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Abstrakt

Tato bakalarska praca sa zameriava na plazmochemické povrchové upravy prirodnych
lanovych vldkien pomocou dielektrického bariérového vyboja a silanovym vézbovym
¢inidlom. Upravené vlakna boli pouzité ako vystuz kompozitného materialu s epoxidovou
matricou. Kompozitné materialy boli pripravené ru¢nym kladenim presytenych vlakien do
silikonovej formy.

Mechanické vlastnosti kompozitného materidlu boli zistené pomocou ohybovej
skusky, tahovej skusky a dynamicko-mechanickej analyzy (DMA). Na zistenie pritomnosti
silinového vézbového ¢inidla na povrchu vlakien bola pouzita EDS analyza. Metéda SEM bola
pouzitd tiez na zistenie vplyvu plazmy na povrch vlakien.

Abstract

This bachelor thesis is focused on plasmochemical surface treatment of natural flax fibres using
dielectric barrier discharge and silane coupling agent. Treated fibres were used as
reinforcement of composite material with an epoxy matrix. Composite materials were prepared
manually, by placing saturated fibres into silicone mold.

Mechanical properties of composite materials were determined by bending test, tensile test
and dynamic-mechanical analysis (DMA). The presence of asilane coupling agent on
the surface of the fibre was detected by EDS analysis. SEM method was also used to determine
the effect of plasma on the surface of fibres.

KPucové slova

Kompozitné materialy, 'anové vlakna, dielektricky bariérovy vyboj, silanizacia, epoxidova
Zivica

Keywords

Composite materials, flax fibres, dielectric barrier discharge, silane treatment, epoxy resin



Citacia
DEMKOVA, E. Plazmochemickd viprava piirodnich vidken. Brno: Vysoké uéenie technické
v Brne, Fakulta chemickad, 2015. 52 s. Veduci bakalarskej prace Mgr. Radek Ptikryl, Ph.D..

Prehlasenie

Prehlasujem, Ze som tato bakalarsku pracu vypracovala samostatne a ze vSetky pouzité
literarne zdroje som spravne a uplne citovala. Bakalarska praca je z hl'adiska obsahu majetkom
Fakulty chemickej VUT v Brne amoéze byt vyuzita na komeréné ucely len so suhlasom
vedtceho bakalarskej prace a dekana FCH VUT.

podpis Studenta

Pod’akovanie

Chcela by som sa uprimne podakovat vediucemu prdace Mgr. Radkovi Prikrylovi, Ph.D. za jeho
ochotu, pomoc awytvorenie vhodnych pracovnych podmienok, cenné a odborné
rady, pripomienky a neutichajiicu podporu pocas vypracovivania bakaldarskej prdce.



OBSAH

L VO ot 5
2 KOMPOZItNE MALETIALY ....vevviiiiiiiiii ittt 5
2.1 VIAKNOVE KOMPOZILY ..oouviiiviiiieiiieiiiiiesiee s 6
2.2 IMIATICE. ...ttt 6
2.2.1  EPOXIAOVE ZIVICE ...ueiviiuriiiiiiiieiisieesie ettt 7

2.3 MEAZITAZA ... 7
2.3.1  AdREZIA.....ciiiiiiii 8
2.3.1.1  Zmacanie @ adSOIPCIA........ccuiirieiierieiiiriisiisie sttt 8

2.3.1.2  VAZDOVE LYPY woteeriiiieitiee ettt 9

2.4 VIAKNOVE VYSTUZE ...veiitieiieiiiieitie ettt ettt sttt be e b e e s e e e b e e s be e e neennneeneesnneas 9
3 Prirodné VIAKNA.........oooiiiiiiie s 10
3.1 Zlozenie, Struktira a vlastnosti prirodnych vIakien ............cccoeiiiiiiniiiiiiciee, 11
3.1l ClUIOZA. ... 12

3.1.2  HemiCeIUIOZA. .......ccviiiiiiiiiice s 12

3 1.3 LA@NIN ciiiice s 13

3.2 Typy prirodnych VIAKIEN ........cceiiiiiiiiiiiie s 13
3.2.1  Lanove VIAKNA ........cocciiiiiiiiiiicne s 13

4 Povrchove MOAITKACIE ......coiviiiiiiieee e 14
4.1 ChemiCKe UPTaVY ......ciiiiiiiiiiiiiiiiiie i 14
411 SHlANIZACIA ..o 14

4.1.2  ALKAlICKA UPTAVA ..o.viiieiiiiiiicii e 16

4.1.3  ACELYIACIA...uiiiiiiiiiic e 16

4.1.4 Uprava maleinovymi Ginidlami.........c.cco.coverrveuerereeeeeseeeseseseesessessesseseeseeseenens 16

4.1.5  BeNZOYIACIA ....eviiiiiiii e 17

4.1.6  DalSie UPTAVY...evurrereereereicicisieesessesse ettt 18

4.2 FyZIKAINE UPTAVY ..oiviiiiiiiiieitieesee sttt 18
5 PIAZIMA ... e 18
5.1 Definicia a charakteristika Plazmy .........cccocoiiiiiinii i 18
5.1.1  Stupen 10NI1ZACIE PlAZMY.....c.vviiieiiiieiiiiiee e 18

5.1.2 DeDYEOVE TIBNENIE .....c.eiiiiiiiieii e 19

5.2 ROzZAeleni€ PIAaZMY .....c.oooiiiiie s 19
5.2.1 Nizkoteplotna plazma za atmosférického tlaku ...........c.ccooviiiiiiiiiiiiiien, 20
5.2.1.1  KOTONOVY VYDOJ 1uviiiiiiiieiiiiisiiesieste sttt 20

5.2.1.2  Dielektricky bari€rovy vyboj ......ccovviiiiiiiiiiiiiiiici 20



5.2.1.3  Tlejivy vyboj pri atmosférickom tlaku (mikrodutinovy katodovy vyboj) .. 22

5.3  Vplyv plazmy na celuldzu a celuldzove VIAKNA ........coocvvviiiiiiiiiiiiiii e 22
6 EXPerimentalna Cast ..........coiiiiiiiiiiiiiii it 24
TN A Y 1 =T 1 OSSPSR 24
6.1.1 Vystuzujuce I'anoveé VIAKNA ..........ccociiiiiiiiiiiie e 24

8.1.2  MALIICA ..o 24

6.1.3  Silanoveé vAZDOVE CINIALO ..ocvviveiiiiiiiiiiieie e 24

6.2 TECRNOIOZIC ...eeoiviiiiiii ettt e bbb 25
6.2.1 Uprava silanovymi vizbovymi &inidlami ...........cc.ccevrrrrerrerererereesiereeeesenenen. 25

6.2.2 PlazmochemiCKa UPTava........cccccciiiiiiiiiiii e 25

6.2.3 Rucne kladené kompozitné materialy ...........ccoeviiriiiiiiiiienie e 25

6.3 Charakterizacneé teChniky .........cccoiiiiiiiiii s 26
6.3.1 Mikroskopicke teChniky ........ccccooiiiiiiiiiiii e 26
6.3.1.1  Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM) .........ccceviiiiiiiiiiienienienne 26

6.3.2 Charakteristika vlastnosti kompozitného materialu ............ccccceeviriiiiiiiiiennnn, 27
6.3.2.1  TahoVA SKOSKA.....ooouiviriiiceiceecec e 27

6.3.2.2  Dynamicko-mechanicka analyza (DMA) ........ccoouviivinreieieneneseseeeens 28

6.3.2.3  Ohybova SKUSKA .......ccooiiiiiiiiiic e 28

6.3.2.4  Nasiakavost VO VOAC........cueiuiiiiiiiiieiie ittt 29

7 VYsledky @ QISKUSIE .....c..oiiiiiiiiieee e 30
7.1 Vplyv plazmy na morfoldgiu povrchu vidkien...........ccccooviiiniiiiec 30
7.2 SHLANIZACIA. ..ttt 33
7.3 Prvkova analyza povrchu VIAKIEN.........cccoiviiiiiiiii 33
7.3. 1 PrVKOVA MAPA .....iiuiiiiiiiiiieiti sttt bbbttt 33

7.4 Ohybova SKUSKA.......ccoiiiiiiiiii 36
7.5 TAhOVA SKOEKA .....ovvveiiiiiic e 37
T8 DIMA ettt aRe e te et e Re e nteeneeane e teeneenres 38
7.7 NaSiaKaVOS VO VOAE ....eoviiiiiiiiieiiieitie sttt ettt e et ee e ne e e e 39
7.8 LOmMOVE PIOCY ..o 40
B ZAVRT ettt bbbttt ahe e et e e te e e teenreeabeearee s 43
S B 1153 ¢ 1111 2 R TP PPV TOPUPPTUPPOTS 45
10 Zoznam pouZzitych SKratiek..........covviiiiiiiiiiiii 48

11 Zoznam Prilon .......oo i 49



1 Uvob

Rastuci zaujem o zivotné prostredie a povedomie medzi spotrebitel'mi, pravne predpisy pre
nakladanie s odpadmi a prehlbujtica sa zavislost na neobnovitelnych zdrojoch st klicové
faktory, ktoré su hlavnym podnetom pre zvysujlci sa zaujem o pouzitie prirodnych materidlov
ako nadhradu za tradi¢né ,,umelé“ materialy v roznych aplikdciach. V poslednych rokoch,
kompozitné materidly vystuzené prirodnymi vldknami z obnovitelnych zdrojov nahradili
viacer¢ kompozitné materidly vystuzené syntetickymi vldknami (sklenené, uhlikové,
aramidové, atd’.)

Prirodné vlakna, ako juta, I'an, konope, kokos a banan, st lakavé ako konstruk¢né materialy,
vzhladom nato, Zze nie su toxické, maju nizku hmotnost, obnovitel'nost, biologicku
odburatelnost’, velmi vysoky pomer pevnosti ahmotnosti asamozrejme nizku cenu,
V porovnani so syntetickymi vldknami. Vlastnosti, prirodnymi vldknami vystuzenych
kompozitnych materialov, su vSak zavislé na jednotlivych komponentoch a ich medzifazove;j
adhézii. O kone¢nych vlastnostiach materidlu rozhoduje viacero faktorov ako napr. metdda
spracovania, povod a typ vlakien, pripadne ich dodato¢na tiprava [1, 2, 3].

TEORETICKA CAST

2 KOMPOZITNE MATERIALY

Kompozity patria medzi moderné materialy. Pokial’ sa tyka ich vyuzitia, nepatria medzi
materialy univerzalne a su navrhované vzdy len pre velmi konkrétne pouzitia. Kompozit
ziskavame pomocou kombindcie dvoch, pripadne viacerych materidlovo odliSnych zloZiek,
ktory mé lepSie fyzikalne, mechanické, chemické, tepelné a elektrické vlastnosti ako jeho
jednotlivé zlozky. Tieto vlastnosti, charakteristické pre kompozitné materidly st ovplyvnené
vlastnostami zloziek materialu, interakciou medzi nimi a distribuciou. V dneSnej dobe je
mnozstvo kompozitnych materidlov, ktoré sa odliSuji charakterom vystuze ako aj typom
matrice. NajdolezitejSim aspektom, ktory urcuje konecné vlastnosti kompozitnych materialov,
je ich spdsob vyroby.

Charakteristickou vlastnost'ou kompozitnych materialov je takzvany synergizmus. Preto su
vysledné hodnoty prvotnych vlastnosti kompozitov vyssie, ako by to bolo pri s¢itani osobitnych
vlastnosti ich zloziek. Hlavnou vyhodou, ktord sa spaja stymto synergizmom, je to, Ze
ziskavame nové ahlavne kvalitnejSie vlastnosti materidlov. NajznamejSim prirodnym
kompozitnym materidlom je drevo zlozené z celulézovych vlakien ulozenych v matrici
Z ligninu. Kompozitné materialy sa daji klasifikovat’ podl'a réznych parametrov napr. podla
geometrického tvaru vystuze na Casticové a vlaknové, podl'a povahy matrice, alebo podla
vyrobnej technologie.

Pri ¢asticovych kompozitoch nepresahuje ani jeden rozmer vystuze vyrazne rozmery
ostatné. Vystuzujlice ¢astice mézu mat’ tvar gul'ovy, dostickovity, tyCinkovity aj nepravidelny.
Vo funkcii polymérnych matric pre casticové kompozity sa pouzivaji takmer vyhradne
termoplastické polyméry, napriklad polypropylén, polyamid, polyetylén a polyvinylchlorid.
Makroskopickd povaha c¢asticovych kompozitov je izotropna, ma teda vlastnosti nezavislé na
smere. VSeobecne su Casticové kompozity menej pevné a tuhé ako vlaknové kompozity, st
vsak lacnejsie [4, 5, 6].



2.1 Vlaknové kompozity

Vlaknové polymérne kompozity su najstarSie a doposial’ najrozsirenejSie kompozitné materialy.
Prvé priemyselné aplikacie vlaknovych polymérnych kompozitov na baze reaktoplastickych
matric a sklenych vlakien sa zacali pouzivat' v leteckom priemysle uz v rokoch 1930-40.
Spotreba sklenych vladkien dosahuje aj v stucasnosti takmer 90 % celkovej spotreby vlakien
pouzivanych na pripravu polymérnych kompozitov. Od svojho zavedenia do vyroby si
vlaknové polymérne kompozity jednoznacne zachovavajii prvenstvo nielen v oblasti vyuzitia,
ale aj v oblasti vyvoja novych typov vlakien a novych efektivnejSich vyrobnych technologii.

