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1. SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY

Technologie plasmové tUpravy je v soufasné dob& bézné€ pouzivanym
procesem v riznych odvétvich primyslu. Prevladajicimi primyslovymi aplikacemi
jsou povrchové Upravy svétlometl, obalové folie nebo automobilové narazniky
predchazejici pokovovanim. Jedna se o univerzalni, ekologicky a finanéné velmi
pfiznivou technologii vyuzivanou pro hydrofilizaci hydrofobnich povrchii v fadech
nékolika nanometrii bez negativniho ovlivnéni materidlovych vlastnosti v jejich objemu
[1].

Plasma neboli ¢tvrté skupenstvi hmoty vysoce ionizovaného plynu mtize byt
vysokoteplotni (max. 10 000 °C) nebo nizkoteplotni, studend (pouze desitky °C).
Nizkoteplotni plasmovy vyboj (vétsinou RF a MW plasma) 1ze vyuzit pro nepolarni
polyolefiny, jako je polyethylen, k navdzani na jejich molekulovy fetézec nové funkéni
skupiny jako naptiklad hydroxidové (-OH), karbonylové (C=0), karboxylové (COOH)
nebo aminové skupiny (NH2) v zavislosti na pouzitém typu a sloZeni plasmatu [2,3].
Tyto povrchové chemické zmény vyrazn€ zvysuji jeho polaritu [4,5], kterd je pak
predpokladem vynikajici adheze k ostatnim typtim povrchiim, jako je napt. sklo. Dobou
pusobeni plasmového vyboje lze ziskat variabilni mnozstvi funkénich skupin na
povrchu, a tim ziskat urCitou velikost adheze k substratu. Navic modifikovany
termoplast mize byt ve formé prasku o minimalnich velikostech ¢astic pro
maximalizaci modifikovaného povrchu.

Adheze je klicova pii spojovani dvou materialti, zejména u kompoziti.
U téchto materialli je stézejnim mistem rozhrani vyztuz/matrice, tzv. mezifazové
rozhrani o tloustce nékolika nm aZz po jednotky um, zajistujici efektivni pienos
namahani z jedné slozky na druhou pomoci mezifazové adheze. V soucasné dobé je tato
adheze, zejména ke sklu, realizovana chemickou modifikaci jako je anhydrid kyseliny
maleinové, tzv. maleinanhydrid - MAH(C4H203), ktery byva pfidavan pfi vyrobé
granulatu nebo posypem na vyztuz pii lisovani. Naroubované skupiny pak reaguji
s hydroxidovymi (-OH) skupinami sklenéného povrchu. Dalsi chemickou modifikaci
pfimo na sklenéném povrchu, tzv. sizing, je pomoci silani obsahujicich vinylové

skupiny [6,7], naptiklad vinyltriethoxysilan nebo vyniltrimetoxysilan [8].
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Problematika vlakny vyztuzenych termoplastovych materiald je velmi
aktudlnim tématem vzhledem ke stale rostoucimu poctu aplikaci v priamyslu.
Celosvétovym cilem soucasnych vyvoji a vyzkumu je nalézt materialy vykonné;jsi,
a konferenci na toto téma.

V. Cech a kol. se ve své publikaci [9] zroku 2014 zaméfili na zvySeni
mezifazové smykové pevnosti (IFSS - Inter Facial Shear Strength) na rozhrani
vlakno/polymerni matrice. Pomoci metody PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition) nanesli na nekone¢na skelna vldkna plasmatem polymerovany
tetravinylsilan (pp-TVS), a tim se podatilo zvysit smykovou adhezi k nenasycené
polyesterové pryskyfici (UP-R) 0 26 % oproti bézné komercéni povrchové upraveé

vlaken pfi stejnych podminkach aplikace (Obrazek 1).

AccV  Spot Magn  Det WD Exp

A 2
200kv 3.2 6000x SE 11.7 66831 vz. 2. upravena viakna. 1000nm

Obrazek 1 Plasmatem polymerovany tetravinylsilan (pp-TVS) na nekonecném skelném vldiknu [9].

I. Krasny a kol. ve své studii [10] z roku 2014 publikovali vysledky vlivu
nizkoteplotni atmosférické plasmové upravy na fyzikdlné chemické vlastnosti
Casticového kompozitu slozeného z praskového kaolinu v HDPE a LLDPE matrici
vyrabéné technologii vstiikovanim. Z provedenych mechanickych zkousek (pevnost
v tahu a razové zkousky) ale nebyl pozorovan vliv plasmové Gpravy kaolinovych ¢astic
oproti upraveé chemickou cestou (3-aminopropyl) triethoxysilanem.

