dosazené vysledky.

Hmotnost nema vliv na vyslednou hodnotu entalpie, ktera se v
pruméru neméni, viz obr. 31. Piky se lisi hlavné svym tvarem, ale plocha pod
nimi zastava stejna. Mnohem vétsi vliv na velikosti plochy pod peaky ma

rychlost ohfevu (ochlazeni), viz obr. 32. [11, 70, 73]

2.6.4.2 DSC polymernich kompoziti

Pfitomnost dalSich fazi v polymerni matrici vyrazné ovliviuje
krystalizaCni procesy. Mechanismus nukleace vychazi z velkého mnozstvi
heterogennich jader tvofenych jak vilakny, tak chemickymi kompatibilizatory,
pokud jsou do kompozitu implementovany. Studie prokazala snizeni
aktivaCni energie krystalizace a zvySeni jeji rychlosti vlivem pfitomnosti
plniva v polymerni matrici. Bioplniva tvofi centra s koncentrovanou energii,
coz pfispiva ke snizeni celkové aktivacni energie potfebné pro prekonani
krystaliza€ni bariéry. Dopad chemickych kompatibilizatorll a upravy povrchu
vlaken Inu (maceraci) na teplotu krystalizace a stupen krystalinity hodnoti ve

své vyzkumné praci Soleimani [74]. V obecné roviné potvrzuje pokles stupné

Vyzkum vlivi technologie pripravy a sloZek trifazovych kompoziti na jejich zpracovatelnost Katedra strojirenské technologie [N



TECHN ICKA UNIVERZITAV LIBERCI PRIPRAVA A ANALYZA VLASTNOSTI PLNIVA A KOMPOZITU

krystalinity a pokles teploty

krystalizace s rostouci rychlosti

e temperace vzorku (v rozmezi 5

E 10 *Clmin az 20 °C/min), viz obr. 33.
§ ‘ Snizovani stupné krystalinity pfi
€ | rostouci intenzité chlazeni je pfi
E‘ L _____________ pomalejSich rychlostech
chlazeni dan predevSim vetsSi

Teplota [°C] pohyblivosti makromolekul.

Obrazek €. 33: Vliv rychlosti onfevu na  Maximalni stupeni krystalinity byl
oblast tani v pribéhu DSC analyzy [70] dosazen ofi maximalni
zkousené koncentraci nemodifikovanych plniv bez pfitomnosti chemického
kompatibilizatoru a nejvyssi teplota krystalizace byla naméfena u kompozit(
s maximalni koncentraci modifikovanych vlaken za pfitomnosti chemického
kompatibilizatoru (MAPP). Tyto vysledky potvrdil i Borysiak, ktery publikoval
studii, ve které poukazal na rychlejSi krystalizaci polypropylenové matrice za
pritomnosti pfirodnich vidken bez chemické maodifikace jejich povrchu
v porovnani s kompozity s modifikovanymi plnivy. [76] V Soleimaniho
vyzkumu je dal§im pozorovanym jevem snizeni tepelné vodivosti matrice za
pritomnosti rostlinnych vlaken, s imz je vSak spojena i menSi rychlost
krystalizace a prodlouZeni doby, ve které je zaznamenan krystaliza¢ni pik
(,peak time“) ve srovnani s neplnénym PP. Chemicky kompatibilizator
(MAPP) naopak pfispél ke zvySeni rychlosti krystalizace kompozitu, ale mél

negativni dopad na dosazeny stupen krystalinity. [74]

2.6.5 Teplota prihybu pfri zatizeni

Teplota tvarové stalosti (heat deflection temperature) vyjadfuje miru
odolnosti polymeru proti tvarovym deformacim pfi konstantnim zatizeni a
plynule rostouci teploté. Standardni rychlost ohfevu je 120°C za hodinu.
Rychlost tepelného zatéZovani je zvolena tak, aby bylo umoznéno
probéhnuti vSech relaxacnich procesut. Hodnota limitni deformace je 0,2 %.
Na obrazku 34 je schematicky znazornén prubéh zatéZzovani v olejové lazni,
ktery odpovida pozadavkim normy ISO 75, ktera udava mimo jiné i

preferované rozméry zkuSebniho télesa (pfedevsim Sifku a tloustku), jeho
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polohu na podpérach pfi provadéni testu a vzdalenost podpér. Zatéz je
aplikovana na stfed télesa a napétim odpovidajicimu zvolené metodé, a to
1,8 MPa pro metodu A, 0,46 MPa metoda B a 8 MPa metoda C [78]. Napéti
je na téleso pfenaseno pfimkovou sty¢nou plochou mezi zkuSebnim télesem
a ovalnou zatézovaci hlavou, ¢imz pusobi v celé Sifce zkuSebniho télesa,
pokud ma téleso normou preferované rozméry. Ziskana teplota tvarové
stalosti potom zavisi na typu polymeru (jeho chemickém sloZeni, molekularni
a nemolekularni struktufe atd.) a na pfitomnosti plniv a dalSich aditiv. Teplota
tvarové stalosti je dulezitym konstrukénim kritériem, které urci, zda je dany
material vhodny pro aplikace, ve kterych jsou dily namahany pfi zvySené
teploté. Jde vSak pouze o kratkodoby test, a proto by mély byt zvazena i
dalSi méfitka aplikovatelnosti daného materialu pfi konstrukci dilu. [26, 77,
78]

2.6.5.1 HDT polymernich kompozitt
Tvarova stalost multifazovych systému za zvySenych teplot je

vysledkem komplexniho plsobeni

mnoha vlivu.

° Vliv matrice
Hodnota HDT slouzi k

hodnoceni mechanickych vlastnosti
materialu za zvySenych teplot a je
proto ovliviliovana tranzitnimi
teplotami polymeru Tg a Tf nebo Tm.

Pro amorfni termoplasty je HDT 6-

Tabulka 5: Typické hodnoty
HDT pro bézné pouzivané
amorfni a semikrystalické

polymery [77]

Obrazek €. 34: Schéma zafizeni
pro méreni teploty tvarové

o stalosti PAG6 | 55 75
1...uchylkomér, 2... zavazi, PEEK 143 160
3... Ohybnl’k, 4... zkuSebni téleso, PC 150 132
S... podpery [79] PES 220 203
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20°C pod Tg, viz tabulka 5. V okoli Tg dochazi ke zvySeni pohyblivosti
makromolekul v latce, a tim i ke zmenSeni tuhosti vzorku, coZz umozruje
dosazeni kritické deformace. Pro semikrystalické termoplasty je teplota HDT
posunuta nad Tg a to pFfedevSim proto, Ze vzajemna pohyblivost
makromolekul v kompozitu je omezena krystalickymi utvary, kterymi
makromolekuly prochazeji. Z hlediska tuhosti je tedy HDT tim vySe nad
teplotou Tg, €im vice krystalické faze polymer obsahuje. [37, 77]

Santrach také poukazuje na posun hodnoty HDT vlivem pFitomnosti
anorganickych plniv (skelnych vlaken) u semikrystalickych polymerl az k
hodnotam teploty tani matrice pfi vy$8im obsahu plniva v kompozitu, zatimco
u amorfnich termoplastt je pro HDT limitni teplota Tg a jeji blizké okoli. P¥i
pouziti amorfni termoplastické matrice ma rostouci obsah plniva mnohem
mensi efekt na zvySeni HDT, neZ tomu je u polymeru semikrystalického, coz
je podlozeno vyzkumem vlivu 30-ti hm.% kratkych skelnych vidken v rlznych
polymernich matricich, viz obr. 35. Mékké slozky napfiklad u blendu PP-
elastomer maji zcela opacny vliv na HDT, ktera klesa pfi pfitomnosti
houzevnatych systému. [26, 55, 77]

Polypropylenové homopolymery vykazuji nejvySsi urovenn HDT, nizsSi

hodnoty jsou dosahované u blokovych kopolymer( a mezi polypropyleny maji

v v,

300 253

) PP

o, 290 ° W PP+30%GF
£ 200 -

=

o 150 -

= 100 -

0

T 50

PP pc

PBT  ppo
Obrazek €. 35: Vliv 30% kratkych skelnych vlaken na hodnoty HDT
rdznych polymernich matrici [55]
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o Vliv typu plniva
Vzhledem k tepelné odolnosti pfirodnich vliaken (jejich chemickému

slozeni) Ize generalizovat domnénku, Ze anorganicka plniva zvySuji hodnotu
HDT o vysSi uroven nez plniva organicka. Doprovodnym jevem je soucasny

rist modulu pruznosti a snizeni kripu i za vy$Sich teplot. [80]

o Vliv geometrie a velikosti plniva
Jednim z vyznamnych faktoru, ktery ovliviiuje vyslednou hodnotu HDT

ze strany plniva, je jeho tvar. Vysledky zkouSek Franklinova Institutu ukazuiji,
Ze pfi obsahu 40 hm. % mineralnich plniv v polypropylenové matrici dosahuje
teploty tvaroveé stalosti mezi vybranymi anorganickymi plnivy dosahly skelné
vlogky a talek. Cim vétsi jsou potom &astice slidy, tim vy$$i je dosazena
hodnota HDT v porovnani s jemnou slidovou vyztuZzi. [39]

U kompozitl ma zasadni vliv na vysledné mechanické vlastnosti
mezifazové rozhrani, které je posilovano riznymi modifikacemi. Bez
modifikaci interakce mezi plnivem a matrici je vzajemna soudrznost zalozena
na geometrickych vazbach. Vlakna s ¢lenitym povrchovym profilem vykazuji

vétSi soudrznost s matrici nez vlakna hladka. [29, 81]

o Vliv koncentrace plniva
Vyzkum HDT zaloZeny na zvySovani koncentrace plniva také ukazal,

Ze k takfka linearnimu zvySovani HDT dochazi plynule do urcité koncentrace
(skelna vlakna 20-25 hm. % obsahu vlaken). S dalSim rlstem koncentrace je
jiz uroven HDT takika konstantni, nebo muze dojit | k jejimu poklesu, viz obr.
36. Obecné Ize Fici, Ze v intervalu bézné pouzivanych koncentraci plniva (30-
50 %) dochazi pfi ristu koncentrace plniva ke zvySeni urovné HDT. Za

nizSich teplot vdak vysSi obsah plniv zpusobuje kiehky lom. [26, 82]

o Viiv kompatibilizatoru

Jak bylo jiz dfive zminéno, tak pro zajisténi lepSich vlastnosti na
mezifazovém rozhrani mezi hydrofobni matrici a hydrofilnimi pfirodnimi
vlakny jsou vyuzivany chemické nebo fyzikalni modifikatory. Pro pouziti
chemickych modifikatord byl jejich vliv na vyslednou hodnotu HDT
charakterizovan Canovou. V pfipadé chemickych modifikatori bez
spojovacich prvkl (mastné kyseliny) byla naméfena niz§i HDT nez u Cistého

.
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termoplastického materialu, protoze uvniti kompozitu pusobi jako lubrikanty.
Graftované kopolymery, které obsahuji dvou-funkéni skupiny, naopak zvysuji
hodnotu HDT. NejrozSifenéjSi chemické kompaibilizatory jsou pouzivany

v koncentracich 4 az 6 hm. %. [55]

160 -
e
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140 e\(\w
N
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p—
(§)
o
& 100
=
e
- . \a2 L xni yviaknd
| CaCO;
40
0 5 10 15 20 25 30 35

Koncentrace plniva [%)]
Obrazek €. 36: Vliv koncentrace vybranych plniv na HDT PP matrice [82]

e Vliv vihkosti
Vyslednou hodnotu HDT ovliviiuje i pfitomnost vody v kompozitu. Ta

muze byt vazana v matrici, v plnivu nebo se mulze vyskytovat na
mezifazovém rozhrani. Vzdy zalezi na jejim obsahu, ale pfi nizSich teplotach
ma na teplotu HDT nejvétsi vliv voda vazana v polymerni matrici, kde pasobi
jako zmékcovadlo a snizuje tak tuhost polymeru. Podobné tomu je i u vihkosti
vazané na mezifazovém rozhrani, kde naruSuje jeho Kkontinuitu a
kompatibilitu, ¢imz snizuje u€innost pusobeni smykovych sil, které prenaseji
napéti z matrice na vyztuzujici plnivo. VIhkost v plnivu pfedevSim sniZzuje
jeho pevnost, a tim i vyztuzujici efekt. Pfi zvySenych teplotach potom muze

difundovat i na mezifazové rozhrani a do matrice. [26, 81]

2.6.6 Analyza distribuce velikosti ¢astic (PSA)
Rozméry plniva a jejich efekt na rizné fyzikalni vlastnosti vysledného

kompozitu je popsan v kapitole 2.3.2.2. Distribuce rozméri se zjistuje
predevSim po pfipravé plniva pfed samotnym zaclenénim do matrice (napf.
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rozemleti plniva na potfebnou délku, ktera je dana rozméry mleciho sita).
Pfesnou finalni distribuci rozmért v kompozitnim systému vSak neni mozné
jednoznacné urcit, protoze se méni jesté pfi jeho kompaundaci a nasledném
zpracovani granulatu (extruzi nebo injekénim vstfikovanim) vlivem velkého
smykového namahani vlaken nebo destrukci usmyknutim mezi Sneky v tavici
komofe pfipadné tepelnou degradaci, které by vSak mély zabranit vhodné
zvolené vyrobni technologické parametry. O naro¢nosti této discipliny
vypovida uz pouhé velmi problematické stanoveni tvaru castice plniva.
VétSina rozmérovych analyz pro zjednoduSeni vyuziva pfevedeni Castice na

kulovity utvar s ekvivalentnim prameérem viz obr. 37. [84, 85]

Sféricka aproximace
odpovidajici
maximalni délce

Sféericka aproximace
odpovidajici
minimalni délce

Sfericka aproximace ﬁ &
odpovidajici rychlosti /
sedimentace

Sféricka aproximace
odpovidajici
povrchové plose

‘ Sféricka aproximace
o stejné hmotnosti

Sféricka aproximace

odpovidajici objemu

Sféricka aproximace
odpovidajici velikosti
sita pfi prosévani
Obrazek €. 37: Sférické aproximace ¢astice plniva [85]
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2.6.6.1 Metody méreni
Rozmérovych analyz, které v souCasnosti Ize vyuzit, je velké mnozstvi a

zvolena metoda musi vyhovovat méfenym rozméram, musi byt vhodna
vzhledem k fyzikalnim a chemickym interakcim vSech zucastnénych
systému, musi zajistit dostatené mnozstvi vystupl atd. NejstarSimi zpusoby
meérfeni velikosti Castic jsou prosévani a sedimentace. Vzhledem ke klesajici
velikosti Castic se vSak v souCasnosti upfednostnuji metody typu obrazové
analyzy, laserové difrakce, dynamicky rozptyl svétla (dynamic light
scattering), akusticka spektroskopie (acoustic spectroscopy) atd., viz obr. 38

na kterém je znazornén rozsah velikosti pozorovatelnych ¢astic. [84, 86]

e Prosévani
Metoda prosévani je velmi Casto vyuzivana pro svou jednoduchost a
nenaro¢nost na vybaveni. Minimalni rozméry ¢astic jsou zde 20-40

mikrond, ale témito sity jiz téméF zadna Castice nepropada.

¢ Sedimentacni analyza

Sedimentaéni analyza vychazi z jednoduchého fyzikalniho principu
rychlejSiho poklesu velkych €astic v suspenzi ve srovnani s Casticemi
malymi. Proces pfipravy vzorku zahrnuje postupy jako rozruSeni
aglomeratd, michani, tfepani, pfipadné i vareni apod. V odstupriovanych
Casovych intervalech je sledovana koncentrace suspenze v urcitém
misté. Nevyhodou této metody je mala rychlost méfeni, nutnost odstranit
velké Castice, které zapficinuji turbulentni proudéni a pfili§ malé Castice

jsou ovlivnény Brownovym pohybem.

e Laserova difrakce
Metoda je zaloZzena na rozptylu svétla analyzovanymi casticemi,

pfiemz je vyhodnocovana intenzita a uhel rozptyleného svétla.

e Dynamicky rozptyl svétla (DLS)
Systém DLS méFi vykyvy rozptylu svétla vychazejiciho z Brownova
pohybu ¢€astic v suspenzich a vytvari vykonnostni spektrum rozptyleného

svétla.
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e Akusticka Spektroskopie
Technika vychazi ze sledovani rychlosti Sifeni zvuku a Gtlumu pulzd,

které prochazeji suspenzi v Sirokém spektru ultrazvukovych frekvenci.

e Opticka mikroskopie

Stanoveni distribuce vilaken optickou mikroskopii je referencni
technika pro ostatni metody. Vyhodou pfimého pozorovani Castic a
nasledné jejich vyhodnocovani pomoci mikroskopické analyzy je
moznost urCeni pfesného tvaru ¢&astic. Analyza obrazu poskytuje
mnohem vice datovych hodnot a moznosti nez ostatni. Dle pozadavku
na pfesnost rozmérl a tvarl ¢astic vychazejici z jejich velikosti je mozné
provést analyzy pomoci optické mikroskopie, rastrovaci elektronické
mikroskopie (SEM), nebo transmisni elektronové mikroskopie (TEM).
Vzhledem k cené potfebného vybaveni a naro¢nosti pfipravy vzorkl je
nejvice vyuzivana opticka mikroskopie, jejiz obecné akceptovanym
limitem pro rozmérovou analyzu je 10-ti nasobek rozliSovaci hranice
pouzitého objektivu (teoreticky az 0,2 mikrometru). Jeji nevyhodou je
vSak omezena hloubka ostrosti. Pro vyhodnoceni distribuci existuji rGzné
softwarové nastroje, které vizualni méfeni vyznamné zjednodusuji a
urychluji. [85, 86]

0,1 1 10 100 1 10 100 1000

Nanometfry Mikrometry
Obrazek €. 38: Rozsah pouziti nejbéznéjSich zplsobu méfeni velikosti Castic
[86]
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2.6.6.2 Vyhodnoceni vysledkll rozmérové analyzy
Pfi grafickém zpracovani ziskanych hodnot reprezentuje osa X miru

velikosti, zastoupenou primérnou velikosti tfidy, a na ose Y je vynesena
statisticka vaha kazdé velikostni tfidy. Samotna distribuce velikosti ¢astic je

nejCastéji vyjadfena budto histogramem, nebo prostifednictvim kfivek

modus modus = mdeian = pramér
median

- prameér -
; ;
&£ £

D
)8 0

Velikost Velikost

Obrazek €. 39: Diferencialni tvar kfivek asymetrické distribuce velikosti
(vlevo) a symetrické distribuce velikosti (vpravo) [85]

v diferencialnim tvaru (viz obr. 39), ¢&i vintegralnim tvaru ve formé
kumulativnich  kfivek (viz obr. 40). Vzhledem k rdznorodé distribuci
sledovaného rozméru, je mozné pro prehlednost pouzit diferencialniho tvaru
kfivek jak standardniho odstupriovani velikosti, tak pfi asymetrickém

rozdéleni i pfevod do logaritmickych soufadnic, kdy graf odpovida Gaussové

kfivce normalniho rozdéleni, viz obr. 10
41. Takto nelze aproximovat pouze 0.9
distribuce, které obsahuji vice nez 08
jedno maximum. Takovéto multi- se °7
modalni distribuce jsou potom "’E i
obvykle prevadéné na soucet vice % 254
jednotlivych normalovych rozdéleni. s .
Vrcholy distribuci by v8ak mély byt o
od sebe jednoznacné oddéleny. [84, 04
86]
Ze statistickych veligin maji v Velikost [um]

distribu¢nich grafech patrné  Obrazek ¢. 40: Integralni tvar kfivek

nejvyznamnéjsi uplatnéni modus distribuce velikosti [85]
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(hodnota, ktera se v daném statistickém souboru vyskytuje nejCastéji),
median (hodnota, ktera déli fadu podle velikosti sefazenych vysledkd na dvé
stejné pocetné poloviny) a aritmeticky prumér. Pfi samotném vyhodnocovani
vzorkl se pocita s odchylkou plus/minus 5% pfi hodnoceni velikosti a
plus/minus 20% pfi percentualnim vyjadieni Cetnosti, viz obr. 40. Ruzné
ve fyzikalnich principech, které jsou pfi méfeni vyuzivany, pouzitymi

algoritmy nebo dynamickym rozsahem pfistroje. [85]

Cetnost

Cetnost

Velikost Log (Velikost)
Obrazek €. 41: Pfevod asymetrického rozlozeni velikosti [85]

2.6.7 LCA analyza
Hodnoceni zivotniho cyklu vyrobku (life cylce assesssment) sice nepatfi

mezi primarni témata této prace, ale je zde zminén predevSim jako velmi
dulezity prostfedek, ktery slouzi k posouzeni vlivu produktd lidské €innosti na
zivotni prostfedi béhem celého jejich zivotniho cyklu, nebo-li je nastrojem
systémovée analyzy urenym pro hodnoceni potencialnich environmentalnich
dopadl spojenych s vyrobou, uzivanim a likvidaci nebo recyklaci produktu.
BlizSi specifikace jednotlivych fazi zivotniho cyklu produktu, analyza rozsahu
environmentalniho dopadu a interpretace vysledkl je obsazena v normach
ISO 14040-43. Kazda studie LCA je omezena na funkéni jednotku, a to jak
vyrobku, tak systému. Dale musi byt pfesné definovano, jaké aspekty jsou
hodnoceny a jaké vylouCeny a proc, aby byl splnén zakladni ramec procesu
LCA. Studie LCA musi zahrnovat vSechny relevantni procesy, coz zajistuji
méreni energii, sledovani latkovych pfesunl (Ubytkd hmotnosti) a emisi CO,
nebo mnozstvi uvolnénych fosfatl. Posuzovani dopadl je provadéno dle

nékolika ukazatell, jako je globalni oteplovani, eutrofizace, acidifikace,
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toxicita pro Clovéka, vyCerpani zasob atd. Samostatnou kategorii dopadu pak
muze tvofit i napf. hluk ¢i zdpach. Samotné dopady potom mohou byt
posuzovany z hlediska globalniho, regionalniho &i lokalniho. [88, 89]

Hlavnim limitujicim faktorem analyzy LCA je velké mnozstvi udaju, které
jsou nezbytné, aby byly vysledky vypovidajici a zahrnovaly aspekty spojené
s vyrobkem od extrakce potfebnych latek z pfirodnich &i syntetickych zdroj(
az po jejich likvidaci a to je pro svou komplexnost asové velmi zdlouhavy
proces. Pfi LCA analyze biokompozitl (s rostlinnymi plnivy) je nutné
vychazet z doby, ktera je nezbytna pro rust rostlin az do faze, kdy je z ni
mozné ziskat potfebna vlakna (lesni ekosystémy se utvareji nékolik desitek
let, zatimco jednoleté byliny je mozné zpracovavat na vlakna jiz béhem
jednoho roku). DalSimi aspekty pfedevsim zemédélské Cinnosti jsou pouzita
hnojiva, chemikalie (pesticidy), Ci spotfeba pohonnych hmot nutnych pro
obhospodarovani pudy atd. Dale je nutné vzit v Uvahu, zda ziskana vlakna
jsou hlavnim nebo vedlejSim vystupem bioprodukce a zpracovani dané
rostliny. Dnes prevladaji pfedevSim ekonomicka kritéria hodnoceni pfinosu
pouziti danych materialu.

Cyklus rostlinnych vlaken je mozné zjednodusit i na obéh CO, (jeho
vazani do biomasy a jeho uvolnénim bé&hem spalovani nebo rozkladu).
Z tohoto hlediska je nutné najit vhodny zplUsob nakladani s odpady, aby bylo
zabranéno tvorbé emisi metanu pfi anaerobnim rozkladu biomasy, ktery je
z hlediska sklenikového efektu mnohem horsi nez CO,. Vzhledem k nejasné
likvidaci velkého mnozstvi biokompozitd je nutné vychazet z vice alternativ
pro LCA analyzu. [2, 89]

Pro samotné definovani biomaterialu existuji dva primarni pfistupy,
kterymi je mozné hodnotit mnozstvi obsazené biomasy v materialu. Americké
metody vyhodnocuji obsah obnovitelnych zdrojd uhliku obsazenych
v kompozitu. Do biomasy neni zahrnuty ani uhlik mineralniho puavodu, ale
pouze biogenni uhlik, ktery je v rostliné uvolfiovan béhem fotosyntézy ze
vzduSného CO; nebo z hydrogenuhli€itant obsazenych v kyselych destich &i
v pudé (hnojiva). Tato metoda vSak mlize davat nejednoznacné vysledky, a
to predevsim vlivem velkého obsahu dalSich prvku, které jsou v kompozitu
vazany (napriklad kyslik) a které nejsou do biomasy zapocitavany. [1, 89]
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Obrazek €.42: LCA analyza kompozitnich materialt se syntetickou polymerni
matrici vyztuzenou konopnymi vliakny [1]

Presné stanoveni uspory emisi je vSak mozné pouze precizni analyzou
LCA, ktera pojima veSkeré emise CO, po cely Zzivotni cyklus finalniho
vyrobku. Evropsky koncept vypovida hlavné o fosilnich usporach, kdy je
hodnoceno skutec¢né percentualni zastoupeni biomasy ve smyslu plvodu
obnovitelnych zdroju, zatimco americka kritéria posuzuji spiSe emise
sklenikovych plynd. Oba zpusoby zvyhodriuji ur€itou skupinu materiall a u
jiné zapficinuji nizké hodnoceni kompozitd z hlediska obsahu biomasy.
Pokud jako matrice neni pouzita Cisté pFirodni pryskyfice, potom z hlediska
Setrnosti k Zivotnimu prostfedi je vyhodnéjsi analyza biogenniho uhliku nebo
Casové narocna LCA. [1]

Jako ukazkovou studii je mozné pouzit vysledku, které byly zvefejnény
spole¢nosti Nova Institut, kde z LCA analyzy konopnych viaken vyplyva, Ze
pouziti pfirodnich vldken vzhledem k naroCnosti jejich péstovani, upravy,
zpracovani véetné jejich likvidace pfinasi uspory emisi sklenikovych plyna ve
srovnani s plnivy z fosilnich zdroji. PFitomnost uhliku byla zohlednéna
v obou vy8e uvedenych urovnich, a to se zapocCitdnim biogenniho vyskytu

uhliku a bez né&j. Na obr. 42 jsou graficky srovnavany kompozity s matricemi
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na bazi polypropylénu, epoxydové pryskyfice nebo blendu obsahujiciho
smés triglyceridu a polykarbonatu (PTP), s komopozity nebo Cistymi
polymery pouzivanymi predevSim v automobilovém primyslu, a to ABS
(interiérové aplikace) nebo PES/GF (exteriérové aplikace). Bylo prokazano
snizeni uvolnénych emisi béhem Zivotniho cyklu se zapoctenim biogenniho
uhliku az o 76 % a bez jeho zahrnuti az o 44 %. SniZzenim hmotnosti vyrobku
je zajisténa rovnéz sekundarni uspora emisi. [1]

Pro stanoveni vlivu kompozitli na zivotni prostfedi byly vytvoreny i dalSi
ekologické indikatory, jako napfiklad Eco-indikator 95 (99). Eco-indikator je
zjednodusenou LCA analyzou, ktera vSak nezahrnuje vyCerpavani surovin.
Pouzivanou jednotkou je millipoint (mPt), ktery vypovida o vlivu bloku
reprezentujiciho urc€ity usek Zivotniho cyklu vyrobku na ZzZivotni prostredi.
Hodnota Eco-indikatoru byva vztazena na hmotnostni jednotku biomaterialu.
Pfikladem porovnani materiald pomoci Eco-indikatoru v zavislosti na
koncentraci plniva a pouzité matrici je na obr. 43. Ke zlepSovani poméru
pfirodnich a skelnych vlaken v dopadech na zivotni prostfedi dochazi tehdy,
pokud je Zivotnost vyrobku obsahujiciho skelna vldkna minimalné

dvojnasobna nez produktu s vlakny rostlinnymi. [1, 2, 87]

oo

»

Eco-indikator [mPt/kg]

UPIGF  ppiaF

Obrazek .€ 43: Srovnani Eco-indikator pro polymerni kompozity s matrici
na bazi polypropylénu, epoxidové a polyesterové pryskyfice se skelnymi
vlakny a vlakny Inu [1]
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3 PRIPRAVA KOMPOZITNICH MATERIALU A ANALYZA
JEJICH VLASTNOSTI

Proces pfipravy tfifazovych polymernich kompozitnich materiald s
vyztuzujicimi plnivy pfirodniho plvodu se skladal z nékolika na sebe
navazujicich kroku, které zahrnovaly mleti a suseni vlaken, pfipravu aditiv,
kompaundaci a susSeni granulatu pfed vlastnim zpracovanim technologii

injek¢niho vstfikovani, kterou byla vyrobena zkuSebni téliska.

3.1 Priprava prirodnich vliaken
Prvni urovni zpracovani pfirodnich viaken bylo jejich rozemleti na

stfizném mlynu Retsch SM 300 s cyklonovym odluc¢ovacem (viz obr. 44)
s maximalni rychlosti 3000 ot. / min a svyménitelnym sitem
s lichobéznikovymi otvory o velikosti
0,5 mm. Systém  umoznujici
odsavani materialu z oblasti nozove
komory mél zajistit plynuly pfesun
rozemletého materialu pozadované
délky do cyklonového odlucovace,
kde doslo k oddéleni prachovych
Castic. Rozmérova analyza délkové
distribuce rozemletych vlaken je
v kapitole 3.2. Po rozemleti byla
vldkna suSena ve stacionarni

susarné. Technologické parametry

suseni vychazely
z termogravimetrické analyzy, ktera Obrazek €. 44: NoZovy mlyn

je soucasti nasledujici kapitoly. RETSCH SM 300.