Vldknové polymérne kompozity patria medzi najpevnejSie materidly. Tak ako pri inych
typoch kompozitnych materidlov aj vlastnosti vlaknovych kompozitov zavisia od mnohych
faktorov. Medzi najvyznamnejSie patria fyzikalne a chemické vlastnosti vldkien a polymérne;j
matrice, obsah vlédkien v kompozite, orientacia a dizka vlakien, charakter medzifazového
rozhrania a spdsob vyroby kompozitov. Delia sa z roznych hl'adisk napr. podla orientécie,
dizky vlakien ¢&i poétu vrstiev (obrazok 1) [6, 7].
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Obrazok 1: Rozdelenie vidknovych kompozitnych materidlov [7]

2.2 Matrice

Podla typu matric existuji dva zakladné¢ typy polymérnych matric: termoplasty
atermosety. Medzi termoplastické polyméry patri: polystyrén (PS), polypropylén (PP),
polyetylén (PE) , polyetyléntereftalat (PET) a polykarbonat (PC). Su to tuhé latky, ktoré pri
zvySeni teploty nad istd hodnotu, charakteristick pre kazdy polymér, postupne mékna. Po
opatovnom ochladeni, znova prechddzaji do tuhého skupenstva. Termoplasty su tvorené
dlhymi makromolekulami, medzi sebou nie st viazané chemickymi vézbami, ale slabymi Van
der Waalsovymi interakciami, vodikovymi mostikmi, atd’.

Termosetické matrice su napriklad: epoxidy, nenasytené polyestery, melaminy
a fenol formaldehydové zivice. Maju viskozitu redSieho medu a su tvorené relativne kratkymi
molekulami. Vytvrdzuji sa chemickou reakciou s katalyzatorom a iniciatorom. Miesto dlhych
linearnych molektl vzniké4 trojdimenzionalna polymérna siet’ s ro6znou hustotou. Po zahriati



vytvrdeny termoset zostava v tuhej faze, ¢o zvySuje jeho odolnost’ voci creepu a vysokym
teplotim, no na druhej strane zvySuje jeho krehkost a obmedzuje recyklovatelnost’. Medzi
vlaknovymi kompozitmi maju vSak termosetické matrice prevahu [8].

2.2.1 Epoxidové Zivice

Epoxidové zivice predstavuju zluCeniny, ktoré obsahuju v molekule epoxidovi (oxiranovi)
skupinu. Skupina sa vyznacuje vysokou reaktivitou a moze reagovat’ s velkym poctom latok.
Epoxidové zivice sa vyuzivaju nielen ako matrice kompozitnych materidlov, ale aj v lepidlach,
¢i zalievacich a lisovacich hmotach. Epoxidové Zzivice maju vel'mi nizke pomyleracné
zmrstenie, ked’Ze sa pri vytvrdzovani nevytvaraji vedl'ajsie produkty. Vytvrdené epoxidové
zivice vykazuji najlepSie mechanické a elektroizolacné vlastnosti v Sirokej oblasti teplot.
Pozitivom je tiez odolnost voci vode, roztokom kyselin a alkalii, ¢i niektorym dal§im
rozpustadlam.

NajcastejSim typom epoxidovych zivic st produkty alkalickej kondenzécie epichlérhydrinu
S 2,2-bis(4-hydroxyfenyl) propanom, znamym tiez ako bisfenol A (obrazok 2). Reakcia
prebiecha najprv adiciou epoxidovej skupiny epichlorhydrinu na fenolicky hydroxyl
pri pritomnosti hydroxidu, nasledne dochadza k odstiepeniu chlorovodika. Epoxidova skupina
moze d’alej reagovat’ s fenolickym hydroxylom d’al§ej molekuly dianu. Pretoze viskozita EP je
prili§ vysoka, pre dobri impregnaciu vystuze musi byt zniZzena. Viskozita sa upravuje
napriklad vysokovriacimi rozpustadlami, zriedenim s reaktivnymi rozpuStadlami obsahujicimi
epoxidovu skupinu, ktord sa vytvrdzuje spolu so zivicou, alebo pridanim latky obsahujice;j
dvojnu védzbu schopnu polymeracie.

EP sa daji vytvrdit réznymi sposobmi: polyadiciou, polykondenzaciou na pritomnych
hydroxylovych skupinach ¢i polymeraciou epoxidovych skupin. Vytvrdzovaci systém musi
obsahovat” okrem tvrdidla aj urychlovac a katalyzator, inak méze vytvrdzovanie trvat’ pri
izbovej teplote aj niekol’ko dni. Zosiet'ovanie prebieha otvorenim oxiranového kruhu reakciou
s polyfunkénymi aminmi, ktoré maja v molekule minimalne 3 aktivne atomy vodika, napriklad
diethyltriamin. Dal§imi moznostami je vytvrdenie adiciou polythiolov, anhydridov,
polyuretanov, alebo vytvrdenie pomocou anidonovej alebo kationovej polymeracie epoxidovych
skupin [8].
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Obrazok 2: Reakcia bisfenolu A s epichlorhydrinom [8]
2.3 Medzifaza

Jednou z najdodlezitejSich oblasti, ktora rozhoduje o vyslednych vlastnostiach kompozitnych
materialov vystuzenych vldknami, je rozhranie medzi vystuzou a matricou (obrazok 3).



Nositelom tuhosti a pevnosti kompozitu je vlaknova vystuz. Polymérna matrica sa pri
vonkajSom naméhani deformuje inak ako vldkna a na rozhrani tak vznikaju Smykové sily.

Velkost' prenosu napétia z matrice do vlakien urcuju tenké vrstvy na rozhrani, oznacované
ako medzivrstvy (interface). Medzivrstva spolo¢ne s modifikovanou castou polymérnej
matrice tvori medzifizu (interphase). Cim je objemovy podiel vlakien vyssi, tym doleZitejsia je
kvalitnd medzifaza.

Medzifaza moéze byt riadena alebo neriadena. V pripade neriadenej medzifazy ide
0 povrchovo neupravené vlakna. Pri neriadenej medzifize byva vic¢Sinou adhézia vlakien
k matrici horSia. Riadenou medzifazou, Cielenou upravou povrchu vlakien, sa da dosiahnut
lepSie zmacanie vlakna polymérom a tym aj lepSiu adhéziu [7, 8].

Matrica Matrica
Modifikovana
matrica

| !

Medzifaza

Medzivrstva

Vlikna Vlakno
Obrazok 3: Schématické zndazornenie medzifazy a medzivrstiev v kompozitnom materidle [7]

2.3.1 Adhézia

Predpokladom pre dobri adhéziu je tesny kontakt (na atdbmovej irovni) povrchu materidlov. Vo
vSeobecnosti je charakterizovand mechanizmami, ktoré sa na nej podielaju ako napriklad
zmacanie, adsorpcia, elektrostatické interakcie ¢i kovalentné viazanie vlakien s matricou.
Adhézia vSak nezavisi iba na atdmovom a molekulovom usporiadani matrice a vystuze, ale aj
na morfoldgii.

Riadeni medzifazu treba vSak rozdelit na rozhranie vlakno-medzifaza a rozhranie
medzifaza-matrica, pretoze je nutné tieto dve rozhrania charakterizovat’ osobitne [15].

2.3.1.1 Zméacanie a adsorpcia

Zmacanie je charakterizované povrchovou energiou. Ak je povrchova energia vlakien vécsia,
nez povrchova energia matrice, je pravdepodobné dobré zmacanie vlakien polymérom.
Zmacanie moze byt kvantitativne vyjadrené termodynamickou adhéznou pracou Wa, ktora je
vyjadrena pomocou Dupreho rovnice (1).

W =r+7, =7y (1)



Kde y; je povrchové napitie pevnej latky, y2 je povrchové napatie kvapaliny a y12 je napétie
rozhrania povrchu kvapaliny a pevného telesa (obrazok 4). Zmacanie a kontaktny uhol je dany
Youngovou rovnicou (2). Zrovnice vyplyva, ze povrchové napitie pevného telesa pri
dokonalom zmacani sa rovna alebo je vicSie ako povrchové napétie kvapaliny a povrchové
napétie rozhrania [15].

V1 =Vp + 71, 0080 (2)
A B Y12 kPhyn
Kvapalina Y12
Kvapalina > T
12 < >, - >

Pevné teleso Pevné teleso

Obrazok 4: Zmacanie povrchu kvapalinou A) zIé zmacanie, B) dobré zmdacanie [16]

2.3.1.2 Vizbové typy

Druhy vézieb medzi matricou a vldknom su tiez urcujucim faktorom kvality adhézie. Medzi
povrchom matrice a vlakien sa uplatituju elektrostatické pritazlivé sily, Van der Waalsové sily,
mechanické spojenie, molekulovym zapletenim (obrazok 5). NajdominantnejSou silou je vSak
sila chemickych vizieb [9].
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Obrdzok 5: Medzifazové vizby tvorené a) molekulovou zapleteninou, b) elektrostatickymi pritazlivymi
silami, c) kationovymi skupinami na koncoch molekul pritahovanymi k anionovému povrchu,
d) chemickou vizbou, e) mechanickym spojenim. [9]

2.4 VIaknové vystuze

Tuhost’ a pevnost’ kompozitnych materidlov je zavisla na tuhosti a tiez pevnosti vlakien. Medzi
dalsie vyznamné faktory ovplyviiujuce vlastnosti vlaknovych kompozitov patri orientacia
vlakien, ktora je rozhodujica nielen z pri vyslednych aplikaénych vlastnostiach, ale aj pri
vybere vhodnej spracovatel'skej technologie. Cim vysie su kritéria na orientaciu vlakien, tym
naro¢nejSia je vyrobna technologia. Jednoznacne najvécSie zlepSenie vlastnosti sa dosiahne



v kompozitoch s jednosmerne orientovanymi vldknami Vv smere vlakien. Vldkna sa podla
povodu delia na anorganické, organické syntetické a organické prirodne [6].

e Typy anorganickych vlakien
Medzi anorganické vldkna patria mineralne vldkna, vlakna vyrobené z volframu, molybdénu,
hlinika, zliatin, pripadne vlakna na baze boru [9].
Sklenené vidkna
Najbeznejsie a najpouzivanejSie vystuze su sklenené vlakna. Dovodom Sirokého pouzitia
sklenenych vlakien je, okrem nizkej ceny a vysokej pevnosti, ich velmi dobrd chemicka
a tepelna odolnost’. Medzi ich nevyhody patri vysoka hustota ¢i nizka odolnost’ voc¢i vlhkosti
a abrazii. Rovnako ako aj v pripade inych typom anorganickych vlakien je tiez nevyhodou
horsia adhézia k polymérnej matrici. Primarne st vlakna zlozené z SiO,, CaO, Al,O3;, MgO
a B,0s. Podl'a obsahu jednotlivych oxidov rozliSujeme roézne druhy sklenenych vlakien napr.
typu E, typu C, typu S [6, 8].
Uhlikové viakna
Uhlikové vlakna patria medzi najpevnejsie, ale aj najdrahSie vldkna pouzivané ako vystuz do
kompozitnych materidlov. Spotreba oproti sklenenym vldknam je podstatne niz§ia, hoci od
povodnych aplikacii ako letectvo a kozmonautika sa uz uhlikové vlakna rozsirili aj do
automobilového ¢i Sportového priemyslu. NajrozSirenejSia vyroba uhlikovych vldkien je
z polyakrylonitrilovych vlakien (PAN) a mezofazovych smol. Vyroba prebicha v troch
krokoch. Prvym je oxidacia a stabilizacia, potom karbonizacia a poslednym krokom je
grafitizacia, pri ktorej sa obsah uhlika zvysi az na 99 % [6,8].

e Typy organickych syntetickych vliakien
Ziskavaju sa chemickym vyrobnym postupom zo syntetickych polymérov. Patria sem vlakna
polyesterové, polyamidové, polypropylénové atd’. Pripravené vldkna su pouzivané najmi
v textilnom priemysle [10].
Aramidoveé viakna
Aramidové vlakna sa zaclenuju ku aromatickym polyamidovym vlaknam a patria medzi
najpevnejsie a najdrahSie vldkna. Priemyselne sa vyrabaja v troch Struktirnych modifikaciach:
meta-aramidy (Nomex), para-aramidy (Kevlar) akopolyméry aromatickych aramidov.
Vplyvom benzénovych jadier, ktoré brania pohyblivosti, st retazce aramidov tuhé, o
obmedzuje ich rozpustnost’ a tiezZ sposobuje ich netaviteI'nost’. Medzi retazcami sa vytvaraju
vodikové mostiky, ktoré vedu k zlepSeniu mechanickych vlastnosti vlakien [10].
Polyetylénoveé viakna
Pre zaistenie dostatoénej pevnosti je treba pouzit' polyetylén s vysokou molekulovou
hmotnostou (UHMWPE). Vldkna maju schopnost’ absorbovat” vel'ké mnozstvo deformacne;j
energie, preto sa pouZivaji na textilie chraniace pred porezanim resp. prepichnutim.
Nevyhodami st zhorSené mechanické vlastnosti vlakien pri zvySenych teplotach. Problémom je
tiez zla4 adhézia k polymérnym matriciam, preto treba adhézne schopnosti zlepSit' napr.
aktivaciou povrchu vlakien plazmou. Pre povrchova tUpravu PE vldkien sa pouziva
predovsetkym studena plazma s obsahom vzduchu, amoniaku, argonu atd’. [10].