S. H. Han a kol. ve své publikaci [11] z roku 2014 hodnotili pfinos plasmové
upravy uhlikovych vlaken v termoplastovém PP kompozitu vyrabéném technologii
lisovanim. V1dkna byla upravena atmosférickym plasmatem (Ar plyn, Al2Os elektroda,

vykon 150 W) po dobu 1 min a nasledné osetfena silanem. Dle méfeni interlaminarni
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pevnosti ve smyku 3-bodovym ohybem ¢inil naristu plasmové Upravy

29,7 % porovnani s neupravenymi vldkny. Po nasledné upravé silanem ¢inil narist

pevnosti ve smyku této kombinace o 48,7 %. Z tohoto vyzkumu plyne velky potencial

pro kombinaci chemickych a plasmovych uprav vldken ke zvySeni mezifazové pevnosti

vlakno/matrice (Obrazek 2a,b).

15kV X3, @08 JSM-S58988 .

Obrazek 2 SEM  topografie — povrchu  lomové  plochy  kompozitu  uhlikova  vidkna/PP:

a) neupravend vidkna; b) silanem upravend vidkna po plasmové tipravé 1 min [9].

K. Sever a kol. ve studii [12] zroku 2011 se zabyvali vyuzitim plasmové
modifikace tkaniny z pfirodnich vlaken Juty za tucelem zvySeni mechanickych
vlastnosti sendviCového kompozitu s matrici HDPE vyrobeného hydraulickym
lisovanim (195 °C/10 MPa/l5 min). Pomoci RF atmosférického plasmatu
o nejvyssim studovaném vykonu 90 W doslo k nartistu mezifazové pevnosti ve smyku
kompozitu o 189 % (Obrazek 3a), coz se projevilo narGstem pevnosti v tahu

0 63 % (Obrazek 3b) a pevnosti v ohybu o 75 %.

s0.0

200

o
UNTREATED 0w oW W UNTREATED W oW MW

a) [ SiF plasmma system S RF plasmis syvem b) =i i v em & RF plawmna iem ]

Obrazek 3 Vysledky méreni komparace LF a RF atmosférického plasmatu o vykonech 30, 60
a 90W sendvicového lisovaného kompozitu juty/HDPE: a) vysledky mezifazové pevnosti ve smyku, b) vysledky
pevnosti v tahu [12].

H.S. Lee a kol. ve studii [13] z roku 2014 se zabyvali zvySenim mechanickych

vlastnosti kompozitu s uhlikovou tkaninou a cyclic butylene terephthalate (CBT)
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matrici za pomoci modifikace vyztuze mikrovinnym plasmatem. Kompozit byl vyroben
lisovanim (250 °C/1 MPa/2 min) tkaniny posypané praskovou matrici mezi
jednotlivymi vrstvami. Pfinos plasmové Gpravy uhlikové tkaniny ¢inil 73,8 % v nartstu
meze pevnosti v tahu.

Védci z Technické univerzity Liberec se pod vedenim prof. Lenfelda
zabyvaji aplikaci plasmovych \prav na ptirodni vldkna v termoplastové matrici.
V ramci tohoto vyzkumu se J. Habr ve své disertacni praci [14] zabyva konkrétné
biokompozity s PLA matrici vyztuzenou vlakny rostlinného piivodu s riznym stupném
plnéni. Pomoci nizkoteplotni plasmové Upravy v atmosférickém dielektrickém vyboji
(DBD, 200 W/5 s, vzdalenost mezi Al2O3 elektrodami 15 mm, pracovni plyn vzduch)
modifikoval kokosova vlakna. Nésledné¢ u daného kompozitu vyrobeného technologii
vstfikovanim a hm. podilu vldken 30 % byla zvySena pevnost na mezi kluzu
o 8,5 % oproti samotné nevyztuzené PLA matrici. Lomova plocha vzorku s hm.

podilem 20 % a rozhrani vldkno/matrice je patrna na Obrazek 4.

Obrazek 4 Lomova plocha biokompozitu s PLA matrici a 20 % hm. kokosovych viiken modifikovanych
plasmovym DBD vybojem [14].