3.2 Vychozi charakteristika plniva pfirodniho ptivodu
(PSA, SEM, TGA)

Vlakna, ktera byla nasledné implementovana do polymerni matrice,
byla po rozemleti analyzovana z hlediska délkové distribuce (PSA) a tepelné
stability (TGA). Povrchovy profil pfirodnich vldken byl charakterizovan

pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM).
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3.2.1 SEM, distribuce velikosti ¢astic (PSA) a
termogravimetricka analyza (TGA)

Analyza velikosti Castic (PSA) byla provedena s vyuzitim optického
mikroskopu ZEISS Neophot 21 a obraz byl pfenaSen digitalni kamerou
Nikon. Pofizené snimky byly dale analyzovany pomoci softwaru NIS-
Elements v. 3.0 spoleCnosti Laboratory Imaging. Pro pfehledné grafické
porovnani délkovych distribuci jednotlivych pfirodnich viaken byly pouZzity
spojité  kfivky v diferencialnim tvaru prolozené histogramy zobrazujici
percentualni zastoupeni Cetnosti viaken v jednotlivych délkovych tfidach, viz
obrazky 45 az 51. Zakladnimi parametry charakterizujicimi délkové rozdéleni
byl zvolen modus, ktery predstavuje délkovou tfidu s nejvySSi Cetnosti,
pricemz v8echny kfivky jsou monomodalni. Dale byl uren median jako mira
centralni tendence, ktera rozdéluje soubor na dvé stejné velké Casti a
mezipercentilové rozpéti Qo 95-Qo.05 bylo pouZito jako mira polohy rozdéleni.
Vysledky jsou shrnuty v tabulce 7, kde jsou zobrazené délkové intervaly, ve
kterych se dana charakteristika nachazi.

Soucasti prvotnich rozbord, kterym byla pfirodni viakna podrobena, byla i
termogravimetricka analyza, ktera byla provedena na pfistroji DMA DX04T a
to vdynamickém rezimu, v atmosféfe inertniho dusiku, ktery odvadél
uvoliované zplodiny. Analyzované vzorky byly vystaveny pFfesné
kontrolovanému teplotnimu reZimu. PocCatecni teplotou byla zvolena hodnota
25°C a rychlosti 10 °C/min byly vzorky pfirodnich vidken zahfivany az na
teplotu 250 °C. Jednotlivé pribéhy TG kfivek jsou znazornény na obrazcich
52 az 58, pficemz vertikalni osa predstavuje ubytek hmotnosti v procentech
vynesena Vv zavislosti na teploté. Jednotlivé teplotni rozsahy (reakéni
intervaly), hmotnosti vzorki a dil¢i ubytky hmotnosti pro jednotliva
analyzovana vlakna jsou pFehledné znazornény vtabulce 7. Pred
provedenim analyzy byla vlakna suSena po dobu 5-ti hodin pfi teploté 100 °C
a nasledné kondicionovana pfi teploté 23 °C a vlhkosti 50 % po dobu 48
hodin.

Topograficka analyza napomohla urcit kompatibilitu povrchu vliaken s
matrici, ktera vychazi z Clenitosti povrchového profilu. DalSim aspektem,
ktery vyznamné ovliviuje vlastnosti na mezifazovém rozhrani je velikost
specifické sty€né plochy, ktera se razantné méni s primérem vlakna, o jehoz
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hodnoté davaji SEM snimky také pfibliznou pFfedstavu. Pro moznost
posouzeni i téchto faktort, které maji pfimy dopad na vyhodnocované
vlastnosti, byla provedena analyza pomoci elektronového skenovaciho
mikroskopu a ziskané snimky jsou na obrazcich 45 az 51. Vzorky byly
pokryty vrstvickou zlata a analyzovany pomoci rastrovaciho elektronového
mikroskopu Tescan Vega XMU.

3.2.1.1 Analyza vysledki SEM, PSA a TGA
Na obr. 45 je zachycena délkova distribuce a SEM snimky vlaken baviny.

Povrch vlaken vykazuje pouze minimalni pfitomnost dalSich substanci Ci

necistot a je pomérné zfetelna i lamelarni celulézova struktura vlaken. Prifez
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Obrazek €. 45: SEM analyza povrchu vlaken baviny a jejich délkova distribuce po
fazi mleti
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vladken vykazoval eliptickou geometrii, pficemz maximalni primér se
pohyboval vrozmezi 15 az 20 um. Délka rozemletych bavinénych viaken
s nejvysSi Cetnosti se nachazela v intervalu 250 az 500 um, kde byla i
hodnota délici vybérovy soubor na dvé stejné velké <&asti. Hledany
mezipercentilovy rozptyl leZel v intervalu 0 az 1000 um, coz znacilo pomérné
uzkou distribuci mezi studovanymi vlakny.

Obrazek 46 obsahuje kombinaci délkové distribu¢ni kfivky a SEM snimku
vlaken celulézy. VIakna vykazovala velmi heterogenni povrchovy profil, ale
lamelarni struktura jiz neni tak zfetelna. Morfologie povrchu vykazuje velky

pocet deformaci, které jsou vysledkem agresivniho procesu extrakce vliaken

50
50 4
§. 40 4
8
C 30+
T
Q
20 -
S e
10 R A
2 25 W 1.3
25 o< : 04 05
O ' ‘x‘lrr ol
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Délka [um]
Obrazek €. 46: SEM analyza povrchu vlaken celuldzy a jejich délkova distribuce
po fazi mleti
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a odbouravani ligninu a hemicelulozy. Povrchové nerovnomérnosti tedy
nepredstavuji necistoty, ale naruSeni struktury zakladnich komponent. Prifez
vlaken meél opét elipticky tvar a pramér je podobny jako u viaken baviny.
Pevnost dutych viaken muze byt vSak lokalné vyrazné snizena pritomnosti
port a ,prolaklin® vzniklych béhem extrakce, ¢imz doslo ke snizeni efektivni
plochy prdfezu. Hodnoty modu a medianu celuldézy jsou rovnéz shodné
s vysledky dosazenymi u vlaken baviny, coz potvrzuje predpoklad, ze
analyzovana celul6za byla extrahovana pravé z baviny, ve které je obsazena
ve velmi vysokém procentu. Distribucni kfivka ma tedy uzky profil i u vlaken
celulozy.

Na obrazku 47 je zachycena distribucni kfivka délek spolu s povrchovou
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Obrazek €. 47: SEM analyza povrchu vlaken juty a jejich délkova distribuce po
fazi mleti
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strukturou vlaken juty. Ze snimkd SEM je patrné, Ze analyzovana vlakna juty
jsou stale seskupena do svazkUl, na jejichz povrchu jsou patrné ligninové a
pektinové utvary jakozto pozUstatky tmelicich elementd, které viakna ve
svazcich obklopuji. DalSim charakteristickym rysem vilaken juty je jinak
hladka morfologie povrchu bez naznakl odkryti celulézové struktury, coz
naznacuje stale pfitomnost tuki a voskovych substanci na povrchu vilaken.
Primér samotnych vliaken juty dosahoval hodnot do 10-ti um, ale pozorované
svazky mély celkovy prumér az 10 krat vétsi. Maximalni ¢etnost i hodnota
délici vybérovy soubor se opét nachazely v délkové tfidé definované
hodnotami 250 az 500 um. Sitka distribuce patfila mezi analyzovanymi
vlakny ke stfednim a mezipercentilové rozpéti se nachazelo v intervalu 0 az
1500 pm.

Obrazek 48 obsahuje SEM snimky a profil délkové distribucni kfivky

vlaken kokosu. Povrch vlaken vykazuje velmi nerovnomérnou morfologii
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Obrazek €. 48: SEM analyza povrchu vlaken kokosu a jejich délkova distribuce
po fazi mleti
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s vyraznou porovitosti. Necistoty a dalSi substance nevystupuji nad linii
povrchu kokosovych vlaken, ale vyplfuji prostory mikropérd. Viakna kokosu
maji kruhovy prifez a nepomérné vétsi primér v porovnani s ostatnimi
analyzovanymi vlakny, a to pfiblizné 100 az 300 um, coz jim zajistuje
pomérné vysokou pevnost, prestoze patfi mezi viakna s nejniz§im obsahem
celulézy. Na rozdil od ostatnich analyzovanych vlaken se na jejich povrchu
nevytvarel staticky naboj a byla proto vzajemné dobfe separovatelna. Tento
fakt umoznil projit sity stfizného mlynu i delSi vlakna, coz mélo za nasledek
vyrazné rozsSifeni mezipercentilového rozptylu ve srovnani s ostatnimi
analyzovanymi vlakny, a to az na 2500 pm. Modus a median lezel opét ve
tfidé zastupujici délky 200 az 500 pum.

Na obrazku 49 je znazornéna distribu¢ni kfivka délek doplnéna snimky
SEM vlaken konopi. Podobné jako u vladken juty jsou na snimcich
umoznujicich topografickou analyzu zietelna seskupeni vlaken do svazkd,
které vSak nedosahuji takovych priaméra jako celky tvofené viakny juty.
Konopna vlakna maji kruhovy prufez a primér 10 az 15 um. Svazku maji
celkovy pramér az 50 um. Povrch vlaken vykazuje pomérné malo defektu.
Hladka morfologicka struktura naznacuje pfFitomnost tukd a voskovych
substanci, kterou naruSuji opét pouze ligninové a pektinové utvary bez
obnazeni vnitfni celulézové struktury. Konopna vlakna vykazovala mezi
studovanymi plnivy jedine¢nou délkovou distribuci, a to pfedevSim vysokym
zastoupenim velmi kratkych vlaken, coz vedlo k posunu modu do délkoveého
intervalu 0 az 250 um. Hodnota délici vybérovy soubor na dvé stejné velké
gasti z(stava ve tfidé ohraniéené hodnotami 250 az 500 um. Sitka délkové
distribuCni kfivky se fadi mezi stfedni, coz doklada mezipercentilové rozpéti
0 az 1250 um.

Obrazek 50 obsahuje snimky pro topografickou analyzu vlaken Inu
spolu s jejich délkovou distribu€ni kfivkou. Snimky z elektronové mikroskopie
znazornuji dobfe separovana elementarni vlakna kruhového prafezu o
priméru 20 az 25 um. Na povrchu viaken jsou opét pomérné dobfe
rozeznatelné necistoty a zbytkové utvary. Lamelarni struktura je rovnéz
prekryta vrstvou vosku a tuku, a proto vlakna Inu vykazuji pomérné hladkou

povrchovou morfologii. Charakteristika distribuéni kfivky je totozna jako u
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Obrazek €. 49: SEM analyza povrchu viaken konopi a jejich délkova distribuce

po fazi mleti
vétSiny analyzovanych viaken. Modus i median spadaji do téze délkové tridy,
ktera je ohraniCena hodnotami 250 az 500 um. Distribu¢ni kfivky délek
s mezipercentilovym rozpétim 0 az 1250 um spadaji také mezi stfedné
Siroke.

Na obrazku 51 je zachycena délkova distribuce a SEM snimky viaken
viny, jejichz stavba vychazi z principu rustu zivocisnych vlaken. Vzhledem
k izolovanému rastu vlakna netvofi zadné vétSi ucelené utvary. Na snimcich
pofizenych elektronovym mikroskopem jsou dale velmi dobfe rozeznatelné
ostfe definované obrysy nehomogenniho povrchového profilu. Kromé
kutikuly, kterou pokryva ochranna vrstva tukl, jsou na povrchu viaken

zfetelné dalSi necistoty, které mohou byt i anorganického charakteru. Vlakna
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Obrazek €. 50: SEM analyza povrchu viaken Inu a jejich délkova distribuce po fazi
mleti

maji kruhovy prufez o pruméru 10 az 25 um. NejCastéji zastoupena délkova
tfida se opét nachazela v intervalu 250 az 500 um spolu s hodnotou délici
soubor na dvé stejné velké Casti. Mezipercentilové rozpéti 0 az 1500 um opét

fadilo délkovou distribuci mezi stredné Siroké.

Ing. Martin Seidl Fakulta strojni i | ]
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Obrazek €. 51: SEM analyza povrchu vlaken viny a jejich délkova distribuce po
fazi mleti

Tabulka 6: Prehled vysledkd TG a PSA analyzy

Délkové tridy pro zvolené typy vidken
Bavina Celuléza Juta Kokos Konopi Len

Teplota
konce 1. hm.
Ubythku [*C]

Teplota
zacatku 2.
hm. dbytku

[C]
Ubytek
hmotnosti
odparenim
vodou [%)]

Celkovy hm.
lbytek do
250 °C [%]

Pivodni
hmotnost
vzorku [mg]

Fakulta strojni N ||
|

Ing. Martin Seidl
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Obrazek €. 52: Gravimetricka analyza vlaken baviny.
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Obrazek €. 53: Gravimetricka analyza vlaken celuldzy.

Na obrazcich 52 az 58 jsou zachyceny kfivky zaznamenané pfi
termogravimetrické analyze vybranych pfirodnich vlaken. Ve sledovaném
teplotnim rozsahu byly na profilech zaznamenany dva zlomy, a to jak u
lignocelul6zovych vilaken, tak u jediného zastupce keratinovych viaken. Prvni
relativni hmotnostni ubytek zacinal jiz pfi mirném zvySeni teplot a konCi na
teploté definované v tabulce 6 jako teplota konce 1. hmotnostniho ubytku,
¢imz byla identifikovana oblast, ve které dochazi pfedevsim k odpafovani
vody vazané uvnitf vlaken, a to v rozmezi teplot od 30 °C az do 141 °C
v zavislosti na typu vlakna, jeho chemickém sloZeni a strukturnim
usporadani. Nejrychleji probéhl proces suseni u vlaken kokosu a dale baviny

a zni extrahované celulézy, ¢emuz napomohla i vyrazné mikroporézni

Ing. Martin Seidl Fakulta strojni | |
|
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Obrazek €. 54: Gravimetricka analyza vlaken juty.

struktura a povrch bez neceluléznich komponent a tedy s odkrytou lamelarni
strukturou. Nejmeéné vihkosti pak bylo zaznamenano u vlaken celulozy, ktera
obsahuji nejmensi podil amorfnich slozek s velkym potencidlem pro vazani
vlhkosti. Nejvice vlhkosti bylo zjiSténo u jediného zastupce ZzivocCiSnych
vlaken, tedy u viny. Vzhledem k silnému zapachu pfi zpracovani zZivocisnych
vlaken vsak lze predpokladat, ze kromé odparfovani vody dochazelo i
k vyznamnému rozkladu tukd na povrchu vlaken. Druhy Ubytek hmotnosti
signalizuje zacinajici tepelnou degradaci ligninu a hemiceluldzy, ktera je
limitujicim faktorem pro nastaveni zpracovatelskych teplot kompozitnich
materialt. PoCatecni teplota, pfi niz je iniciovan 2. hmotnostni ubytek, se pro
analyzovana vlakna pohybovala vrozmezi 158 °C az 223 °C, pficemz
nejmensi tepelna stabilita byla zaznamenana u viaken juty a naopak nejdéle
odolavala zvySenym teplotam celul6za, ktera obsahuje redukované mnozstvi
tepelné nestabilnich sloZzek, ¢emuz odpovida i nejmensi celkova redukce
hmotnosti v analyzovaném teplotnim intervalu (do 250 °C), a to konkrétné
3,1 % puvodni hmotnosti vzorku. Naopak u vlaken viny byl zaznamenan
nejvétsi hmotnosti ubytek mezi analyzovanymi vlakny, a to vice jak 13 %,
coz naznacCuje malou tepelnou odolnost proteinovych struktur, a to
pfedevSim keratinu. Zbyla testovana rostlinna vlakna vykazovala
v analyzovaném teplotnim rozsahu celkovy ubytek hmotnosti v rozmezi 4,5
az 5,7 %. Jedinou vyjimkou byla vlakna juty, u kterych doSlo v témze

teplotnim intervalu
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k poklesu hmotnosti vzorku o vice jak 7,7 %. Tepelny rozpad celulézy jiz

tento termogravimetricky k poklesu rozbor nezahrnoval.

Hmotnosti Ubytek [%]
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Obrazek €. 55: Gravimetricka analyza vlaken kokosu.
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Obrazek €. 56: Gravimetricka analyza vlaken konopi.
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Obrazek €. 57: Gravimetricka analyza viaken Inu.
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Obrazek €. 58: Gravimetricka analyza vilaken viny.

3.2.1.2 Diskuse vysledkt SEM, distribuce
velikosti ¢astic (PSA) a
termogravimetrické analyzy (TG)
Termogravimetricka analyza umoZznila kvantitativni hodnoceni

hmotnostnich zmén pfirodnich viaken pfi pfesné specifikovaném tepelném
zatéZzovani. Data vymezila oblasti termalni stability, ktera byla ur€ujici pro
nasledny vybér matrice, do které byla pfirodni viakna implementovana. Dale
byly termogravimetrické kfivky vyuzity pro stanoveni intervalu teplot suseni
pfirodnich viaken pred jejich dalsim zpracovanim, ktery lezi na platu mezi
zlomy 1 a 2, tedy mezi teplotou, do které se z vlaken uvolfiovala vazana
vihkost a teplotou iniciace degradacniho procesu hemicelulézy. Béhem
prvniho zlomu doSlo také k degradaci tuku a voskl. Optimalni teplota suseni
prirodnich vlaken byla stanovena na hodnotu 140 °C na zakladé
vyhodnoceni ziskanych TG-kfivek. Doba suSeni vlaken byla experimentalné
stanovena na 3 hodiny. Nejvice zbytkové vihkosti a vyznamna ztrata voskul a
tukd byla sledovana pfedevSim u vlaken viny. Mezi rostlinnymi viakny byl
nejveétsi hmotnosti ubytek do teploty suSeni zaznamenan u viaken juty. DalSi
limitujici teplotou je teplota zaCatku 2. zlomu, ktera definuje maximalni
teplotu, jiz mohou byt vidkna béhem zpracovani vystavena. Dle TG-kfivek
analyzovanych vlaken bylo zpracovatelské teplotni maximum stanoveno na
190 °C a kratkodobé az 200 °C.

Z topografické analyzy povrchu pfirodnich vlaken bylo mozné urcit

povrchovy profil vybranych pfirodnich vidken, jeho pfipadnou nehomogenitu
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a pfitomnost tukd, voskd a pfipadné dalSich necistot, které by mohly
negativné ovlivnit vlastnosti na mezifazovém rozhrani. Pro maximalni vyuziti
potencialu vyztuzujici faze je nezbytné ,aktivovat® reaktivni hydroxilové
skupiny, a to pFedevSim odbouranim ochrannych vrstev a odhalenim
celulézovych struktur. U vlaken s Clenitym povrchovym profilem je dale
predpoklad vzniku potencialné vétSiho poctu kotevnich bodu, které zlepsi
kvalitu a zvySi homogenitu pfechodové faze mezi pfirodnim vidknem a
polymerni matrici a zarovenn maji potencial pusobit jako nukleaéni Cinidla.
SEM analyza umoznila i odhad priaméru analyzovanych vidken a tim
porovnat vzajemnou specifickou plochu vybranych typl pfirodniho plniva,
ktera je vinterakci s polymerni matrici. NejvhodnéjSimi vlakny pro
implementaci do polymerni matrice z analyzovaného vybéru se jevila byt
z hlediska Clenitosti povrchového profilu, a tedy predpokladané kvality
mezifazového rozhrani vidkna kokosu, viny, baviny a celuldzy, pficemz
vlakna kokosu maiji nejvétsi primér a pfi dané objemové koncentraci tudiz
nejmensi specifickou plochu. Z hlediska zpracovatelnosti pak bude
pravdépodobné nejvhodnéjsi hladky povrchovy profil pfirodnich vlaken, ktery
zajisti dobrou pohyblivost €astic plniva mezi makromolekularnimi fetézci a
jejich minimalni vzajemné treni.

Distribu¢ni kfivky nezohlednuji dalSi déleni viaken, k némuz dochazi
v pribéhu kompaundace nebo pfi vlastnim zpracovani v tavici komore
vstfikovaciho stroje, ale znazorfuji pouze variace délek pfirodnich vlaken po
jejich déleni technologii mileti. Z hlediska efektivniho vyplnéni prostoru
Casticemi je vhodngjsSi SirSi distribuni kfivka s rovnomeérnéji rozlozenymi
frekvencemi (s vice plochym prabéhem). Pro cilenou modifikaci specifickych
vlastnosti  kompozitnich  materiald  jsou v8ak vhodnégjsi plniva
charakterizovana uzkou distribu¢ni kfivkou. Primarni funkci pfirodnich vlaken
je predevSim maximalni snizeni ceny kompozitu pfi minimalnim poklesu
mechanickych vlastnosti, tedy dosazeni nejvy$Siho pInéni, coZz svou

délkovou distribuci splnila pfedevsim vlakna konopi.
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3.3 Kompaundace kompozitnich materiala
s pfirodnimi vlakny a priprava zkusebnich téles
viaken
Aby bylo mozné kompozit granulovat a dale zpracovat technologii

injekCniho vstfikovani, aniz by vlakna plniva byla vystavena teplotam nad
210°C, kdy by teoreticky mohlo dochazet k jejich strukturnim zménam,
pfipadné az k degradaci, byl jako synteticka matrice zvolen vysokotekutostni
polypropylén Sumika Thermofil E020M. Jednalo se o kopolymer bez
nukleacnich cCinidel, ktery je blize specifikovan materialovym listem v pfiloze
¢.1. Tento material dosahuje dostatecné tekutosti jiz pod hranici 200°C.
Vzhledem k povaze polymeru nebylo pfikroeno kjeho suseni pred
procesem kompaundace. Vlastni kompaundaci pfedchazelo pfimichani
kompatibilizacnich ¢inidel do polypropylénové matrice, a to konkrétné
4 hm. % Fusabondu a v druhém pfipadé 1,5 hm. % Smartu. Slozeni
jednotlivych kompatibilizacnich Cinidel a jejich interakce s dalSim slozkami
kompozitu jsou popsany v kapitolach 2.5.2.1 a 2.5.2.2.

Proces kompaundace byl proveden na dvouSnekovém extrudéru fy.
Zamak, ktery byl soucasti granulaéni linky uzplsobené pro granulaci za
studena. Samotny extrudér je sloZzen z konvencnich prvkld. Jedine€nou
konstrukci vSak vykazuji Sneky, které jsou sloZzeny z pfeskupitelnych a
zameénitelnych blokd umoznuijici jejich snadnou pfestavbu a pfipadny pfesun
michacich zon, které byly béhem experimentu nakonfigurovany tak, aby
prvni zona homogenizovala smés tavenina / kompatibilizaéni Cinidlo a druha
mixazni zona aby zajiStovala rozpad aglomeratu a rovhomérnou distribuci
jednotlivych vlaken v taveniné tésné pred vytlaCovaci hlavou. Cely proces byl
fizen otaCkami Snekovych dopravnik(l jak pod nasypkou obsahujici smés
polymer / kompatilbiliza¢ni C€inidlo, tak pod nasypkou obsahujici pFirodni
vlakna. Technologickymi parametry granulace byla pfedevSim teplota
nastavena na valci (zénach tavici komory), a to v rozmezi 150°C az 180°C,
pricemz maximalni teplota byla nastavena pro oblast druhé mixazni zény.
Teplota zény pod nasypkou byla nastavena na hodnotu 40 °C a teplota vodni
lazné byla 15 °C. DalSim dulezitym technologickym parametrem byly otacky

extrudéru, které byly nastaveny na 180 min™.
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ZkuSebni télesa byla pfipravena technologii injekcniho vstfikovani na
stroji Arburg S270 400-100. Vzhledem k faktu, Zze material béhem granulacni
faze pfiSel do kontaktu s vodou, byl granulat pfed dalSim zpracovanim opét
susen pfi teploté 80 °C a to po dobu 90 minut ve vakuové susSarné.
Vstfikovaci parametry jsou znazornény v tabulce 7. Postup vyroby a
kondicionovani vychazel z norem CSN EN ISO 294-1, CSN ISO 1873-2 a
CSN EN ISO 291.

Tabulka 7: Vstfikovaci parametry pro vyrobu zkuSebnich téles
Natavena hodnota

Teplota
topnych
pasem [*C]
45cm’ s™

______________________________________ 20 MPa, 40 s
15 MPa
Obvodova 18 4
rychlost Sneku m min
Celkova 60's
Teplota formy | (|1 SR

3.4 Hodnoceni indexu toku taveniny kompozitt
s prirodnimi viakny

Z hlediska zpracovatelnosti udava objemovy index toku taveniny
(MVR) velmi dulezité informace umoznujici sledovani kvality materialu a
optimalizaci technologickych parametri a to jak u technologie injekéniho
vstfikovani, tak extruze. MVR tedy umozriuje vzajemné porovnani a nastin
reologického chovani, které je zavislé pfedevSim na tlaku a teploté. Vlastni
zkouSka byla provedena na plastometru Melt flow tester spolecnosti Ceast,
jehoz popis a schéma je v kapitole 2.5.1.2.1 Pribéh zkou$ky vychazel
z normy CSN EN ISO 1133 a vylougenim vlivu hustot vSech zi¢astnénych
systéml byl méfen objemovy index toku taveniny (MVR), udavany
v jednotkach cm®10 min. Vzhledem k velmi vysoké viskozité zplisobené jiz
pfi implementaci kompatibilizanich Cinidel byly zkuSebni parametry
nastaveny na hodnoty 180°C a tavenina byla vystavena namahani

vyvolanym zavazim o hmotnosti 10 kg. Pfed samotnym testovanim byl

125
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granulat kompozitu susen pfi teploté 80°C po dobu dvou hodin. Ziskané
hodnoty jsou uvedeny v tabulce 8 a dale jsou podrobeny analyze a diskuzi

v nasledujicich kapitolach.

3.4.1 Analyza vysledkt indexu toku taveniny
Tabulka se ziskanymi indexy tok( taveniny obsahuje i porovnavaci

Cast, ktera je ¢lenéna na sloupce A, B a C. Ve sloupci A je komplexni
srovnani vSech materialovych kombinaci v porovnani s objemovym indexem
toku taveniny Cistého polypropylénu bez jakéhokoliv plniva &i aditiva. UZ pfi
porovnani dvoufazovych systémO obsahujicich pouze matrici a
kompatibilizacni Cinidlo je zfejmy pfimy dopad dalSi implementované slozky,
v tomto pfipadé aditiva, na viskozitu kompozitniho materialu, viz obr. 59.
Zatimco maleinanhydridové kompatibilizacni Cinidlo Fusabond objemovy
index toku taveniny mirné zvysilo, tak pfidanim organosilikatového
kompatibilizatoru doSlo k vyraznému snizeni tekutosti celého systému. Tento
jev vychazi z fyzikalné-chemickych mechanism, které zasadnim zpUsobem
ovliviuji chovani analyzovanych aditiv za zvySenych teplot. Zatimco
Fusabond ma IlubrikaCni charakter, kdy nedochazi k proplétani a
vzajemnému zaklesnuti hlavnich a bo¢nich fetézci makromolekul polymeru
matrice se segmenty graftovaného polypropylénu, coz umoznuje jejich lepSi
vzajemny pohyb vtaveniné. Za zvySenych teplot by mélo dojit pouze
k chemickému navazani reaktivnich skupin graftovanych segmenti na
Castice plniva a k fyzikalnimu zesiténi a posileni struktury dochazi az pod
teplotou tani tedy az po zatuhnuti kompozitu. Naopak obé skupiny kapalného
systému organosilikatového kompatibilizaCniho Cinidla Smart jsou reaktivni
pravé za zvySenych teplot, ¢imz dochazi k zakotveni pfirodnich vlaken do
struktury polymerni matrice jiz ve fazi taveniny. Bez vyztuzujicich aditiv
dochazi vlivem pfitomnosti chemického kompatibilizatoru ~ Smart
k maximalnimu provazani jednotlivych makromolekul matrice. Nasledné
pfidavani plniva a zvySovani jeho objemového podilu v polypropylénové
matrici dale snizuje objemovy index toku taveniny, pficemz k mnohem
vyraznéjSimu rastu viskozity s rastem koncentrace plniva dochazi za
pfitomnosti aditiva Fusabond, viz obrazky 60 az 66 (nahofe). Ve srovnani

s objemovym indexem toku taveniny Cisté polymerni matrice klesa tekutost
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Tabulka 8: Naméfené hodnoty objemového indexu toku taveniny kompozitnich
materialtl vyztuzenych plnivy pfirodniho plvodu s a bez implementace
kompatibilizacnich Cinidel

Koncentrace ITT Smérodatna . et . e . et
oy [0 1 P - poKies 0 narusto | pokKies ¢ NArusto | pokles ¢ Narust o
plniva [%] [cm /10min]  odchylka 6] %] (%] 6] (56} 6]
X 25424 762 | 100.0
__________ X _.].26924 | 542 " s 39
X 17.46 279 931
_________ 20 | 2408 | 057 N 9058 . 1000
10 62,01 147 7561 100.0
20 30,19 1,78 ss 11 F 254 | 5130
30 2446 1.28 .oo&m o ...).e08d
10 545 0.54 o791 100.0
20 547 0.45 09,071 89,87 5471
30 0.74 0,05 997 | 8641
20 3983 | 135 ). 843" .| 1000
10 80,51 1,53 68,34 1000
20 6047 482 76,24 p518 | 2491
________ 30 [.32535 | ors | eroM o ...].5964
10 16,32 297 9361 100,0
20 526 0,68 9791 86,87 67,81
30 3,78 035 9851 7681
________ 20 ] 2480 [ 080 I "86AN T 1000
10 92 50 185 6360 100,0
20 3992 1.43 8431 I 154 | 5681
________ 30 . |..2604 | ti7 |l so8W . . 7197
10 9 &1 0.70 061 100,0
20 4.8 0,30 08371 87,61 564 1
= 30 3.54 0.40 986 6391
o | S 20 | 12589 | 3,10 9094 .. 1000 |
- 10 199 32 544 2161 100.0
|2 20 159 71 429 3721 P 269 | 1991
o [R5 IR - 30 ] 14682 | 202 4234 263 1
= 10 16,72 2.05 934 1 100,0
20 13,23 1,25 94,87 89,5H 209 1
30 463 0.48 9821 7231
......... 20 .f.2859 | 183 | 888N . 1000
10 37,53 1,09 8521 100.0
20 2487 1.42 90,21 13,0 1 33,78
_________ 30 . |.1254 | 202 M ostgW A o ....].8684
10 481 0.27 9811 1000
20 3.60 0.18 98,61 87,41 2521
30 230 0.26 991 5210
20 areo T ore .. 8500 ... weo T
10 £9,69 1,57 7260 | 100.0
20 50,87 3,80 80,00 P32 2701
________ 30 |.3002 | 219 fl s4md 44,08
- e 3 R - 1000
20 316 0.20 9881 91,71 58,70
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Obrazek €. 59: Vliv kompatibiliza¢nich Cinidel na tekutost
polypropylénu Thermofil EO20M
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Obrazek €. 60: Vliv riznych koncentraci viaken baviny (nahore) a vliv
chemickych kompatibilizatoru pfi konstantni koncentraci viaken baviny
(dole) na objemovy index toku taveniny
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kompozitnich systémd s rostouci koncentraci (10, 20 a 30 hm. %) za
pFitomnosti aditiva Smart v uzkém intervalu 93,4% aZz vice jak 99%, zatimco
u maleinanhydridového aditiva je pokles vrozmezi 21,6 az 95,1% a je
vyrazné zavisly na obsahu plniva.