3 PRIRODNE VLAKNA

Prirodné vldkna sa delia podl'a povodu, na rastlinné, Zivoc¢iSne a minerdlne. VSetky rastlinné
vldkna su zlozené z celuldzy, zatial’ co zivociSne vldkna sa skladaju z proteinov (napr. hodvéab
a vlna). Rastlinné vlakna zahfiiaju lykové vlakna zo stonky, vlakna z listov, semien, plodov,
dreva alebo slamy. V priebehu poslednych niekol’ko rokov sa vyskumnici zaoberaji prave
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vyuzitim prirodnych vlakien ako hlavnej zlozky v kompozitnych materidloch. Vyuzitie tychto
materidlov v kompozitoch sa zvysilo vd’aka ich nizkej cene, ich recyklovatel'nosti a relativne
dobrému pomeru pevnosti ku hmotnosti. Prirodné vlakna méZeme povazovat’ za prirodzene sa
vyskytujici kompozitny material, zlozeny z jemnych celulézovych vlakien v matrici tvorenej
ligninom. Jemné celuldézové vlakna st usporiadané pozdiz dizky prirodného vlakna, &im
poskytuji maximalnu pevnost, pevnost v ohybe a tuhost’. Efektivita prirodnych vlakien ako
vystuze suvisi s povahou celulézy a jej krystalinity. Hlavné komponenty prirodnych vlakien st
celuloza (a-celuloza), hemiceluldza, lignin, pektin a vosky [19].

3.1 ZloZenie, Struktira a vlastnosti prirodnych vlikien

Zlozenie Struktura a vlastnosti prirodnych vlakien st rozne. Zalezi na podmienkach pestovania
rastliny, procese ich ziskavania ahlavne na obsahu jednotlivych zloziek. V tabulke 1 je
znazornené percentudlne zastipenie jednotlivych zloziek vo vybranych vlaknach. Najvacsou
nevyhodou pre vyrobu kompozitnych materidlov na baze prirodnych vlakien je Sirokd Skala
mechanickych vlastnosti prirodnych vlékien. V tabul'ke 2 st uvedené vybrané mechanické
vlastnosti a ich rozsahy. Pre porovnanie st v tabulke uvedené aj sklenené a aramidové vlakna.

Tabulka 1: Obsah jednotlivych zloziek v prirodnych vidknach [19]

Vldkna Celuloza [%] Lif/?]m Hemiceluléza [%] Pektin [%] Vosky [%]
Jutové vlakno 61-71,5 12-13 13,6-20,4 0,2 05
Lanové vlakno 71 2.2 18,6-20,6 23 1,7

Konopné vldkno 70,2-74,4 3,7-5,7 17,9-22,4 0,9 0,8
Sisalové vlakno 67-78 8,0-11,0 10,0-14,2 10 2,0
Bavlnené vlakno 82,7 0,7-1,6 5,7 - 0,6

Tabulka 2: Mechanické viastnosti prirodnych vidkien [19]

, Hustota Pevnost’ v tahu  Youngov modul .
Vidkna [g/cm’] [MPa] pruznosti [GPa] Taznost [%]
Jutové vlakno 1,3-1,4 393-773 13-26,5 1,16-1,5
Lanové vlakno 1,50 345-1 100 27,6 2,7-3,2
Konopné vldkno 1,14 690 30-60 1,6
Sisalové vlakno 1,45 468-640 9,4-22,0 3-7
Bavlnené vlakno 1,5-1,6 287-800 5,5-12,6 7,0-8,0
E-sklenené vlakno 2,5 2 000-3 500 70 2,5
Aramidové vlakno 1,4 3 000-3 150 63-67 3,3-3,7

Kazdy material ma svoje vyhody a nevyhody. Napriek tomu, Ze prirodné vlakna st lacné,
obnovitelné a maji pomerne nizku hustotu, maju tieZ negativne vlastnosti. Jednou z najvacsich
nevyhod je ich hydrofilita a absorpcia vlhkosti. Pri kontakte vlakna s r6znou formou vody sa
vytvorené vodikové vizby medzi jednotlivymi molekulami celuldézy rozrusia a hydroxylové
skupiny vytvaraju nové vodikové viazby s vodou. Vladkna, ktoré absorbuji vodu, mézu nésledne
vV kompozitnom materiali napucit. To ma za nasledok oslabenie prilnavosti na rozhrani, ¢o
vedie k zhorSenym mechanickym vlastnostiam kompozitnych materialov. Z tohto dovodu je
dokladné vysuSenie pred pripravou kompozitov nevyhnutnym krokom. Adsorpcia vody na
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vlakna moze byt tiez obmedzend odstrdnenim hydroxylovych skupin z povrchu vlékien
prostrednictvom roznych uprav [19].

3.1.1 Celuldza

Celuldza je zékladnou stavebnou zlozkou prirodnych vlakien. Tvori kostru bunkovych stien.
Ide 0 polysacharid zloZeny z f-D-glukopyranozovych  jednotiek, spojenych
1,4-glykozidovou vézbou, ako je naznaCené na obrazku 6. Celuldza je vo vode a Vv beznych
organickych rozpustadlach nerozpustna, ale iba obmedzene napuciava. Je to sposobené hlavne
silnymi intermolekulovymi vodikovymi vézbami, ktoré vyznamne prispievaju k tvorbe
Specifickej nadmolekulovej Struktiry samotnej celulézy. V koncentrovanych kyselindch sa
celuldza rozpusta za sti¢asného znizenia polymerizacného stupia.

I =
OH H
0 i o1
0 1
a OH OH
\ / 1

Obrazok 6: Chemicka Struktura celulézy [19]

Celul6zové hydroxylové skupiny moézu v zavislosti od ich polohy v molekule glukozy
vytvarat’ dva druhy vodikovych vézieb. V prvom pripade vznikaju vodikové vizby medzi
hydroxylovymi  skupinami susednych glukézovych jednotiek, pritomnych v jednej
makromolekule celulézy. Tieto vizby sposobuji menSiu ohybnost’ celuléozového retazca.
Druhym typom su vdzby medzi hydroxylovymi skupinami susednych makromolekul celulézy,
ktoré sa podielaju na vytvarani nadmolekulovej Struktary celulozy.

Jednotlivé makromolekuly celuldézy si vo vldkne navzijom scasti pravidelne (krystalicky
podiel) a scasti vol'ne usporiadané (amorfny podiel). Stucasné uplatnenie vodikovych véizieb
avan der Waalsovych interakcii pri ur€itom priblizeni celulézovych retazcov podmienuje
vytvorenie kryStalickej stavby celulozy. Stupenn krystalinity, druh kryStalickej modifikacie
adizka celulozovych retazcov ovplyviiuje fyzikalno-chemické vlastnosti celuldzy a jej
reaktivitu. Chemické reakcie prednostne prebiehaji v amorfnych oblastiach, ktoré su
pristupnejsie reakénym ¢inidlam.

Pocas rastu sa celulézové retazce usporiadaji do definovanych vlakien zvanych
mikrofibrily, ktoré st zaradené do vacsich nadmolekulovych agregatov — fibril, ktoré tvoria
bunkové steny [17].

3.1.2 Hemiceluloza

Hemiceluldza nie je formou celuldzy, ale zahfiia skupinu heteropolysacharidov, vid’ obrazok 7.
Hlavnymi stavebnymi zlozkami st pentdzy a hex6zy. Hemiceluldzy sii amorfné a rozvetvené.
Cim je hemicelulézova molekula rozvetvenejsia, tym je Iahsie rozpustna. Od celulézy sa lisi
tym, Zze obsahuje niekol’ko rbéznych sacharidov, zatial ¢o celuloza sa sklada iba
z p-D-glukopyrandzovych jednotiek. Stupen polymerizacie je vSak pri celuloze 10 az 100 krat
vys$s$i ako pri hemiceluléze.
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Hemiceluldza tvori podpornti matricu pre celulézové mikrofibrily. Je hydrofilnd, rozpustna
v alkaliach a 'ahko hydrolyzovatel'na kyselinami [17, 18].

O

Obrazok 7: Chemicka Struktira hemicelulozy [19]

3.1.3 Lignin

Lignin je komplexny polymér s alifatickymi aj aromatickymi zlozkami. Je uplne nerozpustny
vo vicSine rozpustadiel aneda sa rozdelit na monomérne jednotky. Lignin je amorfny,
hydrofobny a dodava rastlinam tuhost. Predpoklada sa, ze Struktirne jednotky ligninu su
derivaty 4-hydroxy-3-metoxyfenylpropanu (obrazok 8). Hlavnou nevyhodou je, Ze zatial
neexistuje metoda, ktorou by bolo mozné izolovat lignin v nativhom stave z vlakien. Je
povazovany za termoplasticky polymér s teplotou sklovitého prechodu okolo 90 °C a teplotou
topenia priblizne 170 °C. Nie je hydrolyzovatel'ny kyselinami, ale je rozpustny v horucich
alkaliach. Cahko oxiduje a kondenzuje s fenolom [18].

OCH;

A

Obrdzok 8: Chemicka Struktura ligninu [19]

3.2 Typy prirodnych vlikien

VSetky prirodné vladkna sa skladaji z rovnakych zloZiek, meni sa iba ich obsah. Medzi vldkna
pochédzajuce z listov patria abakové, ananasové, bananové, sisalové vlakna, vldkna z datl'ovej
palmy amnohé dalsie. Konopné, kenafové, jutové, drevené vlakna, vlakna Isora a d’alSie
pochadzaju zo stoniek rastlin. Vlakna z plodov sa ziskavaju z kokosu, kapku, olejovej palmy
a pod. Tato bakalarska praca sa vSak d’alej bude zaoberat’ len lanovymi vlaknami [18].

3.2.1 Danové vlakna

Lan, (Linum usitatissimum), patri k lykovym vldknam ziskavanym zo stonky rastliny. Pestuje
sa Vmiernom pasme aje jednym znajstarSich rastlin pestovanych pre vldkna na svete.
Najvacsim producentom a vyvozcom l'anu na svete je od roku 1994 Kanada. Ro¢na produkcia
v roku 2005/06 bola priblizne 1035000 ton. Primarne pouzitie 'anovych vlakien bolo
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v textilnom priemysle, no v dnesnej dobe maju Siroké vyuzitie ako vystuz kompozitnych
materialov.

Lan pestovany na vlakna alebo na Panovy olej zo semien je §lachtena odroda, ktory spiia
Specidlne poziadavky na vysledny produkt. Rastovy cyklus je pomerne kratky, trvajuci
priblizne len 100 dni od vysiatia az po zber. Lan pestovany na vldkna sa pri zbere musi
vytrhavat, pretoze odrezanim by sa Cast’ stonky znehodnotila a vlakna by sa skratili. Pri
extrahovani lanovych vladkien je prvou fazou rosenie stoniek, kedy sa oddel'uje lyko od drevitej
Casti stonky. Doba rosenia je zavisla na vlhkosti vzduchu a teplote. Drevita Cast’ je krehkejsie
alahko sa od stonky oddeli. Miesto rosenia je mozné pouzit' tzv. macanie, ked’ sa stonka
ponara do teplej vody. Nasledne sa 'an susi a lame, aby sa zo stonky uvolnilo neposkodené
vlakno. Vlakno sa zbavi kratkych poskodenych vlakien aprecese sa ihlami alebo ostrymi
hrotmi. Pouzitie vlakien zavisi na kvalite vlakien a tieZ na ich dizke.

Celuléza predstavuje asi 70 % celkového zlozenia vldkna. Obsah celuldézy je vSak
ovplyvneny druhom a odrodou 'anu, kvalitou pody, zrelosti rastliny ¢i naslednym spracovanim.
Jeho Struktura je krystalickejSia ako napr. Struktira baviny, vd’aka ¢omu su vldkna silnejSie,
ostrejie a tuhsie. Dizka technickych vlakien je 30-80 cm.

Mechanické vlastnosti 'anovych vldkien zéavisia na priemere a umiestneni V povodnej
stonke. Velky rozptyl tychto vlastnosti je sposobeny roznou velkostou vlakien pozdiz osi
vladkna. Najvyssie hodnoty mechanickych vlastnosti vldkien pochadzajucich z priblizne
polovice stonky I'anu suvisia s chemickym zloZenim bunkovych stien.

Schopnost’ l'anového vlakna absorbovat’ vodu je pomerne vysoka. Vlakna dokazu prijat’ az
dvojnasobné mnozstvo vody, oproti pdvodnej hmotnosti. To nie je pre kompozitné materidly
vyhodné, preto sa musia povrchovo upravovat’ [3, 20, 21].

4 POVRCHOVE MODIFIKACIE

Rozhranie vlakno - matrica je zona, Vv ktorej sa dve fazy spajajii chemicky alebo mechanicky.
Medzifazova adhézia ma preto dominantnii arozhodujicu ulohu pri charakterizovani
mechanickych vlastnosti kompozitného materidlu. Pre pritomnost hydroxylovych skupin
a hydrofilné vlastnosti prirodnych vlakien nedochadza k efektivnej interakcii S hydrofobnou
matricou. Preto pre zlepSenie adhézie musia byt vlakna modifikované chemickymi alebo
fyzikalnymi upravami, pripadne ich kombinaciou [19].