V souCasné dobé¢ je celosvétovy vyzkum v oblasti vyuziti plasmovych
technologii k hydrofilizaci povrchu a ke zvySeni adheze vyztuzi k polymerni matrici
zaméfen predevSim na Gpravu samotnych vlaken ¢i tkanin napt. skelnych, uhlikovych
nebo levngjsich piirodnich. Casté vyzkumy pojednavaji o kombinaci plasmové tpravy
s chemickymi pfipravky. Dle dostupnych zdroji zadny z vyzkumt vSak nepojednava
o vyuziti plasmové Upravy zakladni polymerni matrice, ktera by byla navic ve formé

prasku za ti¢elem zvySeni obsahu funkcionalizovaného povrchu.
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2. CILE DISERTACNI PRACE
Tato disertacni prace je zamétena na vyuziti nizkoteplotni plasmové upravy
pro kompozitni materialy s termoplastovou nepolarni matrici ve formé prasku a skelnou

vyztuzi. Cile disertacni prace lze shrnout do téchto zakladnich bodi:

o  Stanovit metodu pro kvantifikaci adheznich uéinki plasmové modifikace
praskové matrice, analyzovat mezifazové rozhrani a vysledky srovnat

s chemickymi primyslové pouzivanymi prostifedky MAH a silan.

o  Aplikovat plasmatem modifikovanou matrici na skelnou vyztuz a prokéazat

zvySeni mechanickych vlastnosti pfipravenych kompozita.

o Stanovit, prokdzat a optimalizovat vliv parametri (procesni, velikost
a tvar matrice a plniva, atd.) k dosazeni vyztuzujiciho efektu kompoziti
s nepolarni termoplastovou matrici ve formé plasmatem upraveného PE
prasku.

o Vyztuzujici efekt kompozitnich materiald pfipravenych plasmovou
modifikaci komparovat s chemickymi primyslovymi prosttedky MAH

a silan.
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3.  METODY ZPRACOVAN]
3.1. Pouzité materialy
Pro experiment byly pouzity dva linearni nizko hustotni polyetyleny (LLDPE,
Dowlex 2629.10UE a Dowlex 2631.10UE, The Dow Chemical Company, US) ve

formé prasku o velikosti ¢astic v priméru 280 pm:

3.1.1. Chemické modifikatory Silan a MAH
Byly pouzity dva typy primyslové vyuzivanych chemickych modifikatori,
anhydrid kyseliny maleinové (MAH, Merck spol., s.r.o.) ve formé granuli a silanova

uprava primyslové aplikovana na skelné desti¢ce (Johns Manville Slovakia, a.s.).

3.1.2. Skelny substrat a skelna vyztuz
Skelnym substratem bylo sodno-vapenaté sklo o rozmérech 60 x 20 x 4 mm
s podilem SiO2 75 %, zbytek CaO a N20. Déle byly pouzity:
v’ skelné kulicky (Glass Sphere, s.r.0.) vyrobené z bézného skla bez povrchové
upravy ve velikostech @3570-700 um, @100-200 um, #70-110 pm a @1-50 um,
v' kratka drcena skelna vlakna délky 200 pm jak bez povrchové Gpravy (GF 7080,
LanXESS), tak i s povrchovou upravou silanem (GF 7082, LanXESS).

3.2. Priprava a technologie vyroby vzorki
3.2.1. Plasmova modifikace

PE prasky byly modifikovany plasmatem jak prumyslové, tak i riznymi
zpusoby za pomoci pracovniho plynu vzduchu a pomoci ptidaného kysliku (O2). Pro
primyslové ucely byla plasmova uprava PE provedena patentovanym specidlnim
zatizenim (LA650, Surface Treat, a.s.). Plasma bylo generovano dvéma mikrovinnymi
zdroji pracujicimi v pulsnim rezimu o celkovém vykonu az 2 kW. Pro rizné stupné
(doby) plasmové modifikace bylo pouzito laboratorni zatizeni (LA400, Surface Treat,
a.s.) s vakuovou pracovni komorou a mikrovinnym vybojem (1 kW, pulsni rezim,
kapacita 0,25 kg prasku). Komora byla vybavena mixérem s horizontalnim vrtulovym
michadlem a konstrukei, kterd umoziuje volbu vzdalenosti od plasmového vyboje (240

mm).
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) 3
3.2.2. Vyroba vzorki k hodnoceni adheze na skelné desce

Pro vyrobu vzorkt k hodnoceni adheze (Obrazek 5) byla vyrobena specialni

rozebiratelna forma z kovovych plechi.
b
F N F
PE |7,-—1 PE
Skelna desticka

1
- . ) —
H H
A

Obrazek 5 Vzorek PE/sklo/PE pro tahovou zkousku.
Mnozstvi MAH zamichané do PE bylo5 hm. %. Druhy chemicky modifikator

silan byl aplikovany na skelné desti¢ce. Dale byly zhotoveny vzorky s mezifazi

kombinujici plasmatem upraveny PEa silanem modifikované sklo.