DalSi analyzou, kterou je mozno z hodnot ve sloupci A proveést je
porovnani hodnot objemového indexu toku taveniny Cisté polymerni matrice
s kompozity bez kompatibilizanich c€inidel obsahujici pouze 20 hm. %
vyztuzujiciho plniva pfirodniho puvodu. Za pfedpokladu, Ze vlakna prosla
pfed samotnou kompaundaci stejnym procesem pripravy (extrakce, Cisténi,
mleti, suSeni atd.), je vtomto srovnani dominantni vliv délkové distribuce,
povrchového profilu a prméru pfirodnich viaken. Z tabulky 8 vyplyva, Ze az

na vlakna kokosu, ktera dle naméfenych hodnot objemového indexu toku
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Obrazek €. 61: Vliv riznych koncentraci vlaken celulézy (nahofre) a vliv
chemickych kompatibilizatort pfi konstantni koncentraci vliaken celuldzy
(dole) na objemovy index toku taveniny
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taveniny ovliviiuji viskozitu taveniny kompozitniho systému mnohem meéné,
tak u dvoufazovych systému vyztuzenych ostatnimi sledovanymi pfirodnimi
vlakny bylo dosazeno vzajemné pomérné vyrovnanych vysledku, kdy pokles
tekutosti byl pfi koncentraci 20 hm. % v rozmezi 85 az 90 %. Z PGA a SEM
analyz vyplyva, ze k vyrazné nizSimu dopadu pfitomnosti vlaken kokosu na
viskozitu systému pfispiva predevS§im mnohem vétsi pramér, a tedy menSi
specificka plocha povrchu ve srovnani s ostatnimi analyzovanymi viakny, coz
ma za nasledek i méné interakci, a to jak vzajemné mezi vlakny, tak mezi
vlakny a polymerni matrici. Tento faktor byl tedy dominantni a potlacil i vliv
pomérné clenité morfologie povrchu kokosovych viaken.

Ve sloupci B je zvyraznén vliv pfitomnosti maleinanhydridového a

organosilikatového kompatibilizacniho Cinidla v ramci konkrétnich pfirodnich
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Obrazek €. 62: Vliv riznych koncentraci vliaken juty (nahore) a vliv
chemickych kompatibilizatort pfi konstantni koncentraci vlaken juty
(dole) na objemovy index toku taveniny
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vlaken v koncentraci 20-ti hm. % na objemovy index toku taveniny
kompozitnich systému. V porovnani s dvoufazovymi kompozity, které
obsahovaly pouze pfirodni vliakna difundovana v polymerni matrici, byly i u
tfifazovych systému opét pozorovany lubrikaéni ucinky aditiva Fusabond,
které zjevné snizovalo vzajemné interakce plniva s makromolekulami
polymerni matrice ve fazi viskdzni taveniny, viz obrazky 60 az 66 (dole).
Tekutost analyzovanych tfifazovych systému modifikovanych
maleinanhydridovym ¢inidlem byla zvySena v rozsahu mezi 15-ti az 35-ti %,
az na kompozity vyztuzené vlakny celuldézy, kde doSlo k narlstu o témér
52%, a vlakny konopi, kde doslo naopak ke zvySeni viskozity a to o 13 %.
Maly efekt na zvySeni tekutosti tfifazového systému vyztuzeného viakny juty
a dokonce zhorSeni zpracovatelnosti tfifazového kompozitu vyztuzeného
vlakny konopi za pfitomnosti aditiva Fusabond lze vysvétlit pfitomnosti
svazku, které se rozpadly az po nasledném zpracovani granulatu po
kompaundaci a v kompozitu tak doslo skokové k narlstu specifického
povrchu, ktery nebyl modifikovan kompatibilizaénim &inidlem. Naopak velky
narast tekutosti tfifazovych kompozitd obsahujicich viakna celulézy Ize
vysvétlit odstranénim povrchovych substanci z vldken a odblokovanim
reaktivnich hydroxylovych skupin, ¢imz dosSlo k vytvoreni velkého poctu
vazeb mezi povrchem vidaken a kompatibilizacnim cinidlem, coz zesililo
lubrikacni efekt aditiva Fusabond. Implementace organosilikatového
kompatibilizatoru Smart naopak vedla ke snizeni objemového indexu toku
taveniny tfifazovych systému vyztuzenych viakny rostlinného plvodu, a to ve
velmi uzkém rozmezi 87 az 92 %, coz potvrdilo agresivni tvorbu vazeb mezi
polymerni matrici a pravé rostlinnymi viakny. V pfipadé kompozitu
vyztuzeného vinou byl pokles tekutosti o néco niZsi, konkrétné mél hodnotu
83,3 %, coz patrné zpusobila silngjSi vrstva tukd pokryvajici kutikulu
zivocCisnych vlaken.

Posledni sloupec C zohledriuje pFedevSim vliv koncentrace
vyztuzujiciho plniva pfirodniho puvodu na objemovy index toku taveniny
vztaZzeného k 10-ti % koncentraci plniva a to separatné pro kazdé aditivum.
Pro aditivum Fusabond byl pokles tekutosti mezi 10-ti a 20-ti hm% plniva
rozdélen do dvou uzkych intervald, a to pro vliakna kokosu, celulézy, konopi a
Inu v rozmezi od 19-ti do 33-ti % a pro vlakna viny, baviny a juty v rozsahu od
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Obrazek €. 63: Vliv ruznych koncentraci viaken kokos (nahofe) a vliv
chemickych kompatibilizatort pfi konstantni koncentraci viaken kokosu
(dole) na objemovy index toku taveniny

51-ti do témér 57-ti %. K dalSimu rUstu viskozity dochazi pfi prfechodu
koncentrace plniva z 20-ti na 30 hm. %. Za pfitomnosti kompatibilizacniho
Cinidla Fusabond byl pokles u vétSiny vlaken o dalSich 5 az 17%, u vlaken
konopi o 33% a vldken celulézy az o 35%. Podobné tomu bylo pfi
implementaci aditiva Smart, kdy pfi porovnani 10-ti a 20-ti hm. %
koncentrace plniva dochazi k poklesu tekutosti taveniny tfifazovych systémi
od 20-ti do 29-ti % u vlaken viny, konopi a kokosu a 0 54 % az téméf 68% u
vlaken ostatnich. Pfi zvySeni koncentrace plniva z 20-ti na 30 hm. % doslo
k dalSimu poklesu objemového indexu toku taveniny za pfitomnosti aditiva
Smart u vidken kokosu az o 51 %, u vldken baviny, viny, Inu a konopi

k poklesu 0 27 az 32 % a vlaken juty a celulézy o 8 az 9 %.
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Obrazek €. 64: Vliv riznych koncentraci viaken konopi (nahofe) a vliv
chemickych kompatibilizatoru pfi konstantni koncentraci viaken konopi (dole)
na objemovy index toku taveniny

Vzajemné porovnani vlivu rostouci koncentrace plniva a pfitomnosti
chemickych kompatibilizatord na objemovy index toku taveniny je pomérné
komplikované. PFi aplikaci obou aditiv lze rozeznat dvé skupiny
s charakteristickym reologickym chovanim. V prvni skupiné jsou tfifazové
systémy, ve kterych je patrny vyrazny skokovy narust viskozity zvySenim
koncentrace vyztuzujiciho plniva z 10-ti na 20 hm. % Pfi dalSim navyseni
koncentrace na 30 hm. % je jiz narust viskozity maximalné polovi¢ni. Do této
kategorie ftfifazovych systému modifikovanych aditivem Fusabond patfi
kompozity vyztuzené vldkny baviny, juty a viny. Pfi modifikaci
kompatibilizacnim €inidlem Smart sem dale patfi kompozity vyztuzené vliakny

baviny, celuldzy, juty a Inu. Druhou skupinu tvofri tfifazové systémy, u nichz
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byl sledovan rovnomérny narlGst viskozity pfi postupném zvySovani
koncentrace vyztuzujiciho plniva. Do druhé kategorie spadaji z tfifazovych
systéml modifikovanych aditivem Fusabond kompozity vyztuzené viakny
celulézy, konopi a Inu. Pfi implementaci kompatibilizatoru Smart byl
rovnomeérny pokles objemového indexu toku taveniny zaznamenan u

kompozitd plnénych vlakny konopi a viny.

Len

69,7

i Fyzabond
7.0 = TE L

ITT [cm?®/10 min]
o BB %% D

2o 1@% 2o

Koncentrace plniva

S 50,9 H20%

ITT [cm?/10 min]

o %

)

o

o

Obrazek €. 65: Vliv riznych koncentraci vlaken Inu (nahofe) a vliv
chemickych kompatibilizatort pfi konstantni koncentraci viaken Inu (dole)
na objemovy index toku taveniny

3.4.2 Diskuse ziskanych vysledkt indexu toku
taveniny
Obecné byla potvrzena predikce zhorSeni zpracovatelnosti

vrve

kompozitnich materiald zapfi¢inéné implementaci pfirodnich vlaken.

Hodnocen byl pfedevSim vliv dvou kompatibilizacnich cinidel s rozdilnym

Ing. Martin Seidl Fakulta strojni i | ]
LR 134

Vyzkum vlivi technologie pfipravy a sloZek trifdzovych kompoziti na jejich zpracovatelnost Katedra strojirenské technologie [N



TECHN ICKA UNIVERZITAV LIBERCI PRIPRAVA A ANALYZA VLASTNOSTi PLNIVA A KOMPOZITU

Fakulta strojni Hms

Vina

104,7

e FuzaRON.

ITT [cm*10 min]
o e 0%

o oSt oS

ITT [cm3/10 min]

1
oo

Obrazek €. 66: Vliv riznych koncentraci vliaken viny (nahofe) a vliv
chemickych kompatibilizatoru pfi konstantni koncentraci vlaken viny (dole)
na objemovy index toku taveniny

mechanismem modifikace mezifazového rozhrani, dale pak vliv Clenitosti
povrchového profilu vlaken a jejich primér a samoziejmé i vliv hmotnostni
koncentrace vyztuzujicich plniv pfirodniho plvodu v kompozitu.

Lubrikaéni acéinky kompatibilizacniho cinidla Fusabond byly za
pFitomnosti pfirodnich vliaken v matrici je$té vyraznéjSi nez ve dvoufazovém
kompozitu matrice / aditivum, kde se zvySeni tekutosti taveniny pohybovalo
v jednotkach procent a pfi pfidani 20-ti hm. % plniva se index toku taveniny
zvySoval v desitkach procent v porovnani s dvoufazovymi systémy matrice /
20 hm. % vyztuzujiciho plniva. Vliv aditiva Smart na viskozitu taveniny PP
matrice byl naopak nepatrné vétSi nez u dvoufazového kompozitu

obsahujiciho 20 hm. % vyztuzZujiciho plniva, které se vklinilo meazi
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makromolekuly matrice, ale nebylo pfiinou vzniku tak velkého odporu proti
teCeni taveniny jako vazby tvofené organosilikatovym modifikatorem mezi
polymernimi fetézci. Srovnatelny vyvoj pribéhu indexu toku taveniny v ramci
jednoho typu vldkna, a to u obou analyzovanych aditiv pfi rostouci
koncentraci plniva vykazovaly kompozitni systémy vyztuzené viakny baviny,
juty a konopi. U ostatnich porovnavanych tfifazovych systémd nebyl
zaznamenan vzajemné srovnatelny efekt narUstu viskozity s rostouci
koncentraci plniva pro obé& variace chemickych aditiv a vykazovaly tak

vzajemné nerovnomeérny narust viskozity taveniny
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Obrazek €. 67: Vliv geometrie pfirodnich vlaken na objemovy index toku
taveniny u dvoufazovych systému bez pritomnosti kompatibilizaéniho
¢inidla pfi koncentraci 20% plniva
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Z hodnocené geometrie plniva mél mnohem vyraznéjsi vliv na tekutost
taveniny kompozitniho systému pramér viaken nez diferenciace povrchového
profilu. Cim vét$i pramér vlaken, tim je mensi celkova povrchova plocha
vlakna v kontaktu s polymerni matrici pro danou koncentraci plniva, a tim
méné interakci mezi matrici a vyztuzujicimi vliakny i mezi vlakny vzajemné,
coz omezuje tok taveniny v mnohem mensi mife, viz obrazek 67.

Vliv koncentrace vyztuZujiciho plniva na vysledny objemovy index toku
taveniny nelze uzce specifikovat a byla pouze potvrzena premisa uvedena na
zaCatku této diskuse, Ze s rostouci koncentraci plniva klesa tekutost, a tim i
zpracovatelnost kompozitniho systému. Vzhledem ke snaze dosahnout
kompaktniho mezifazového rozhrani matrice / plnivo jsou v souc€asnosti jiz
kompatibiliza¢ni Cinidla standardné vyuzivana. V pfipadé Cinidla Smart mél
na vysledny objemovy index toku taveniny pfi porovnani s reologickymi
vlastnostmi Cisté matrice mnohem vétSi dopad vybér typu aditiva nez
koncentrace pfirodnich vyztuzujicich plniv a to do koncentrace 20-ti hm. %. U
kompozitnich materiald plnénych pfirodnimi vliakny se vSak prfedpoklada s
mnohem vySS$i koncentraci plniva, kdy ma na vyslednou tekutost taveniny jiz
rozhodujici vliv pravé koncentrace, typ a charakteristika plniva. Pfi pouZiti
aditiva Fusabond byla vSak viskozita tfifazovych systému fizena koncentraci
a parametry plniva jiz od minimalniho analyzovaného stupné plnéni.
PfesnéjSi predikce reologického chovani tfifazovych systémi na zakladé
znalosti viskozity matricniho polymeru a zakladni charakteristiky plniva
uvedené v této studii je pomérné komplikované vzhledem k synergickému
efektu a velkému poctu proménnych, které vysledek ovliviuji. Ziskané
vysledky analyzy objemového indexu toku taveniny rezultuji ve dva zavéry.
Prvnim je vliv specifického povrchu vlakna. Tento parametr se ukazal byt
dominantni charakteristikou kratkych vlaken sohledem na tekutost
kompozitniho systému. Dale Ize generalizovat fakt, Ze viskozita kompozitQ
vyztuZzenych vlakny se srovnatelnym specifickym povrchem definovanym
primérem pod 100 um a v koncentraci nad 30 hm. % klesa na vice jak 90 %
Cistého polymeru, a to nezavisle na pouzitém kompatibilizacnim €inidle. Pro
zpracovatelnost technologii injekcniho vstfikovani a plnéni tvarové dutiny
vyrobni formy byly z analyzovanych systému nejvhodnéjSi kompozity plnéné
kokosovymi vlakny a kompatibilizované aditivem Fusabond. Optimalizace
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zpracovatelského procesu prostfednictvim technologickych parametrd je u
kompozitd vyztuzenych pfirodnim vlakny vyrazné omezena maximalni
teplotou, kterou mohou byt vliakna zatiZzena, aniz by doSlo k poklesu jejich
mechanickych vlastnosti. NizSi teplota taveniny vede ke zvyseni jeji viskozity
S nepfiznivym dopadem na prabéh plnéni dutiny formy. ZhorSena
zpracovatelnost materialu maze byt do jisté miry kompenzovana zvySenim
vstfikovaci rychlosti a tlaku. Sekundarnim jevem je v8ak rovnéz zanaseni
vétSiho vnitiniho pnuti do vyrobku a mozné uzavirani vzduchu se zvySenou
tendenci k povrchovym vadam, jako je nedoteCeny vyrobek Ci ,diesel efekt".
Analyzované kompozitni materialy jsou svym reologickym chovanim
vhodnéjsi pro zpracovani technologii extruze, kde jsou preferovany materialy

s relativné nizkym indexem toku taveniny.

3.5 Zkouska teploty prahybu pfi zatizeni kompozitt
s prirodnimi viakny
Zkouska byla provedena v souladu s normou CSN EN ISO 75 a to dle
metody A, viz kapitola 2.5.5, kde je schematicky znazornén i méfici pfistroj
(obr. 34). Téleso bylo deformovano konstantnim napétim 1,8 MPa v olejové
lazni ohfivané rychlosti 120°C za hodinu. Vzdalenost mezi podpérami Cinila

64 mm a télesa na né byla umisténa v poloze naplocho. Rozmeéry

Bavina

Koncentrace plniva [hm. %]

== Fusabond &= Smart ==s==Thermifil PP
Obrazek €. 68: Vliv koncentrace vlaken baviny a pfitomnosti aditiv Fusabond
a Smart na hodnotu HDT tfifazovych kompoziti v porovnani s Cistym PP
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zkuSebnich téles, které odpovidaly normalizované ohybové zkouSce, byly
80x10x40 mm (délka x Sifka x tloustka) a z toho vychazejici limitni smluvni

pruhyb byl 0,34 mm.

3.5.1 Analyza vysledkul zkousky teploty prihybu pFi
zatizeni

Mechanicko-fyzikalni vlastnosti vychazeji i z pevnostni charakteristiky
vlaken, jejichz srovnani je v tabulce 3. Naméfené teploty tvarové stalosti jsou
potom znazornény v tabulce 9. Leva Cast tabulky obsahuje stfedni hodnotu
HDT kompozitnich materiald vyztuzenych zvolenymi vlakny pfirodniho
pavodu, ktera vychazi ze dvou provedenych méfeni. V pravé Casti tabulky
(sloupce D, E, F, G) jsou ziskana data vzajemné porovnana na ruznych
arovnich.

Ve sloupci D jsou veSkeré naméfené hodnoty teploty tvarové stalosti
porovnavany s teplotou pruhybu Ccisté matrice. Vzhledem k modifikaci
mezifazového rozhrani chemickymi kompatibilizatory a vyztuzujicimu
charakteru plniva doSlo u vSech sledovanych kompozitnich systémi
k naridstu hodnoty HDT. PFi porovnani dvoufazovych systému bez
vyztuzujiciho plniva, tedy pfi sledovani vlivu pfitomnosti pouze chemickych
modifikatorll v PP matrici, bylo s pouzitim kompatibilizacniho €inidla Smart
zjisténo vice jak dvojnasobné zvySeni teploty tvarové stalosti nez za
pfitomnosti maleinanhydridového aditiva Fusabond, coz potvrdilo vétsi
reaktivitu organosilikatového cinidla s polypropylénovymi makromolekulami,
ktera byla zjevna uz pfi hodnoceni objemového indexu toku taveniny. Pfi
porovnani ucinkd jednotlivych aditiv u tfifazovych systému byl ucinek
organosilikatového aditiva Smart na HDT jeSté vyraznéjSi v porovnani
s kompozity modifikovanymi kompatibilizacnim ¢&inidlem Fusabond. U
kompozitu vyztuzeného vlakny baviny byl nejvétSi rozdil mezi namérenymi
hodnotami systém0 modifikovanych rozdilnym typem aditiv pfi koncentraci
plniva 10 hm. % a to o 10 %, viz obr. 68. Koncentrace 20-ti hm. %
vykazovala pfi porovnani uc€inkd obou typl aditiv stejnou tepelnou tvarovou
stabilitu, cozZ bylo pozorovano i pfi koncentraci viaken baviny dosahujici 30-ti

hm. %, kdy byl rozdil mezi hodnotami HDT minimalni, a to pouze o 2 % vétsi
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Tabulka 9: Namérené hodnoty zkous$ky teploty prihybu pfi zatizeni kompozitnich
material( vyztuZenych plnivy pfirodniho pivodu s a bez
implementace kompatibilizaCnich Cinidel
F... Fusabond, S... Smart, Konc. Pl... koncentrace plniva,

Sm. Odch. ... smérodatna odchylka
sm. E -

od IECUIMNGTE I pokies o nérfisto | pokles o naristo | pokes o nardsto | pokles o néristo
) [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
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o
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[
]
=
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u systému obsahujiciho kompatibilizator Smart nez tomu bylo u aplikace
modifikované Ccinidlem Fusabond. Kompozitni systémy vyztuzené vilakny
celulézy s aditivem Smart dosahly pfiblizné stejné tvarové stalosti za
zvysenych teplot jako tfifazové systémy vyztuzené viakny baviny. Pfi pouziti
kompatibilizacniho €inidla Fusabond jiz byla ale patrna vétSi diferenciace
ziskanych hodnot mezi obéma tfifazovymi systémy v neprospéch kompozitu
modifikovaného pravé maleinanhydridovym cinidlem, viz obr. 69. S rostouci
koncentraci plniva rostl i vzajemny rozdil mezi hodnotami HDT tfifazovych
systému ziskanych pro jednotlivé modifikace chemickymi kompatibilizatory.
Pfi koncentraci 10 hm. % vlaken celulézy za pfitomnosti organosilikatového
kompatibilizatoru byla teplota tvarové stalosti o 4 % vétSi ve srovnani
s tfifazovym systémem modifikovanym aditivem Fusabond. U koncentrace
20 hm. % vlaken celulézy byl rozdil v hodnotach HDT zpusobeny pouzitymi
kompatibilizacnimi Cinidly jiz 9 % a u koncentrace 30 hm. % vyztuZujicich
vlaken byla hodnota HDT dosazena pfi modifikaci kompozitl aditivem
Fusabond o 16 % niz8i nez s aditivem Smart. Maximalnich hodnot bylo ve
vSech koncentracich a pfi aplikaci obou aditiv dosazeno u tfifazovych
systému vyztuzenymi viakny juty. Trend postupného rlstu diferenciaci mezi

hodnotami HDT pro kazdé aditivum s rostouci koncentraci plniva je obdobny

Celuloza

Koncentrace plniva [hm. %]

== Fusabhond E==15mar ==essTharmifil PP

Obrazek €. 69: Vliv koncentrace vlaken celuldzy a pfitomnosti aditiv
Fusabond a Smart na hodnotu HDT tfifazovych kompozitd v porovnani
s Cistym PP
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jako u kompozitl s implementovanymi vlakny celulézy. Pfi obsahu 10 hm. %
vlaken juty byla teplota pruhybu pfi zatiZzeni u systému obsahujiciho aditivum
Fusabond o 7 % niZSi nez u varianty modifikované organosilikatovym
kompatibilizadtorem Smart. Pro koncentraci 20 hm. % je vzajemny rozdil
dosazenych HDT jiz 10 % a s obsahem 30 hm. % je teplota tvarové stalosti
kompozitu vyztuZzeného vlakny juty s aditivem Smart dokonce o 20 % vétsi
nez pfi aplikaci kompatibilizatoru Fusabond, viz obr. 70. Naopak tfifazové
HDT mezi analyzovanymi kompozity s pfirodnimi viakny a kompatibilizacnimi
Cinidly. Kokosem vyztuZzené kompozity se vyznaCuji postupnym
vyrovnavanim teplot tvarové stability s rostouci koncentraci obsahu plniva pfi
vzajemném porovnani vlivu obou aditiv, viz obr. 71. Pfi koncentraci 10 hm. %
vlaken kokosu jsou teploty definovaného pruhybu pfi zatizeni niz8i o 10 %
u aplikace aditiva Fusabond nez za pfitomnosti kompatibilizatoru Smart. U
koncentrace 20 hm. % se rozdil ve zjiSténych hodnotach HDT mezi
modifikacemi rdznymi aditivy snizZil na 7 % a s obsahem 30 hm. % vlaken
kokosu klesa rozdil mezi teplotami HDT kompozitd s organosilikatovym
Cinidlem Smart a maleinanhydridovym ¢inidlem Fusabond na 5 %, pficemz
systémy modifikované aditivem Smart vzdy odolavaly vySSim teplotam.

Trifazové systémy vyztuzené vlakny konopi vykazovaly velmi podobné
Juta

O 99,8

Koncentrace piniva [hm. %]

== Fusabond &= Smart —#— Themmifil PP
Obrazek €. 70: Vliv koncentrace vlaken juty a pfitomnosti aditiv Fusabond a
Smart na hodnotu HDT tfifazovych kompozitd v porovnani s Cistym PP
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Kokos

HDT [°C]

Koncentrace piniva [hm. %]

== Fusabond &= 5mart —&—Themifil PP

Obrazek €. 71: Vliv koncentrace vlaken kokos a pfitomnosti aditiv Fusabond
a Smart na hodnotu HDT tfifazovych kompozitd v porovnani s Cistym PP

chovani pfi definovaném prahybu za zvySenych teplot jako kompozity plnéné
vlakny baviny. Teploty HDT tfifazovych systému jsou u vSech koncentraci
obou pfirodnich vlaken témér stejné. Pfi koncentraci 10 hm. % byl naméfen
maximalni rozdil mezi kompozity plnénymi viakny konopi a modifikovanymi
aditivy Fusabond a Smart, a to pfes 11% opét ve prospéch kompatibilizatoru
Smart. Rozdily pfi koncentracich 20 a 30 hm. % jsou u obou aditiv jiz
minimalni a to 3% v prvnim pfipadé a 2% v druhém, viz obr. 72. Tfifazové
kompozity vyztuzené vlakny Inu se svym chovanim béhem pruhybu za
zvysSenych teplot velmi podobaji kompozitim plnénym vlakny kokosu.
Dominantnim jevem je opét klesajici diferenciace mezi hodnotami HDT u
obou aditiv s rostouci koncentraci plniva. Pfi koncentraci 10-ti hm. % vlaken
Inu jsou hodnoty dosazené s aditivem Fusabond témér o 12 % nizSi nez pfi
implementaci aditiva Smart. S koncentraci 20 hm. % klesa rozdil ziskanych
teplot tvarové stalosti na 10 % a u 30-ti hm. % vlaken Inu je rozdil teplot HDT
mezi obéma tfifazovymi systémy modifikovanymi kompatibilizatory Fusabond
a Smart jen 6%, viz obr. 73. Druhym typem plniva, které spolu s vlakny
kokosu dosahlo nejnizSi teploty tvarové stalosti, byl jediny zastupce
zivocisnych vlaken. Jako u vétSiny testovanych tfifazovych kompozita je opét
nejvétsi rozdil mezi hodnotami HDT pfi aplikaci aditiva Fusabond a Smart pfi

koncentraci 10 hm. %, a to konkrétné 12 % ve prospéch kompozitniho

Ing. Martin Seidl Fakulta strojni | |
|

Vyzkum vlivi technologie pfipravy a sloZek trifdzovych kompoziti na jejich zpracovatelnost Katedra strojirenské technologie [N

143



TECH N ICKA UN IVERZITA V LIBERCI PRIPRAVA A ANALYZA VLASTNOSTIi PLNIVA A KOMPOZITU
Fakulta strojni Hms

Konopi

HDT [°C]

Koncentrace plniva [hm. %]

== Fusabond &= Smart —#— Thermifil PP
Obrazek €. 72: Vliv koncentrace vlaken konopi a pfitomnosti aditiv Fusabond
a Smart na hodnotu HDT tfifazovych kompozitd v porovnani s Cistym PP

Len

)
2 81,0
76.3 7.3

HDT [°C]
©

A0 N ald

Koncentrace plniva [hm. %]

== Fysabond &= Smart —®—Thermifil PP
Obrazek €. 73: Vliv koncentrace vlaken Inu a pfitomnosti aditiv Fusabond a
Smart na hodnotu HDT tfifazovych kompoziti v porovnani s Cistym PP

materialu obsahujiciho organosilikatové kompatibilizacni ¢inidlo Smart.
S koncentraci 20 hm. % tento rozdil klesa na necelych 5 % a pfi koncentraci
30 hm. % vlaken viny jsou naméfené hodnoty HDT pro oba tfifazové systémy
jiz témér shodna, pficemz rozdil tvofi necela 2 %, viz obr. 74.