4.1 Chemické upravy

PretoZze polarne celulozové vldkna st vo svojej podstate nezlucitelné S nepolarnymi
polymérmi, zavadza sa medzi tieto dve fazy treti material. Tato Gprava moze viest’ k eliminacii
hydroxylovych skupin, pripadne naviazaniu vidzbového ¢inidla na povrch vlakna, ktory ma
lepSiu adhéziu k polymérnej matrici. PouZivané latky st vSak velakrat toxické a Skodlivé pre
zivotné prostredie, ¢o nasledne komplikuje aj ich likvidaciu [3, 24].

4.1.1 Silanizacia

Silany st chemické latky zaloZzené na baze kremika. Obecny vzorec silanovych vézbovych
¢inidiel je R-Si-(X)s;, kde X predstavuje alkoxy skupinu, ktora je hydrolyzovatelna, a R
skupinu organicku, ktora sa voli podl'a charakteru matrice [29].

Vo vSeobecnosti mechanizmus naviazania sildnovych védzbovych €inidiel na prirodné vlakna
prebieha podl'a krokov znazornenych na obrazku 9. Prvym krokom je hydrolyza alkoxy skupin
Vv pritomnosti vody a kyslého alebo bazického katalyzatora na hydroxylové skupiny a vznik
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silanolov. Pocas hydrolyzy tiez prebicha vlastna kondenzacia silanolov, ktora by vSak mala byt
minimalizovana. V tejto faze je vlastna kondenzacia neziaduca, pretoze silanoly by mali zostat’
volné, aby mohli byt adsorbované na povrch vldkna. Kondenzécia silanolov sa da kontrolovat
upravou pH systému. VhodnejSie prostredie tvori mierne kyslé prostredie, ktoré urychluje
proces hydrolyzy a zaroven spomal’uje rychlost’ vlastnej kondenzécie silanolov.

V d’alSom kroku prebieha adsorpcia reaktivnych silanolovych monomérov, pripadne
oligomérov, na povrch vlakien pomocou vodikovych vizieb medzi hydroxylovymi skupinami.
Silanoly sa neadsorbuju len na povrchu vlakien, ale aj v bunkovych stenach. Prienik do
bunkovych stien vSak zavisi na velkosti silanolovych monomérov alebo oligomérov, ktoré sa
vytvoria.

V poslednom kroku sa za zvySenej teploty, moézu naadsorbované silanolové skupiny
kondenzovat’ s hydroxylovymi skupinami na povrchu vlakna a vytvarat’ kovalentné -Si-O-C-
vizby za sucasné¢ho uvol'nenia vody. Silanolové skupiny tiez mo6zu kondenzovat’ medzi sebou.
Vizba -Si-O-C- je reverzibilna [29, 30].
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Obrdzok 9: Mechanizmus pésobenia silanovych cinidiel [30]

Thakur a kolektiv sa zaoberal vplyvom silanizacie na celulozu. Pomocou FTIR, TGA a SEM
boli charakterizované Struktiurne, termické a morfologické vlastnosti upravenej celulozy a tiez
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zistovali odolnost’ vo¢i vlhkosti aroztokom HCI a NaOH. Celuléza bola predupravena
v roztoku NaOH pri izbovej teplote. Ako silanové vizbové ¢inidlo bol pouzity 5% roztok
vinyltrimetoxysildnu po dobu 2 h. Pouzitim pufrov bolo pH roztoku upravené na 3,5-4. Po
silanizicii bola celul6za menej nasiakava a takisto sa zvysila aj odolnost’ vo¢i HCl a NaOH. Po
uprave bol povrch drsnejsi a analyza FTIR preukédzala pritomnost’ silanovych funkénych
skupin [31].

4.1.2 Alkalicka Gaprava

Alkalickd uprava vldkien, nazyvana tiez mercerizacia, je obvykly spdsob upravy vlakien.
Vlakna sa macaju v roztoku hydroxidu sodného (obrazok 10), ktory zlepSuje prilnavost’ vlakien
K matrici tym, Ze odstraiiuje z povrchu vlakien umelé aj prirodzené necistoty, vymyva lignin,
vosky a oleje pokryvajice vonkajsi povrch vlakna. Alkalickou upravou sa narusaju vodikové
vizby v Struktire celuléozy atym sa zvySuje drsnost povrchu. Redukuji sa hydrofilné
hydroxylové skupiny, ¢im sa zvySuje odolnost’ voci vlhkosti. Tiez dochadza k zmene
krystalickej celulozy na amorfnu, ktora je l'ahSie pristupna chemikaliam [3, 19].

VI&kno — OH + NaOH——VI&kno —O"Na* + H,0
Obrazok 10: Reakcia medzi vidknom a hydroxidom sodnym [19]

Bisanda skumal u¢inok alkalickej upravy na zmacanie a zlepSenie adhézie medzi sisalovymi
vlaknami a epoxidovou matricou. Roztok 5% roztoku hydroxidu sodného zlepsil adhézne
vlastnosti vldkien k matrici, pretoze Uprava zvysSila povrchové napétie aj drsnost’ povrchu.
Vysledny kompozit bol tuhs$i, menej poérovity a mal vySsiu hustotu. Vykazovali tiez lepsie
pevnosti v tlaku. Upravené vlakna vykazovali lepsiu odolnost’ vo¢i adsorpcii vody po 24 a 72
hodinach [25].

Jéhn a kolektiv zist'ovali vplyv hydroxidu sodného na jemnu celul6zovu Struktaru lanovych
vlakien. Hydroxid sodny ovplyvnil chemické zlozenie Tanovych vlakien, aj stupen
polymerizécie. Po€as upravy bolo zredukované mnozstvo hemiceluldzy a ligninu, v dosledku
¢oho maju alkalické upravy trvaly negativny vplyv na mechanické vlastnosti 'anovych vldkien,
najmé na pevnost a tuhost. Mercerizacia viedla k zvySeniu amorfného podielu celulézy na
ukor krystalickej, ¢im sa znizilo aj mnozstvo vodikovych vézieb [26].

4.1.3 Acetylacia

Acetylacia je d’alSou metoddou, ktorou sa da dosiahnut’ hydrofoébnejsi povrch celul6zovych
vlakien. Hlavnym principom je naviazanie acetylovych funkénych skupin na hydroxylové
skupiny na vldknach. S via¢§$im mnoZstvom naviazanych acetylovych skupin timerne klesa
nasiakavost’ vldkien vodou aj molekulovd hmotnost. Okrem toho tato uprava zlepSuje
rozmerovu stabilitu kompozitov a poskytuje drsnejsi povrch vlakien. Vldkna sa daju upravovat’
s kyslym katalyzatorom, ale aj bez neho. VSeobecne plati, Ze kyselina octova ani anhydrid
kyseliny octovej nereaguju jednotlivo dostato¢ne s povrchom vlakna. Pre urychlenie reakcie sa
vlakna namocia najprv do kyseliny octovej anasledne do jej anhydridu po dobu
1-3 hodin [3, 19].

4.1.4 Uprava maleinovymi ¢inidlami

Maleinové ¢inidla poskytujii efektivne interakcie medzi funkénym povrchom vldkna
a matricou. Rozdiel oproti inym chemickym tupravam spociva nielen v Uprave samotnych
vlakien anhydridom kyseliny maleinovej, ale tiez matrice. V samotnej uprave najprv dochadza
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Kk naviazaniu anhydridu kyseliny maleinovej na polymérny retazec matrice. Maleinové ¢inidlo
nasledne reaguje s hydroxylovymi skupinami v amorfnej oblasti vlakna a odstranuje ich
z bunkovej steny pri vytvoreni kovalentnej vizby medzi ¢inidlom a povrchom vlakna.

Reakény mechanizmus anhydridu kyseliny maleinovej, polypropylénu a celul6zového
vlakna je zndzorneny na obrazku 11. Anhydrid sa naviaze na polypropylénovy retazec pri
teplote 1 700 °C, nasledne prebieha samotna esterifikacia s celulozovym vlaknom [3, 19].

() H H
[:() (
‘S O— (-(- C
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Obrazok 11: Chemicky reakcia celulézového viakna s MAPP [19]

Mohanty so spolupracovnikmi upravovali jutové vldkna 0,5% roztokom upraveného PP
retazca anhydridom kyseliny maleinovej (MAPP) v toluéne po dobu 5 minut. Vysledny
kompozitny material s PP matricou vykazoval az o 72 % vysSie pevnosti v ohybe, v porovnani
S neupravenymi jutovymi vlaknami [27].

Sawpan a kolektiv sa venovali uprave konopnych vlakien réznymi spdsobmi. Jednou z nich
bola aj tprava v 5% roztoku anhydridu kyseliny maleinovej v acetone. Vldkna boli ulozené do
banky apo dobu 3 hodin refluxované pri 65 °C. XDS analyzou bol zisteny vacsi podiel
amorfnej Casti celulozy ako pri inak upravenych pripadne neupravenych vlaknach. Po uprave sa
hustota vlakien zvysila, ale ich pevnost’ v tahu mierne klesla [28].

4.1.5 Benzoylacia

Pri benzoylécii sa na zniZenie hydrofilnej povahy vlakien pouZiva benzoylchlorid. Pri uprave je
nutna alkalickd preduprava vldkien. Po tejto prediprave su uZ vosky, neCistoty a lignin
odstranené a reaktivne hydroxylové skupiny su pristupnejSie. Na ne sa nasledne viazu
benzoylové skupiny. Schéma reakcie je zndzornena na obrazku 12. Na sisalovych vldknach
bola tiez pozorovana zlepSena termalna stabilita.

Wang a kolektiv skimali benzoylaciu na lanovych vldknach, priCom vyslednd hodnota
odolnosti proti vihkosti bola vyssia o 33 % a pevnost’ vlakna v tahu sa zvysila o 6 % [19].

VLAKNO - OH + NaOH—VLAKNO- O'Na* + H,0
O O

VLAKNO-ONa" + CIC —WLAKNO- O — C@ + NaCl

Obrazok 12: Schéma upravy benzoylchloridom [19]
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4.1.6 Dalsie Gpravy

Medzi d’alSie upravy patri napriklad Gprava peroxidom, kde vol'né peroxidové radikaly reaguju
S polyetylénom, ktory sa nasledne navédzuje na povrch vladkna. Okrem toho volné radikaly
reagujii s hydroxylovymi skupinami na vldkne a aj so samotnou matricou. Uprava zahfiia
alkalicku predipravu, po ktorej nasleduje roztok benzoyl peroxidu v acetone.

Uprava chloritanom sodnym je pouZivand na bielenie vlikien v Kyslom prostredi. Po
okysleni chloritanu dochadza k uvolfiovaniu kyseliny chloritej, ktora podlicha oxidacii
a vytvara oxid chloriCity. Vznikajuci oxid reaguje s ligninom a odstranuje ho z prirodnych
vlakien. Po jeho odstraneni sa vlakna stavaju ohybnejsie, no zaroven klesaju hodnoty tuhosti.

Okrem uz zmienenych uprav existuju esSte Upravy izokyanatom, kyselinou stearovou,
manganistanom  draselnym, halogenderivatmi mastnych kyselin, ¢ navdzovanim
akrylonitrilu [19].

4.2 Fyzikalne Gpravy

Alternativou ku chemickym upravam su fyzikalne Upravy, medzi ktoré patri napinanie,
kalandrovanie, tepelné Upravy, ale tiez Gpravy v plazmovych vybojoch. Fyzikalne tpravy
nemenia vyrazne chemické zlozenie vlakien, ale meni ich Struktirne a povrchové vlastnosti,
preto sa na rozhrani zlep$uji hlavne mechanické vizby medzi vlaknom a matricou.

Modifikacia povrchov v plazme je spdsobend elektronmi a volnymi radikdlmi, pri¢om
opracovavana vrstva dosahuje len niekol'ko desiatok nanometrov. V sucasnej dobe je rozsirené
opracovavanie studenou plazmou. PodrobnejSie sa tejto problematike venuje nasledujuca
kapitola [3].

5 PLazmAa

Vo vesmire je takmer 99 % hmoty tvorené plazmou, to znamena v podobe elektricky vodivého
plynu s atbmami disociovanymi na kladné iony a zaporné elektrony. Na Zemi je prirodzeny
vyskyt plazmy pomerne zriedkavy. Obmedzuje sa na nickol'ko pripadov ako napriklad uder
blesku, jemny svit polarnej ziary, vodivy plyn v Ziarivkach alebo neénovych reklamach.

5.1 Definicia a charakteristika plazmy

Plazma je ionizovana plynna zmes skladajlica sa z elektronov, kladne a zaporne nabitych castic,
neutralnych atdbmov a molekul, ktord je kvazineutrdlna a vykazuje kolektivne chovanie. Je
povazovana za Stvrté skupenstvo. Plazma ma oproti kvapalnému, plynnému ¢i pevnému stavu
extrémne vysoku energiu. Vznik4 procesom ionizacie plynu, pricom cCastice vznikaji parovo
(sucasne vznikne zaporny elektron a kladny 16n).

Kvazineutralita znamena, Ze plazma sa chova skoro elektricky neutralne, hoci obsahuje
nabité Castice. Neutralita v skuto¢nosti nie je tak vyrazna, aby sa neprejavovali
elektromagnetickeé sily.