3.2.3. Vyroba vzorki beztlakovou technologii
Pro vyrobu kompoziti technologii bez ptidaného vnéjsiho tlaku byla pouzita

ocelova forma 100x20 mm tvaru rakve (Obrazek 6).

Obrazek 6 Ocelova forma 100x20 mm pro vyrobu kompoziti beztlakovou technologii v peci

3.3. Metody testovani
Vzorky byl podrobeny nasledujicim zkouskam a testim:
1.  Zkousky smykové pevnosti ke kvantifikaci adheze na skelné desce
Zkouska tahem pro méteni pevnosti v tahu kompozitl
Zkouska razem
Opticka mikroskopie pro studium plastické deformace PE na skelné desce
Réadkovaci elektronova mikroskopie (SEM) pro studium adheze na vyztuzi

Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC)

NS AN

Elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu (ESCA) pro méfeni

chemického slozeni obou typi praskut, PE a skelné ¢asti vzorku
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4. VYSLEDKY

4.1. Zavislost adheze na stupni plasmové modifikace
Pfi studiu adheze v zavislosti na stupni (dob¢) modifikace byla zjisténa
zavislost dana na Obrazek 7. Maximalni adhezni pevnosti Reos=(15,3 £ 1,5) MPa bylo
dosazeno pii 60 s pusobenim plasmatu. Navic vSechny vzorky pfi této dobé byly
poruseny bud’ destrukci skelné desticky, nebo v PE ¢€asti vzorku, nikoliv vSak ve spojeni
PE/sklo. Proto byla nasledné pouzita pro vSechny vzorky plasmova uprava dobou 60 s,

kdy dochazi k nasyceni navazanych funkénich skupin na povrch PE fetézce. [15,16,17].

18,0
16,0
14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
4,0
2,0
0,0

R,, (MPa)

0 100 200 300 400 500 600
Doba modifikace (s)

Obrazek 7 Zavislost adheze na dobé (stupni) plasmové modifikace praskového PE. Zleva doby 0, 10, 20, 30, 60,
120, 300 a 600 s. Zkouska smykem vzorkii PE/sklo/PE [16,17].
4.2. Komparace adheze s chemickymi pripravky
Maximalni hodnota mezifazové pevnosti vzorku PE/sklo pfipravena za
vyuziti plasmatu byla srovnana s chemickymi prostfedky (Obrazek 8) [16]. Nejvyssi
mezifazové pevnosti 15,3 £ 1,5 MPa bylo ale dosazeno pomoci samotné plasmové

modifikace praskového PE s dobou ptisobeni plasmatu 60 s [18,16,19,20,21,22].
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Obrazek 8 Srovnani adheze PE na skelné desticce s riiznou mezifazi: zleva a) neupraveny PE/bez jakékoliv
modifikace, b) MAH/modifikovan PE prasek, c) Silan/modifikovano sklo, d) kombinace plasmatu/modifikovan
PE prasek + silanu/modifikovano sklo, e) Plasma/modifikovan PE prasek [16,19,20,22,17].

Nejvyssi namétfena adheze plasmatem modifikovaného PE ke sklu je
dikazem, ze plasmatem navazané reaktivni radikdlové funkéni skupiny, vyrazné
zvysuji polaritu povrchu nepolarniho termoplastu. Pievazné hydroxidové -OH skupiny
vzniklé na povrchu PE plasmovou modifikaci [15] tvoii pfedpoklad vzniku chemické
vazby se sklem piimo za vzniku silanoli SiOH a vodikovych mistki [23,24]. Vyssi
vyskyt kovalentnich vazeb u plasmové modifikace v porovnani se silanovou tpravou,
by mohlo vysvétlovat vyssi adhezi a zejména Casté&jsi kohezivni poruseni skelného
substratu. Dal$im diivodem vétsi adheze plasmové upravy miize byt vyssi koncentrace
a rovnomeérnost rozlozeni funkénich reaktivnich skupin, oproti nerovnomeérné silanové
upravé, kde se tvoii i silanem neupravena prazdna mista [25,26,17].