Ve sloupci E je zvyraznén ucinek pfitomnosti 20-ti hm. % pFirodnich

vlaken v PP matrici na teplotu tvarové stalosti a to bez modifikace
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mezifazového rozhrani chemickymi kompatibilizatory, coz umoznuje
hodnoceni vlivu pouze charakteristickych parametrd piniva, jakymi jsou
geometrie, povrchovy profil a délkova distribuce &astic. Implementace
pfrirodnich vlaken zvysila tvarovou stalost matrice za pUsobeni zvySenych
teplot 0 21 az 30 %, pficemz spodni hranice je tvofena vysledky dosazenymi
dvouslozkovymi kompozity plnénymi vlakny kokosu a viny. Jedinou vyjimkou
je dvouslozkovy kompozit plnény viakny juty, které posunuly teplotu tvaroveé
stalosti o vice jak 42 % ve srovnani s hodnotou HDT zjist€nou pro Cisty
polypropylén.

Ve sloupci F je srovnani zaméfené na hodnoceni vlivu pfitomnosti
kompatibilizacnich Cinidel na teplotu tvarové stalosti u kompoziti plnénych
20-ti hm. % pfirodnich vliaken. Hodnoty v kazdé sadé prfedstavujici porovnani
v ramci jednotlivych vlaken jsou vztazeny vzdy k dvoufazovému systému PP
matrice / pfirodni vlakno. Pouha pfitomnost kompatibilizaénich cinidel v PP
matrici zvySilo hodnotu HDT v porovnani s teplotou tvarové stalosti Cisté
matrice. Pfi implementaci tfeti faze, tedy pfirodnich viaken, vSak jiz pusobeni
chemickych aditiv neni tak jednoznacné. Obecné tfisloZkové kompozity
plnéné 20-ti hm. % pfirodnich vlaken a modifikované organosilikatovym
¢inidlem Smart maiji tendenci odolavat vy$Sim teplotam, nez dvoufazovy
kompozit PP matrice / pfirodni vldkna v koncentraci 20 hm. %. Narust teploty
tvarové stalosti byl vrozmezi od 0,8 do 6,9 %. NejmenSi vliv
kompatibilizacniho €inidla Smart byl pozorovan v kompozitech vyztuzenych
vlakny kokosu (0,8 %), coz je dano pfedevSim malou kontaktni specifickou
plochou povrchu, a dale konopi (1,2 %) a viny (2,3 %). Naopak nejlepsiho
ucinku pusobeni chemického modifikatoru Smart na teplotu tvarové stalosti u
kompozitd vyztuzenych 20-ti hm. % pfirodnich vlaken bylo dosazeno
v kombinaci svlakny juty (6,1 %) a Inu (6,9 %). Pfi implementaci
maleinanhydridového C¢inidla Fusabond byl dopad na tfifazové systémy
vyztuzené 20-ti hm. % pfirodnich vlaken opacny. Z porovnani ve sloupci F
jednoznacné vyplyva, ze modifikace kompozitnich materiald prostfednictvim
aditiva Fusabond pfi analyzované koncentraci plniva snizila teplotu tvarové
stalosti kompozitl o 1,1 az 5,1 %. Jedinou vyjimkou byl kompozit vyztuzeny
20-ti hm. % vlakny baviny, u kterého naopak doSlo ke zvySeni HDT, a to na
stejnou uroven jako pfi pouziti aditiva Smart.
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Vina

HDT [°C]

Koncentrace plniva [hm. %]

E==a Fusabond &= Smart —#—Thermifil PP

Obrazek €. 74: Vliv koncentrace vlaken viny a pfitomnosti aditiv Fusabond a
Smart na hodnotu HDT tfifazovych kompozitl v porovnani s Cistym PP

Ve sloupci G tabulky 9 je sledovan ucinek rostouci koncentrace
prirodnich vlaken na hodnoty HDT u tfifazovych systému a to separatné pro
kazdy analyzovany typ pfirodniho viakna a kazdé kompatibiliza¢ni Cinidlo.
Hodnoty v kazdé vysledkové sadé jsou tedy vztaZzeny ke koncentraci
10 hm. % daného tfifazového systému modifikovaného aditivem Smart nebo
Fusabond. Ve vS8ech pfipadech dochazelo k postupnému narustu teploty
tvarové stalosti s rostouci koncentraci pfirodnich vlaken u tfifazovych
kompozitd. Maximalnich hodnot v analyzovanych systémech tedy bylo
dosazeno pfi koncentraci 30 hm. % pfirodnich viaken. U kompozitl
vyztuzenych vlakny celulézy a juty je rust hodnot HDT progresivnéjsi pfi
modifikaci aditivem Smart. Ostatni studované tfifazové systémy vykazovaly

strméjSi narlist hodnot teplotni tvarové stalosti pfi pouziti aditiva Fusabond.

3.5.2 Diskuse vysledki zkousky teploty prihybu pfri
zatizeni
Teplota prihybu pfi zatizeni neposkytuje informaci o zpracovatelnosti
polymernich kompozitnich materialt, ale pfiblizuje konstrukéni moznosti
daného materialu. Hodnoceni teploty prahybu pfi zatizeni vychazi
z mechanického namahani vzorku pfi ménicich se fyzikalnich podminkach a

proto vysledky, které byly dosazeny kompozitnimi systémy, byly vyrazné
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ovlivnény pevnostni charakteristikou vyztuzujiciho plniva, pfestoze pfirodni
vlakna jako faze analyzovanych polymernich kompozitl nemaji primarné
vyztuzujici funkci. Pfi nejefektivnéjSim pfenosu napéti houzevnatou matrici
na vlakenné plnivo doSlo v intervalu analyzovanych koncentraci k narGstu
tvarové stalosti za zvySenych teplot az vice jak o 70% ve srovnani se
zakladni matrici. Ktomu zasadnim zplUsobem pfispiva i homogenni
mezifazové rozhrani, které pro ucely této studie bylo modifikovano
kompatibilizacnimi €inidly Fusabond a Smart. P¥i porovnani s
vysledky objemového indexu toku taveniny je mozné si povSimnout, Ze
s ristem viskozity systému dochazi i k narGstu teploty tvarové stalosti
kompozitl, coz muze byt dusledkem vétSiho poctu interakci mezi matrici a
plnivem a efektivnéjSiho pfenosu zatézujiciho napéti na vyztuzujici plnivo, viz
obr. 75. Mira tohoto efektu vSak vychazi pFfedevSim z pevnosti
inkorporovanych vlaken.

Z parametru charakterizujicich geometrii plniva meél dominantni vliv
pramér vladken a z n&j vychazejici specifickd plocha povrchu. Cim mensi
primér vlakna, tim vétsi specificka plocha povrchu vilaken je v kontaktu

s polymerni matrici, a tim vice kotevnich bodu je k dispozici pro tvorbu

2542

———_ WITT [cm3/10 min]
| 1259 I

Thermofi
Kokos _

Juta

Obrazek €. 75: Vztah mezi objemovym indexem toku taveniny a teploty
pruhybu pfi zatizeni u dvoufazovych kompozitli za pfitomnosti 20-ti hm. %
vlaken

Ing. Martin Seidl Fakulta strojni | |
|

Vyzkum vlivi technologie pfipravy a sloZek trifdzovych kompoziti na jejich zpracovatelnost Katedra strojirenské technologie [N




TECHN ICKA UNIVERZITAV LIBERCI PRIPRAVA A ANALYZA VLASTNOSTI PLNIVA A KOMPOZITU

homogenniho mezifazového rozhrani. Vysledky HDT tedy opét potvrdily
dfive uvedeny zavér, ze v prubéhu kompaundace a nasledného zpracovani
kompozitniho materialu dochazi k rozpadu svazkd tvofenych vlakny juty a
konopi, které jsou patrné z rozboru vlaken analyzou SEM.

Na vysledky HDT nemél rlznorody povrchovy profil pfirodnich viaken
vyrazngjSi vliv. Mirné lepSich vysledkl bylo dosazeno u vldken s hladkou
topografii bez vétSich povrchovych nehomogenit.

Z hlediska délkovych distribuci vlaken se vhodnéjSim pro tvarovou stalost
za vySSich teplot jevilo byt rozdéleni s plochym profilem, ¢emuz odpovidaji
predevsim profily distribuCnich kfivek zjisténych u vlaken juty a konopi, viz
obr 76. Srovnatelna distribu¢ni kfivka, kdy mezi ¢etnostmi zaznamenanymi u
na sebe navazujicich velikostnich tfid jsou minimalni rozdily (pod 15 %), byla
zjisténa i pro vlakna viny, ta vSak obecné nedosahuji tak vysokych pevnosti,
coz je dominantni faktor vlaken ovlivhujici hodnoty HDT.

Z vysledkU je patrny jednoznaény trend pro vSechny tfifazové systémy, a
to rist teploty tvarové stalosti s rostoucim obsahem pfirodnich viaken.
S rastem koncentrace vyztuzujiciho plniva rovnéz klesa vliv matrice na HDT
kompozitd. Az na systémy pInéné vilakny celuldézy a juty je rovnéz patrna
tendence postupného priblizovani se teplot tvarove stalosti pfi rostouci
koncentraci plniva v ramci jednotlivych vlaken pro oba typy aditiv. Tepelné
stabilnéjSi vazby byly tvofeny organosilikatovym aditivem. NejlepSi tvarovou
stalost vykazaly kompozity vyztuzené vilakny juty, a to jak za pfitomnosti
aditiv pfi koncentraci 30 hm. %, tak bez nich v koncentraci 20 hm. %. O néco
nizS§ich hodnot HDT bylo dosazeno u aplikaci s vlakny konopi. Ostatni
analyzované kompozity dosahly jiz vzajemné velmi blizkych teplot prdhybu
na pfeddefinovanou deformaci. Lze pfedpokladat, Zze pfi dalSim zvySovani
objemu vyztuzujiciho plniva budou diferenciace mezi hodnotami HDT
zpusobené rozdilnymi modifikatory mezifazového rozhrani jiz zanedbatelné.
Vysledky rovné&z potvrzuji zavér ze studie SEM, Ze analyzovana vilakna
celulézy byla extrahovana z vlaken baviny. Systémy vyztuzené obéma typy
vlaken vykazovaly velmi podobnych vysledku pfi zkouSsce HDT. NaruSena
struktura vilaken celulézy v8ak zpUsobila pokles jejich pevnosti, a tim i nizSi
teplotu tvarové stalosti ve srovnani s tfifazovymi systémy vyztuzenymi viakny
baviny.

.
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Obrazek €. 76: Vliv délkové distribuce vlaken na teplotu prihybu pfi zatizeni
u dvoufazovych kompozitt za pfitomnosti 20-ti hm. % vliaken

Ing. Martin Seidl Fakulta strojni I
B 149
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3.6 Diferencia¢ni snimaci kalorimetrie kompozitt
s pfirodnimi vlakny

Analyza DSC zvolenych kompozitnich materiali byla provedena za
ucCelem zjisténi kinetiky tani a krystalizace pfi anizotermickém ohfevu /
chlazeni a rozsahu vlivu jednotlivych komponent dvou pfipadné tfifazovych
systém( na tyto dé&je. Zkousky byly provedeny dle normy CSN EN ISO
11357-1, a to na pfistroji DSC 1 Star® System firmy Mettler Toledo s
vyrovnavanim pfikonu, pficemz byl zaznamenavan rozdil elektrického
pfikonu potfebného k udrzeni stejné teploty analyzovaného télesa a
referentniho vzorku, a to v atmosféfe dusiku, aby bylo zamezeno oxidaéni
nebo hydrolytické degradaci analyzovaného materialu. Vzorky byly
pfipravovany na mikrotomové fezaCce a to tak, aby jejich tvar, plocha
povrchu a hmotnost byly v maximalni mife vzajemné srovnatelné, a byly
zalisovany do hlinikovych kapsli, aby bylo docileno dokonalého kontaktu s
topnymi télesy. Materialy byly v méfeném teplotnim rozsahu
charakterizovany piky, které se zvedaji od zakladni ¢ary a jejichz plocha je
pfimo umérna teplu uvolnénému nebo spotfebovanému na reakci. Piky
davaji velmi dobrou pfedstavu o energetickych pomérech daného procesu a
Sifka piku je pak pfimo umérna rychlosti procesu. Teploty, které vymezuji
piky, jsou Te a Tef, cOZ jsou pruseciky interpolované virtualni zakladni ¢ary a
te€ny narysované v inflexnim bodé, pfiCemz T, je poCateCni teplota a T
konecna. Poslednim hodnoticim kritériem je T, teplota piku v jeho maximu
nebo minimu. DalSimi pouzitymi indexy jsou ¢ a m, které pfifazuji vyse
popsané teploty k exotermickému piku krystalizace (c) nebo endotermickému
piku tani (m). Teplotou tani Ty, se v riznych zdrojich znadi jina teplota (napf.
je za ni povazovana Tpm nebo T, pfiCemz dle jeji definice je patrné
vhodnéjsi T,m). Vzhledem Kk této nejednoznacnosti se proto v této praci
oznaceni teplota tani nevyskytuje. Namérené profily maji standardni pribéh,
pfi¢emz horizontalni zakladni ¢ara meéni svlj prabéh az v oblasti tani, kde ma
akcelerujici charakter. Pfi€inou je nastaveny teplotni rezim, ktery se
pohybuje nad teplotou skelného prfechodu polypropylénové matrice. Podobné
tomu je i pfi nasledném chlazeni vzorku a zaznamenané procesy jsou tedy
pouze fazové pfemény prvniho Ffadu, pficemz tani zvySuje miru
neuspofadanosti systému a krystalizace naopak.
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3.6.1 Analyza vysledku diferencia€ni snimaci
kalorimetrie

Vzorky byly uzavieny v hlinikovych kapslich a byly zahfivany rychlosti 10
°C/min z teploty 25 °C na 190 °C a nasledné chlazeny stejnou rychlosti zpét
na teplotu 25 °C. V prvnim cyklu byla odstranéna historie tepelného
zatézovani vzorku, kterému byly vystaveny béhem predeSlych
zpracovatelskych operaci, a vlastni méfeni bylo provedeno v cyklu
nasledujicim. Vysledky analyzy jsou pfehledné zobrazeny v tabulce 10,
pfiCemz jako srovnavaci kritérium byly zvoleny parametry definujici piky
spolu s entalpii tani AH, relativni krystalinitou Xc, teplotnim intervalem tani
Om (rozdil mezi Teim a Tem), teplotnim intervalem krystalizace 6. (rozdil mezi
Teic @ Teic) @ z nich odvozenych Casovych intervalll, v nichz k fazovym
pfechodim prvniho fadu dochazi (tn pro proces tani a t. pro proces
krystalizace). Teplotni a ¢asové intervaly 6, a 6., tn a t. nemaji svoji oporu
vnormé a spolu se stupném krystalinity Xc nebyly pfimo odecteny
z namérenych pribéhu, ale byly nasledné dopoditany.

Obr. 77 zachycuje vliv pfitomnosti 20-ti hm. % pfirodnich viaken
v polypropylénové matrici na kinetiku procesu tani a krystalizace vysledného
dvoufazového systému. Proces tani zacinal pfi minimalni teploté 152,24 °C,
a to u kompozitu vyztuzeného d&istou celulézou, viz tabulka 9. U ostatnich
kompozitnich systému lezely teploty iniciace tani v uzkém teplotnim intervalu
o Sifi necelého 1 °C nad Teim kompozitu vyztuzeného 20-ti hm. % celuldzy.
V porovnani s DSC-kfivkou Cistého polypropylénu byla teplota Teim posunuta
vlivem pfitomnosti vybranych pfirodnich vyztuzujicich vlaken o vice jak 11 °C
vySe. PFi porovnani teplot pikd procesu tani byly opét zjistény jen minimalni
rozdily mezi ziskanymi hodnotami. V intervalu 165,2 az 166,55 °C
naméfeného pro dvoufazové systémy s 20 hm. % plniva a bez chemickych
aditiv byla i teplota Tpm Cistého polypropylénu. Podobné tendence byly
zaznamenany i pfi hodnoceni rychlosti procesu tani. Interval tani mél Sifi 17
az 18 °C pficemz nejrychleji proces rozpadu krystalitd probéhl u kompozit(
vyztuzenych jutou a nejpomaleji byla semikrystalicka struktura odbourana
u kompozitu s kokosovymi viakny. U Cistého polypropylénu byl proces tani
ukoncen pfi teploté vysSi, nez u dvoufazovych systémui s 20-ti hm. % plniv
bez chemickych aditiv a vysledna rychlost tani byla az o 80 % nizSi nez u

Vyzkum vlivi technologie pripravy a sloZek trifazovych kompoziti na jejich zpracovatelnost Katedra strojirenské technologie [N



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

PRIPRAVA A ANALYZA VLASTNOSTI PLNIVA A KOMPOZITU

Tabulka 10: Prehled parametra DSC kfivek
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porovnavanych dvoufazovych systéma. DalSim porovnavanym kritériem byla
entalpie tani prepocCitana na stupen krystalinity. Minimalniho poméru
krystalické faze bylo dosazeno u kompozitu vyztuzeného viakny viny a to
38,2 % a maximalniho naméfeného stupné krystalinity 42 % bylo dosazeno u
dvoufazového systému s vlakny konopi. V porovnani s vysledky dosazenymi
s polypropylénovou matrici je narlst u kompozitnich systému az o témeér

8 %. V krystaliza¢ni fazi byly rovnéz zaznamenany vyrazné zmeény, a to
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Obr. €. 77: DSC kfivky porovnavajici vliv pfitomnosti 20 hm. % vybranych
pfirodnich vlaken na kinetiku procesU tani a krystalizace ve dvoufazovych
systémech vyztuzujici plnivo / matrice

Ing. Martin Seidl Fakulta strojni i | ]
H u
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pfedevSim v rychlosti procesu (v Sifce zakladny piku) a posunu zacatku
krystalizace smérem k niz§im teplotam. Zatimco u polypropylénu dosahla
teplota Tec hodnoty 133,7 °C, tak u dvoufazovych kompoziti byl zacatek
krystalizace v rozmezi od 128,5 °C za pfitomnosti vlaken konopi az do
126,8 °C pro kompozit s implementovanymi viakny viny. Tedy sniZeni teploty
iniciace procesu krystalizace az o témef 7 °C. Samotna teplota piku Ty je u
porovnavanych kompoziti v rozmezi 124,1 °C pro systémy vyztuzené vlakny
konopi az po 119 °C pfi implementaci vldken kokosu, pfi€emZ hodnota
ziskana pro Cistou matrici se pohybovala u horni hranice tohoto intervalu.
Z hlediska rychlosti procesu doSlo kvyraznému urychleni kinetiky
krystalizacniho déje. Bez pfitomnosti dalSich plniv vznikla usporadana
struktura u Cistého PP v rozsahu 24,6 °C, coz pfi rychlosti chlazeni 10 °C/min
je rovno 147,6 sekundam. Rychlost dosazena dvoufazovymi kompozity bez
chemickych aditiv byla vrozmezi od 48 sekund pro systémy obsahujici
vlakna juty a konopi do 52,2 sekund u kompozitu s implementovanymi viakny
Inu, takze pfechod do tuhé faze byl az tfikrat rychlejsi.

DalSim krokem bylo hodnoceni vlivu pfitomnosti chemickych aditiv na
kinetiku procesl tani a krystalizace u dvoufazovych systému skladajici se
z polypropylénové matrice a kompatibilizator Fusabond v koncentraci
4 hm. % nebo aditiva Smart vkoncentraci 1,5 hm. %. Dle vysledku
zobrazenych v tabulce 10 méla chemicka aditiva vyrazny vliv pfedevSim na
proces krystalizace. V oblasti tani pfispéla k posileni vazeb mezi
makromolekulami, a tim k narustu teploty iniciace procesu tani, a to o
priblizné 2 °C v pfipadé aditiva Fusabond a vice jak 3,5 °C za pfitomnosti
aditiva Smart. Rozdily mezi zjisténymi teplotami pikd tani jsou minimalni a
zanedbatelny je rovnéz vliv pfitomnosti chemickych kompatibilizérd na
rychlost procesu tani polypropylénové matrice bez pfitomnosti vyztuzujici
faze. Prokazatelné vyraznéjSi dopad pfitomnosti chemickych aditiv Ize opét
pozorovat u namérfené entalpie tani, coz pfi pfepoCtu na stupen krystalinity
znamena narUst pfi porovnani se zakladni matrici o 2,5 % u dvoufazovych
systémU obsahujicich aditivum Fusabond a o 4 % pfi interakci aditiva Smart
s polypropylénovou matrici. Dominantni dopad mélo vS8ak toto aditivum na
prubéh krystalizace, a to zejména na teplotu jeji iniciace. Pfitomnost
chemického kompatibilizatoru Smart snizila pohyblivost segmentl
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Obr. &. 78: DSC kfivky zachycujici vliv analyzovanych typu aditiv na kinetiku
procesu tani a krystalizace u kompoziti vyztuzenych 20-ti hm. % vlaken baviny

makromolekul v matrici natolik, Ze proces krystalizace byl zahajen jiz pfi
teploté 141,2 °C, tedy o téméf 8 °C vysSSi nez byla zjisténa pro Cisty
polypropylén. U dvoufazovych systému modifikovanych aditivem Fusabond
doSlo k posunu Tec pouze o necely 1 °C vySe. Stejnou tendenci vykazuji
teploty pika Ty a teploty indikujici konec krystalizace, tedy Ter. Vysledkem
byl posun celého piku jako komplexniho uUtvaru smérem k vySSim teplotam
bez vyraznéjSiho vlivu na rychlost pfechodu taveniny dvoufazové systému
PP / kompatibiliza¢ni €inidlo do tuhého stavu za vzniku ¢aste¢né usporfadané
struktury.

DalSimi  vyhodnocovanymi systémy byly tfifazové kompozity
kombinujici  polypropylénovou matrici s vyztuzujicimi  plnivy, pfiCemz
vzajemné interakce byly modifikovany chemickymi kompatibilizatory
Fusabond a Smart. Na obrazcich 78 az 80 je vzajemné porovnani prubéhu
DSC-kfivek kompozitl s vlakny baviny. Na obr. 78 jsou zobrazeny kfivky
kompozitd plnénych vlakny baviny v koncentraci 20 hm. %, které zachycuji
vliv chemickych aditiv. V oblasti tani I1ze z hodnot v tabulce 10 odecist, ze
oba typy aditiv pfispély ke zvysSeni teploty maxim piku tani, pfiemz mirné
vys8iho vlivu bylo pozorovano u aditiva Smart. K vy$8im hodnotam byly
posunuty i Teim, které v této studii oznaCuji zaCatek procesu tani. Nejvyssi
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hodnoty bylo opét dosazeno pfi aplikaci aditiva Smart. Teplota Tem, definujici
v této studii konec procesu tani nejevi jednoznacnou progresi. Zatimco pfi
pouziti aditiva Fusabond rovnéz rostla pfi porovnani s dvoufazovym
kompozitnim systémem bez aditiv, po implementaci aditiva Smart naopak
Teim mMirné klesla. Interval teplot tani mél s pouzitim aditiv zuzZujici se
tendenci a nejvySSi rychlosti tani bylo dosaZeno s aditivem Smart.
Nejvyraznéji se pfitomnost riznych kompatibilizacnich Cinidel projevila na
stupni krystalinity. Zatimco u kompozitu chemicky modifikovaného aditivem
Fusabond byl narust pfiblizné o 2 %, tak s aditivem Smart bylo dosazeno
narastu témeér 7 % pfi porovnani s dvoufazovym kompozitem vyztuzenym
20 hm. % vldken baviny. Kinetika krystalizace vykazovala tendence
odpovidajici procesu tani. Teplota zaCatku krystalizace vzrostla
vlivem pfitomnosti aditiva, a to nejvyraznéji za pfitomnosti aditiva Smart,
s ¢imz byl spjat i rlst teplot maxim krystalizacnich pikd. Teplota definujici
konec krystalizace byla na rozdil od Tem u obou ftfifazovych systému
jednoznacné posunuta k vySSim teplotam a nejvysSich hodnot bylo opét

dosazeno za pfitomnosti aditiva Smart.

b‘()
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) = S
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Obr. &. 79: DSC kfivky zachycujici vliv riznych koncentraci (10, 20 a
30 hm. %) vldken baviny ve tfifdzovych systémech kompatibilizovanych
aditivem Fusabond na kinetiku procesu tani a krystalizace
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Na obrazku 79 je znazornéno porovnani DSC kfivek tfifazového
systému modifikovaného aditivem  Fusabond a vyztuZzeného ruznymi
koncentracemi viaken baviny, a to konkrétné 10, 20 a 30 hm. %. Pfi procesu
tani se zvysujici se koncentrace plniva projevila posunem teploty zacCatku
tani Teim a teplotu maxima piku k vy$Sim hodnotam. Teploty konce procesu
tani byly pak témér konstantni, coz ve vysledku vedlo ke zkracovani intervalu
teplot, ve kterém dochazelo k fazovému prechodu 1. fadu a tudiz k vyssi
rychlosti tohoto procesu. Zvysujici se koncentrace plniva méla pozitivni vliv
na zvySeni poctu nukleacnich zarodku, a tim i na rist stupné krystalinity. PFi
porovnani s Cistym PP byl narust stupné krystalinity v rozmezi 7 % az 15 %.
Pfi vzajemném porovnavani jednotlivych koncentraci bylo pak patrné, ze
narust krystalinity mezi 10-ti a 20-ti hm. % byl pouze 1 %, ale pfi dalSim
zvySeni koncentrace baviny na 30 hm. % byl nardst jiZ o 7 %. V oblasti
krystalizace byla teplota po€atku Teic pfi koncentracich 10 a 20 hm. % takika
konstantni a zvySila se az pfi koncentraci 30 hm. % vlaken baviny. Teplota
maxima krystalizaCniho piku Tpc se u porovnavanych kompozitd nevyvijela

jednoznacné. Zatimco u koncentrace 30 hm. % baviny bylo dosazeno

v v,
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Obr. ¢. 80: DSC kfivky zachycujl'ci_vliv riznych koncentraci (10, 20 a 30 hm. %)

vlaken baviny ve tfifazovych systémech kompatibilizovanych aditivem Smart na
kinetiku procesu tani a krystalizace
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bylo dosazeno pfi koncentraci 20 hm. % baviny. Teplota ukonceni
krystalizace Teic Se s rostouci koncentraci plniva rovnéz posunula k vysSim
teplotam, ale vysledné rozmezi teplot a tudiz rychlost krystalizace postupné
klesala, pfestoze rozdily byly mezi jednotlivymi koncentracemi tfifazovych
systému modifikovanych aditivem Smart minimaini.

Na obr. 80 je znazornéno porovnani DSC-kfivek tfifazovych systémi
modifikovanych chemickym aditivem Smart s rznou koncentraci viaken
baviny. Ztabulky 10 je opét patrné, Ze jak v oblasti tani, tak v oblasti
krystalizace se teploty definujici piky posouvaly s rostouci koncentraci plniva
k vy8§Sim hodnotam, pficemz k mnohem vyznamnéjSimu posunu dochazelo
ve srovnani s tfifazovym systémem modifikovanym chemickym aditivem
Fusabond predevSim v oblasti krystalizace. Rovnéz tendence zkracovani
teplotnich intervall, ve kterych k pfechodim prvniho fadu dochazelo, byla
zachovana, pfiemz v oblasti tani byly u€inky chemického aditiva Smart
srovnatelné s aditivem Fusabond, ale v oblasti krystalizace byly Sife
zakladen pikl mirné vétsi, coz znamena, Ze vlastni proces za pritomnosti
aditiva Smart probél nejen pfi vySSich teplotach, ale i pomaleji. Stupen
krystalinity mél srostouci koncentraci rostouci tendenci, pfiemz vyvoj
jednotlivych hodnot nebyl pfili§ srovnatelny s prabéhy dosazenymi
tfifazovymi systémy modifikovanymi aditivem Fusabond, ale maximalni
hodnoty dosazené pfi koncentraci 30 hm. % vlaken baviny se témér
shodovaly u obou aplikaci chemickych kompatibilizatorG a dosahovaly
pfiblizné 50 %, coZ znamenalo narust az témér o 16 % ve srovnani s Cistym
PP.