Pod kolektivnym pohybom su chapané pohyby v plazme, ktoré nezavisia iba na lokalnych
podmienkach, ale tiez na stave plazmy vo vzdialenej$ich oblastiach [11, 12, 13].

5.1.1 Stupen ionizacie plazmy

Stupeii ionizécie je charakterizovany ako pomer poctu ionizovanych Castic k celkovému poctu
Castic. Je to jeden z najddlezitejSich parametrov, ktoré charakterizuje chovanie plazmy. Dé sa
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priblizne odhadntGt’ zo Sahovej rovnice (3), pokial' berieme do uvahy jedenkrat ionizovanu
plazmu v termodynamickej rovnovahe.

P? 2 U,
L =C-T2exp| - — |, 3
P, Xp[ k-T J ®)

p

kde Pi odpoveda poctu jedenkrat ionizovanych castic, Pn je pocet neutralnych
Zastic, C ~ 2,4.10% m3, T, je teplota plazmy, Ui je ionizaény potencial k je Boltzmannova
konstanta [12, 13].

5.1.2 Debyeove tienenie

Dal§im charakteristickym rysom chovania plazmy je schopnost’ odtienit’ elektrické potencialy,
ktoré st do plazmy vlozené. Pokial’ vlozené pevné teleso nesie ndboj, ovplyviiuje nim nabité
Castice plazmy, €o sa prejavi ako Debyeovo tienenie. Charakterizované je Debyeovou tieniacou

dizkou Ab. Tato diZka vyjadruje vzdialenost, v ktorej sa plazma bude opit’ prejavovat’ ako
kvazineutralna a nebude ovplyvnena nabojom telesa [12, 13].

5.2 Rozdelenie plazmy

Plazma sa rozdel'uje podl'a roznych kritérii. Jednym z nich je stupen ionizacie. Podl'a neho sa
rozdel'uje plazma na slabo ionizovanu a silne ionizovanu plazmu. V slabo ionizovanej plazme
je koncentracia nabitych cCastic zanedbate'ne mald v porovnani s koncentraciou neutralnych
atomov a molekul. Nabité Castice sa preto prevazne zrazaji s neutralnymi Casticami. Za silne
ionizovanu plazmu povazujeme plazmu, v ktorej koncentracia nabitych castic prevlada
a prevazuju zrazky nabitych castic.

Z hladiska teploty a teda aj strednej energie Castic rozliSujeme vysokoteplotnu plazmu (high
temperature plasma — HTP) a nizkoteplotnu plazmu (low teperature plasma — LTP). Plazma sa
povazuje za vysokoteplotnu vtedy, ak strednd energia nabitych Castic je véacsia ako 100 eV
c¢omu prislucha teplota vicsia ako 1 MK. Tento druh sa takmer vyhradne vyskytuje pri
termonuklearnej syntéze. Oproti tomu plazma vo vybojoch a plazmovych technologiach je
nizkoteplotna do 1 MK.

Nizkoteplotna plazma sa d’alej podl'a teplotnej rovnovahy deli na rovnovaznu (izotermick)
anerovnovaznu (neizotermicku), ¢o ukazuje tabulka 3. V izotermickej plazme je teplota
elektrénov priblizne rovna teplote ostatych Castic. Teplotne nerovnovéazna plazma sa vyznacuje
vysokou teplotou elektronov, pricom iony a neutralne atomy a molekuly maju teplotu blizku
izbovej. Pri nizkom tlaku je plazma v teplotnej nerovnovahe, pretoze elektrony maji mala
hmotnost’, preto st elektrickym pol'om urychlené viac ako ostatné Castice a nadobudajti vyssie
hodnoty energie [11, 12].

Tabulka 3: Rozdelenie plazmy z hladiska teplot. [12]

Nizkoteplotna plazma (LTP) Vysokoteplotné plazma
(HTP)
Izotermickd LTP Neizotermickd LTP
T. =T =300 K x 7
T, ~T, ~T <2-10° K i T ~T.>10°K
T, <<T, <10° K
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5.2.1 Nizkoteplotna plazma za atmosférického tlaku

Sucasny trend v priemysle nizkoteplotnej plazmy je nahradit’ opracovanie plazmou vo
vakuovych systémoch opracovanim plazmou pri atmosférickom tlaku. Technologicky sa
nizkoteplotna plazma generuje spravidla elektrickym pol'om a méze byt realizovana v ré6znych
typoch zariadeni.

Hlavné vyhody povrchového opracovania pri atmosférickom tlaku, oproti postupom pri
znizenom tlaku, s kontinuita opracovania. Preto je mozné zaradenie opracovania priamo do
vyrobnej linky, jednoduchost tohto zariadenia a nizka cena oproti drahym vakuovym
zariadeniam. Téato metdéda ma omnoho nizSie energetické ndroky na opracovanie a tiez je
spravidla potrebny krat$si Cas opracovania. Vyboje za atmosférického tlaku maji oproti
nizkotlakovému aj mnoho nevyhod.

Pri atmosférickom tlaku sa opracovavana latka priloZi na dielektrikum obalenej elektrody.
Druha elektréda je prilozena do vzdialenosti niekol'kych milimetrov od opracovavanej latky.
Naésledne je na elektrody pripojené napitie, ktoré v plyne medzi elektrodami vytvara plazmu vo
forme bariérového ¢i tlejivého vyboja [14].

5.2.1.1 Korénovy vyboj

Kordna je vyboj, ktory existuje v nechomogénnom elektrickom poli. Pole je vytvarané pri
vys8ich tlakoch ako 1 kPa. Jedna z elektrod ma maly polomer krivosti a nazyva sa koronujica
elektroda. NajcastejSie ma tvar hrotu alebo ihly. Druhu elektrédu tvori elektréda s velkym
polomerom Krivosti. V okoli koronujicej elektrody je silné elektrické pole, v ktorom vznikajt
tzv. elektronové laviny. Oblast’ ionizacie sa nachadza iba v okoli koronujucej elektrody. Je
nazyvana korénujucou alebo ionizacnou vrstvou. Vizudlne sa tato vrstva javi ako svietiaci obal
elektrody. Oblast’, kde nedochadza ku ionizacii je nazyvana vonkajSia oblast’ korénového
vyboja.

So zvySujlcim sa napétim sa zvacSuje ionizac¢na vrstva a vonkajSia oblast’ sa zmensuje. Ak
ionizacna vrstva dosiahne elektrédu s velkym polomerom krivosti, vznikd uz vyboj dutnavy
alebo oblukovy. Korénovy vyboj sa taktiez meni na dutnavy alebo oblikovy v homogénnom
poli. Stabilita korény sa da dosiahnut’ vonkajSimi odpormi arychlim pradom pracovného
plynu. Na opracovanie materidlu st potrebné dlhé casy. Na tvorbu koroénovych vybojov sa
najcastejSie pouzivaju napdtia nizkych frekvencii alebo pulzné vysoké napitie.

Podl’a polarity koronujucej elektroédy sa da vyboj rozdelit’ na kladna koréonu, kde koronujtica
elektroda je kladne nabitd, a zapornt koronu, kde kordnujuca elektroda je pripojend na zaporny
pol zdroja. Kladna koréna je stabilna vo vsetkych plynoch, zatial ¢o zaporna kordéna je
stabilna len v plynoch elektronegativnych [11].

5.2.1.2 Dielektricky bariérovy vyboj

Dielektricky bariérovy vyboj, je generovany medzi dvoma elektrédami vysokofrekvenénym
striedavym napdtim pri tlaku blizkemu atmosférickému. Vznikajica plazma je neizotermicka.
Minimalne jedna z elektrod je pokryta dielektrikom, pricom opracovavana latka sa uklada na
povrch dielektrika. Dielektrikum zabranuje kontaktu plazmy s povrchom elektrody, ¢o naviac
predlzuje jej Zivotnost'. Preferovanymi dielektrickymi materialmi st sklo, keramika, teflon ¢i
tenké polymérne vrstvy.

Medzi elektroédami v plyne vznikd mnoZstvo malych vybojov. Tieto kratkotrvajuce vyboje
nasledne ionizuji plyn v okoli. Vlastnosti vyboja st zavislé na polarite a amplitide napitie,
vzajomnej polohy a vzdialenosti elektrod, druhu a hrubke dielektrickej vrstvy a od pracovného
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plynu. Podl'a usporiadania elektréd rozliSujeme tri druhy dielektrického barierového vyboja:
objemovy, povrchovy a koplanarny [11, 14, 22].

Objemovy dielektricky bariérovy vyboj (VDBD)

Tento typ vyboja sa generuje medzi dvoma rovinnymi paralelne umiestnenymi elektrédami,
alebo valcovymi elektrodami (obrazok 13). Plazma sa generuje v homogénnom elektrickom
poli v celom medzielektrodovom priestore. Vznikajice vyboje su orientované kolmo na rovinu
dielektrika. Cim viésie napitie je vlozené na elektrody, tym narastd aj podet vznikajlicich
vybojov. VDBD ma vysoko nehomogénny charakter.

Q) ®» @ dielektrikum

Obrazok 13: Mozné usporiadanie elektrod objemového dielektrického bariérového vyboja [23]

Priemyselne sa objemovy dielektricky bariérovy vyboj pouziva na zvySenie povrchovej
energie papiera, plastovych folii, ¢i1 polymérnych tkanin. Vyhodami VDBD je jednoduchost’
usporiadania elektrod, pomerne nizke naroky na dielektricki pevnost dielektrika a tiez
relativne vel'ky objem plazmy. Velkou nevyhodou vSak je neopracovatelnost materidlov
hrubsich ako je vzdialenost’ pouzivanych elektrod [23].

Povrchovy dielektricky bariérovy vyboj

Pri povrchovom vyboji su elektrédy usporiadané na povrchu, ako je znazornené na obrazku 14.
Dielektricktl bariéru tvori platnicka vytvorena z Al,O3 20,5 az 2 mm hruba. Na vrchu st
paralelne usporiadané kovové pasové elektrody, na spodnej strane sa nachddza jedna ploSna
uzemnena elektroda. Pri povrchovych vybojoch nie je elektrické pole homogénne. Nevyhodou
je kratka Zivotnost’ elektrdd, z dovodu priameho kontaktu s plazmou [23].

Plazma Elektrody

Al;Oq * HV [kHz]

Obrdzok 14: Usporiadanie elektrod povichového dielektrického bariérového vyboja [23]
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Koplanarny bariérovy vyboj

Koplanarny vyboj vznika na povrchu dielektrika medzi paralelne usporiadanymi elektrodami
opacnej polarity (obrazok 15). Elektrické pole je nehomogénne a jeho velkost zavisi od
vzdialenosti a tvaru elektrod, hrabky dielektrika a jeho permitivity [23].

Plazma Elektrody

O
HV [kHz]

Obrazok 15: Usporiadanie elektrod koplandrneho bariérového vyboja [23]

5.2.1.3 Tlejivy vyboj pri atmosférickom tlaku (mikrodutinovy katodovy vyboj)

Vyvoj novych typov elektrod a hlbsie pochopenie tlejivého vyboja umozinuje skonsStruovat
reaktor stlejivym vybojom pri atmosférickom tlaku shomogénnou S$truktirou plazmy
podobnou nizkotlakovej plazme. Takéto plazmové reaktory by mohli slazit’ na takmer vsetky
typy plazmového opracovania.

Hoci bolo vykonanych mnozstvo pokusov na opracovanie netkanych textilii, jediny systém,
ktory priniesol pozitivne vysledky, bol systém APPS (Atmospheric pressure plasma system)
vyvinuty firmou Plasma Ireland. Najvac¢sou nevyhodou pouzitia APPS je vel'mi nizka rychlost’
opracovania netkanych textilii, ktora sa pohybuje niZsie ako 100 m/min. Dal’Sou je nestabilita
vyboja v reaktivnych plynoch.

Specialnym typom tlejivého vyboja pri atmosférickom tlaku je mikrodutinovy katodovy
vyboj. Vznika pri pouziti kovovej dutinovej katdédy s velkostou dutin 0,1-0,25 mm. Druha
elektréda moéze mat’ rézny tvar. Medzi elektrody je vlozeny keramicky izolator. V porovnani
S APPS ma mikrodutinovy katodovy vyboj nevyhodu v pomerne kratkej Zzivotnosti
pouzivanych elektrdd, pretoze prichadzaji do priameho kontaktu s plazmou [14].

5.3 Vplyv plazmy na celulézu a celulézové vlakna

Pretoze plazmové opracovanie povrchu materialov je netoxické voci Zivotnému prostrediu
a disponuje d’al§imi vyhodami, uskuto€nujl sa rézne vyskumy.

Gassan a spol. skimali vplyv korénového vyboja na jutové vladkna. Korénovou upravou
dosiahli narast polarnych zloZiek vol'nej povrchovej energie s rasticou energiou korony. Vplyv
vyboja skumali ako na jednotlivé vlakna, tak na priadze. Upravené priadze vykazovali len
velmi malé zmeny oproti neupravenym, co bolo pripisané problémom opracovania
trojrozmernych materialov v korénovom vyboji. Uprava sposobila pokles pevnosti vlakien,
zatial' ¢o Youngov modul pruznosti v tahu sa zvysil az o 15 % pri optimalnych podmienkach
upravy [32].