42.1. ESCA

Z namétenych hodnot metodou ESCA (Obrazek 9) lze pozorovat velmi
nizkou koncentraci polarnich funkénich skupin bohatych na kyslik (1,20 %)
u zékladniho praskového PE. Po plasmové upravé prasku nastava rapidni narist téchto
skupin na 7,17 %. Po roztaveni plasmatem upraveného PE na skelné desce procentualni
zastoupeni funkénich skupin méfené na PE ¢Easti vzorku poklesne na 2,60 %. Dany
pokles mtize byt zplsoben odtrZzenim vazeb, které zlstaly na protilehlé skelné desce.
Na této desce po odtrzeni PE ¢asti byla totiz naméfena koncentrace kysliku pouze 13,44

%, avSak u samotného skla v zékladnim stavu byla hodnota koncentrace nejvyssi 55,40
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%, ostatné dle pfedpokladu vzhledem ke sloZeni samotného skla pfevazné z SiO2 vazeb

[17].

60,00
50,00 + 55,40
40,00
30,00 -
20,00 13,44

7,17
~ 10,00 1.20 . 2,60
i [ ] —

0,00 T T T r
PE prasek Plasma PE  Plasma PE bez Sklo bez plasma Sklo v
prasek skla PE zakladnim stavu

Obsah kysliku
(atomarni %)

Obrdazek 9 ESCA méreni funkcnich skupin bohatych na kyslik. Zleva a) Neupraveny PE prasek, b) Plasmatem
upraveny PE prasek, ¢) Plasma PE bez skla, d) Sklo bez plasma PE, e) Sklo v zdakladnim stavu [17].
4.3. Aplikace PE na skelné kulicky
Nejvyssi pevnosti v tahu, Rm, srovnatelné s nevyztuzenou PE matrici bylo
ziskano u Oz plasmatem upraveného PE vyztuzeného skelnymi kulickami s @1-50 um
(pramér je srovnatelny s primérem béznych vlaknovych vyztuzi). Dtikaz adheze mezi
skelnymi kulickami a PE matrici v kompozitu je zndzornéna na SEM mikrosnimcich

v SE rezimu nize (Obrazek 10a,b) [16,21].

A

SEM HV: 10.0 kV'
View field: 10.1 pm 3 View field: 4.00 pm
SEM MAG: 34.3 kx| Date{midly): 06/14/16 Dep. of Physics, FEEC, BUT

Obrazek 10 Mikrosnimky (SE rezim): a) O2plasmatem upraveného PE s 40 hm. /;skelnych kulicek s @570-700

SEMHV: 100KV : 1. LYRA3 TESCAN|

um. Evidentni plasticka deformace PE ulpivajiciho na povrchu skelné kulicky — ditkaz adheze; b) Oz plasmatem
upraveného PE s 40 hm. % skelnych kulicek s @1-50 um. Evidentni plasticka deformace PE ulpivajiciho na
povrchu skelné kulicky — ditkaz adheze [16,21].
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Z vysledkd provedenych experimentu je ziejmé, ze k vytvofeni adheze mezi
PE a skelnou vyztuzi bude nutné fesit problematiku unikani vzduchu z prostoru mezi
Casticemi za ucelem ptiblizeni se na atomovou vzdalenost ke vzniku chemické vazby.
Ke vzniku chemické vazby bude hrat vyznamnou rolii tvar vyztuze. Cim bude povrch
Clenit&jsi a vzdalengjsi od pravidelného kulovitého (valcovitého) tvaru, tim bude
obtiznéjsi priblizeni taveniny termoplastu k vyztuzi.
4.4. Aplikace PE na skelna vlakna
Nejveétsi pevnosti v tahu bylo dosazeno u vzorku Oz plasmatem upraveného
PE s 10 hm. % dlouhych vlaken bez sizingu silanu a zpracovaného na delsi dob¢ vydrze
na teploté (cykl. 2). Celkovy nartst oproti samotné PE matrici ¢inil 25 %. Mikrosnimek
lomové plochy na Obrazek 11a,b jak v SE, tak i BSE rezimu prokazuje vyraznou adhezi
PE na skelném vlaknu. ProdlouZeni doby vydrze na teploté tani zfejmé& umozni snazsi
a pocetnéjsi priblizeni molekul obou materiali na atomovou vzdalenost k vytvofeni

chemické vazby [17].