Obr. 81 az 83 zachycuji porovnani prubéhd DSC-kfivek dvou a
tfifazovych systému vyztuzenych viakny celulézy. Porovnani vlivu pfitomnosti
chemickych kompatibilizatort je na obr. 81. Odectené hodnoty v tabulce 10
indikuji opét posun zacatku procesu tani k vyssim teplotam, pfi¢emz nejvyssi
stability mezi kompozity vyztuzenymi 20-ti hm. % vlakny celulézy bylo
dosazeno pfi modifikaci aditivem Smart. Teplota pik( v maximu ve varianté s
aditivem Fusabond vzrostla, ale pfi implementaci kompatibilizatoru Smart
doSlo naopak k poklesu a to az pod uroven, ktera byla dosazena
polypropylénem. Teploty definujici zaCatek a konec procesu tani a
krystalizace se posunuly s rostouci koncentraci vyztuzujicich plniv k vy$Sim
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Obr. €. 81: DSC kfivky zachycuijici vliv analyzovanych typu aditiv na kinetiku
procesu tani a krystalizace u kompoziti vyztuzenych 20-ti hm. % vlaken

celulozy

teplotam a tento progres byl dominantnéjSi pfi pouziti aditiva Smart
s vyjimkou maxim pika tani Tpm, kdy byly dosazeny nizSi hodnoty ve
srovnani s tfifazovymi systémy modifikovanymi aditivem Fusabond, pfi¢emz
rostouci tendence se zvysSujici se koncentraci plniva byla stale zachovana.
Rychlost pfechodu tuhé faze do stavu vysoce viskézni taveniny pfi pouziti
aditiv rostla, pfiemz Kk nejvyraznéjSimu zuzeni zakladny piku, a
tudiz k maximalni rychlosti tani dosSlo u kompozitd obsahujicich
kompatibilizator Smart. Entalpie tani byla rovnéz pusobenim chemickych
aditiv zvySena pfi porovnani s dvoufazovym kompozitem obsahujicim pouze
20 hm. % celuldzy. Nejvy$Siho stupné krystalinity bylo u kompozitl
vyztuzenych sledovanou koncentraci plniva dosazeno pfi modifikaci aditivem
Fusabond. Narust vlivem interakce kompatibilizatoru a vladken celulézy s
matrici Cinil vice jak 9 %. Pfi aplikaci kompatibilizatoru Smart byl pozorovan
narust krystalinity pouze o pfiblizné 3 % ve srovnani s dvoufazovym
systémem vyztuzenym 20 ti hm. % celuldézy. Proces krystalizace byl opét
posunut vlivem pfitomnosti chemickych kompatibilizatort k vyS§Sim teplotam.
Pocatek krystalizace Teic byl pusobenim aditiva Fusabond posunut pouze o

nékolik desetin stuprnid Celsia ve srovnani s dvoufazovym systémem plnénym
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20-ti hm. % vlaken celulozy. Kompatibilizator Smart vS8ak posunul pocatek
krystalizace o vice jak 7 °C. Posun v takovém méfitku mél pfimy vliv i na
narust teploty krystalizatniho maxima piku. Zatimco pfi pouziti aditiva
Fusabond bylo maximum piku posunuto pouze o 0,5 °C, tak implementaci
modifikatoru Smart byl narast Teic 0 6,5 °C. Vliv chemickych kompatibilizatoru
na celkovou rychlost prechodu do pevné faze s CasteCné uspofadanou
strukturou nebyl jednoznacny. Zatimco pfi implementaci aditiva Fusabond
byla rychlost déje vysSSi a doba vzniku CasteCné usporfadané struktury byla
zkracena o 3 sekundy, tak aplikaci kompatibilizatoru Smart byla krystalizace
naopak zpomalena o 15 vtefin.

Obr. 82 zobrazuje porovnani DSC-kfivek naméfenych pfi analyze
tfifazovych systémua vyztuzenych rdznymi koncentracemi viaken celuldzy, a
to jmenovité 10, 20 a 30 hm. % s interfazovym rozhranim modifikovanym
aditivem Fusabond. Dle hodnot odetenych ze ziskanych kfivek a
zaznamenanych v tabulce 10 méla zvysujici se koncentrace viaken celulozy
pfimy dopad na rast teploty iniciace tani Teim. Narast této teploty byl takika
linearni a ve studovaném rozmezi koncentraci vyztuzujicich vidken celulozy

byl v iuzkém intervalu teplot, ktery pokryval 1 °C. Pfi porovnani s teplotami

po
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Obr. &. 82: DSC kfivky zachycujici vliv riznych koncentraci (10, 20 a
30 hm. %) vlaken celuldzy ve tfifazovych systémech kompatibilizovanych
aditivem Fusabond na kinetiku procesu tani a krystalizace
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ziskanymi pro Cistou matrici byl zaCatek tani posunut o vice jak 11 °C a pfi
dalSi komparaci s dvoufazovym systémem modifikovanym pouze aditivem
Fusabond bez pfitomnosti vyztuzujicich plniv byl posun Teim aZ o témér 10 °C
v zavislosti na mnozstvi plniva. Obdobnou tendenci je mozné sledovat i u
maxima pika tani. Celkovy posun Tpy k vy88im hodnotam u tfifazovych
kompozitd mezi 10-ti a 30-ti hm. % byl v rozmezi pouhého 0,5 °C. Rozdily
v porovnani s Cistou matrici a dvoufazovym systémem byly u teplot maxima
pikl zanedbatelné. Rychlost procesu tani krystalitd se zvySovala s rostouci
koncentraci vlaken celuldzy, i kdyz maximalné pouze o necelé 2,5 sekundy u
koncentrace 30 hm. %. Vyrazné zvySeni rychlosti bylo pozorovano pfi
porovnani tfifazovych kompozitl s polypropylénem a dvoufazovym
systémem modifikovanym aditivem Fusabond. Interval tani byl konkrétné
zkracen o vice jak 81,5 sekund, respektive o témér 80,5 sekund. ZjiSténa
entalpie tani a s ni i stupen krystalinity mél rovnéz progresivni charakter.
Mezi 10-ti a 20-ti hm. % vlaken celulézy byl narast krystalinity roven témér
7 %. P¥i dalSim zvySovani koncentrace na 30 hm. % jiZ nebyl narust stupné
krystalinity tak markantni. Maximalni ziskana hodnota byla tedy pouze o
pfiblizné 9 % vysSSi nez u zakladniho tfifazového systému s 10-ti hm. %
vlaken celuldzy. V porovnani s Cistou matrici bylo zjiSténo zvyseni krystalinity
0 7 az 16,5 % dle koncentrace implementovanych vlaken a pfi blizSi analyze
vlivu vlaken, tedy porovnani vysledkud s hodnotami ziskanymi dvoufazovym
systémem obsahujicim kompatibilizator Fusabond byl narlst stupné
krystalinity v rozmezi témér 5 az 14 %. U krystalizaCniho fazového pfechodu
byl rovnéz pozorovatelny vliv naristu koncentrace viaken celuldézy. Teplota
zaCatku procesu se meénila pouze minimalné a pfi koncentraci viaken
30 hm. % byla dokonce mirné nizSi nez u koncentrace 20 hm. % vlaken
celulézy. Vyrazné byla vSak teplota Teic sniZzena ve srovnani s Cistou matrici
a dvoufazovym systémem bez vyztuzujiciho plniva. Pokles teploty iniciace
mél v prvnim pfipadé hodnotu az 6,5 °C a u dvoufazového systému o vice
jak 7 °C. Naopak teploty krystalizacnich maxim pikd mély rostouci tendenci
se zvySujici se koncentraci plniva v celém analyzovaném rozsahu, ale rozdily
byly minimalni. Vlivem pfitomnosti vyztuzujicich plniv doSlo k poklesu teploty
Toc Ve srovnani se zakladni matrici i dvoufazovym systémem modifikovanym
aditivem Fusabond a to az o 3,5 °C. Rychlost krystalizace se opét s rostouci
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koncentraci vlaken celulézy zvySovala. V analyzovaném rozsahu plnéni
tvofilo zkraceni exotermického procesu pfiblizné 2,5 sekund. V porovnani
s polypropylénem bylo vSak zkraceni doby krystalizace az o 100 vtefin.
Z toho zvySeni rychlosti a zkraceni doby nukleace a rustu krystalitu
98 sekund.

Obr. 83 zachycuje porovnani prubéhtd DSC analyzy tfifazovych
systéml vyztuZzenych 10-ti, 20-ti a 30-ti hm. % vldken celulézy a
modifikovanych aditivem Smart. Zacatek tani byl posunut az k hranici 154 °C
u maximalniho analyzovaného plnéni, jak je mozné vidét v tabulce 10, a cely
rozsah posunuti Teim pro vybrané koncentrace byl témér 1,5 °C. V porovnani
s hodnotami ziskanymi pro Cisty polypropylén byla teplota zacCatku tani
posunuta vySe az o témér 13 °C a pfi komparaci s tfifazovym systémem
modifikovanym aditivem Fusabond byla teplota podatku rozpadu krystalitd
posunuta az o vice jak 1,5 °C vySe. Teploty maxim pikd byly v rozsahu
1,2 °C a stejné jako Teim Vv celém rozsahu analyzovanych koncentraci rostou
S pfibyvajicim obsahem plniva. Teplota T,n tfifazovych systému vSak
nedosahovala hodnoty zjisténé pro Cistou matrici, ale kompozit s obsahem
30 hm. % celulézovych viaken se tomuto limitu jiz vyrazné blizil. Ve srovnani
s kompozity modifikovanymi aditivem Fusabond byly hodnoty T,m naopak
niz8i a to az o 2 °C. Rychlost tani krystalitd s rostoucim obsahem piniva
rovnéz rostla. Doba pfechodu do stavu vysoce viskdzni taveniny se pro
obsah 10 a 20 hm. % celulézy zkratila pouze nepatrné. Pfi dalSim pfidavku
vyztuzujiciho plniva poklesla doba tani o 2 sekundy. Celkova doba
strukturniho prechodu vV porovnani s tfifazovymi systémy
kompatibilizovanymi aditivem Fusabond byla zkracena az o 16 sekund a pfi
sekund. Nejvyssiho stupné krystalinity bylo opét dosazeno u tfifazového
systému s obsahem 30 hm. % vlaken celuldzy, i kdyZ mnozstvi usporadané
faze nedosahlo hodnot jako v pfipadé pouziti celulézovych viaken a aditiva
Fusabond. Celkovy narust stupné krystalinity s kompatibilizatorem Smart Cinil
necelych 7,5 % mezi 10-ti a 30-ti hm. % celul6zovych vlaken. Ve srovnani
s polypropylénem byl narust uspofadanosti az o 11,5 %. Ve fazi krystalizace
byl potom posun teploty Tec. mnohem vyraznéjSi. Pro analyzované

Vyzkum vlivi technologie pripravy a sloZek trifazovych kompoziti na jejich zpracovatelnost Katedra strojirenské technologie [N



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

koncentrace se opét posouvala s rostoucim obsahem plniva k vySSim
teplotam a to vrozsahu az témér 1 °C. V porovnani s Cistou matrici byla
teplota iniciace krystalizace posunuta az o vice jak 1 °C vySe. Mnohem
vyrazngjsi byl narist teplot Tec ve srovnani s tfifazovym systémem
modifikovanym aditivem Fusabond a to az o vice jak 7,5 °C. Teploty maxim
piku tani se pohybovaly v intervalu 1,5 °C, ale maxima bylo dosazeno pfi
koncentraci 20 hm. %. PFi nejvy$Sim analyzovaném pinéni byla naopak
v porovnani s hodnotou zjisténou u polypropylénu, a to konkrétné az 0 4,5 °C
a v porovnani s kompozity modifikovanymi aditivem Fusabond byly teploty
Toc Vy88i az o 6 °C. Rychlost krystalizace neméla jednoznacny trend.
NejvysSi  rychlosti bylo dosazeno u kompozitu modifikovaného
kompatibilizatory Smart a plnéného 30-ti hm. % celul6zovych viaken a
nejpomaleji doslo ke strukturnimu usporadani pfi koncentraci 20 hm. %
vlaken celulézy. Snizeni doby krystalizace v porovnani s Cistou matrici Cinil
az vice jak 88 sekund a pfi porovnani s kompozity kompatibilizovanymi

aditivem Fusabond doSlo k prodlouzeni doby krystalizace az o vice jak 18,5

sekund.
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Obr. €. 83: DSC kfivky zachycuijici vliv raiznych koncentraci (10, 20 a 30 hm. %)
vlaken celulézy ve tfifazovych systémech kompatibilizovanych aditivem Smart
na kinetiku procesu tani a krystalizace
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Obr. €. 84: DSC kfivky zachycuijici vliv analyzovanych typu aditiv na kinetiku
procesu tani a krystalizace u kompozitd vyztuzenych 20-ti hm. % vlaken juty

Obrazky 84 az 86 zobrazuji DSC-kfivky ziskané pro dvou a tfifazové
kompozitni systémy vyztuzené vlakny juty. Na obrazku 84 jsou zachyceny
prubéhy odrazejici vliv jednotlivych kompatibilizacnich Cinidel pfi koncentraci
20 hm. % jutovych vlaken. Z tabulky 10 je mozné odecist, Ze nejnizSi teplota
zaCatku procesu tani byla dosazena u dvoufazového sytému bez pritomnosti
aditiv. Implementaci modifikatoru Fusabond byla T, posunuta o pfiblizné
0,3 °C vySe a s aditivem Smart byla posunuta o dalSi desetinu stupné Celsia
vySe. Teploty maxim pikd tani se pohybovaly v rozmezi necelého 1 °C.
Maximalni hodnoty bylo dosaZeno u ftfifazového systému modifikovanym
aditivem Fusabond a naopak minimalni T,n byla naméfena u kompozitu
s kompatibilizatorem Smart. Podobné tendence vykazovala i rychlost tani
krystalitd. Samotna vlakna juty vyrazné snizila dobu rozpadu uspofadané
struktury, a to o téméF 83 sekund ve srovnani s polypropylénem. U systému
kompatibilizovaném aditivem Smart doSlo k ukonceni fazového pfechodu o 4
sekundy dfive nez u dvoufazového systému bez chemické modifikace, ale
s pouzitim aditiva Fusabond doSlo naopak ke zpomaleni procesu tani a
k naristu doby o témér 1,5 sekundy v porovnani stymz systémem.

Pfitomnost chemickych modifikatord méla rovnéz dopad na entalpii tani a tim
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na vysledny stupen krystalinity. Pfi srovnani kompozitd obsahujicich 20 hm.
% vlaken juty bylo nejvyssSiho stupné usporadanosti dosazeno pfi aplikaci
aditiva Fusabond, a to o vice jak 3 % vy3sSi nez u dvousloZkového systému
bez chemickych aditiv, ale s kompatibilizatorem Smart bylo dosazeno stupné
krystalinity pouze o 0,6 % nizSiho nez pfi aplikaci aditiva Fusabond. Bez
aditiv doSlo k narGstu krystalické faze o 4 % ve srovnani s Cistym
polypropylénem. Ve fazi krystalinity je vlivem puasobeni aditiva Smart
posunuta teplota zaCatku exotermického déje o vice jak 6 °C vySe a naopak
modifikace aditivem Fusabond snizila Tec 0 1 °C niZe nez u dvoufazového
systému bez chemickych aditiv. Podobné chovani bylo zaznamenano i u
teplot krystalizaCnich maxim pikd kompozitd s 20-ti hm. % vladken juty.
Zatimco hodnota Tpc pro tfifazovy systém kompatibilizovany aditivem
Fusabond byla o vice jak 1 °C nizSi nez u dvoufazového kompozitu bez
chemickych aditiv, tak s implementaci aditiva Smart se teplota maxima piku
krystalizace posunula o 3,5 °C vySe. Rychlost uspofadani krystalické
struktury byla plsobenim chemickych aditiv u kompozitl vyztuzenych viakny
juty snizena. Doba krystalizace stoupla v pfipadé aditiva Fusabond o témér 1
sekundu a pfi aplikaci kompatibilizatoru Smart doba vzrostla o vice jak 21
sekund.

Obrazek 85 zachycuje porovnani vysledki DSC analyzy tfifazovych
systému modifikovanych aditivem Fusabond a vyztuzenych riznymi
koncentracemi vlaken juty a to konkrétné 10-ti, 20-ti a 30-ti hm. %. Z tabulky
10 vyplyva, ze teplota zaCatku procesu tani je pro vSechny analyzované
koncentrace ve velmi Uzkém intervalu 0,7 °C. S rostouci koncentraci vSak
Teim Neroste v celém studovaném rozsahu plnéni. Maxima bylo dosazeno pfi
koncentraci 20 hm. % vlaken juty a pfi dalSim zvySovani obsahu piniva
teplota zacCatku tani opét klesla o 0,5 °C. Pfi porovnani s hodnotami
dosazenymi Cistou matrici bylo iniciace tani dosazeno pfi teplotach az o vice
jak 11,5 °C vysS8ich. Pfitomnost vlaken juty potom zajistila zvySeni Teim aZ o
9,5 °C. Teploty maxim pikd tani se jiz opét zvySily s rostoucim obsahem
plniva a to v celém rozsahu analyzovanych koncentraci. Teplotni interval je
necelych 0,8 °C a pokryva i hodnoty, kterych bylo dosazeno pfi analyze
polypropylénu a dvoufazového systému modifikovaného aditivem Fusabond.
Rychlost endotermické reakce také opét rostla s rostouci koncentraci plniva.
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v v

zkracena o témér 2 sekundy. V porovnani s Cistou matrici byla doba
pfechodu do stavu vysoce viskozni taveniny zkracena az o témér 83 sekund
a v pripadé dvouslozkového systému PP / Fusabond mélo vysledné zkraceni
velikost az 81,5 sekundy. Narast byl zaznamenan i pfi hodnoceni stupné
usporadanosti tfifazovych systémi modifikovanych aditivem Fusabond.
ZvySeni stupné krystalinity mezi koncentracemi 10 a 20 hm. % je minimaini a
tvofi pouze 0,2 %. Maximalni uspofadanosti mezi porovnavanymi vzorky bylo
dosazeno pfi koncentraci 30 hm. % vlaken juty a pfibytek Cinil vice jak 3 %
v porovnani s 10-ti hm. %. Vlivem pfitomnosti viaken vzrostl stupen
krystalinity az o 10 % v porovnani s polypropylénem a az o 7,5 % pfi
porovnani s dvoufazovym systémem bez vyztuzujicich plniv. Ve fazi
krystalizace byla zvySujici se koncentraci posouvana k vy$Sim hodnotam
teplota zacatku krystalizace a to v intervalu témér 1 °C. Zjisténé Teic jsou
vSak niz8i nez u Cisté matrice, a to az o témér 7 °C, a pfi porovnani
s dvoufazovym systémem PP / Fusabond jsou hodnoty az o 7,5 °C nizsi.
Teploty maxim pikd se ménily jen minimalné a nejvy$Si hodnoty bylo

dosazeno pfi koncentraci 20 hm. % vlaken juty a pfi dalSim navySeni obsahu
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Obr. €. 85: DSC kfivky zachycuijici vliv riznych koncentraci (10, 20 a
30 hm. %) vlaken juty ve tfifazovych systémech kompatibilizovanych aditivem
Fusabond na kinetiku procesu tani a krystalizace
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plniva Tpc opét mirné klesla. Teplota maxima pikd krystalizace poklesla na
rozdil od polypropylénu az o témér 2 °C a v pfipadé dvoufazového systému
bez vyztuzujiciho plniva je rozdil jesté o témér 1,5 °C vétsi. Rychlost rustu
krystalitt neméla jednoznacné tendence srustem obsahu plniva. Narlst
koncentrace z 10-ti na 20 hm. % rychlost krystalizace zvysilo a doba procesu
se zkratila o témér 2,5 sekundy. DalSim zvySenim obsahu plniva na 30 hm.
% doslo ale naopak ke zpomaleni exotermické reakce o pfiblizné 1,5 sekund
ve srovnani s minimalni analyzovanou koncentraci. V porovnani s Cistou
matrici je vSak rychlost fazového pfechodu pfiblizné tfikrat vyssi. Usporadani
struktury bylo zkraceno az o témér 99 sekund.

Na obrazku 86 je znazornéno porovnani DSC-kfivek tfifazovych
systémuU obsahujicich 10, 20 a 30 hm. % vlaken juty a modifikovanych na
mezifazové rozhrani kompatibilizatorem Smart. Z tabulky 10 je opét patrné,
Ze teplota zacCatku procesu tani byla se zvySujici se koncentraci plniva
posouvana k vysSSim teplotam, i kdyz rozdily jsou takirka zanedbatelné a
celkovy posun lezel vintervalu pouhych 0,2 °C. V porovnani s vysledky
dosazenymi Cistou matrici byla teplota Teim posunuta az o 2 °C vySe a pfi

komparaci s kompozity modifikovanymi aditivem Fusabond byla teplota
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Obr. €. 86: DSC kfivky zachycuijici vliv riznych koncentraci (10, 20 a 30 hm. %)
vlaken juty ve tfifazovych systémech kompatibilizovanych aditivem Smart na

kinetiku procesu tani a krystalizace
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zacCatku tani krystaliti posunuta o vice jak 1 °C vySe. Teplota maxima piku
byla rovnéz vlivem zvySujici se koncentrace plniva posunuta k vySSim
teplotam. Rozsah posunuti dosahl velikosti 0,4 °C, ale ani u nejvyssi
analyzované koncentrace nebylo dosazeno teploty T,m, ktera byla zjisténa u
Cistého polypropylénu a pfi srovnani s tfifazovym systémem
kompatibilizovanym ¢inidlem Fusabond byl rozdil jesté vyraznéjSi. Konkrétné
dosahl pokles teploty maxima piku tani az témér 2 °C. Entalpie tani rovnéz
prokazala rostouci tendenci pfi zvySovani obsahu vyztuzujicich vlaken juty.
PFi zvySeni koncentrace z 10-ti na 20 hm. % byl narlst krystalické faze pouze
o malo vétSi nez 2 %. DalSim zvySenim obsahu vyztuzujici slozky na
30 hm. % bylo dosazeno narlUstu uspofadané faze o dalSich 4,5 %.
Uspofadani struktury vlivem pfitomnosti riznych koncentraci vlaken juty tedy
vzrostlo celkové az o 6 %. V porovnani s Cistou matrici bylo dosazeno
narlstu stupné krystalinity az o vice jak 10 %. Rychlost fazového pfechodu,
pfi kterém dochazi k rozpadu krystalitd, byla opét s rostoucim obsahem
vyztuzujiciho plniva vysSi. Interval tani byl zkracen az o 2,5 sekundy
v rozsahu analyzovanych koncentraci. Zkraceni doby tani ve srovnani
s Cistou matrici dosahlo az témér 88,5 sekund. BEhem nasledného chlazeni
bylo mozné rovnéz pozorovat posun teploty zacatku krystalizace k vySSim
teplotam s rostoucim obsahem implementovaného plniva. Teploty Teic lezely
vintervalu o rozsahu 0,5 °C, a jsou az o 1 °C vySe neZ hodnota iniciace
krystalizace polypropylénu. V porovnani s urovni dosazené tfifazovym
systémem modifikovanym aditivem Fusabond byly vSak teploty T az o
témeér 8 °C vySSi. Teploty maxim krystalizaCnich pik( byly také posunuty
k vy$Sim teplotam vlivem rostouci koncentrace vliaken juty. Mezi minimalni a
maximalni analyzovanou koncentraci plniv byl zjistén rozdil 2,5 °C, pfiCemz
obdobné jako u teploty zahajeni krystalizace byly teploty maxim pikl az o
5 °C vys8i nez u Cisté matrice a az o necelych 7 °C vy$Si nez u kompozitl
modifikovanych aditivem Fusabond. Rychlost krystalizatniho fazového
pfechodu nevykazovala jednoznacny vyvoj. Pfi zvySeni koncentrace z 10-ti
na 20 hm. % vlaken juty se doba krystalizace prodlouzila o 0,2 sekundy. P¥i
nasledném zvysSeni koncentrace plniva na 30 hm. % vSak doslo ke zvySeni
rychlosti krystalizace a interval procesu byl zkracen o 3,5 sekundy. Celkova
¢asova uspora ve srovnani s Cistou matrici Cinila az vice jak 81,5 sekund, ale
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Obr. €. 87: DSC kfivky zachycuijici vliv analyzovanych typu aditiv na kinetiku
procesu tani a krystalizace u kompozitl vyztuzenych 20-ti hm. % vlaken
kokosu

pfi srovnani s tfifazovymi systémy kompatibilizovanymi €inidlem Fusabond
doslo naopak k prodlouzZeni procesu az o témér 21 sekund.

DalSimi kompozity hodnocenymi DSC-analyzou byly vicefazové
systémy vyztuzené vlakny kokosu zachycené na obrazcich 87 az 89. Prvni
porovhavana sada DSC-kfivek opét podchycovala vliv zvolenych
kompatibilizacnich  ¢inidel na kinetiku procesu tani a krystalizace
kompozitnich systémua vyztuzenych 20-ti hm. %, viz obr. 87. Z tabulky 10
vyplyva, ze teplota zacatku tani krystalitd se na rozdil od dvoufazového
systému bez chemickych aditiv zvySila o 0,8 °C, pfi€emz pro obé aditiva byla
zjisténa totozna Teim. Koncentrace 20 hm. % vlaken kokosu zapficinila posun
teploty tani krystaliti o 11,5 °C vySe v porovnani s polypropylénem a dalSi
zvySeni o téméfF 1 °C bylo zajisténo pfitomnosti obou chemickych
modifikatort. Opacény vliv méla chemicka aditiva na teploty maxim piku.
Kompatibilizator Fusabond snizil teplotu Tpm 0 vice jak 0,5 °C a ucinek aditiva
Smart byl jesté silnéjSi a snizil teplotu maxima piku tani jesté o dalSi témér
2 °C. Maximum piku tani dvoufazového systému obsahujiciho 20 hm. %
vlaken kokosu bylo posunuto o 1 °C vyS8e v porovnani s Cistou matrici.
Implementace chemickych kompatibilizatord se projevila i na dosazené
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urovni usporadanosti makromolekularni  struktury. Kokosova vlakna
v koncentraci 20 hm. % zajistila zvySeni stupné krystalinity ve srovnani
s polypropylénem o téméf 6 %. Daldi navySeni krystalické faze bylo
podpofeno pfitomnosti aditiva Smart, a to o dalSich téméfF 5,5 %.
Maximalniho stupné krystalinity vtomto vyhodnocovaném setu bylo
dosazeno u tfifazového kompozitniho materialu modifikovaného aditivem
Fusabond, jehoZz wuspofadani bylo navy8eno o 6 % ve srovnani
s dvoufazovym systémem bez chemickych aditiv. Kompatibilizatory mély
rovnéz priznivy dopad na zvySeni rychlosti procesu tani krystalitd.
Implementaci aditiva Fusabond do systému PP / 20 hm. % kokosu doSlo ke
zkraceni endotermického procesu o vice jak 3 sekundy a s pouzitim
kompatibilizatoru Smart byla doba fazového pfechodu zkracena jesté o
dalSich vice jak 11 sekund. NejvétSiho zkraceni Casového intervalu, ve
kterém doslo k pfechodu polymeru do stavu vysoce viskozni taveniny, bylo
dosazeno pouze zaclenénim vyztuzujicich vlaken, a to o vice jak 77 sekund
ve srovnani s Cistym PP. Béhem chlazeni byl zaznamenan vliv chemickych
aditiv na teplotu iniciace procesu krystalizace. Pfitomnost 20-ti hm. %
kokosovych vlaken v PP matrici zapficinila sniZzeni Tejc 0 vice jak 6 °C oproti
zakladni matrici a dalSi vliv chemickych aditiv neni zcela jednoznacny.
Zatimco zaclenénim aditiva Fusabond doSlo k dalSimu snizeni teploty
zaCatku krystalizaCniho procesu, a to o témér 1,5 °C, tak aplikaci
kompatibilizatoru Smart dosSlo naopak ke zvySeni Teic a to konkrétné o témér
9 °C, ve srovnani s dvoufazovym kompozitem bez chemickych modifikaci,
¢imz se tfifazovy systém dostal teplotou zaCatku krystalizace az nad hodnotu
ziskanou pro polypropylén, presnéji o vice jak 2,5 °C. Teploty maxim piku
krystalizacniho déje vykazuji podobné tendence. U dvoufazového systému
dosSlo vlivem pfitomnosti viaken kokosu o pokles teploty Tpc 0 5 °C
v porovnani s Cistou matrici. V tomto pfipadé méla ale obé kompatibilizani
Cinidla progresivni uc€inky, kdyz implementaci aditiva Fusabond byla teplota
maxima krystaliza¢niho piku posunuta 1,5 °C vySe a s pouzitim aditiva Smart
byla teplota Ty posunuta dokonce o necelych 12 °C vySe tedy opét az nad
hodnotu, ktera byla zjist€na u polypropylénu a to o vice jak 6,5 °C. Rychlost
uspofadani makromolekul se vlivem pfitomnosti chemickych aditiv rovnéz
vyrazné meénila. Aplikace 20-ti hm. % vlaken kokosu zapficinila snizeni doby
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Obr. €. 88: DSC kfivky zachycuijici vliv riznych koncentraci (10, 20 a

30 hm. %) vlaken kokosu ve tfifazovych systémech kompatibilizovanych
aditivem Fusabond na kinetiku procesu tani a krystalizace

fazového prechodu o 97 sekund v porovnani s Cistou matrici. Aplikaci
kompatibilizatoru Fusabond doslo k dalSimu snizeni doby krystalizace o vice
jak 4 sekundy. Naopak implementaci aditiva Smart doSlo k prodlouzeni
procesu strukturniho usporadani o 12,5 sekundy v porovnani s dvoufazovym
systémem bez chemickych modifikatoru.