Pizzi akolektiv skamali vplyv korénovej upravy netkanej l'anovej rohoze na vysledné
vlastnosti kompozitnych materidlov na baze prirodnej matrice zlozenej zo zmesi taninu
a glyoxalovaného ligninu. Vzorky boli upravované korénou poéas 5-30 minit. Uprava zvysila
drsnost’ povrchu, €o bolo preukazané na SEM. Vyskum preukazal, ze na dostatocné zlepSenie
adhézie staci relativne kratky cas upravy (5 minut). Zistili, Ze pri dlhSich ¢asovych intervaloch
uz nedochadza k d’alSiemu zlepSeniu, zatial' ¢o degradacia vlakien prebieha d’alej. Pripravené
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kompozitné materidly z upravenych rohozi vykazovali zlepSené moduly pruznosti v tahu
a v ohybe [33].

Vesel so spolupracovnikmi riesili vplyv plazmovych modifikéacii povrchu na viskézova
textiliu. Bola pouzita kyslikova, dusikova a vodikova plazma po dobu 5 sekund. Analyzou XPS
preukazali, ze uprava kyslikovou a dusikovou plazmou zvysila koncentraciu a tvorbu novych
kyslikovych funkénych skupin, zatial' co vodikova plazma tito koncentraciu znizovala. SEM
analyzou povrchu zistili, ze upravend textilia dusikovou plazmou bola podobna povrchu
neupravenej textilie. Kyslikova a vodikova plazma zvySovali drsnost’ [34].

Bozaci akolektiv sa zaoberal tpravou lanovych vlakien pomocou plazmy
v atmosfére vzduchu a argénu aich nasledné pouzitie do kompozitného materidlu s HDPE
matrice alebo matrice z nenasytenej polyesterovej zivice. Po uprave sa zlepSila medzifazova
adhézia. Pre polyesterovii nenasytenu zivicu bolo vhodnejSie pouzit' plazma v atmosfére
vzduchu, naopak pre HDPE vlakna upravené v atmosfére argonu. SEM preukéazala drsnejSie
povrchy po oboch tpravach [2].

Temmerman skumal vplyv tlejivého vyboja pri atmosférickom tlaku na bavlnent priadzu.
Bolo pozorované zlepSenie zmadacavosti, adhézie aj farbitelnosti. Preukdzal, Ze rychlost’
zmacania bola ihned’ po Uprave vicsia, ako po 5 hodinach od upravy. Po 5 hodinach od upravy,
ale bavlnena priadza vykazovala stale vyrazné zvysSenie zmacania, ako pred Gpravou [35].

Ren akolektiv skamali vplyv dielektrického bariérového vyboja v atmosfére vzduchu na
schopnost’ naviazat kyselinu akrylovll a farbitelnost’ Tl'anovej textilie. Po uprave bola
pozorovana zmena morfologie a zlozenia textilie, co zvysilo schopnost’ naviazat' kyselinu
akrylovl. ZvySend schopnost navédzovania vel'mi vyrazne zlepSila farbitelnost. Taktiez
nanesena farba na upravenej textilii bola jednotnejsia [36].

Zanini sa venoval uprave lignocelul6zovych vldkien nizkoteplotnou plazmou v argénove;j
atmosfére za zniZzené¢ho tlaku. Sledoval vplyv plazmy na Struktiru ligninu vo vlaknach. Obsah
fenolovych a alkoholovych skupin klesol, ¢o bolo vysvetlené vznikom semichinénovych
radikdlov anovych vézieb. Poklesla taktiez molekulovd hmotnost ligninu, ktory bol
extrahovany z vlakien po uprave. Plazmatickd tUprava bola povaZovand za alternativu
enzymatickej upravy [37].
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6 EXPERIMENTALNA CAST
6.1 Materialy

6.1.1 VystuZujice Panové vlakna

Pouzivané vlakna (obrazok 16) boli dodané francuzskou firmou Safilin, ktora vyraba l'anové
vlakna urcené pre Siroké spektrum pouzitia. Jednym z produktov je prave roving s nizkym
zakratenim testovany pre vyrobu kompozitnych materialov pomocou pultriznej linky. Canové
vlakna mali dizkovii hmotnost’ 1000 tex. Vyrobcom boli vyprané od negistot a predupravené
roztokom NaOH. Vlakna boli vV ramci tejto prace nasledne upravované v atmosférickej plazme
a tiez silanovymi vézbovymi ¢inidlami.

Obrazok 16: Pouzivané lanové vidkna

6.1.2 Matrica

Na pripravu kompozitnych materialov bola zvolena nizkoviskozna epoxidova matrica RIM 235
a aminové tvrdidlo RIM 237, ktora sa miesa v pomere 100 dielov epoxidu ku 34 dielom
tvrdidla. Matrica bola dodana firmou Havel Composites. Epoxidova matrica je urCend na
konStrukcie, ktoré st vel'mi staticky aj dynamicky zat'azované napr. veterné turbiny, Sportové
vybavenie ¢i kon$trukéné diely na lode. Zmes epoxidovej matrice s tvrdidlom ma dobu
spracovatelnosti az 4,5 hodiny.

6.1.3 Silanové vizbové ¢inidlo

Ako vidzbové ¢inidlo bol zvoleny glycidoxypropyltrimethoxysilan (obrazok 17) obsahujtci
epoxidovu skupinu kompatibilni s matricou. Silanové ¢inidlo bolo dodané firmou Xiameter,
ktoré je pouzivané na povrchové upravy sklenenych vlakien. Uprava vlékien podla vyrobcu

zlepSuje vysledné mechanické vlastnosti kompozitnych materialov s epoxidovou matricou.
OCH;
)

l>‘ CHy0—— CH,CH,CHy — --t=.—OCH3

OCH

3

Obrazok 17: Molekula glycidoxypropyltrimethoxysilanu
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6.2 Technologie

6.2.1 Uprava silinovymi vizbovymi ¢inidlami

Bolo pripravené 200 ml roztoku etanol-voda v pomere 80:20. Silanizacia bola realizovana v 3%
roztoku silanu. Pomocou kyseliny octovej bolo pH roztoku upravené na hodnotu pH 4. Roztok
bol ponechany hydrolyzovat’ po dobu 2 hodiny za stdleho mieSania na magnetickom miesadle.
Po hydrolyze bolo do roztoku pridané 15 m vlakien. Na banku bol upevneny chladi¢ a vldkna
boli ponechané silanizovat’ za zvySenej teploty az 4 hodiny. Nasledne boli premyté v 200 ml
Cistého roztoku etanol-voda v rovnakom pomere a ususené v susiarni pri 80 °C.

6.2.2 Plazmochemicka uprava

Vlakna boli upravované pomocou nizkoteplotnej plazmy generovanej dielektrickym
bariérovym vybojom (obrazok 18). Uprava bola vykondvana pri atmosférickom tlaku
Vv argbnovej atmosfére. Rozmery elektrod boli 78x35 mm a vzdialenost” elektrdd bola 5,8 mm.
Napitie pri opracovani bolo v rozmedzi 5-10 kV, vykon dodavany do systému nebolo mozné
kvoli vlastnostiam zdroja urcit. K dispozicii boli dve odtahové rychlosti tj. pomalSia
v, =0,38m-min* arychlejsia v,=1,97m-min*. Cas opracovania vlakien plazmou pri
pomalSej odt'ahovej rychlosti v, bol 12,2 sekund, pre odtahovt rychlost’ v, bol ¢as opracovania
2,4 sekundy.

Obrazok 18: Dielektricky bariérovy vyboj pouzivany na upravu vidkien

6.2.3 Rucne kladené kompozitné materialy

Na zhodnotenie vplyvu plazmochemickych tprav vlakien na mechanické vlastnosti vysledného
kompozitu bolo potrebné ruc¢ne pripravit’ vzorky kompozitnych materidlov na testovanie. Do
formy z Lukoprenu (obrazok 19) boli po jednom kladené zvazky 'anovych vlakien v celkovom
poéte 18 zvizkov. Bol vytvoreny kompozitny material so 40 % obj. Panovych vlakien. Dizka
formy bola 90 mm, §irka 10 mm a hrabka 3 mm.

Vlakna boli nastrihané na pozadovanu dizku, pomocou pinzety boli jednotlivé zvizky
zmacané v epoxidovej matrici, nasledne vyzmykané aulozené do formy. Z formy boli
vytlaované prebytky epoxidovej matrice. Naplnena forma bola zatazend a ramceky boli
ponechané 24 hodin vytvrdnat pri laboratornej teplote. Vzorky boli vybraté z foriem,
zabrisené a ponechané odlezat’ 7 dni pred d’alS$im testovanim. Pripravené neobrusené vzorky su
vyfotené na obrazku 20.
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Obrazok 19: Lukoprenova forma na pripravu
ramcekov

6.3 Charakteriza¢né techniky

6.3.1 Mikroskopické techniky

6.3.1.1 Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM)

Skenovacia elektronova mikroskopia,

Obrazok 20: Pripravené zabrusené kompozitné

tiez oznaCovand ako rastrovacia elektronova

mikroskopia, je metdda, pomocou ktorej sa da sledovat’ povrch vzoriek. Vysledny obraz sa
skladd postupnym skenovanim povrchu pomocou uzkeho Iuca sondy. Oproti svetelnym
mikroskopom, dosahuje SEM vyssie rozliSenie aj zvacSenie. Pri interakcii zvédzku elektronov
s atomami vzorky dochadza k javom, ktoré vyvolavaju detekovatelné signaly, pomocou
ktorych je vytvarany obraz. Ako je zobrazené na obrazku 21, skenovaci elektronovy
mikroskop sa sklada zo zdroja elektronov, vakuového systému, elektromagnetickych
SoSoviek, vychylovacich cievok, objektivov a detektorov.

Elekrénovy Zdroj
<+ clektrénov

Ut
VA

LAY

I

At

Andda

Magnetické Sofovky
Signaly do
TV monitoru

Vychylovacie
cievky

» etektor
" sekundamych

elektrénov
Podlozka —e vzorka

Obrazok 21: Schema SEM
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Elektrony su emitované z katody vyrobenej z volframu ¢i LaBg, do vakua a zvédzok
elektréonov je zaostrovany pomocou elektromagnetickych SoSoviek, urychl'ovany pomocou
cievok a dopada na preparat. Sekundarne elektrony vznikaju ako dosledok interakcie zvazku
elektronov s atbmami preparatu. Okrem sekundarnych elektronov sa emituji aj Augerove
elektrony ¢i rontgenové ziarenie [38, 39].

Pri nevodivych materialoch je potrebné, aby sa vzorky pred vlozenim do mikroskopu
pokovili zmesou Au/Pd vrstvou hrubou asi 6 nm.

Existuje viacero druhov elektronovych mikroskopov, ale na potrebné snimky a analyzy bol
pouzity ZEISS EVO/LS10. Mikroskop je tiez vybaveny energiovo disperznym analyzatorom
rontgenového ziarenia EDS pre prvkovu analyzu vzorky. Vzorky vlakien aj lomovych ploch
boli pred mikroskopiou upevnené pomocou obojstrannej uhlikovej pasky na kovové valceky
a taktiez boli pokovené zmesou Au/Pd.

6.3.2 Charakteristika vlastnosti kompozitného materialu

6.3.2.1 Tahova skaska

Skuska slizi na hodnotenie pevnosti Materidlov Vv tahu, Youngovho modulu pruznosti
a taznosti, pripadne medze klzu. Na skaSobné teleso pdsobi sila, dosledkom ktorej je
deformacia vzorky. Pevnost’ v tahu je vyjadrena podl'a normy urcenou silou, vztiahnutou na
prierez podl'a rovnice (4),

o= (4)
kde F je silav N, a S je prierez skusobnej vzorky.

Vzorka sa uchyti do Celusti skuSobného zariadenia a nasledne je nan vyvijané napitie
v tahu. Vzorka by mala v ¢el'ustiach drzat’ pevne, no zovretie by nemalo byt prilis silné kvoli
moznému poskodeniu eSte pred testom. Metdoda je pouzitelnd takmer na vSetky typy
materidlov, naopak vhodna nie je pre porovité materialy. Tahové skusky su popisané normou
CSN ISO 527-1 a CSN ISO 527-2. Tahovu skusku pre kompozitné materidly podrobnejsie
popisuje norma CSN ISO 527-4 [41, 42, 43].

V priebehu skusky sa meria zavislost napitia na deformacii. Zo ziskanej krivky sa
vyhodnocuje napriklad aj modul pruznosti v tahu, ktory popisuje tzv. elastickii deformaciu,
ktora sa prejavuje takmer okamzite. V prvej faze skusky deformdcia linearne rastie so silou.
Toto chovanie popisuje Hookov zakon (5),

e=7 (5)

kde ¢ je deformécia,
o odpoveda napitiu,
a E modulu pruznosti v tahu.

Pri merani modulu pruznosti v tahu sa da vyuzit’ opticky extenzometer, ktory je schopny
zaznamenavat’ zmenu dizky vzorky pri sktiske. Pracuje s presnostou okolo 1 % [44].