LYRAS TESCANIN SEM HV. 5.0 kV WD: 19.08 mm | LYRAS TESCAN
i View field: 33.2 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 10.4 kx  Date(midiy): 08105116 Dep. of Physics, FEEC, BUT

Obrazek 11 Mikrosnimek kompozitu Oz plasmatem upraveny PE/10 hm. % dlouhych sekanych viiken bez sizingu
s delsi dobou vydrze na teploté. Deformace PE ulpivajiciho na skelném vidknu — ditkaz adheze: (a BSE rezim;

b) SE rezim [17].
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4.5. Klicové faktory k dosaZeni vyztuZujiciho efektu
4.5.1. SloZeni plasmatu
Pfi pouziti stejného pracovniho plynu vzduchu navic s pfidanim kysliku (O2)
doslo k nariistu pevnosti v tahu o 11 % oproti plasmatu bez pfidaného kysliku. Dany
nardst pfi pouziti plasmatu na bazi kysliku je zplisoben vyssi schopnosti adheze
k ostatnim povrchim vzhledem k vyssi koncentraci polarnich skupin bohatych na

kyslik. Obdobnych vysledki bylo dosazeno i v [15].

4.5.2. Velikost skelné vyztuze
Kompozit s malymi kulickami zde vykazuje o 29 % vyssi pevnost v tahu nez
kompozit s velkymi koulemi. Divodem muize byt pravé jejich nékolikanasobné nizsi
hmotnost, na kterou bude puUsobit vyrazné¢ mensi gravitacni sila v roztaveném
termoplastu. Béhem vyrobniho procesu tak mize u velkych skelnych kouli, tudiz
o vys§i hmotnosti, dochazet vlivem gravitace k sedimentaci (migraci), ktera mtize

zapticinit ¢astecnou ztratu funkénich skupin z povrchu PE do objemu taveniny.

4.5.3. Teplota a doba vydrze
Z vysetiené zavislosti adheze na dob¢ vydrze 200 °C lze pozorovat vyrazny
vliv doby vydrze k dosazeni vyztuzujiciho efektu (Obrazek 12). Pti delsi dobé
zpracovani nad 100 min nastdva vyztuzujici efekt az do doby 140 min, kdy byla
dosazena maximalni pevnost v tahu, o0 22 % vy$8i nez zakladni PE matrice.
Zavislost adheze na DOBE VYDRZE 200 °C

19
18 - 17,3

17 1
16
15 - 14,2

20 30 40 60 80 100 120 140 160 180

Holdning time at 200 °C (min)
[ =—/BASIC MATRIX —&— Plasma O2 PE MFI + GF40

Obrazek 12 Graf zavislosti pevnosti v tahu na dobé vydrze na teploté 200 °C.
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Ze zavislosti adheze (pevnosti v tahu) na teploté pii vydrzi 140 min lze
pozorovat také vliv nastavené teploty zpracovani. Maximalni pevnosti bylo dosazeno

prave pri 200 °C, tj. o danych 22 % vice nez samotna PE matrice.

4.5.4. Velikost PE &astic
Z vysetiené zavislosti byl zjistén rostouci vyztuzujici efekt se zmenSujici se
velikosti PE ¢astic. Nejvétsiho nartstu o 73 % oproti nevyztuzenému PE bylo dosazeno
v ptipadé PE castic o velikosti mensich nez 100 pm. Tvar PE ¢astic je nepravidelného
bramborového tvaru obsahujici vy¢nélky, coz znaéné pfispiva ke zvySeni mnozstvi
vzduchového prostoru mezi ¢asticemi. Teoreticky minimalni mozné ¢astice idealné

kruhového prifezu by mohly tento vzduchovy prostor minimalizovat [25].
4.6. Komparace plasmové tpravy s chemickymi prostiedky

Nameéfené vysledky pevnosti v tahu a zndzornény do finalniho grafu (Obrazek
13) komparuji dosaZeny vyztuzujici efekt pomoci plasmové Gpravy se chemickymi
prostiedky — SILAN a MAH vu¢i samotné PE matrici. Mirného zvySeni pevnosti, avSak
stale mensi nez samotné PE matrice, bylo dosazeno v pfipadé silanem upravenych
vlaken (o 14 %) nebo po piidani 5 hm. % MAH (narGst o 15 %). Vyrazného naristu
pevnosti v tahu o 53 % oproti PE matrici bylo dosazeno u kombinace Oz plasmatem
upraveného PE a vldkny se sizingem silanem. Plastickd deformace PE matrice
a polymer ulpivajici na povrchu skelného silanem upraveného vlakna tohoto kompozitu
je evidentni diikaz silné adheze na rozhrani vyztuz/polymer (Obrazek 14) [16,20].