Na obrazku 88 je zachyceno porovnani tfifazovych systému s riznymi
koncentracemi kokosovych viaken a to konkrétné 10, 20 a 30 hm. %.
Mezifazové rozhrani bylo modifikované kompatibilizatorem Fusabond a vlivy
rizného obsahu vyztuzujiciho plniva v kombinaci s kompatibilizatorem
Fusabond jsou opét Ciselné vyjadieny v tabulce 10. BEéhem ohfevu byla
vlivem rostouci koncentrace plniva opét posouvana teplota zaCatku procesu
tani krystalitd a to celkové az o vice jak 2 °C. Maximaini T, byla evidovana
u nejvysSi analyzované koncentrace a v porovnani s Cistou matrici byl narist
az o témér 14 °C, pfiCemz pfi porovnani s dvoufazovym systémem
PP / Fusabond je narust teploty iniciace procesu tani krystaliti uz jen o

pfiblizné 11,5 °C. Stejné chovani vykazovaly i teploty maxima pikd tani. Se
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zvysujicim se obsahem kokosovych vlaken rostla i teplota Ty a to v intervalu
pfiblizné 1,5 °C. V tomto intervalu se nachéazely i teploty maxima pikl
zZjisténé pro Cistou matrici i dvoufazovy systém bez pfitomnosti vyztuzujiciho
plniva a k narastu T,m nad hodnotu zakladni matrice dochazelo az od
koncentrace 20 hm. % kokosovych viaken a vétSi. Entalpie tani méla také
nerovnomeérnou progresi. Zatimco pfi narlustu koncentrace z 10-ti na
20 hm. % se stupen krystalinity zvysil jen mirné, a to o 2 %, tak pfi dalSim
narustu koncentrace na maximalni analyzovanou hodnotu tvofil pfibytek
uspofadané faze dalSich 14 %. Pfi porovnani s polypropylénem vzrostl
stupen krystalinity az témér o 26 % a pfi porovnani s dvoufazovym systémem
byl potom narast uspofadané faze o vice jak 13 %. Rychlost tani krystalitd se
s rostouci koncentraci kokosovych vilaken zvysSila. Doba prechodu z tuhé
faze do faze vysoce viskézni taveniny byla pfi maximalni studované
koncentraci zkracena az o 12 sekund. V porovnani s polypropylénem byl
interval procesu tani zkracen az o 90 sekund a o téméf 89 sekund pfi
srovnani s dvoufazovym systémem bez vyztuzujiciho plniva. BEhem chlazeni
vzorku byl opét znatelny vliv koncentrace plniva na teplotu iniciace procesu
krystalizace. S rostoucim obsahem plniva byla teplota Tec posouvana
k vy$§im hodnotam, a to v uzkém rozsahu pfiblizné 0,5 °C. Tfifazovy systém
s aditivem Fusabond vS8ak nedosahovala tak vysoké teploty zaCatku procesu
strukturniho usporadani jako Cista matrice a byl az o 8 °C niz8i. V porovnani
s dvoufazovym systémem bez pfitomnosti kokosovych viaken byl pokles Teic
jesté vétsi a Cinil az témér 9 °C. Teploty maxim pikd procesu krystalizace se
také zvysily s rostouci koncentraci plniva. Rozsah posunu T, mél velikost
necelych 1,5 °C. | pfes pozvolny narist maxim piku krystalizace nedosahly
vysledné hodnoty urovné Cistého polypropylénu ani dvoufazového systému
PP / Fusabond, naméfena T, byly az o 3 °C respektive téméf 4 °C nizsi.
Zvysujici se koncentrace plniva méla na rychlost procesu krystalizace
riznorody dopad. Pfi zvySeni koncentrace plniva z 10-ti na 20 hm. % doSlo k
rozSifeni krystalizaCniho intervalu o vice jak 1,5 sekundy. DalSim zvySenim
obsahu plniva na 30 hm. % byla naopak doba uspofadani makromolekul
zkracena o vice jak dvé sekundy v porovnani s minimalni analyzovanou

koncentraci. Celkové zkraceni doby krystalizace pfi srovnani s Cistou matrici
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dosahlo az témér 105-ti sekund a pfi porovnani s dvoufazovym systémem
Cinilo zkraceni doby krystaliza¢ni fazové pfemény témér o 103,5 sekund.
Obrazek 89 zachycuje porovnani DSC-kfivek tfifazovych systému
modifikovanych chemickym kompatibilizatorem Smart a vyztuzenych 10-ti,
20-ti a 30-ti hm. % kokosovymi vlakny. Pfesné hodnoty jsou vyCisleny
v tabulce 10, z niz je patrné, Ze rostouci koncentrace kokosovych vlaken i u
tohoto systému opét jednoznacné posunulo teplotu zaCatku procesu tani
k vy$Sim teplotam, a to konkrétné v rozmezi nepatrné vétsim, nez je 0,5 °C.
Cely interval je vysoce nad zakladni teplotou Teim zjiSténou pro polypropylén
a to az o 12,5 °C. Ve srovnani s tfifazovymi systémy modifikovanymi
aditivem Fusabond byl interval teplot zaCatku rozpadu krystaliti uzsi a
naméfené maximum bylo o téméf 1,5 °C nizSi. Teploty maxim pikd tani
rovnéz rostly se zvysujici se koncentraci kokosovych vlaken, a to v rozmezi
0,5 °C. Teploty Tpm nedosahly hodnoty vytyCené Cistou matrici a byly az o
2 °C nizsi. Interval zahrnujici teploty maxim pikd systémud modifikovanych
aditivem Smart byl opét vyrazné uzsi a maximalni hodnota i zde byla o vice

jak 2 °C nizsi nez u aplikaci kompatibilizatoru Fusabond. | stupen krystalinity
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Obr. &. 89: DSC kfivky zachycujici vliv riznych koncentraci (10, 20 a 30 hm. %)

vlaken kokosu ve tfifazovych systémech kompatibilizovanych aditivem Smart
na kinetiku procesu tani a krystalizace
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dosazeny kompozitem kombinujicim viakna kokosu a aditivum Smart ma
mirné nizSi droven nez pfi aplikaci kompatibilizatoru Fusabond.
S modifikatorem Smart doslo k postupnému zvySovani usporadanosti
struktury a pfi koncentraci 30 hm. % kokosovych vldken bylo dosazeno
maxima s narustem témér 21 % v porovnani s minimalni koncentraci plniva.
PFi srovnani s Cistou matrici Cinil narust krystalické faze az 25 %. Rychlost
rozpadu uspofadané faze byla naopak vySSi nez u kompozitl
modifikovanych aditivem Fusabond, a to téméf o 3 sekundy u maximalni
koncentrace. V ramci trifazovych kompozitt modifikovanych
kompatibilizatorem Smart bylo dosaZeno zkraceni doby tani o vice jak
9 sekund. V porovnani s polypropylénem pak toto zkraceni Cinilo az témér
93 sekund. Béhem nasledného chlazeni bylo opét mozné pozorovat
postupné zvySovani teploty zahajeni usporadavani makromolekul. VSechny
hodnoty byly v intervalu o velikosti 0,3 °C a v porovnani s Cistou matrici Cinil
narust Tec az téméf o 3 °C, coz je opacny efekt, nez byl pozorovany u
procesu strukturniho uspofadani pfi srovnani s Cistou matrici. Hodnoty
maxim pikd krystalizace se pohybovaly ve velmi uzkém rozmezi teplot a daji
se proto povazovat témér za konstantni. V porovnani s polypropylénem jsou
vSak hodnoty Tpc posunuty az o témérf 6 °C vySe a podobné jako u T je zde
mozné zaznamenat protichGdny dopad nez pfi aplikaci modifikatoru
Fusabond. Rychlost exotermické reakce opét zjevné vzrostla s narUstem
obsahu vyztuzujiciho plniva a doba krystalizacniho procesu se tak vlivem
pfibyvajiciho obsahu koksovych vlaken rovnéz zkratila, i kdyz pouze
v minimalnim rozsahu. Celkové zkraceni doby krystalizace vzhledem
k hodnotdm dosazenym polypropylénem cinilo témér 85 sekund. V porovnani
s tfifazovym systémem modifikovanym aditivem Fusabond byl vSak interval,
ve kterém doslo k uspofadani makromolekul kompozitd s kompatibilizatorem
Smart, delSi az o vice jak 20 sekund.

Na obrazcich 90 az 82 je zachycena sada dvou a tfifazovych
kompoziti vyztuzenych rlznou koncentraci konopnych viaken. Nejdfive byl
porovnavan vliv pfitomnosti chemickych kompatibilizatord Smart a Fusabond
u kompozitl obsahujicich 20 hm. % vlaken konopi, viz obr. 90. Z tabulky 10
vyplyva, Zze oba modifikatory zvysily teplotu zaCatku procesu tani. V pfipadé

.
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Obr. &. 90: DSC kfivky zachycujici vliv analyzovanych typl aditiv na kinetiku
procesu tani a krystalizace u kompoziti vyztuzenych 20-ti hm. % vlaken

konopi

tfifazového systému modifikovaného aditivem Fusabond doSlo pouze
kK minimalnimu zvySeni teploty Teim. PFi aplikaci aditiva Smart doslo o dalsi
navyseni teploty zahajeni rozpadu krystalitl, a to o vice jak 0,5 °C.
V porovnani se zakladni matrici doslo k narlstu teploty zaCatku procesu tani
az o 12 °C u sledovanych variaci kompozitu s 20-ti hm. % vlaken konopi a
z toho bylo posunu o 11,3 °C zajiSsténo pouze pritomnosti vlaken. Zmény
teplot maxim pikd tani nevykazovaly stejny trend. Zatimco u tfifazovych
systéml obsahujicich modifikator Fusabond Ize pozorovat narust Tpm O
témér 1 °C, tak pfi pouziti aditiva Smart bylo maximum piku posunuto naopak
k nizSi teploté, a to o vice jak 0,5 °C. Zjisténa teplota maxima piku procesu
tani u dvoukomponentniho systému s 20-ti hm. % vlaken konopi a bez
chemickych aditiv byla o téméf 0,5 °C nizSi, nez ukazaly vysledky Cisté
matrice. Stupen krystalinity mél mirné rostouci tendenci vlivem pusobeni
chemickych aditiv. TFifazovy kompozit modifikovany aditivem Fusabond
obsahoval o 0,2 % vice uspofadané faze nez systém bez chemického
kompatibilizatoru a s aplikaci aditiva Smart vzrostla uspofadanost systému o
1 %. PFi porovnani s polypropylénem zvySila pfitomnost 20-ti hm. %

konopnych vilaken stupen krystalinity o vice jak 7,5 %. Nejvy$Siho zvySeni
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rychlosti procesu tani bylo rovnéz dosazeno pouze pfidanim vyztuzujicich
vlaken a interval rozpadu krystalitl se tak zkratil o vice jak 82,5 sekund pfi
plnéni 20 hm. % ve srovnani s Cistou matrici. Implementaci aditiva Fusabond
byl interval rozpadu uspofadané struktury ovlivnén pouze zanedbatelnou
mérou, ale pfi aplikaci aditiva Smart dosSlo k jeho dalSimu zkraceni, a to
témér o 5,5 vtefin. | béhem faze chlazeni byl zjevny dopad pfitomnosti
chemickych aditiv na teplotu iniciace proces krystalizace. U tfifazovych
kompozitnich systém modifikovanych aditivem Fusabond byl zaznamenan
pokles T oproti kompozitu tvofeném pouze matrici a vyztuzujicimi
konopnymi viakny, a to pfiblizné o 0,5 °C. Aplikaci kompatibilizatoru Smart
naopak doslo k posunu poc€atku procesu strukturniho usporadani o vice jak
4,5 °C k vy8Sim teplotam. Implementaci pouze 20-ti hm. % vlaken konopi do
polymerni matrice doSlo k poklesu teploty nukleace a rlstu krystalitd na
rozdil od polypropylénu o vice jak 5 °C. Podobné chovani vykazovala i
teplota maxima krystalizacnich pikl s tim rozdilem, Ze pfi porovnani s Cistou
matrici byl u dvoukomponentniho systému bez chemické modifikace
zaznamenan jen zanedbatelny rust teploty T,.. Pfitomnost aditiva Fusabond
byla opét provazena snizenim teploty maxima piku krystalizaéniho procesu,
a to o necelych 1,5 °C, a implementace modifikatoru Smart naopak podpofila
narust teploty maxima exotermického procesu o vice jak 3,5 °C. Oba
chemické modifikatory rovnéz vyrazné ovlivnily rychlost seskupovani
makromolekul do vySSich strukturnich utvar(. Dvoufazovy systém bez
modifikace chemickym aditivem dosahl nejkrat§i doby krystalizace a ve
srovnani s polypropylénem doSlo ke zkraceni o vice jak 99,5 sekund.
Pfritomnost kompatibilizatord méla za nasledek prodlouzeni doby, b&éhem niz
vznika uspofadana struktura a to o 4 sekundy pfi pouziti aditiva Fusabond, a
o dalSich témér 9 sekund pfi aplikaci modifikatoru Smart.

Obrazek 91 zobrazuje vliv koncentraci 10-ti, 20-ti a 30-ti hm. % vlaken
konopi v kompozitnim systému modifikovaném aditivem Fusabond. Pfesné
vysledky jsou opét zprehlednény v tabulce 10. Pfi hodnoceni vlivu rdznych
koncentraci konopnych viaken na proces tani byl opét zjevny dopad na
teplotu pocatku endotermické reakce. S rostoucim obsahem vilaken teplota
Teim Stoupala, i kdyz rozdily byly opét minimalni. Interval teplot, v némz se
hodnoty definujici pocCatek tani pohybovaly, mél Sifi pouze 0,1 °C ve
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Obrazek. €. 91: DSC kfivky zachycuijici vliv riznych koncentraci (10, 20 a
30 hm. %) vlaken konopi ve tfifazovych systémech kompatibilizovanych
aditivem Fusabond na kinetiku procesu tani a krystalizace

sledovaném rozsahu plInéni. V porovnani s Cistou matrici bylo vSak zvySeni
teplot Teim az témér o 11,5 °C, pfiCemz narust o vice jak 9 °C byl dan pouze
samotnym vlivem vlaken. Teploty maxim pikd tani se nachazely jiz v Sir§im
rozmezi teplot o velikosti vice jak 1 °C, pficemz opét s rostouci koncentraci
plniva se teplota Tym zvySovala. Od koncentrace 20 hm. % se teploty maxim
pikl pohybovaly nad hodnotou naméfenou u cCistého polypropylénu i nad
hodnotou ziskanou pro dvoufazovy systém PP / Fusabond. Stupen
krystalinity rovnéz vykazal znaCnou progresi vlivem rostouci koncentrace
vyztuzujicich vlaken konopi. Pfi zvySeni obsahu plniva z 10-ti na 20 hm. %
doSlo k narlstu zastoupeni uspofadané faze o pfiblizné 1 %. Nasledné
zvySeni obsahu plniva na maximalni analyzovanou koncentraci potom vedlo
k narustu stupné krystalinity o dalSich vice jak 3,5 %. Celkovy narust
usporadanosti systému ¢inil témér 11,5 % v porovnani s polypropylénem a
pfi srovnani s dvoufazovym kompozitem bez vyztuzujicich plniv tvofil narist
stupné krystalinity u tfifazovych systému témér az 9 %. Rychlost procesu tani
se pfi plnéni 10 a 20 hm. % vlaken konopi takika neménila. K mirnému
snizeni doby rozpadu krystalitd doslo az u maximalni zkouSené koncentrace

vyztuzujiciho plniva, a to pfesné o 1,5 sekundy. Na rozdil od Cisté matrice
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byla Casova uspora vice jak 84 sekund z ¢ehoz vlivem pfitomnosti vliaken
doslo ke zkraceni intervalu tani o témér 83 sekund. Pfi nasledném chlazeni
byl prvnim hodnocenym parametrem opét Tec.. Teplota iniciace
krystalizaCniho procesu se s rostouci koncentraci vliaken konopi posouvala
k vy$Sim teplotam, a to v rozmezi pfiblizné 0,6 °C, pfiemz teploty zacatku
exotermni reakce byly pro koncentrace 20 a 30 hm. % vyztuZujiciho plniva
takfka neménné. Ve srovnani s polypropylénem poklesla teplota zacatku
tvorby krystalické struktury az o vice jak 6 °C a pfi porovnani s dvoufazovym
systémem PP / Fusabond byl pokles jesté vétsi a tvofil az vice jak 7 °C.
Hodnoty maxim krystalizaCnich pikG se opét pohybovaly k vy§Sim teplotam
s rostouci koncentraci konopnych vliaken, a to v intervalu pfiblizné 1,5 °C. P¥i
srovnani s Cistou matrici byl opét u T,c zaznamenan pokles, a to az témer
2,5 °C. Vlivem vlaken byl vSak pokles maxim pikl procesu krystalizace jesté
vétsi, a to az 4 °C v porovnani s dvoufazovym systémem bez vyztuzujicich
vlaken. Rychlost exotermického procesu se také zvySila s rustem
koncentrace vlaken konopi. Interval strukturniho usporfadani makromolekul
se zkratil az o vice jak 5,5 sekundy pfi maximalnim analyzovaném plnéni.
Vysledné zkraceni doby krystalizace dosahlo az téméf 100 sekund
v porovnani s polypropylénem. Pfitomnost vlaken ztoho zajistila zkraceni
krystalizacniho procesu o 97,5 sekund.

Na obrazku 92 jsou znazornény DSC-kfivky tfifazovych kompozitl
vyztuzené raznymi koncentracemi konopnych vlaken, jmenovité 10, 20 a
30hm. %. Mezifazové rozhrani bylo modifikovano chemickym
kompatibilizatorem Smart. V tabulce 10 jsou opét velmi dobfe patrné dopady
rizného obsahu vlaken v kombinaci s chemickym aditivem na porovnavané
parametry. S rostouci koncentraci viaken opét rostla teplota zacatku procesu
tani. Interval teplot Teim mél rozsah témér 2,5 °C. V porovnani s Cistou matrici
Slo o narast az o vice jak 13 °C. Od koncentrace 20-ti hm. % konopnych
vlaken byly teploty pocatku rozpadu krystalitd vy$Si nez hodnoty dosazené
tfifazovymi kompozity modifikovanymi aditivem Fusabond. Teploty maxim
pikG procesu tani byly rovnéz posouvany k vysSSim teplotam v disledku
narustu obsahu vyztuzujiciho plniva, a to v rozsahu necelého 1 °C. Hodnoty
Tom tfifazovych kompozitl vSak nedosahly urovné, ktera byla zjiSténa u Cisté
matrice, pfi€emz posun k nizSim teplotdm mél velikost az vice jak 1,5 °C a pfi
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Obr. €. 92: DSC kfivky zachycuijici vliv riznych koncentraci (10, 20 a 30 hm. %)
vlaken konopi ve tfifazovych systémech kompatibilizovanych aditivem Smart
na kinetiku procesu tani a krystalizace
srovnani s tfifazovymi systémy modifikovanymi aditivem Fusabond byl rozdil
hodnot Tpm jeSté vyraznéjSi a pokles teplot maxim pika tani mél velikost az
témér 2,5 °C. Znatelny progres byl zaznamenan i u stupné krystalinity
analyzovanych vzork(. Narlst krystalické faze byl rovnomérny rostouci
koncentraci konopnych viaken a pfi maximalni studované koncentraci mél
narust stupné krystalinity hodnotu vice jak 2,5 % ve srovnani s minimaini
koncentraci plniva. Zjisténé hodnoty byly mirné nizSi nez u ftfifazovych
kompoziti modifikovanych kompatibilizatorem Fusabond. V porovnani
s polypropylénem vSak doSlo k celkovému narUstu strukturni usporadanosti
az o vice jak 10 %. Rychlost procesu tani se vyrazné zvysila implementaci
vy§sSiho obsahu vyztuzujicich plniv. Doba rozpadu krystalickych utvaru
v analyzovaném rozsahu byla snizena az o vice jak 13 sekund. V porovnani
s Cistou matrici vSak doslo ke zkraceni endotermického procesu az o témér
97 sekund. Fazovy pfechod byl uskuteCnén rychleji nez za pritomnosti aditiva
Fusabond, a to o vice jak 14 sekund. Pfi nasledném chlazeni vzorku byla
vlivem zvysujiciho se obsahu konopnych vidken posunuta teplota iniciace
krystalizace k vy8§im hodnotdm. Rozdil mezi T u 10-ti a 20-ti hm. %

plnénymi kompozity byl zanedbatelny, ale dalSim zvySenim koncentrace
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konopnych vidaken na 30 hm. % doSlo knarustu teploty pocatku
makromolekularniho uspofadani o 1 °C. Hodnota T pfi maximalni
studované koncentraci vliaken konopi byla o 0,5 °C vySSi nez teplota pocatku
exotermické reakce u Cisté matrice a az o vice jak 6,5 °C vy3Si nez hodnoty
zjisténé u tfifazovych kompoziti modifikovanych aditivem Fusabond. Teploty
maxim krystalizaCnich pikd zaznamenaly rovnéz narlst s pfibyvajici
koncentraci konopnych vilaken, a to v pomérné Sirokém intervalu vice jak
3 °C. Také teploty T,. dosahly vySSi urovné nez hodnoty naméfené pro
Cistou matrici, a to az o vice jak 5 °C. V porovnani s kompozity
modifikovanymi kompatibilizatorem Fusabond byl narist maxim pikd procesu
krystalizace az o témér 7,5 °C. Rychlost nukleace a rustu krystalitd byla
rovnéz zvysena rustem koncentrace vyztuZzujicich vlaken. V analyzovaném
intervalu plnéni bylo dosazeno zkraceni doby krystalizace az o 13 sekund.
Velikost Casové uspory vSak nedosahla urovné a rychlosti krystalizacniho
procesu jako u tfifazovych systému kompatibilizovanych aditivem Fusabond.
Celkové byl interval prubéhu exotermického procesu zkracen az o 93,5
sekundy ve srovnani s polypropylénem.

Poslednimi analyzovanymi kompozity vyztuzené rostlinnymi vlakny

byly dvou a tfifazové systémy pIinéné vlakny Inu zobrazené na obrazcich 93
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Obr. &. 93: DSC kfivky zachycujici vliv analyzovanych typu aditiv na kinetiku
procesu tani a krystalizace u kompoziti vyztuzenych 20-ti hm. % vlaken Inu

Vyzkum vlivi technologie pripravy a sloZek trifazovych kompoziti na jejich zpracovatelnost Katedra strojirenské technologie [N



TECHN ICKA UNIVERZITAV LIBERCI PRIPRAVA A ANALYZA VLASTNOSTI PLNIVA A KOMPOZITU

az 95. Prvni porovnavany set DSC-kfivek zachycuje vliv kompatibilizacnich
¢inidel u kompozitnich systému plnénych 20-ti hm. % vlaken Inu, viz obr. 93.
Pfesné vycisleni sledovanych parametrl se opét nachazi v tabulce 10.
Béhem ohfevu vzorku byl vliv implementace chemickych aditiv znatelny uz
na teplotach pocatku procesu tani. V pfipadé pfitomnosti aditiva Fusabond
byl zaznamenan pokles Teim 0 0,5 °C v porovnani s dvoufazovym systémem
obsahujicim pouze vyztuzujici slozku. Naopak aplikaci aditiva Smart doslo
k mirnému zvysSeni teploty zahajeni rozpadu krystalit(. Pfi srovnani s Cistou
matrici byla teplota po€atku pfechodu z pevné faze do stavu vysoce viskdzni
taveniny posunuta az o téméf 12,5°C vySe. Teploty maxim pikd tani byly
rovnéz ovlivnény nehomogennim zpUsobem. Aplikaci kompatibilizacniho
Cinidla Fusabond byla teplota T, tfifazového systému posunuta o téméf
0,5 °C vySe v porovnani s dvoufazovym kompozitem vyztuzenym 20-ti hm. %
vlakny Inu. Opacny efekt méla implementace aditiva Smart, ktera vedla ke
snizeni teploty maxima piku tani, a to az o pfiblizné 2 °C. V intervalu
ohrani¢eném teplotami T,m tfifazovych systémd modifikovanych obéma
analyzovanymi kompatibilizatory se nachazela i teplota maxima piku tani
Cisté matrice. Entalpie tani jiz vSak rostla u obou aplikaci chemickych aditiv.
Pfi porovnani s dvoufazovym systémem s vyztuzujicimi plnivy vzrostl stupen
krystalinity u tfifazového kompozitu modifikovaného aditivem Smart 0 2,5 %.
U aplikace kompatibilizatoru Fusabond byl narlst entalpie tani jesté
znatelnéjsi a vysledny stupen krystalinity dosahl narlistu az o vice jak 6,5 %.
Kombinovany vliv 20-ti hm. % vlaken Inu a chemickych modifikatoru zajistil
zvySeni stupné krystalinity az o téméf 13,5 % ve srovnani s Cistym PP.
Pritomnost aditiva Fusabond méla vSak nepfiznivy vliv na rychlost rozpadu
krystaliti. Casovy interval determinujici proces tani byl prodlouZen o
1,5 sekundy pfi srovnani s dvoufazovym systémem bez chemickych aditiv.
Narast rychlosti tani byl v3ak zaznamenan pfi pouziti aditiva Smart.
Endotermicka reakce byla pfi pfitomnosti tohoto kompatibilizatoru zkracena o
vice jak 8 sekund. Vysledny efekt zaclenéni dalSich dvou fazi do
polypropylénové matrice pfinesl celkové vyrazné zkraceni doby pfechodu
tuhé faze do stavu vysoce viskdzni taveniny, a to az o vice jak 90,5 sekund.
Kompatibiliza¢ni €inidla nezplsobovala jednoznacna tendencni chovani ani
béhem procesu chlazeni. Prvnim dikazem byla teplota iniciace krystalizace.
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Trifazovy systém modifikovany aditivem Fusabond dosahl teploty Teic 0 1 °C
nizsi nez dvoufazovy kompozit bez chemickych aditiv. Aplikaci
kompatibilizatoru Smart byla vSak teplota poc€atku krystalizacniho procesu
posunuta o vice jak 7 °C vySe. Hodnoty dosazené dvoufazovym systémem
vyztuzenym 20-ti hm. % vlaken Inu, a tedy i tfifazovym kompozitem
modifikovanym aditivem Fusabond, nedosahly urovné T Cisté matrice, ale u
kompozitu modifikovaného Cinidlem Smart doslo ke zvySeni teploty pocatku
nukleace a rastu krystalit o téméF 2 °C. Pomérné Siroky byl rovnéz interval
teplot maxim krystalizaCnich pikud, jehoz rozsah €inil 7,5 °C. Pouzitim aditiva
Fusabond bylo dosazeno snizeni teploty Ty, a to o 1,5 °C v porovnani
s dvoufazovym systémem, a pouziti kompatibilizatoru Smart vedlo naopak ke
zvyseni teploty maxima krystalizaniho piku o 6 °C. Teplota T, Cisté matrice
lezela opét vintervalu ohranieném hodnotami dosazenymi tfifazovymi
systémy. Rychlost procesu krystalizacniho fazového prechodu byla opét
nejvice ovlivnéna pfitomnosti vyztuzujicich Inénych vlaken, ktera
v koncentraci 20 hm. % zajistila zkraceni procesu krystalizace o vice jak 95,5
sekund. Aplikaci aditiva Fusabond doSlo k dalSimu zkraceni intervalu
exotermického procesu o 0,5 sekundy. Pfitomnost kompatibilizatoru Smart
méla znovu opacny efekt a prodlouzila proces strukturniho uspofadani o
témér 16 sekund ve srovnani s dvoufazovym systémem bez chemickych
modifikatoru.