Pre zistenie tahovej pevnosti a modulu pruznosti v tahu bol pouzity univerzalny testovaci
pristroj INSTRON 4302. Vzdialenost' ¢el'usti bola 45 mm. Boli pripravené 4 rady, no
k dispozicii boli z kazdej rady 2 tramceky, preto meranie pevnosti a modulu pruznosti bolo
iba orientacné.
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6.3.2.2 Dynamicko-mechanicka analyza (DMA)

Principom dynamicko-mechanickej analyzy je sledovanie odozvy materialu na vybudené
kmity v zavislosti na teplote. Analyza odhal'uje spojenie medzi dynamickymi mechanickymi
charakteristikami so S$truktirou materidlov. Testovanie vzoriek je nedeStruktivne. DMA
analyza sa d4 vyuzit' na urcenie teploty skelného prechodu, bodu miknutia, mechanickych
strat materialu, krip, stupen krystalizacie, bod sietovania, atd. DMA analyza je tiez schopna
poskytnut’ zakladné informacie o adhézii na rozhrani [46].

V nasom pripade bol pomocou DMA analyzy zmerany dynamicky modul pruznosti na
zariadeni DMA 2980. Pripravené boli 4 rady po 6 testovacich teliesok rozmerov
3,5x10x40 mm (hrabkaxsirkaxdizka). Test bol realizovany pri nastaveni pristroja do modu
»single cantilever”. Ramend na uchytenie telieska boli vzdialené cca 17,4 mm. Pristroj bol
nastaveny na meranie pri laboratornej teplote, bez teplotného skenu. V priebehu testu bola
vzorka zatazovana kombinaciou statického tahového napétia a dynamickej silovej zlozky
o frekvencii 1 Hz. Pred samotnym testom bol pristroj kalibrovany na kalibracné teliesko
rozmerov 3,18x12,8 mm (hrabkaxsirka).

6.3.2.3 Ohybova skiska

Jednou z moznosti na stanovenie ohybovych vlastnosti kompozitného materialu, je
trojbodovy alebo Stvorbodovy ohybovy test. Testované teleso je umiestnené na podpery a je
ohybané konstantou rychlostou, az kym neddjde k poklesu merného napitia alebo ku
dopredu nastavenej deformacii [40].

Pevnost’ v ohybe a modul pruznosti v ohybe boli stanovené v trojbodovom usporiadani
(obrazok 22) pomocou testovacieho zariadenia Zwick Z010. Boli testované 4 sady po 6
vzoriek. Skusobné telesd mali rozmery 3,5x10x90 mm (hrubkaxsirkaxdizka). Telesa boli
zatazované rychlostou 2 mm-min™ pri laboratérnej teplote. Polomer podpier bol 5 mm aich
rdzvor bol 64 mm.

Obrazok 22: Usporiadanie podpier a telieska pri ohybovom teste
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Z vysledkov ohybovej skusky sa pomocou rovnice (6) da vypocitat’ pevnost’ v ohybe o v
MPa,

3-F,, L
“= 2 ©
¢o Fuax Zodpoveda maximalnej zat'azovej sile v N,
L sa rovna vzdialenosti podpier v mm,
h je hrubka telesa v mm,
b je sirka telesa v mm.
Ohybovy modul pruznosti sa da ur¢it’ pomocou rovnice (7). Kde Ef je modul pruznosti
v ohybe v MPa, As je rozdiel medzi s' a s", kde s' a s" st prichyby telesa v mm a AF je rozdiel
medzi silou F' a F" pri priehybe s'a s".
L AF

= - —_— 7
" 4bh® As ()

6.3.2.4 Nasiakavost’ vo vode

Testovanie vplyvu absorpcie vody, extrakcie vo vode rozpustnych zlicenin alebo zmeny
inych vlastnosti posobenim vody sa da realizovat ponorenim skuSobnych vzoriek do
destilovanej vody pri laboratornej teplote. Mnozstvo absorbovanej vody sa zistuje pomocou
merania rozdielu hmotnosti v danych ¢asovych intervaloch.

Je dolezité, aby mali testovacie telieska rovnaké rozmery a pre vacsiu presnost’ merania
je nutné pripravit minimalne 3 telieska z kazdej testovanej rady. Vzorky sa pred testom
vysusia a odvazia [45].

Na testovanie boli pripravené 4 rady po 3 testovacie telieska rozmerov 3,5x10x40 mm
(hrabkaxgirkaxdizka). Boli vlozené do destilovanej vody tak, aby sa navzajom nedotykali.
Vzorky boli vazené v 24 hodinovych intervaloch.
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7 VYSLEDKY A DISKUSIE

7.1 Vplyv plazmy na morfolégiu povrchu vlakien

Pomocou SEM, boli nasnimané povrchy vlakien, prostrednictvom ktorych bola ur¢ena miera
opracovania povrchu vlakien plazmou. Na obrazku 23 je vidite'né, Ze neupravené vlakna su
pomerne gul'até, hladké bez vyraznych povrchovych defektov.

Na obrazku 24 a obrazku 25 s zobrazené vldkna opracované v atmosférickej plazme pri
dvoch rychlostiach odtahu. Vldkna su rozstiepené, disponuju hrub§im a drsnejSim povrchom,
no opracovanie vldkien nie je homogénne. Pri rychlejSej odt’ahovej rychlosti st zretelne
vlakna opracované lokalne, na niektorych miestach s vyraznymi defektmi. Pri nizsej
odtahovej rychlosti doslo k vdc¢sej zmene povrchu ahomogénnejSej Uprave vlakien.
S ohl'adom na opracovanie a technické moznosti plazmového vyboja, bola na Gpravu zvolena
rychlejSia odtahova rychlost’ v,.

Pre porovnanie vplyvu plazmy na povrch vldkien boli vldkna opracované aj
v nizkotlakovej plazme po dobu 4 a6 minat. Uprava prebiehala pri vykone plazmy 40 W
avatmosfére vzduchu. Na obrazku 26 aobrazku 27 je viditené zdrsnenie a naruSena
povrchova Struktira. Opracovanie sa vSak javi jemnejSie a homogénnejSie, a preto
nizkotlakova plazma by mohla predstavovat’ vhodnej$iu alternativu upravy vlakien.

\

| (=)
SEM EHT = 10.00 kv Slgnal A - SE1 1 Probe = 80 pA
EVO LS 10 WD ~ 13.5 mm Image Pixel Size = 561.6 nm Width = 5956 pm
19 Mar 201 ] Mag« 500 X Chamber < 7.79¢ 003 Pa

Obrazok 23: Neupravené viakna
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[ |
SEM » EHT = 10.00 kv Signal A - SE1 | Probe = 80 pA
EVO LS 10 L WD ~ 120 mm Image Pixel Size = 581.6 nm Width = 5356 pm

|
19 Mar 201 Mag ~ 500 X Chamber = 6445 003 Pa

Obrazok 24: Viakna upravené v atm. plazme pri odtahovej rychlosti v,

EHT = 10,00 kV Signal A - SE1 | Probe = 80 pA
WD = 13.0 mm Image Pixel Size = 5816 nm Width = 595.6 pm
Mag - 500 X Chamber « 6,260 003 Pa

Obrazok 25: Vidkna upravené v atm. plazme pri odtahovej rychlosti v;.
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SEM
EVO LS 10
19 Mar 2015

Signal A - SE1 I Probe = 80 pA
Image Pixel Size = 561.6 nm Width » 5356 pm
Chamber = 7 .04s 003 Pa

EHT = 10.00 kv Signal A - SE1 1 Probe = 80 pA
WD = 130 mm Image Pixel Size = 561.6 nm Width = 5956 pm

Mag« 500 X Chamber « 6.73e 003 Pa

Obrazok 27: Vidkna upravené 6 minut v nizkotlakovej plazme

ZEISSI
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7.2 Silanizacia

Silanizacia bola urobena na dvoch typoch 'anovych vlakien a to neupravenych a s plazmovou
predupravou. Postup silanizacie je podrobne popisany v kapitole 6.2.1 a vznikli tak vzorky
vlakien vid’ tabul’ka 4.

Tabulka 4: Pripravené vzorky vidkien

Vlakna 1 Vlakna 2 Vlakna 3 Vlakna 4
Uprava plazmou - X - X
Uprava silanizaciou - - X X

7.3 Prvkova analyza povrchu vlikien

Pomocou EDS analyzy na SEM mikroskope bolo zistené prvkové zlozenie vlakien
a percentualne zastipenie jednotlivych prvkov, ¢o je zndzornené v tabul’ke 5. V tabulke st na
porovnanie uvedena aj vzorka Cistej celulozy. Neupravena referenéna vzorka obsahovala iba
molekuly uhlika a kyslika. Na vlaknach opracovanych iba v plazme bol zaznamenany narast
obsahu kyslika oproti referen¢nej vzorke, ¢o zodpoveda oxidaénym ucinkom plazmy.
Analyzou bola potvrdena pritomnost’ silinu na oboch typoch silanizovanych vlédkien.
Mnozstvo sildénu namerané na povrchu vldkien vSak nie je relevantné, pretoze analyza bola
urobena len z vel'mi malej plochy jedného vlakna.

Tabulka 5: Percentudlne zastupenie jednotlivych prvkov.

x Upravené Upravené Upravene
Cista celuloza | Bez upravy P Pr: plazmou a
plazmou silanom .
silanom
w (%) w (%) w (%) w (%) w (%)
C 55,6 62,48 53,74 56,54 74,6
@) 44,4 37,52 46,26 40,79 24,16
Si - - 2,66 1,24

7.3.1 Prvkova mapa

Pomocou prvkovej mapy bolo zistené, ¢i sa silan nachadza na vlaknach homogénne alebo
v zhlukoch. Na obrazkoch 28 a 30 st zobrazené vlakna, na ktorych bola realizovana analyza.
Na obrazkoch 29 a 31 je prvkova mapa kremika. Analyza preukazala, ze v oboch pripadoch sa
kremik na vlaknach nachadza takmer rovnomerne, po celom povrchu vlakien. Na vlaknach
upravenych iba silanzaciou boli najdené drobné zhluky, ktoré na vladknach predupravenych
plazmou pozorované neboli. Vzhl'adom ku ¢asovej naro€nosti metddy a vytaZenosti pristroja
nebolo mozné urobit’ tieto analyzy z viacerych miest. Mohlo sa teda jednat’ iba o0 ndhodny jav.
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1. Vidkna upravené plazmou a silanom

!

e
100pm

Obrazok 28: Snimka silanizovanych vidkien predupravenych plazmou pouzita na prvkovi mapu

! 100pm '

Obrazok 29: Mapa vyskytu kremika na silanizovanych vidknach s plazmovou predupravou
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2. Vldkna upravené silanom

250um

Obrazok 30: Snimka silanizovanych vidkien pouzita na prvkovii mapu

' 250pm '

Obrazok 31: Mapa vyskytu kremika na silanizovanych viaknach
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7.4 Ohybova skuska

Ohybova skuska bola realizovand za laboratornej teploty podl'a inStrukcii blizSie popisanych
v kapitole 6.3.2.3. Typické ohybové krivky z testovania st zobrazené v prilohe 1-4. Namerané
hodnoty pevnosti a modulu pruznosti st uvedené v tabul’ke 6.

Pri zohl'adneni priemernych hodnét pevnosti @ modulu pruznosti sa da pozorovat’ pokles
0 0,7 % pevnosti kompozitov vystuzenych vlaknami upravenymi v plazme oproti neupravenej
vystuzi, narast 04,1 % pre silanizovani vystuz a2,3 % narast pevnosti pre vldkna
silanizované s plazmatickou predupravou. Niz§ie pevnosti s vystuzami, ktoré boli upravené
v plazme, mo6zu byt’ sposobené zna¢nou degradaciou pevnosti vlakien. Pocas upravy plazmou
boli pozorované vyrazné lokalne defekty, ktoré boli potvrdené aj SEM analyzou.

Namerané priemerné hodnoty modulu pruznosti vykazuju zlepSenie pri vSetkych typoch
tiprav. Uprava plazmou zlepsila modul o 3,3 %. Toto zlep$enie by mohlo byt sposobené
zvacsenim povrchovej plochy vldkien, ¢im sa zabezpecuje lepsie presytenie matricou a vicsia
sty¢na plocha. Oba typy silanizovanych vlékien vykazuji zlepSeny modul pruznosti, ¢im sa
preukazala zlepSena adhézia medzi vlaknami a matricou.

Pretoze chybové tsecky sa pretinaju na rovnakej Grovni, nedd sa usudzovat’ jednoznacny
vplyv Gprav na koneéna pevnost’ a modul pruznosti v ohybe. Velky rozptyl nameranych dat
mohol byt’ spdsobeny aj ruénym skladanim kompozitnych materidlov, kedy sa bohuzial’ nedé
zaruCit’ vyroba identickych vzoriek.

Tabulka 6: Namerané hodnoty pevnosti a modulu pruznosti v ohybe

Pevnost’ v ohybe | Smerodajna | Modul pruznosti |  Smerodajna
[MPa] odchylka [MPa] | v ohybe [GPa] | odchylka [GPa]
Bez upravy 217 8 18,4 0,9
Uprava plazmou 215 9 19,0 1,0
Uprava silanom 226 7 19,7 0,5
Uprava plazmou a 222 12 19,6 13
silanom
240
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Obrdzok 32: Pevnost' v ohybe
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Obrazok 33: Modul pruznosti v ohybe

7.5 Tahova skuska

Tabulka 7: Namerané hodnoty pevnosti a modulu pruznosti v tahu

Pevnost’ v tahu Smerodajna Modul pruznosti | Smerodajna
[MPa] odchylka [MPa] | v ohybe [GPa] | odchylka [GPa]
Bez upravy 187 32 14,8 1,3
Uprava plazmou 193 6 14,0 0,7
Uprava silanom 217 9 14,8 1,4
Uprava plazmou 167 10 20,5 1,1
a silanom

Z tahovej skusky boli zistené orientatné hodnoty pevnosti a modulu pruznosti v tahu, ktoré
st zaznamenané v tabul’ke 7. Typické tahové krivky su uvedené v prilohe 5-8.