Nejvyssich dosazenych hodnot bylo dosazeno u kompozitu slozeného
z Oz plasmatem upraveného PE s vyssi viskozitou se skelnymi vlakny bez silanu,
redukovanou tloustkou vzorku ze standardnich 4 mm na 2,3 mm a velikosti PE ¢astic

pod 100 pm. Celkovy nartist pevnosti oproti PE matrici ¢ini 73 % [16,20].
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Obrazek 13 Pevnost v tahu, Rn, PE kompozitu bez a se 40 hm. % skelnych vidken a komparace s MAH a silanem,
zpracovatelské podminky 200 °C/140 min - a) O: plasmatem upravend PE matrice bez vidken, b) neupraveny
PE s vidkny bez sizingu, c¢) neupraveny PE s chemickym sizingem silanem na vidknech, d) neupraveny PE
s viakny bez sizingu a s pridanim 5 hm. % praskového MAH, e) O: plasmatem upravena PE matrice s vilakny
a chemickym sizingem silanem, h) O: plasmatem upravena PE matrice s vyssi viskozitou s viakny bez sizingu,
redukovanou tloustkou vzorku na 2,3 mm a minimalizované velikosti praskového polotovaru pod 100 um
[16,20].

S\ ¥ %
SEM HV: 10.0 kY WD: 14.52 mm L LYRA3 TESCAN|

View field: 43.6 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 7.96 kx _ Date(m/diy): 11/11116 Dep. of Physics, FEEC, BUT

WD: 14.52 mm ! | LYRA3 TESCAN
Det: BSE 10 pm
SEM MAG: 7.96 kx _ Date(midly): 11/11/16 Dep. of Physics, FEEC, BUT

Obrazek 14 Lomova plocha O: plasmatem upraveného PE s kratkymi skelnymi vidkny se silanem - plastické

deformace PE ulpivajiciho na skelném vidknu: a) SE rezim; b) BSE rezim [16,20].
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ZAVER

V disertacni praci bylo dosaZzeno téchto nejvyznamnéjsich vysledkd:

Byla provedena studie parametri plasmové modifikace k vytvoieni mezifazového

rozhrani mezi nepolirnim termoplastem a skla a vysledky adheze byly

komparovany s chemickymi prostiedky MAH a silanu.

v

Optimalni doba ptisobeni plasmového vyboje k dosazeni nejvétsich adheznich

ucinki PE ke skelnému povrchu je 60 s.

Bylo prokazano, Ze navazanim polarnich funkénich skupin na povrch
termoplastu plasmovou modifikaci nedochazi k negativnimu ovlivnéni

materialu v jeho objemu.

Byla prokazana excelentni adheze plasmatem modifikovaného PE ke skelnému
substratu. Navic vysledky adheze piekrocily min.
o 159 % hodnoty ziskané pomoci stavajicich primyslové vyuzivanych
chemickych prostiedkit MAH a silanu. Kohezivni poruseni skelné desky je dale

evidentnim dikazem silné¢ adheze levné a ekologicky modifikovaného PE.

Plasmatem modifikovany PE prasek byl aplikovan na skelnou vyztuZ bez pouziti

pridavného tlaku a zvySeny mechanické vlastnosti termoplastového kompozitu:

v

Konvenénimi technologiemi extruze ani lisovanim, kde je vyuzivano ptidaného

tlaku ke spojeni vlakno/matrice, nebylo dosazeno vyztuzujiciho efektu.

Plasmatem upraveny PE byl zpracovan spoleéné se skelnymi kulickami
a nasledné byla dosazena adheze. Pevnost v tahu kompozitnich vzorki je na 93
% srovnatelna s pevnosti v tahu ¢istého PE bez vyztuze. Navic je na SEM
mikrosnimcich lomovych ploch pozorovano ulpivani PE k povrchu skelnych

kulicek.

Byla dosazena adheze mezi plasmatem upravenym PE a dlouhymi skelnymi
vlakny bez povrchové Gpravy. Pevnost v tahu kompozitnich vzorkd byla o 25

% vyss$i nez pevnost vtahu Cisttho PE bez vyztuze. Navic je na SEM
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mikrosnimeich lomovych ploch pozorovano ulpivani PE k povrchu skelnych

vlaken.