Vyhodnoceni vlivu riznych koncentraci vliaken Inu, a to konkrétné 10,
20 a 30 hm. %, na vyvoj DSC-kfivek tfifazovych kompozitl modifikovanych
aditivem Fusabond je zachyceno na obrazku 94. Presné porovnavané
hodnoty jsou obsazeny v tabulce 10. Dopad rizného obsahu plniva na
teplotu pocatku procesu tani je definovan uzkym intervalem o velikosti mirné
vétSi nez 1 °C. Z dosazenych vysledkl je patrné, Ze s rostouci koncentraci
vyztuzujicich vlaken rostla i teplota Teim, pfiCemz rozdily mezi hodnotami
zjisténymi u tfifazovych kompozitu s obsahem 10 a 20 hm. % vlaken Inu byly
minimalni. V porovnani s Cistou matrici doSlo k nartstu teploty pocatku
rozpadu krystalitl o vice jak 12 °C a v porovnani s dvoufazovym systémem
PP / Fusabond vzrostla teplota po¢atku fazového pfechodu tani az o 10 °C.
Teploty maxim pika tani neprojevily jednotny trend s rostouci koncentraci
Inénych vlaken. Pfi zvySeni obsahu z 10-ti na 20 hm. % byla teplota Toym
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Obr. €. 94: DSC kiivky zachycuijici vliv riznych koncentraci (10, 20 a
30 hm. %) vlaken Inu ve tfifazovych systémech kompatibilizovanych aditivem
Fusabond na kinetiku procesu tani a krystalizace

zvySena o témérf 1 °C. DalSi zvySovani obsahu plniva na maximalni
analyzovanou koncentraci vedlo naopak ke snizeni teploty maxima piku tani
o vice jak 0,5 °C, tedy na hodnotu, které bylo dosazeno Cistym
polypropylénem. Minimalni a maximalni obsahy vyztuZujicich viaken tedy
nejevily témér zadny vliv na teplotu maxima piku fazového prechodu
provazeného rozpadem vysSich strukturnich celk. Rostouci koncentrace
Inénych vlaken vedla rovnéz ke zvySovani strukturni uspofadanosti
tfifazovych  systémd. NejvySSiho narGstu stupné krystalinity bylo
zaznamenano zvySenim obsahu z 10-ti na 20 hm. % vyztuZujiciho plniva a to
0 3,5 %. DalSim zvySenim koncentrace na 30 hm. % do$lo k nardstu jiz jen o
necelé 1 %. Vysledny narlst pfitomnosti uspofadané faze ve srovnani
s Cistou matrici pfedstavoval vice jak 14 %. Rovnéz zvySovani koncentrace
vlaken Inu pfispélo k nardstu rychlosti tani krystalitl a zkraceni doby procesu
az o 2 sekundy. NavySeni z 10-ti na 20 hm. % plniva pfineslo pouze
minimalni Casovou usporu. Mnohem vyraznéjSi zkraceni doby rozpadu
krystalitd bylo zaznamenano pfi dalSim navySeni koncentrace na maximalni
analyzovanou uroven, a to o témér 1,5 sekundy. Redukce doby prubéhu

endotermického procesu méla pfi srovnani s polypropylénem velikost az vice
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jak 82 sekund. B&éhem nasledného chlazeni vzorkd se vliv zvySujiciho se
obsahu Inénych vldken zacCal opét projevovat uz na teploté pocatku
krystalizace. Teploty T¢c se srostouci koncentraci plniva pohybovaly
vintervalu necelého 1 °C, pfiemz trend odpovidal pFfedpokladanému
chovani a srostouci koncentraci vlaken Inu se teplota iniciace
krystalizacniho procesu posouvala k vyS§Sim hodnotam. Trifazovy kompozitni
systém modifikovany kompatibilizatorem Fusabond v8ak nedosahl urovné
Teic Cisté matrice ani pfi maximalni studované koncentraci. Celkovy pokles
¢inil az 6,5 °C. JeSté v uzSim rozmezi se pohybovaly teploty maxim
krystalizacnich pika. Narast Ty s rostoucim obsahem viaken Inu byl téméf, a
to pfedevsim v rozmezi 20 a 30 hm. %. Rovnéz teploty maxim pikd byly pod
urovni hodnot zjisténych u polypropylénu, a to az o vice jak 1,5 °C. Rychlost
exotermické reakce byla rovnéz zvySena, a to pfedevSim v rozmezi 10-ti a
20-ti hm. % Inénych vlaken, kdy doslo ke zkraceni doby krystalizace o 2,5
sekundy. DalSi zvySovani koncentrace plniva mélo jiz zanedbatelny vliv na
rychlost nukleace a rust krystalitd. ZvySeni rychlosti krystalizace vlivem
pfitomnosti kompatibilizacnich Cinidel byl nepatrny ve srovnani se zkracenim
vlaken. Simultannim pusobenim vyztuzujicich a kompatibilizacnich slozek
doSlo k celkovému zkraceni krystalizacniho procesu o témér 96,5 sekund.
Prubéhy DSC-kfivek zachycujicich vliv analyzovanych koncentraci
Inénych vlaken a kompatibilizatoru Smart na kinetiku procesu krystalizace a
tani jsou zobrazeny na obrazku 95. Ztabulky 10 lze opét vycist presné
hodnoty porovnavanych parametrl. Rostouci koncentrace Inénych viaken
méla na teplotu zaCatku procesu tani i u aplikaci modifikatoru Smart
progresivni vliv. Narust teploty Teim Cinil mezi minimalni a maximalni
koncentraci plniva vice jak 0,5 °C, pfi¢emz pfi koncentraci vice jak 20 hm. %
byl jiz posun teploty zacatku rozpadu krystalitd minimalni. V porovnani
s polypropylénem byl narust teploty fazového pfechodu u tfifazového
kompozitniho systému posunut az o témér 12,5 °C vySe a v porovnani
s tfifazovym systémem modifikovanym aditivem Fusabond bylo dosazeno
rovnéz mirného zvySeni teplot Teim. K rastu hodnot vlivem zvySujiciho se
obsahu Inénych vlaken bylo zaznamenano i u teploty maxima pikd tani, které
se pohybovaly ve velmi uzkém rozmezi pfiblizné 0,5 °C, pficemz narust
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Obr. €. 95: DSC kfivky zachycujici vliv riznych koncentraci (10, 20 a 30 hm. %)

vlaken Inu ve tfifazovych systémech kompatibilizovanych aditivem Smart na
kinetiku procesu tani a krystalizace

teplot Tpm byl takika linearni. Ani hodnota zjisténa u maximalni studované
koncentrace vSak nedosahla urovné teploty maxima piku, kterou vykazoval
polypropylén a velikost vysledného poklesu Cinila az témér 2 °C. Pik procesu
tani dosahl svého maxima dfive i nez u ftfifazovych kompozitl
modifikovanych aditivem Fusabond. Narust stupné krystalinity mél vSak u
obou srovnavanych tfifazovych systémua ve vysledku velmi podobny pribéh.
U koncentraci 10-ti a 20-ti hm. % vlaken Inu byl obsah uspofadané faze nizsi
za pfitomnosti aditiva Smart. V maximalni analyzované koncentraci se vsak
jiz uroven usporadanosti vyrovnala. Ve studovaném rozsahu plnéni doslo
k narustu stupné krystalinity o vice jak 7,5 %. Pfi srovnani s urovni
usporadanosti Cisté matrice potom stupen krystalinity u tfifazového systému
kompatibilizovaného aditivem Smart vzrostl az téméf o 14,5 %. Z hlediska
rychlosti procesu tani krystalitd doslo opét vlivem rostouciho obsahu plniva
ke zkraceni doby rozpadu krystalitt, a to az o 2 sekundy. Redukce ¢asového
intervalu vlivem pfitomnosti aditiva Smart byla obdobna jako u tfifazovych
systémua modifikovanych aditivem Fusabond. Celkova doba pfechodu do
stavu vysoce viskozni taveniny byla zkracena az o vice jak 92 sekund ve
srovnani s Cistou matrici. V pribéhu chlazeni byl také zaznamenan rist
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teplot iniciace procesu krystalizace s rostouci koncentraci vlaken, a to
vintervalu o Sifce témér 1 °C. Hodnoty Tec byly vySSi nez teploty pocCatku
procesu strukturniho uspofadani u Cisté matrice, a to az o vice jak 2 °C. U
tfifazového systému modifikovaného aditivem Smart zapocala exotermicka
reakce i dfive nez pfi aplikaci kompatibilizatoru Fusabond, a to pfi teploté az
o vice jak 8,5 °C vy3$Si. Teploty maxim pikl krystalizace zaznamenaly rovnéz
narust se zvysujici se koncentraci vlaken Inu. Posuny v&ak byly minimalni a
mezi 20-ti a 30-ti hm. % vyztuzujiciho plniva nebyl zaznamenan jiz zadny
rozdil v teplotach Tp.. PFi porovnani s Cistou matrici doslo k naristu teplot
maxim krystalizacnich pikd az o vice jak 5,5 °C a pfi vztaZeni k tfifazovym
systémum kompatibilizovanym aditivem Fusabond byl narust teploty Ty az o
vice jak 7,5 °C. Rychlost krystalizacniho fazového pfechodu rovnéz naristala
s postupnym zvySovanim koncentrace Inénych vlaken. Zkraceni doby,
béhem niz doslo k usporadani makromolekularnich segmentl, nebylo tak
vyrazné, jako u tfifazového kompozitu modifikovaného aditivem Fusabond,
ale i tak v porovnani s Cistou matrici byla doba krystalizace zkracena az o
83,5 sekund. V ramci analyzovanych koncentraci byl interval exotermického
procesu zkracen az o 12,5 sekund.

Jedinymi kompozity vyztuzenymi zivoCiSnymi vilakny v této studii
byly dvou a ftfifazové systémy plnéné viakny viny. Kinetika fazovych
pfechodU prvniho fadu je zobrazena na obrazcich 96 az 98. Prvni sada DSC
kfivek zachycuje vliv chemickych aditiv Smart a Fusabond na dvoufazovy
kompozitni systém vyztuzeny 20-ti hm. % vlaken viny, viz obr. 96. Jak je
mozné vycist z hodnot v tabulce 10, tak pfitomnost kompatibilizacnich €inidel
na teplotu pocatku procesu tani neméla jednotny efekt. Zatimco pfi aplikaci
aditiva Fusabond doslo ke zvySeni teploty Teim 0 vice jak 1 °C ve srovnani
s dvoufazovym systémem bez chemickych aditiv. S pouZzitim modifikatoru
Smart byl proces rozpadu krystaliti zahajen naopak dfive pfi nizSich
teplotach a teplota zacatku tani klesla o 1 °C. Implementaci 20-ti hm. %
vldaken Inu pak byla teplota zahajeni endotermického procesu posunuta o
vice jak 11 °C vySe v porovnani s Cistou matrici. Efekt implementace
chemickych kompatibilizatort byl podobny i u teplot maxim piku tani. Zatimco
aditivum Fusabond zvySilo teplotu Tpym o téméf 0,5 °C vySe ve srovnani
s dvoukomponentnim systémem, tak aplikace kompatibilizatoru Smart vedla
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Obr. €. 96: DSC kfivky zachycuijici vliv analyzovanych typu aditiv na kinetiku
procesu tani a krystalizace u kompozitu vyztuzenych 20-ti hm. % vlaken viny

ke snizeni teploty maxima piku tani o vice jak 3 °C. Pfitomnost 20-ti hm. %
Inu vedla k posunu Tym 0 0,5 °C nad uroven dosazenou polypropylénem, ale
v pfipadé tfifazového systému modifikovaného aditivem Smart bylo
dosazeno maxima piku procesu rozpadu krystalitu jesté dfive nez u Cisté
matrice. Zaclenénim chemickych kompatibilizatord bylo rovnéz dosazeno
zvySeni entalpie tani u kompozitd s 20-ti hm. % vlaken viny. PFi aplikaci
aditiva Smart doSlo k narustu uspofadané faze o vice jak 5,5 %. Pouzitim
kompatibilizatoru Fusabond doslo jesté k vyraznéjSimu narustu stupné
krystalinity, a to o dalSich vice jak 0,5 %, ve srovnani s dvoufazovym
systémem bez chemickych Ccinidel. ZvySeni uspofadanosti Cisté matrice
implementaci pouze 20-ti hm. % plniva Cinilo téméf 4 %. Rychlost procesu
rozpadu krystalitd byla i u kompozitd vyztuZenych vlakny viny zvySena
pouzitim chemickych modifikator(i. Zivogisné plnivo zkratilo dobu prechodu
polypropylénu do stavu vysoce viskdzni taveniny o vice jak 77,5 sekund pfi
plnéni 20-ti hm %. Pouzitim aditiva Fusabond byla doba tani krystalitu
zkracena jesté o 2,5 sekundy a aplikaci kompatibilizatoru Smart doSlo
k dalSimu zmenSeni intervalu tani o témeér 7 sekund. Béhem chlazeni vzorku
byl dopad pfitomnosti chemickych aditiv patrny jiZ od teploty zaCatku procesu
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vzniku vySSich strukturnich celkd. Vlivem pFitomnosti aditiva Smart doSlo
k posunu teploty Teic k vy8Sim hodnotam, a to o vice jak 7 °C, v porovnani
s dvoukomponentnim systémem vyztuzenym 20-ti hm. % vldken viny.
Implementaci aditiva Fusabond doslo naopak k oddaleni iniciace
krystalizaCniho procesu, ktery tak byl posunut o vice jak 0,5 °C pod uroven
dosazenou dvoufazovym systémem. V analyzovaném stupni plnéni se nad
teplotu pocCatku procesu krystalizace, ktera byla zjisténa u Cisté matrice,
dostal pouze tfifazovy kompozit modifikovany aditivem Smart. Vyraznych
rozdila si Ize vS§imnout i mezi teplotami maxim krystalizanich pikd. Teploty
Toc bylo nejdfive dosazeno u systému modifikovaného aditivem Smart, a to
pfi teploté o vice jak 5 °C vy8Si nez v pfipadé dvoufazového kompozitu
vyztuzeného 20-ti hm. % vlaken viny. Implementaci kompatibilizatoru
Fusabond doslo naopak ke sniZeni teploty maxima piku o témér 1 °C. Opét
ani dvoufazovy kompozit, ani ftfifazovy systém modifikovany aditivem
Fusabond nedosahly pfi porovnavani teplot T, hodnot polypropylénu.
Rychlost exotermického procesu byla mezi vzorky porovhavanymi v této
sadé vyrazné ovlivnéna pouze v pfipadé aplikace aditiva Smart.
Kompatibilizator Fusabond mél zanedbatelny dopad na rychlost procesu
nukleace a rustu krystalitd v porovnani s dvoufazovym systémem. Pfitomnost
20-ti hm. % vlaken viny zkratila dobu fazové pfemény o vice jak 98 sekund
ve srovnani s Cistou matrici. Implementaci aditiva Smart byl vSak nasledné
proces krystalizace prodlouzen o vice jak 21,5 sekund.

Na obrazku 97 je zachyceno porovnani prubéhua DSC-kfivek
tfifazovych kompozitnich systému vyztuzenych 10-ti, 20-ti a 30-ti hm. %
vlaken viny a modifikovanych aditivem Fusabond. Jak z tabulky 10 vyplyva,
za pritomnosti aditiva Fusabond vyrazné rostla teplota zacatku tani krystalitd
s rostouci koncentraci viaken viny, a to vintervalu o S$ifi vice jak 3 °C.
V porovnani s Cistou matrici byla teplota T, posunuta az o vice jak 14 °C
vySe. Vlivem rostouci koncentrace viaken viny byla teplota pocatku rozpadu
krystalitd posunuta az o 12 °C vySe v porovnani s dvoufazovym systémem
PP / Fusabond. Narust teploty maxima pikd s rostouci koncentraci piniva jiz
nebyl tak vyrazny jako o teploty Teim a pohyboval se v rozsahu 1 °C. Ziskané
hodnoty Tpm se pohybovaly nad teplotou maxima piku tani Cisté matrice, a to
az o 1,5 °C, a vporovnani s dvoufazovym systémem bez pfitomnosti
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vyztuzujiciho plniva byl narust teplot maxim pika tfifazovych kompozita témer
identicky. U stupné krystalinity byl zaznamenan rovnéz vyrazny narast
s pribyvajicim obsahem vlaken viny. Vzristem koncentrace z 10-ti na 20 hm.
% plniva se zvétSilo zastoupeni uspofadané faze o 1,5 %. Pfi dalSim
navySeni obsahu vlaken viny na 30 hm. % doSlo k mnohem vyraznéjSimu
nartstu stupné krystalinity, a to o dalSich 5 %. Kombinovanym pusobenim
vlaken viny a kompatibiliza¢niho €inidla Fusabond doslo k celkovému narustu
strukturni uspofadanosti o vice jak 15 % v porovnani s Cistou matrici, z ¢ehoz
pfitomnosti vinénych viaken doslo k narlstu stupné krystalinity az o témér 13
%. Rychlost procesu tani se rovnéz vyrazné zvySovala vzajemnym
pusobenim rostouci koncentrace vlaken viny a kompatibilizatoru Fusabond.
Pfi maximalni analyzované koncentraci se zkratil interval pfechodu do stavu
vysoce viskozni taveniny o 13 sekund. Vysledna doba endotermické reakce
se snizila az o 88 sekund v porovnani s polypropylénem. Pfi nasledném

ochlazeni byl opét zaznamenan narust
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Obr. &. 97: DSC kfivky zachycujici vliv riznych koncentraci (10, 20 a

30 hm. %) vldken Inu ve tfifazovych systémech kompatibilizovanych aditivem

Fusabond na kinetiku procesu tani a krystalizace
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teploty iniciace krystalizacniho procesu s rostoucim obsahem vyztuzujiciho
plniva, a to v rozsahu téméf 1 °C. Ani pfi plnéni 30-ti hm. % vlaken viny vSak
nebylo dosazeno urovné T jako u Cisté matrice. Rozdil hodnot &inil az 8 °C,
pficemz u dvoufazového systému byla zjisténa T jeSté o témér 1 °C vysSi
nez u polypropylénu. Podobny trend vykazovalo i chovani teplot maxim
krystalizacnich pik(. Narust teplot T, byl v rozsahu téméf 1 °C, ale opét ani
nejvyssSi studovana koncentrace nedosahovala hodnoty naméfené u Cisté
matrice. Teplota maxim krystalizaCnich pikd poklesla u tfifazovych systému
az o 3 °C. Rychlost krystalizacniho fazového prfechodu nebyla vyrazné
ovlivnéna zvySujici se koncentraci vlaken viny. V soucinnosti s aditivem
Fusabond se doba procesu krystalizace zvySenim obsahu plniva z 10-ti na
20 hm. % zmeénila pouze zanedbatelnym zplUsobem a dalSim navySenim
obsahu plniva na maximalni studovanou hodnotu doS$lo ke zkraceni doby,
béhem niz doSlo kusporadani struktury, o necelé 0,5 sekundy.
V porovnavani s Cistou matrici byla celkova doba krystalizaCniho procesu
zkracena témér o 98,5 sekund.

Posledni vyhodnocovanou sadou prubéht ziskanych z DSC analyzy
jsou tfifazové kompozity s riznou koncentraci vyztuzujicich vinénych viaken,
konkrétné opét 10, 20 a 30 hm. %, jejichz mezifazové rozhrani bylo
modifikované aditivem Smart, viz obr. 98. Pfesné vysledky hodnocenych
parametrd jsou spolu s ostatnimi zahrnuty v tabulce 10. Teplota pocatku
procesu tani byla opét zvySovana rostouci koncentraci vlaken viny, a to
v rozsahu vice nez 1 °C. Pfi porovnani s polypropylénem doSlo k narustu
teploty pocCatku endotermické reakce az o 10,5 °C. V kombinaci s aditivem
Smart vSak neni dosazeno takové urovné hodnot Tem jako u kompozith
modifikovanych kompatibilizatorem Fusabond. Teploty maxim pikd tani rostly
vlivem zvySovani obsahu vlaken viny v uzkém intervalu o Sifi 0,5 °C a zmény
a trendy v chovani teplot Tpn byly velmi podobné jako u teploty pocatku
rozpadu krystalitd. Ani teploty maxim pikl nedosahovaly urovné zjisténé u
Cisté matrice a byly tedy rovnéz nizsi nez hodnoty T, tfifazovych systému
modifikovanych aditivem Fusabond. Obsah uspofadané faze se rovnéz
postupné zvySoval s rustem koncentrace plniva. Maximalni narust stupné
krystalinity mél velikost téméF 8 %. Celkové navySeni stupné krystalinity
v porovnani s polypropylénem Ccinilo az témeér 13,5 %. Vysledky vSak opét
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nedosahovaly hodnot dosazenych pfi modifikaci kompozitl aditivem
Fusabond. Rychlost procesu tani byla znatelné ovlivnéna jen v rozmezi
koncentraci 10-ti a 20-ti hm. % vlaken viny. DalSi zvySovani obsahu plniva jiz
nepfineslo vyznamnéjSi zkraceni doby trvani endotermického procesu.
V porovnani s Cistou matrici doSlo ke zkraceni doby rozpadu krystalitd az o
87,5 sekund. V maximalni koncentraci byly vysledky dosazené tfifazovymi
systémy modifikovanymi obéma typy aditiv srovnatelné. Pfi nasledném
chlazeni opét doslo k posunu teploty iniciace procesu krystalizace k vy$Sim
teplotam vlivem rastu koncentrace vlaken viny. Teploty Teic rostly v uzkém
intervalu o Sifi ttmér 1 °C a dosazené hodnoty byly az o téméf 8 °C vySsi
nez teplota pocCatku exotermického procesu zjisténa u Cisté matrice a az o
9 °C pfi porovnani s tfifazovymi systémy modifikovanymi kompatibilizatorem
Fusabond. Podobny trend byl pozorovan i u teplot maxim krystalizacnich
pik(. Teploty T, rostly se zvySujici se koncentraci vidken viny, a to
v pomérné Sirokém rozmezi vice jak 3 °C. Teploty maxim pikd procesu

krystalizace byly opét nad urovni hodnot dosazenych u polypropylénu i

u tfifazovych kompozitl modifikovanych aditivem Fusabond.
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Obr. &. 98: DSC kfivky zachycuijici vliv riznych koncentraci (10, 20 a 30 hm. %)
vlaken viny ve tfifazovych systémech kompatibilizovanych aditivem Smart na
kinetiku procesU tani a krystalizace
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V analyzovaném rozsahu koncentraci doSlo k poklesu doby krystalizace o
vice jak 4,5 sekundy a pfi porovnani s polypropylénem doSlo ke zkraceni
intervalu, vnémz dochazi kfazovému prechodu o 79,5 sekund. Doba
krystalizace v8ak byla az o 23 sekund pomalejsi nez u kompozitl

vyztuzenych vlakny viny a modifikovanych aditivem Fusabond.

3.6.2 Diskuse vysledku diferencia¢ni snimaci
kalorimetrie

Z prvotniho hodnoceni ziskanych DSC kfivek vyplyva, ze sekundarni
krystalizace neboli dokrystalizace byla u analyzovanych vzorka zcela
potlacena a teploty degradace nebylo v analyzovaném rozsahu teplot
dosazeno. Hodnoceny byly tedy pouze procesy tani a krystalizace, a to jak u
dvoufazovych, tak u tfifazovych kompozitnich systému.

Rozdily mezi hodnotami ziskanymi z analyzy dvoufazovych systémi
bez chemickych aditiv vyCislené v tabulce 10 byly dusledkem rozdilnych
parametri pfirodnich vlaken, jakymi jsou chemické slozeni, geometrie,
povrchovy reliéf Ci délkové distribuce. Z vysledku jednoznacné vyplyva, ze
pfitomnosti zZivo€iSnych a rostlinnych viaken doSlo k posunu iniciace procesu
tani k vy§Sim hodnotam, a to az o 10 °C, ve srovnani s Cistym PP. Rozdily
mezi teplotami pocatku tani krystalit byly mezi jednotlivymi typy
kompozitnich systémd minimalni a nebylo proto mozné zhodnotit vliv
geometrickych parametrt plniva na tento faktor. VyraznéjSich diferenciaci
bylo vSak zaznamenano u rychlosti pribéhu procesu tani krystalitd. Ze
ziskanych vysledki DSC analyzy vyplyva, Ze rozpad makromolekularnich
celkd probiha rychleji u vlaken s mensim primérem (viz obr. 99) a relativné
hladkou povrchovou morfologii. Z hlediska délkové distribuce bylo
zaznamenano VvysSi rychlosti procesu tani u vldken s rovnomérnym
rozlozenim délek. Podobné zavéry je mozné vyvodit i pro ucinky geometrie
plniva na proces krystalizace. Rychleji se tvofily nadmolekularni utvary za
pfitomnosti viaken mensiho priméru a s rovnomeérnéji rozlozenou délkovou
distribuci. Hladky povrchovy reliéf pfirodnich vlidaken mél rovnéz pozitivni
dopad na rychlost procesu krystalizace.

Posun zacatku procesu tani k vySSim teplotam vlivem implementace

pfirodnich vlaken rovnéz naznacil pfFitomnost stabilnéjSich sférolitd
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s makromolekulami navzajem propojenymi pevnéjSimi fyzikalnimi vazbami.

Tento zavér je potvrzen i rostoucim stupném krystalinity, pficemz rozdily
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Obr. &. 99: Vliv geometrie pfirodnich viaken na rychlost rozpadu uspofadané
nemolekularni struktury dvoufazovych systému
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v dosazeném stupni usporadanosti byly mezi jednotlivymi vlakny pomérné
malé a nebyl prokazan jednoznacny vliv rozdilné délkové distribuce viaken
v ramci studovanych souborl. Urcité pravidelnosti vdak bylo zaznamenano u
vlivu geometrie povrchu viaken. NejvyssSich stupnu krystalinity bylo dosazeno
u dvoufazovych systéma vyztuzenych vlakny s velmi pravidelnym a
,hladkym® povrchem a s rostouci variabilitou povrchového profilu klesala
usporadanost systému, kdyz nerovnosti povrchové struktury patrné
nepfispély k vyraznému zvySeni pocCtu nukleacnich zarodku, ¢imz limitovaly
vznik usporadané faze, i kdyZz vzajemné rozdily v dosazenych urovnich
usporadanosti jednotlivych systéma plnénych pfirodnimi viakny byly
minimaini.

Jak jiz bylo zminéno, implementace pfirodnich vlaken méla vyznamny
dopad predevSim na rychlost fazovych pfechodld prvniho fadu. Na DSC-
kfivkach je tento jev demonstrovan vyraznym zuZenim zakladen
exotermickych a endotermickych piku. VysSi rychlost krystalizace, a to az
trojnasobna ve srovnani s Cistym polypropylénem, byla zapfiCinéna
urychlenim jak nukleacni faze, coz umoznila pfirodni vlakna, jejichz povrch
prejima funkci velmi uc€inného nuklea¢niho Cinidla, a dale byla vyrazné
zkracena faze rastu krystalitd. Vhledem k velkému poctu vzniklych zarodku
byla velikost krystaliti vyrazné omezena, coz umoznilo vznik velmi
Jemnozrnné® struktury. Béhem procesu tani se potom tyto rovnomérné
morfologické utvary s uzkou rozmérovou distribuci rozpadaly v témér o
polovinu kratSich asovych intervalech ve srovnani s Cistym polypropylénem.

Chemické slou€eniny na povrchu viaken, a to zejména tuky a vosky,
prispély ke zvySeni mobility makromolekularnich segmentl a prejaly tak
Vys$Si procento téchto latek se vyskytovalo na vlaknech zZivoc€iSného puvodu,
pfi jejichz implementaci tak doSlo k posunu zacCatku krystalizace k nejnizsi
u dvoufazovych kompozitnich systému bez chemickych aditiv, které proces
krystalizace a pfedevSim jeho iniciaci také velmi vyrazné ovliviuji.

Vyrazny vliv kompatibilizacnich €inidel na kinetiku procesu tani a
krystalizace byl patrny jiz pfi porovnani dvoufazovych systémad bez
pritomnosti vyztuzujcich plniv. Znacny posun jak teploty poCatku tani Teim, tak
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predevsSim teploty iniciace krystalizace Tec k vy$Sim hodnotam je patrny
predevsSim pfi pouZiti aditiva Smart a to i pfesto, Ze bylo aplikovano v mensi
koncentraci nez aditivum Fusabond. Samotna rychlost pribéhu fazovych
prechodU polypropylénové matrice nebyla implementaci chemickych aditiv do
polymerni matrice nijak vyrazné ovlivnéna. Chemicka aditiva posilila vazby
mezi makromolekulami semikrystalické matrice, coz se ve vysledku projevilo
zvySenim entalpie tani, a tedy zdanlivym rlstem stupné krystalinity. Entalpie
je termodynamickou funkci a pfedstavuje tepelnou energii uloZenou
v jednotkovém mnozstvi latky, coz znamena, ze za pfitomnosti chemickych
aditiv bylo nutné dodat vice tepla pro rozruSeni nadmolekularni struktury a
dosazeni stavu vysoce viskozni taveniny. Pfi implementaci pouze
kompatibilizaCnich Cinidel vykazoval nejvySSi urovné entalpie tani systém
PP/ Smart, avSak pfi zaclenéni vyztuzujici faze jiz nebylo mozné
generalizovat efekt pfitomnosti jednotlivych kompatibilizaénich ¢inidel na
velikost entalpie tani tfifazovych systémud. Ziskané vysledky byly velmi
specifické pro kazdou z analyzovanych materialovych kombinaci s ohledem
na razné faktory (typ plniva a charakter jeho geometrie a povrchového

profilu, koncentrace vyztuzujiciho plniva apod., viz obr. 100).