Z nameranych dat na obrazku 34 je zrejmé, Ze pevnost v tahu vzrastla najviac pri
silanizovanych vlaknach. Tento vysledok odpoveda faktu, Ze pevnost’ vldkien nebola
naru$ena vplyvom plazmy. Tento vplyv sa vSak preukazal najviac na silanizovanych vldknach
predupravenych v plazme, kedy pevnost’ v tahu klesla az o 11 %. Taktiez vSak treba brat’ do
uvahy rozptyl dat, ktory bol zapri¢ineny sposobom vyroby testovacich vzoriek. Vysledky su
vSak v stlade s publikéciami, ktoré poukazuji na pokles pevnosti vldkien po ich upravach.

Z vysledkov merania modulu pruznosti, ktoré st zobrazené na obrazku 35 je viditel'né, Ze
samotna uprava silanom nemala vplyv. Modul klesol 0 0,7 % pre vlakna upravené v plazme.
Vyraznej$i vysledok sa preukazal az pri vlaknach upravenych oboma typmi uprav. Modul
pruznosti v tahu vzréastol az 0 38 %. Tento trend je vSak iba orientacny z dovodu nizkeho
poctu vzoriek. Bolo preto potrebné vplyv plazmy a silanizacie na adhéziu medzi vlaknami
a matricou a tym aj vysledny modul pruznosti v tahu overit DMA analyzou.
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Obrazok 35: Modul pruznosti v tahu

7.6 DMA

Analyza DMA preukézala vplyv tprav na adhéziu medzi vlaknami a matricou. Namerané
data su zobrazené na obrazku 36. Pre vlakna upravené plazmou sa povrch stal viac polarne;jsi,
tym padom sa zhorsila aj adhézia medzi zlozkami kompozitu a podl'a ocakavania klesol aj
dynamicky modul pruznosti. Prejavil sa vSak jednozna¢ny vplyv silanovej Gpravy vlakien.
V oboch typoch upravenych vldkien sildnom bol pozorovany narast dynamického modulu
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pruznosti az o 24 %. Z vysledkov v ramci rozptylu hodnét sa neda jednozna¢ne vyhodnotit
dopad plazmatickej predupravy pred silanizéciou ako pozitivny.
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silanom

Modul pruznosti [MPa]

Obrazok 36: Dynamicky modul pruznosti

7.7 Nasiakavost’ vo vode

Podla kapitoly 6.3.2.4 bola urobena skuska kompozitnych vzoriek na nasiakavost’ vody.
Vysledky ziskané behom 12 dni su znazornené na obrazku 37. Preukazatelne sa znizila
nasiakavost’ vody pre vzorky s upravenymi vldknami silinom. Naopak zvysila sa nasiakavost’
oboch typov vlakien upravenych v plazme. ZvySena nasiakavost’ bola spdsobena vicSou
polaritou vldkien a samozrejme zva¢Senim ich povrchu pri plazmovej Gprave. Nasiakavost’ sa
lisila najviac v prvé dni testu, pricom v poslednych diioch bola rychlost sorpcie vody
jednotlivych vzoriek uz takmer rovnaka. Okrem hmotnosti sa vyrazne zmenilo aj sfarbenie
kompozitnych materidlov po teste z hnedozelenej, na svetli bézov.
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Obrazok 37: Graf zavislosti hmotnosti kompozitnych materidalov na case
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7.8 Lomové plochy

Pomocou SEM boli nasnimané obrazky lomovych ploch. Na analyzu boli potrebné krehké
lomy kompozitnych materidlov, ktoré boli docielené schladenim pomocou tekutého dusika
a naslednym zlomenim.

Z obrazkov 38 a 39 je viditel'n¢, ze vlakna nie su matricou obalené homogénne, ale matrica
sa nachadza vo forme malych zhlukov na povrchu vldkna. Taktiez sa dd pozorovat’, ze vlakna
tréia jednotlivo a posobia dojmom, ze st vytiahnuté z matrice. Tato skuto¢nost’ sa vSak dala
predpokladat’ z faktu, ze 'anové vlakna a epoxidova matrica nie si kompatibilné. Pri vlaknach
upravenych v plazme lomova plocha vykazuje podobné vlastnosti ako u neupravenych
vldkien, daji sa vSak pozorovat horSie obaleny povrch matricou. Pri¢inou zhorSenej
kompatibility si oxida¢né ucinky plazmy a tym aj polarnejsi povrch vldkna.

Na obrazkoch 40 a4l sa d4 pozorovat, ze kompozitny materidl so silanizovanymi
vlaknami bol zlomeny v jednej linii. Vldkna sa zlomili zaroven s matricou. Jednotlivé vlakna
sa na obrazku 40 nachadzaju v zna¢ne mensej miere ako na obrazkoch 38 a 39, na obrazku 41
Vv pripade vzoriek s plazmovou predipravou sa nenachadzaju takmer vobec. Vldkna sa daju
pozorovat’ obalené a vnorené do matrice. Kompatibilita vlakna a matrice teda bola vyrazne
zlepSena upravou silanom, vplyv predipravy plazmou sa da len tazko vyhodnotit’ z malého
poctu snimok.

- ™~ 8 e e . -~
SEM EHT = 10.00 kv Signal A~ SE1 1 Probe = 181 pA

100 pm

EVOLS 10 WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 1,942 pm Width = 1.98% mm
Apr 20 =1 = Pa

Obrdzok 38: Kompozitny materidl s vidknami bez upravy
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Obrazok 39: Kompozitny materidal s vidknami upravenymi v plazme

SEM EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 I Probe = 161 pA
EVO LS 10 WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 1.942 ym Width = 1.989 mm
14 Ap Mag = = Pa

Obrazok 40: Kompozitny material so silanizovanymi viaknami
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EHT = 10,00 kv Signal A~ SE1 | Probe = 181 pA
WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 1.942 ym Width = 1.989 mm
Mag= 150X Chamber = 1.33¢ 003 Pa

Obrazok 41: Kompozitny materidl so silanizovanymi vlaknami preupravenymi v plazme
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8 ZAVER

Cielom bakalarskej prace bolo zoznadmenie sa s roznymi moznostami Upravy vlakien na
zlepsenie adhézie medzi matricou a vlaknami a zlepSenie mechanickych vlastnosti vysledného
kompozitného materidlu.

Teoreticka Cast’ bola venovana zorientovaniu sa v problematike kompozitnych materialov
a ziskavaniu ¢o najnovsich informacii z literatury. Praca bola zamerana na Gpravu l'anovych
vldkien dielektrickym bariérovym vybojom, silanovym védzbovym c¢inidlom, pripravou
a naslednou charakterizaciou kompozitného materialu radou testov. Pouzivané materialy ako
aj technologické postupy Uprav a pripravy vzoriek st popisané v experimentalne;j Casti.

Pomocou SEM boli nasnimané vlakna upravené plazmou a boli prediskutované vplyvy
roznych podmienok plazmy na povrch vldkien, ktoré potvrdili, Ze plazma robi povrch
drsnej$im a defektnym. Plazma negativne vplyvala na pevnost’ vldkien, ¢o sa vSak prejavilo
az pri testoch mechanickych vlastnosti vysledného kompozitu. Vlakna boli upravené vo
vyboji pri odtahovej rychlosti zvolenej sohladom na vysledky zo SEM analyzy
a moznostami DBD zariadenia.

Silanizované vlakna boli upravené spdsobom podrobne popisanym v experimentalnej Casti.
Pritomnost’ sildnu bola overena prvkovou analyzou EDS. Silan bol pritomny na vlaknach, na
ktorych spravidla netvoril zhluky a bol rovnomerne naviazany na povrchu vlakien. Drobné
rozdiely boli pozorované medzi vlaknami silanizovanymi a predupravenymi v plazme.
Taktiez boli preukazané oxidacné ucinky plazmy.

Mechanické vlastnosti kompozitu boli charakterizované ohybovymi, tahovymi testami
a DMA analyzou. Z vysledkov pevnosti v tahu a ohybe bolo zretelné, ze pevnost’ vlakien
bola plazmou poSkodend. Naopak z nameranych hodn6t modulov pruznosti bolo pozorované
zlepSenie. Toto zlepSenie bolo potvrdené aj DMA analyzou. VysSie moduly pruznosti
zodpovedali zlepSenej adhézii medzi vlaknami a matricou, vd’aka pritomnosti silanu na
vlaknach.

Vlastnosti kompozitu boli charakterizované aj nasiakavostou vody. Negativne vysledky
voCi referencnému kompozitu z neupravenych vldkien vykazovali kompozity vystuZené
oboma typmi vlakien upravenych plazmou. Nasiakavost vody sa pravdepodobne zvysila
z dovodu zvacSeného povrchu vldkien po plazmovej uprave avicsej polarite povrchu
V plazme naoxidovanej celulézy. Naopak kompozit so silanizovanou vystuzou vykazoval
niz§ie nasiakavosti ako kompozit vystuzeny neupravenymi vldknami.

Ako posledné boli pomocou SEM porovnané krehké lomy kompozitov. Na snimkach sa
dali pozorovat’ vytfcajice vlakna slabo obalené¢ matricou v pripade neupravenych vlakien
avlakien upravenych v plazme. Na snimkach oboch typov silanizovanych vystuzi bol
vidite'ny lom v jednej linii a lepSie obalenie matricou, vzorky s predupravou.

Pozitivny vplyv na vysledné vlastnosti kompozitu mala podla ocakavania silanizicia.
Samotna plazma ma na vlakna skor negativny vplyv v podobe zniZenej pevnosti vlakien kvoli
vzniku defektov na vldknach. Plazma vytvara polarnejsi povrch, o zrejme moze ovplyviiovat
kvalitu vizby silanového €inidla na vlakno. To naznacovali vysledky miskroskopie lomovych
ploch, ktoré sa javili kompaktnejSie a 0 cca 25 % zvySeny modul pruznosti V tahu oproti
vzorkdm z iba silanizovanych vlakien. Pozitivne Géinky plazmy su tieZz zrejme Vv podobe
drsnejSieho a zviac¢Seného povrchu vldkien. Z nameranych hodnot mechanickych vlastnosti
kompozitov vyplyva, ze vd’aka poklesu pevnosti zviazkov plazmovanych vlakien je pozitivny
efekt zvySenia medzifdzovej pevnosti vldkien a matrice prekryty poklesom pevnosti
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kompozitu. Je potrebné sa zamerat’ na optimalizaciu podmienok plazmy s ohl'adom na mensie
porusenie zvizkov vlakien a vyS$iu homogenitu upravy. Takéto podmienky sa vSak zrejme
nedaju zabezpecit’ pouzitim DBD vyboja. Isty potencial by mohla mat’” vyfukovana koréna
alebo nizkotlakovy vybo;j.
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10 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK

DMA
PE
PP

PS
PC
PET
SEM
EP
PAN
UHMWPE
FTIR
TGA
MAPP
XDS
HTP
LTP
VDBD
APPS
XPS
HDPE
EDS

Dynamicko-mechanicka analyza

Polyetylén

Polypropylén

Polystyrén

Polykarbonat

Polyetyléntereftalat

Rastrovacia elektronova mikroskopia

Epoxidova zivica

Polyakrylonitril

Polyetylén s ultravysokou molekulovou hmotnostou
Fourierova transformacna infracervena spektroskopia
Termogravimetrickd analyza

Maleinovany polypropylén

X-Ray spectrometer detector system
Vysokoteplotna plazma

Nizkoteplotna plazma

Objemovy dielektricky bariérovy vyboj
Atmospheric pressure plasma system

Rontgenova fotoelektronova spektroskopia
Vysokohustotny polyetylén

Energiovo disperzny analyzator rontgenového Ziarenia
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11 ZOZNAM PRILOH

Priloha 1: Ohybové krivky pre neupravené viakna

Force in N/mm?

Priloha 2: Ohybové krivky pre viakna upravené plazmou

Force in N/mm?

250

200

50

250

200

2

8

%z«

L O L I L T I T )

T G N (Y TR [N (o, AT (A AN [ (RN I o [N A (N N N [0S o AT GO (R [

10

Strain in %

I
|

10
Strain in %

49



Priloha 3: Ohyboveé krivky pre vidkna upravené silanom
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Priloha 4: Ohybové krivky pre silanizované viakna s predupravou v plazme
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Priloha 5: Tahové krivky pre neupravené vidkna, vykyv pri 0,5 % deformacii bol spésobeny

Tahové napéti [MPa]

Priloha 6: Tahové krivky pre vidkna upravené plazmou, vykyv pri 0,5 % deformacii bol

&ti [MPa]
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Priloha 7: Tahové krivky pre silanizované vidkna, vykyv pri 0,5 % deformacii bol spésobeny

Tahové napéti [MPa]
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Priloha 8:

Tahové napéti [MPa]

Tahové krivky pre silanizované vidkna s plazmovou pretipravou, Vykyv pri 0,5 %
deformacii bol spésobeny odstranenim extenzometru.
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