Byly vysetfeny a prokazany vlivy klicovych parametri k dosaZeni maximalniho
vyztuZujiciho efektu kompozitnich materiala PE/skelna vlakna:

v" SloZeni pracovniho plynu plasmového vyboje ma vliv k dosazeni adheze.

Pracovni plyn vzduch s pfidanim kysliku vykazoval zvySeni pevnosti v tahu

kompozitu o 11 % v porovnani bez pfidané¢ho kysliku.

v" Velikost (hmotnost) skelné vyztuze ma vliv na vyztuzujici efekt kompozitu
PE/skelné kulicky. Maly pramér kulicek (@1-50 pm) vykazoval o 31 % vyssi
pevnost v tahu nez prumér velky (@570-700 pm).

v' Teplota a doba vydrZe na teploté pfi zpracovani kompoziti PE/skelna vladkna
maji vliv na vyztuzujici efekt. Optimalni zpracovatelska teplota pti vyrobé

kompozitl byla 200 °C s dobou vydrzi 140 min.

v' Tloustka vzorku a jeji minimalizace hraje vyznamnou roli k dosaZeni

vyztuzujiciho efektu pii vyrobé kompozitu.

v' Velikost ¢astic PE prasku je klicovym parametrem k dosazeni vyztuzujiciho
efektu. Timto parametrem bylo dosazeno nejvys$sich hodnot pevnosti v tahu
kompoziti PE/skelnd vldkna. Celkovy nartist pevnosti v tahu byl 73 % oproti

¢isté PE matrici bez vyztuze.

VyztuZujici efekt plasmové upravy praskového PE byl srovnan s kompozity
vyrobenymi pomoci pramyslovych chemickych piipravki. Plasmova modifikace
vykazovala nejvy$$i pevnost v tahu kompoziti PE/skelna vlakna v porovnani
s MAH a silanem vyrobenych bez piidavného tlaku,a proto bude nejvhodnéjsi

metodou pro praskové beztlakové technologie.
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Ohlasy a recenze

Publikované vysledky prace [18,20,21] byly 3krat citovany ve védecké publikaci:

ARPAGAUS, C.; OBERBOSSEL, G.; RUDOLF, V.R. Plasma treatment of polymer
powders — from laboratory research to industrial application. Plasma Process Polym.

2018; €1800133.
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Anotace

Disertaéni prace se zabyva ptipravou kompozitnich materiald na bazi
nepolarnich termoplastii vyztuzenych skelnymi vlakny. Cilem prace je prokazani
zvySeni mechanickych vlastnosti vlivem ekologické nizkoteplotni plasmové
modifikace (mikrovinny vyboj) zakladni matrice ve formé prasku. Nejprve byly
studovany adhezni vlastnosti linearniho nizko hustotniho PE na skelném substratu,
které byly srovnany se stavajicimi primysloveé vyuzivanymi chemickymi prostiedky
(MAH, silan). Nasledné byla pfipravena sada kompozitnich vzorkt PE/skelné kulicky
a PE/skelna vlakna rGznymi technologiemi vyroby. Pomoci zakladnich mechanickych
zkousek a pozorovani lomovych ploch vzorki optickou a SEM mikroskopii byl
zkoumén vliv technologickych parametrti vyroby kompozitu, morfologie matrice
a vyztuze, sloZeni plasmatu a reologickych vlastnosti polymeru k dosazeni

maximalniho vyztuzujiciho efektu.
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Summary

Plasmova modifikace zakladni matrice ve formé prasku nikoliv samotnych
vlaken je védecky unikatni metodou, ktera vedla ke zvyseni pevnosti v tahu kompozitu
PE-GF. V experimentech bylo potvrzeno, Ze lze technologicky bez pfidaného tlaku
plasmatem modifikovany termoplasticky prasek aplikovat na skelnou vyztuz
standardné pouzivanou v konstruk¢énich materidlech. Navic diky o desitky % vyssich
hodnot pevnosti v tahu nez pfi pouziti standardnich chemickych prosttedku pti vyrobé
kompozitl stejnou technologii se oteviraji nové sméry tohoto aplikovaného vyzkumu.

Vysledky aplikovaného  vyzkumu pfedstavuji  potencial  vyuziti
u technologii, kde vstupni material je ve form¢ prasku a pii vyrob€ neni potieba
vyuzivat pfidany tlak a homogenizaci slozek misenim taveniny. Moznymi
technologiemi budouciho komeréniho vyuziti vysledki jsou:

o Aditivni technologie — 3D tisk.

o  Technologie rota¢niho spékani — rotomolding
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