® PP Thermofil
PP + 20% Celuloza
PP+ 20% Konopi

76,3

deltaH [J / g]

Obrazek €. 100: Vliv pfitomnosti kompatibilizaénich Cinidel (k. €.) na entalpii
tani dvoufazovych systému bez vyztuzujici faze tvofené pfirodnimi vidkny a
s 20-ti hm. % vlaken konopi a celuldzy.
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Synergické ucinky vSech fazi byly hodnoceny v analyze tfifazovych
kompozitd. Obecné& byly parametry charakterizujici piky v oblasti tani
tfifazovych systému pro oba typy aditiv srovnatelné, ale v oblasti krystalizace
byly pfi modifikaci aditivem Smart i zde teploty definujici piky posunuty
k vyrazné vySSim hodnotam ve srovnani s tfifazovymi  systémy
modifikovanymi aditivem Fusabond (viz obr. 101), coz znamena, Zze
krystalizace byla pfi simultannim pusobeni kompatibilizatoru Smart a plniva
iniciovana pfi vyssich teplotach, tudiz pohyb segmentlil PP makromolekul byl
omezen mnohem dfive, pficemZ dominantni roli hralo prfedevsim aditivum.
Nasledné zvySovani koncentrace pfirodnich vlaken jiz mélo na rlst Teic
pouze minimalni vliv, a to u tfifazovych systému obsahujicich oba typy aditiv.
Casové intervaly, v nichZ prob&hly exotermické a endotermické reakce, byly
nejvice ovlivnény jiz pfitomnosti plniva pfirodniho puvodu. Krystaliza¢ni
proces tfifazovych systému byl plsobenim aditiva Fusabond jesté mirné
zkracen. Naopak pfi kombinovaném pusobeni kompatibilizatoru Smart
s vyztuzujicimi plnivy byl zaznamenan narast doby krystalizace, a to az nad
uroven dosazenou Cistym polypropylénem. NejkratSi doby krystalizace byly
naméfeny vramci analyzovanych setd pfi maximalnich koncentracich.
Béhem procesu tani byly trendy velmi podobné. Trifazové kompozity
modifikované aditivem Smart vS8ak vykazovaly rychlejSi pfechod do stavu
vysoce viskozni taveniny nez systémy kompatibilizované Cinidlem Fusabond.
Na narustu percentualniho zastoupeni usporadané faze u ftfifazovych
systtmli meéla nejvétsi podil pritomnost vyztuzujiciho plniva a dle
prfedpokladu s rostouci koncentraci prirodnich vlaken rostl i stupen
krystalinity tfifazovych systémud. Obé chemicka aditiva prokazala schopnost
zvySovat entalpii tani, pfiemz u vétdiny analyzovanych tfifazovych
kompoziti bylo dosazeno o néco vySSich hodnot pfi aplikaci aditiva
Fusabond a proces krystalizace byl paradoxné posunut k nizSim teplotam,
tedy opét se potvrdil lubrikacni u€inek maleinanhydridového Cinidla.
iniciaci obou fazovych pfechodl prvniho fadu a rovnéz rychlost téchto
procesu. Teplota pocatku tani krystalitd Tem je spodni limitni hodnotou
urCujici poCatek "fazového" pfechodu a u analyzovanych tfifazovych systéma
se pohybovala nad teplotou 150 °C. Teplota ukonceni strukturnich zmén

.
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el PP + Fusabond + Celulza
TE,E e PP+ Smart + Celuldza
."': sl PP + Fusabond + Konopi

PP + Smart + Konopi

74,0
73,2

deltaH [J [ g]
G

62,5

Q' T T 1
© " 9 P
Koncemtrace vyztuzujiciho plniva [%]
Obr. €. 101: Vliv pfitomnosti kompatibilizacnich Cinidel (k. €.) na entalpii tani
tfifazovych systému vyztuzenych riznymi koncentracemi viaken konopi a
celulozy.

béhem procesu tani se pohybovala v okoli 170 °C, coz definovalo minimalni
zpracovatelskou teplotu analyzovanych tfifazovych  systémi. Ze
zpracovatelského hlediska tedy bylo nejlepSich vysledkl dosazeno u
tfifazovych systému vyztuzenych vlakny viny, celulézy nebo kokosu
s mezifazovym rozhranim kompatibilizovanym aditivem Fusabond, coz
vychazi predevSim z velmi nizkych teplot Teic a rychlosti krystalizace. Nizsi
teplota iniciace krystalizace a kratSi doba procesu vyvolana interakci mezi
aditivem Fusabond, plnivem a matrici, naznaCuje moznost zvySeni intenzity
chlazeni, coz z technologického hlediska znamena nizSi teplotu formy nebo
dokonce snizeni teploty taveniny, coz by vzhledem k vysoké viskozité
taveniny bylo proveditelné pouze u nizSich koncentraci plniva a u aplikaci, u
kterych by snizenim tekutosti taveniny nehrozil pokles kvality vyrobkl a vznik
vad. Vzhledem k teploté ukoncCeni procesu tani je vSak moznost dalSiho
snizeni teploty taveniny minimalni. Pfi uvazeni viskozity jednotlivych systému
vychazejici ze studie objemového indexu toku taveniny je potom pfi
maximalnim analyzovaném stupni plnéni nejvhodnéjSim kompozitnim
materialem systém obsahujici aditivum Fusabond a vyztuzeny vlakny

kokosu, ktery vSak nedosahoval nejlepSich vysledku pfi zkouSce HDT, ktera
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je smérodatna pro aplikovatelnost ve vySSich teplotach, ale vykazoval
nejvySSi entalpii tani, ktera predikuje dobré mechanické vlastnosti za

béznych teplot.

4 SHRNUTI VYSLEDKU DISERTACNI PRACE

V predkladané disertacni praci byla vyzkumna cast zaméfena na
analyzu vybranych pfirodnich vldaken =z hlediska jejich geometrie,
povrchového profilu a délkové distribuce. Tyto parametry maji spolu
s pouzitymi kompatibilizanimi Cinidly dle teoretickych pfredpokladd pfimy
dopad na zpracovatelnost vicefazovych kompozitnich materiald s polymerni
matrici. Termogravimetrické analyzy umoznily definovat teplotni rozsahy,
kterym mohou byt zvolena pfirodni vlakna béhem zpracovani polymernich
kompozitd vystavena, coz umoznilo zvolit vhodnou polymerni matrici, do
které byla pfirodni vlakna implementovana. Kompaundované dvou a
tfifazové polymerni kompozity byly dale hodnoceny za ucelem kvantifikace
miry dopadu pfitomnosti jednotlivych fazi na zpracovatelnost a kinetiku

fazovych pfechodu prvniho fadu.

4.1 Shrnuti vysledka SEM, distribuce velikosti ¢astic
(PSA) a termogravimetrické analyzy (TG)
Pfed vlastni kompaundaci a pfipravou vicefazovych kompozitnich

materiald byla provedena analyza vybranych pfirodnich vlaken, ktera
vstupovala do vyrobniho procesu. Konkrétné byla jako vyztuzujici plnivo
zvolena z rostlinnych vladken celuléza a vlakna baviny, juty, Inu, kokosu a
konopi a jedinym zastupcem ZivoCiSnych vldken byla vina. Prostfednictvim
rastrovaciho elektronového mikroskopu byl hodnocen povrchovy profil
analyzovanych vlaken a jejich pramér, ¢imz byla urCena jejich specificka
povrchova plocha. Déle tato analyza umoznila zjistit pfitomnost dalSich latek
(tukd, vosku apod.) na povrchu viaken, které by mohly mit negativni dopad
na kvalitu mezifazového rozhrani. NejvhodnéjSimi vlakny pro implementaci
do polymerni matrice z analyzovaného vybéru se jevila byt z hlediska

Clenitosti povrchového profilu, a tedy pfedpokladané kvality mezifazového
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rozhrani, vlakna kokosu, viny, baviny a celulozy, pfiCemz vlakna kokosu maji
nejvétsi pramér a pfi dané objemové koncentraci tudiz nejmensi specifickou
plochu, ktera je v kontaktu s polymerni matrici a kompatibilizacnimi Cinidly.
Velmi hladky povrchovy profil pfirodnich vlaken, ktery zajisti dobrou
pohyblivost Castic plniva mezi makromolekularnimi fetézci a jejich minimalni
vzajemne tfeni, byla pozorovana u vlaken juty, Inu a konopi.

Optickou mikroskopii byla také hodnocena délkova distribuce
pfirodnich vldaken po jejich déleni na nozZzovém mlynu. Nejefektivnéjsi
vypInéni prostoru Casticemi byla zjiSténa u vlaken juty, konopi a viny.
NejCastéji méla vlakna délku 250 az 500 um, coz vychazelo z rozméru otvoru
sita pouzitého v nozovém mlynu.

V pribéhu zpracovatelského procesu jsou vlakna vystavena nejen
smykovému napéti, které zplsobuje jejich dalSi zkracovani, ale jsou
vystavena i pomérné velkému teplenému namahani. Proto byla provedena i
termogravimetricka analyza, ktera definovala maximalni pfipustné zatézujici
teploty, aniz by doslo k jejich degradaci a ztraté mechanickych vlastnosti. Na
zakladé ziskanych dat bylo zpracovatelské teplotni maximum stanoveno na
190 °C a kratkodobé az 200 °C, coz zuzilo typ aplikovatelnych polymernich
matric pfedevsSim na polyolefiny. Vyhodnoceni termogravimetrickych kfivek
rovnéz umoznilo stanovit optimalni teplotu suseni hydrofilnich pfirodnich
vlaken, a to na hodnotu 140 °C. Experimentalné poté byla stanovena doba
suseni na 3 hodiny. Nejvice zbytkové vlhkosti a vyznamna ztrata voskl a
tukd byla sledovana predevsim u vilaken viny. Mezi rostlinnymi viakny byl

nejvétsi hmotnosti ubytek do teploty suSeni zaznamenan u viaken juty.

4.2 Shrnuti vysledki indexu toku taveniny

Po kompaundaci kompozitnich systémO a jejich vysuSeni byla
stanovena viskozita kompozitd pfi definovanych podminkach. Vysledky
objemového indexu toku taveniny potvrdily pfedpoklad zhorSeni
zpracovatelnosti kompozitnich materiall vlivem pfFitomnosti pfirodnich
vlaken, a to v zavislosti na jejich koncentraci. Treti fazi kompozitnich
material(, ktera je standardné vyuzivana pro zlepSeni vlastnosti na
mezifazovém rozhrani, je kompatibiliza¢ni c&inidlo, které rovnéz ovliviiuje

Vyzkum vlivi technologie pripravy a sloZek trifazovych kompoziti na jejich zpracovatelnost Katedra strojirenské technologie [N



TECHN ICKA UNIVERZITAV LIBERCI PRIPRAVA A ANALYZA VLASTNOSTI PLNIVA A KOMPOZITU

viskozitu kompozitnich systéma. Zatimco maleinanhydridové kompatibilizacni
¢inidlo (MA-g-PP) Fusabond mirné zvySovalo tekutost celého tfifazového
systému, tak organosilikatovy kompatibilizator Smart mél na viskozitu
taveniny kompozitu zcela opacny vliv. Pfi pouziti Cinidla Smart mél na
vysledny objemovy index toku taveniny pfi porovnani s reologickymi
vlastnostmi Cisté matrice mnohem vétSi dopad vybér typu aditiva nez
koncentrace pfirodnich vyztuzujicich plniv, a to do koncentrace 20-ti hm. %.
U kompozitnich materiald plnénych pfirodnimi vliakny se vSak pfedpoklada
mnohem vySSi koncentrace plniva, kdy ma na vyslednou tekutost taveniny jiz
rozhodujici vliv pravé koncentrace, typ a charakteristika plniva. Pfi pouZiti
aditiva Fusabond byla vSak viskozita tfifazovych systému fizena koncentraci
a parametry plniva jiz od minimalniho analyzovaného stupné pinéni.

Z hlediska geometrie vlaken mél nejvyznamnéjSi vliv na tekutost
taveniny kompozitniho systému primér viaken, a tim i specificka plocha
povrchu. Cim vétsi pramér vlidkna méla, tim mensi plocha povrchu byla
v kontaktu s polymerni matrici pro danou koncentraci plniva, a tim méné bylo
interakci mezi polymerni matrici a vyztuzujicimi vlakny i mezi vlakny
vzajemngé, coz omezilo tok taveniny v mnohem mensi mife, viz obrazek 67.

Z analyzovanych systému vykazoval nejlepSi zpracovatelnost tfifazovy
systém plnény kokosovymi vlakny a kompatibilizovany aditivem Fusabond.
Ostatni systémy jiz dosahovaly tak vysokych hodnot viskozity, Ze by pInéni
tvarové dutiny formy, a to predevSim tenkosténnych vyrobkd, bylo
problematické. Optimalizace zpracovatelského procesu prostrfednictvim
technologickych parametrd je u kompozitd vyztuzenych pfirodnimi vlakny
vyrazné omezena pfedevSim na pouziti vysSich tlakd, rychlosti plnéni a
teplot formy, protoZe zvySovani teploty taveniny by vedlo k poSkozeni plniva.
do vyrobku velka vnitfni pnuti. Z reologického hlediska jsou analyzované

kompozitni materialy vhodnéjsi pro zpracovani technologii vytlaCovani.
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4.3 Shrnuti vysledktl zkousky teploty prihybu pFi
zatizeni

Za ucCelem zjiSténi aplikovatelnosti analyzovanych kompozitnich
materiald byla provedena i zkouSka teploty prahybu pfi zatizeni (HDT).
vliv, by méla byt dle vSech predpokladid mechanicka pevnost viaken a dale
kvalitni a homogenni mezifazového rozhrani. V ziskanych vysledcich bylo
mozné pozorovat paralelu mezi objemovym indexem toku taveniny a
odolnosti vyrobenych zkuSebnich téles proti deformaci za zvySenych teplot,
viz obr. 75. Cim vy38i viskozita kompozitnich systém(, tim vétsi odolnost
vicefazové kompozity vykazovaly pfi zkousce HDT. Z toho Ize vyvodit zavér,
Ze parametry plniva a dalSi faktory, které sniZuji tekutost kompozitniho
systému, zvySuji stalost polymerniho kompozitu za zvySenych teplot. Opét
byl proto dalezitym parametrem vyztuzujiciho plniva pramér viaken a z néj
vychazejici specificka plocha povrchu. Nejmens$i priméry byly zjiStény u
vlaken juty a konopi, jejichz dvoufazové kompozity dosahly nejlepsi odolnosti
proti plsobicimu napéti pfi zvySenych teplotach, prestoze dle pfedpokladané
mechanické pevnosti by mély nejlepSich vysledkll dosahovat kompozity
vyztuzené vlakny Inu. Vlakna juty zvySila tvarovou stalost polymernich
kompozitd pfi maximalni analyzované koncentraci o vice jak 70% ve
srovnani s hodnotami dosazenymi Cistou matrici. U téchto pfirodnich vlaken
byla rovnéz zjisténa rovnomérna délkova distribuce velmi hladky povrchovy
profil, coz mohlo rovnéz pozitivné ovlivnit vysledky. Ostatni analyzované
kompozity dosahly jiz vzajemné velmi blizkych teplot prahybu na
pfeddefinovanou deformaci.

Z vysledkd je rovnéz patrny jednoznacny trend pro vSechny tfifazové
systémy, a to rlst teploty tvarové stalosti s rostoucim obsahem pfirodnich
vlaken. S rustem koncentrace vyztuzujiciho plniva rovnéz klesa vliv matrice
na HDT kompozitd. AZ na systémy plnéné vilakny celulézy a juty je rovnéz
patrna tendence postupného pfiblizovani se teplot tvarové stalosti pfi
rostouci koncentraci plniva v ramci jednotlivych vlaken pro oba typy aditiv.
Tepelné stabilnéjsi vazby byly tvofeny organosilikatovym aditivem Smart,
zatimco pfitomnost kompatibilizacniho c¢inidla Fusabond naopak sniZovala
teplotu tvarové stalosti.
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4.4 Shrnuti vysledku diferenciaéni snimaci
kalorimetrie

Posledni provedenou analyzou byla DSC, ktera umoznila hodnoceni
vlivu pfitomnosti pfirodnich vlaken na prabéh procesu tani a krystalizace. Ze
ziskanych kfivek vyplyva, Ze pritomnosti zivoCiSnych a rostlinnych viaken
doslo k posunu iniciace procesu tani k vy$§im hodnotam, a to az o 10 °C ve
srovnani s Cistym PP. Vliv geometrie plniva bylo mozné pozorovat pfi
porovnani rychlosti prabéhu procesu tani. Ze ziskanych vysledki DSC
analyzy vyplyva, Ze rozpad makromolekularnich celkd probiha rychleji u
vlaken s menSim prumérem (viz obr. 99)a relativné hladkou povrchovou
morfologii. Z hlediska délkové distribuce bylo zaznamenano vyssi rychlosti
procesu tani u vlaken s rovnomérnym rozloZzenim délek. Podobné zavéry je
mozné vyvodit i pro u€inky geometrie plniva na proces krystalizace. Rychleji
se tvofily nadmolekularni Utvary za pritomnosti viaken men$iho priméru a
s rovnomérnéji rozlozenou délkovou distribuci. Hladky povrchovy reliéf
pfirodnich vlaken mél rovnéz pozitivni dopad na rychlost procesu
krystalizace. Posun zaCatku procesu tani kvysSim teplotam vlivem
implementace pfirodnich vlaken rovnéz naznacil pfitomnost stabilnéjSich
sféroliti s makromolekulami navzajem propojenymi pevnéjSimi fyzikalnimi
vazbami. Tento zaveér je potvrzen i rostoucim stupném krystalinity, pfiCemz
rozdily v dosazeném stupni uspofadanosti byly mezi jednotlivymi vilakny
pomérné malé a nebyl prokazan jednoznacny vliv rozdilné délkové distribuce
vlaken v ramci studovanych soubora.

Kompatbiliza¢ni €inidla méla vyznamny vliv na zacaky procesu tani
(Teim) @ krystalizace (Teic), a to predevSim na teplotu iniciace krystalizace
(Teic), kterou posunuly k vySSim hodnotam, coz je patrné predevSim pfi
pouziti aditiva Smart. Samotna rychlost pribéhu fazovych prechodu
polypropylénové matrice nebyla implementaci chemickych aditiv do
polymerni matrice nijak vyrazné ovlivnéna. Chemicka aditiva posilila vazby
mezi makromolekulami semikrystalické matrice, coz se ve vysledku projevilo
zvySenim entalpie tani. Proces krystalizace byl pfi simultdnnim puUsobeni
kompatibilizatoru Smart a plniva iniciovana pfi vysSich teplotach, tudiz pohyb
segmentl PP makromolekul byl omezen mnohem dfive, pfi€emz dominantni
roli hralo pfedevSim aditivum. Tfifazové kompozity modifikované aditivem
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Smart vSak vykazovaly rychlejSi pfechod do stavu vysoce viskozni taveniny
nez systémy kompatibilizované ¢inidlem Fusabond.

Ze zpracovatelského hlediska bylo nejlepSich vysledkl dosazeno u
tfifazovych systému vyztuZzenych vlakny viny, celulézy nebo kokosu
s mezifazovym rozhranim kompatibilizovanym aditivem Fusabond, coz
vychazelo pfedevSim z velmi nizkych teplot iniciace krystalizace a velké
rychlosti procesu krystalizace. Nizsi teplota iniciace krystalizace a kratSi doba
procesu tvorby uspofadané struktury naznacuje moznost zvySeni intenzity
chlazeni, coz z technologického hlediska znamena predevsim nizsi teplotu
formy nebo dokonce snizeni teploty taveniny, coz by vzhledem k vysoké

viskozité taveniny bylo proveditelné pouze u nizSich koncentraci plniva.

5  PRINOSY DISERTACNi PRACE
Mezi hlavni pfinosy predloZzené disertacni prace patfi komplexni

pfistup feSici cilenou kombinaci jednotlivych slozek vicefazovych
polymernich kompoziti s ohledem na technologi¢nost jejich zpracovani, a to
konkrétné technologii injekéniho vstfikovani. Logicky navazujici kroky
umoznily charakterizovat a posoudit vliv jednotlivych fazi vicefazovych
polymernich kompozitd na jejich zpracovatelnost a kinetiku procesu tani a
krystalizace. Provedené analyzy napomohly definovat technologické limity,
kterymi je nutné se Fidit pfi zpracovani téchto kompozitl, a to predevSim
s ohledem na tepelné velmi citlivou vyztuzujici fazi, ktera je tvofena

pFirodnimi viakny.

Prinosy pro védu jsou stru¢né charakterizovany v nasledujicich bodech:

e Rozbor parametri jednotlivych slozek vicefazovych polymernich
kompozitu, které maji pfimy vliv na jejich zpracovatelnost a kinetiku
procesu tani a krystalizace;

e Uceleni poznatkli o vlivu pfitomnosti pfirodnich viaken a
kompatibilizaénich €inidel na zpracovatelnost a kinetiku procesu tani a
krystalizace polymernich kompozitnich material(;

e Stanoveni technologickych limitdi pro zpracovani vicefazovych
polymernich kompozitd pInénych pfirodnimi viakny;
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e Komplexni rozbor aspektll majicich vliv na kvalitu mezifazového
rozhrani vicefazovych polymernich kompozitu;

e Specifikace vlivii konkrétnich parametri jednotlivych systémud na
analyzované vlastnosti tfifazovych polymernich kompozitu;

e Uceleni poznatk(l vztahujicich se k technologii pfipravy vicefazovych
polymernich kompozitd;

e Rozbor vlivu riznych aspektd a parametrd jednotlivych slozek
vicefazovych polymernich kompozitd na jejich vyslednou tvarovou

stalost pfi zvySenych teplotach;

Pfinosy pro praxi jsou charakterizovany v nasledujicich bodech:

e Stanoveni technologickych limitd pro zpracovani vicefazovych
polymernich kompozitd vyztuzenych pfirodnimi viakny;

e Predikovatelnost  zpracovatelnosti vicefazovych polymernich
kompozitl na zakladé charakteristiky pfirodnich viaken z hlediska
jejich geometrie a povrchového profilu pfi pouZiti analyzovanych
kompatibilizacnich Cinidel;

e Stanoveni technologickych parametrd pro suSeni pfirodnich viaken
pred jejich implementaci do polymerni matrice;

e Definice dopadu analyzovanych typl aditiv na pribé&h procesu
injek¢niho vstfikovani;

o Vybér pfirodnich viaken, které svymi parametry budou v maximalni
mife vhodné pro tvorbu vicefazovych kompozitl s vysokym obsahem
vyztuzujici faze primarné ur€ené pro zpracovani technologii injekéniho
vstfikovani;

e Stanoveni dopadu analyzovanych kompatibilizaénich cinidel a typa
pfirodnich vlaken charakterizovanych konkrétnimi parametry na
vysledné mezifazové rozhrani tfifazovych polymernich kompozitu;

e SnizZeni spotifeby synteticky vyrabéné polymerni matrice a zlepSeni
vyslednych mechanickych vlastnosti pfi vyuZiti pfirodnich vidken

jakozto vyztuzujiciho plniva;

RozSifeni  vyuzitelnosti  vicefazovych  polymernich  kompozitl

plnénych pfirodnimi viakny.
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6  DOPORUCENI PRO DALSi VYZKUM

Vysledky pfedlozené disertaCni prace pfispély ke kvantifikaci vlivl
pritomnosti jednotlivych slozek vicefazovych polymernich kompozitnich
materiald a jejich parametri pfedevSim na zpracovatelnost téchto
kompozitnich systém( a kinetiku fazovych pfechodl prvniho fadu. DalSi
vyzkumné aktivity by mély byt zaméfeny na rozsifeni téchto poznatku, a to
napfiklad sledovanim dopadi implementace pfirodnich vlaken o vétSich
délkach (napf. 5, 10 & 20 mm) na technologi¢nost pfipravy kompozitnich
materiald a vlastni prabéh jejich zpracovani technologii injekéniho
vstfikovani.

V ramci maximalniho snizeni ceny vysledného kompozitniho systému
muUze byt dale rovnéz studovan vliv riznych koncentraci kompatibilizacnich
Cinidel, pfipadné i jiné typy, které budou dostupné vzhledem k neustalému
vyvoji novych kompatibilizatorll a zvySovani ucinnosti stavajicich. Pfipadné
mohou byt do analyzy zahrnuty i fyzikalni modifikace pfirodnich viaken, které
ZlepSi homogenitu a vysledné vlastnosti na mezifazovém rozhrani, aby bylo
mozné pro dané pfirodni vlakno a zvolenou matrici vybrat ekonomicky
optimalni modifikaci rozhrani opét sohledem na aplikaéni mozZnosti
vicefazovych polymernich kompozitt a technologii jejich pfipravy a
nasledného zpracovani.

Vzhledem k protichtdnym ucinkim, které maji rozdilné geometrie
pfirodnich vlaken na technologi¢nost jejich zpracovani (vhodny velky primér
vldken) a mechanické vlastnosti (vhodny maly primér viaken) by dalSi
vyzkum mohl byt také zaméren na sledovani dopadu pfitomnosti obou typu
pfrirodnich vlaken vjednom vicefazovém kompozitu opét s vazbou na
technologiCnost pfipravy tohoto systému a nasledného zpracovani
polymerniho kompozitu a jeho mechanické vlastnosti.

Dalsi vyzkum muZze byt sméfovan i do oblasti vyuziti biodegradabilnich
polymernich materiall jako matrice pro tzv. zelené polymery. Tyto zcela
odbouratelné materialy maji polarni charakter, a proto jiz neni nutné pro

pFipravu vicefazovych kompozita vyuzivat kompatibilizaénich Cinidel.
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7  ZAVER

V souCasné dobé prochazeji kompozity s pfirodnimi vlakny
technologickou revoluci, ktera vede ke zvySeni jejich uzitnych vlastnosti a
moznosti nahradit jimi stavajici pIné syntetické materialy, coz bylo vyvolano
hrozbou vy&erpani nerostnych zdroji spolu s nutnosti fesit hospodareni se
syntetickymi odpady. Tato problematika muze byt feSena pravé cestou
kompozitl skladajicich se z pfirodnich vlaken a syntetické nebo zcela
biologicky odbouratelné matrice. Dlouhodobym cilem je vS8ak vyvinout
biologicky pIné rozlozitelné kompozity slozené z pfirodnich vyztuzujicich
vlaken a biodegradabilnich polymer( (napf. PLA). V souasné dobé jsou
naklady na vyrobu téchto materialt vysSi, coz je dano predevsim jejich malou
produkci. S nalezenim novych aplikaci se jejich vyuziti bude zvySovat, coz
povede k jejich masové produkci a vyslednému srovnani na cenovou hladinu
nyni konvencénich materiald.

Pfirodni vyztuzujici plniva zcela vyhovuji koncepci udrzitelného
rozvoje a jejich ziskani neni tak energeticky narocné jako je tomu u vlaken
syntetickych. Prfikladem jsou rostlinna viakna ziskavana ze dvou hlavnich
zdroji a tim jsou dfeviny anebo vystupy agroprodukce, a to jak cilené
péstovanych rostlin pfimo na vlakna, tak dalSim zpracovanim zemédélské
sekundarni produkce. Udrzitelny rozvoj ma zajistit uspokojeni potreb
souCasnosti, aniz by to omezovalo nebo dokonce znemoZznovalo
uspokojovani potfeb generaci budoucich, pfi€emz pfiprava biokompozitu
spada pod sféru zelené chemie, coz zahrnuje chemické procesy, které
produkuji snizeny obsah nebezpenych latek nebo je neprodukuji viibec na
rozdil od petrochemického primyslu. Pfirodni vlakna tak oteviraji v oblasti
nakladani s odpady nékolik alternativ, a to pfedevSim kompostaci s moznosti
nasledného vyuZziti energie biomasy. V této praci byly nastinény i LCA
analyzy a jimi ziskané profily vyrobkd by mély byt spole¢né s technickymi
udaji soucasti privodni dokumentace, ktera je vyrobcem o produktu
poskytovana.

Vysledné aplikace jsou limitovany moznostmi viaken, a to zejména
jejich hydroskopi¢nosti a na ni zavislé zméné vlastnosti, coz napfiklad
v automobilovém pramyslu znamena, Ze pouzitelnost pfirodnich kompozitl
bude predevSim v interiérovych aplikacich, kde z hlediska navlhavosti a

.
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odolnosti vic&i klimatickym zmé&nam jsou kladeny mnohem menS$i pozadavky
nez u aplikaci exteriérovych. Mimo zlepSeni mechanickych vlastnosti pfirodni
vyztuzujici vlakna zajistuji i lepSi soudrznost materialu, coz zvySuje jejich
aplikovatelnost pravé napfiklad u interiérovych dild automobild vlivem
minimalni tvorby nebezpelnych ulomkl pfi mechanické destrukci téchto
kompozitnich material(. DalSi vyhodou pouziti zelenych kompozitl zejména
v transportnich aplikacich je jejich mala hmotnost ve srovnani se skelnymi
vlakny, ktera byla pro tyto aplikace pouzivana doposud. Z hlediska
environmentalnich dopadu zajistuji kompozity s pfirodnimi viakny sniZeni
hmotnosti produktl, coz vede ke snizeni spotfeby paliv, a tim i mensi uroven
vypousténych emisi, coz byva oznacovano jako sekundarni energeticka
uspora. Tyto progresivni materialy spliuji nejen funkéni a ekonomicka
kritéria, ale vyhovuiji i stale se zvySujicim ekologickym a socialnim narokim
na udrzitelnost zdroju.

Pouziti pfirodnich vlaken ma samoziejmé i sva omezeni a nevyhody.
Pro striktni zajisténi pozadovanych vlastnosti je nutné presné fizeni dodavek
a kontrola kvality jednotlivych Sarzi vlaken vzhledem k jejich pfirodnimu
puvodu a dale davkovani vSech latek zahrnutych do kompozitu (plniva,
modifikatory, aditiva atd.), a to jak z ekonomického hlediska, tak i z ddvodu
vlivu na zpracovatelnost, mechanické, fyzikalni i chemické vlastnosti celého
systému. DalSimi negativnimi dopady muze byt snizeni tepelné odolnosti
vyztuzujicich fazi (rozklad nékterych slozek kompozitu jiz pfi nizSich
teplotach, nez jsou teploty zpracovatelské) nebo v nich obsazena vihkost,
ktera muUze reagovat s materialem nastroje nebo muize zapfiCinit snizeni
kvality vyrobku v duasledku vzniku pohledovych vad nebo zhorSeni
mechanickych vlastnosti.

Doposud byly kompozitni materidly vyztuzené pfirodnimi vilakny
zpracovavany hlavné tvarovacimi technologiemi. Tato disertaCni prace
vychazi ztrendd zaméfenych na zafazeni kompozitnich materialt
vyztuzenych vyS8Si koncentraci pfirodnich vidken i do vyrobnich platforem
vychazejicich z technologie injekéniho vstfikovani, ktera je specificka svymi
parametru je teplota taveniny, ktera je vSak pfFitomnosti pfirodnich viaken
vyrazné omezena. Proto je nezbytné vychazet u kompozitnich systémi

.
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z polymernich matric s vysokou tekutosti i za nizkych teplot, k Cemuz by
mélo pfispét i kompatibilizani Cinidlo modifikujici vlastnosti na mezifazovéem

rozhrani mezi matrici a plnivem.
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