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ABSTRAKT

Tato prace je zamétfena na studium dynamicko-mechanickych vlastnosti a struktury vstfi-

kovanych vzorkl polypropylenovych kompozitt se sklenénymi vlakny.

Teoreticka Cast se zabyva predev§im kompozity s vlakny se zamétenim na strukturu a dy-
namické mechanické vlastnosti v zavislosti na délce a uprave vldken. Popsany jsou pouzité
charakterizatni metody — dynamickd mechanickd analyza (DMA), rentgenova difrakcni

analyza (XRD), skenovaci elektronova mikroskopie (SEM).

Prakticka ¢ast obsahuje popis vzorkti kompozith s kratkymi a dlouhymi sklenénymi vldkny
skrze jejich soufazovy a ztratovy modul, tg 9, jejich zmény v zavislosti na teplot¢ a frek-
venci a dale byla hodnocena XRD spektra a SEM fotografie pro studium lomové plochy a

struktury kompozitu.

Klicova slova: polypropylen, polypropylenovy kompozit, kompozity s vldkny, Dynamicka

mechanickd analyza (DMA), uprava vlaken, délka vlaken.

ABSTRACT

This work is dedicated to study of dynamical mechanical properties and structure of in-

jection moulded samples of polypropylene composites with glass fibers.

Theoretical part aims foremost to study fiber composites, mainly their structure and dyna-
mical mechanical properties in relation to lenght and treatment of fibres. Described are
used characterization methods — Dynamical Mechanical Analysis (DMA), X ray diffracti-
on (XRD), Scanning electron microscopy (SEM).

Practical part contains description of composites through storage and loss modulus, tg o,
their changes depending on temperature and frequency and as next were evaluated X-ray
diffraction spectras and SEM photographs for study of fault area and structure of composi-

te.

Keywords: polypropylene, polypropylene composite, fibre composites, Dynamical Mecha-
nical Analysis (DMA), fibre treatment, fibre lenght.
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UvVOD

Polypropylen (PP) je material, jehoZ vlastnosti znacné zavisi na jeho struktute. Jako prvni
byl pfipraven s ataktickou strukturou Bertholdem [1] jiz v roce 1869 a je tedy jednim
z nejmladsich plastl. Jeho stereoregularni formy (syndiotakticky, izotakticky) se objevily
teprve pozd¢ji a vyroba izotaktického polypropylenu byla zvladnuta az v roce 1954 na za-
klad¢ prace Zieglera. Proces produkce stereoregularnich forem polypropylenu byl zdoko-
nalen profesorem Giulio Nattainem v Italii. Od jmen téchto dvou osobnosti pochazi nazev
Ziegler-Nattovych katalyzatorii. Jeho komer¢ni produkce zacala v roce 1957 a postupné se

stal jednim z nejpouzivanéjsich polymert [2, 3].

Kompozity samotné jsou vyuzivany v prumyslu jiz fadu let. Své uplatnéni nachazi
v automobilovém, vojenském, stavebnim, leteckém i obuvnickém primyslu a mnoha dal-
Sich. Obvykle se jedna o material obsahujici matrici a vyztuz. Spojenim téchto dvou mate-
ridll Ize dosdhnout vlastnosti nedosaZzitelnych nebo alespon obtizné dosazitelnych pro je-
diny materidl. Kompozity jsou tak levnéjsi a svymi mechanickymi vlastnostmi atraktivngj-
§i nez vétSina tradi¢nich materidlli, jako je naptiklad kov ¢i keramika. Studium téchto
vlastnosti je vSak vzhledem k takika nekone¢nému mnozstvi kombinaci riznych matric a
vyztuzi pfinejmensim ¢asoveé naro¢né, a pochopeni chovani kompozitu vyzaduje znalosti
zna¢ného mnozstvi riznych disciplin. Pro studium je tedy nutné se zaméfit vzdy na pouze
velmi tzky okruh jak vlastnosti, tak vybranych vzorkl a pfipadné navazat na predchozi

poznatky.

Cilem préce je studium dynamickych mechanickych vlastnosti polypropylenovych kompo-
zitll plnénych dlouhymi sklenénymi vldkny dynamickou mechanickou analyzou (DMA).
Jelikoz vsttikované vzorky polypropylenu byly relativné tuhé, bylo potfeba nalézt vhodnou
metodiku méteni teplotnich a frekvencnich zavislosti. Méfeni pobihalo na piistroji DMA
Mettler Toledo v ohybu (metoda dual cantilever bending). Na zéklad¢ ziskanych dat byly
vytvoteny kiivky superpozice teplota-frekvence. Pomoci superpozice 1ze predpovidat cho-
vani polymeru pfi frekvencich nedosaZitelnych pfistrojem. Témto frekvencim je pfitom
v praxi dany vyrobek Casto vystavovan a jeho vlastnosti za téchto podminek je potieba
zdokumentovat. Pro ziskani informaci o struktute bylo pouzito XRD, kdy je mozné hodno-
tit krystalinitu polymerni matrice kompozitu a dokonce 1 typ krystaliti. SEM mikroskopem

1ze studovat lomovou plochu kompozitu, coz poskytne piedstavu o vazbach mezi vldknem
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a matrici a lze zde také pozorovat orientaci vlaken. Pomoci optického mikroskopu byl stu-
dovan nespalitelny zbytek kompozitu, pozorovana byla orientace, rozméry vladken a barva

zbytku. Orientace vlaken ma podstatny vliv na vlastnosti kompozitu v ur¢itém sméru.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYPROPYLEN

1.1 Struktura a vlastnosti polypropylenu

Ly
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Obr. 1.: Struktura polypropylenu [4]

Polypropylen ma stejné sloZeni hlavniho fetézce jako polyethylen, na kazdy druhy uhliko-
vy atom hlavniho fetézce vSak ptipadd metylova skupina v konfiguracich hlava-hlava, hla-
va-pata, pata-pata. Vyskytuje se v nékolika konfiguracich, z nichz nejbéznéjsi je jeho izo-
taktickd forma. Mira pravidelnosti konfigurace fetézce se nazyva také index izotakticity.

Tento index byva uvadén vyrobcem [5].

Izotakticky

Syndwotakticky

.o L ': . L ]
F __U
. % 3

Atakticky

Obr. 2.: Konformace polypropylenu [2]
a) Izotakticky PP (iPP): methylové skupiny jsou umistény jen na jedné strané
hlavniho uhlikového fetézce. Ma Sroubovicovy tvar, kdy pro vytvotfeni jednoho
celého zavitu (360° rotace) je potieba tfi monomernich jednotek. Sroubovicové

uspotfadani umoznuje tvorbu krystalitd [1, 6, 7].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 14

b) Syndiotakticky PP (sPP): methylové skupiny se pravidelné stfidaji po obou
stranach hlavniho fetézce. Vykazuje vyssi ohebnost fetézce nez iPP, coz umoziluje
vznik molekularnich zapletenin v taveniné. Vysledkem je zlepSeni jeho vlastnosti
oproti iPP jako odolnost UV zafeni, elasticita a odolnost proti pietrzeni. Je schopny

krystalizovat [1, 6, 7].

c) Atakticky PP (aPP): methylové skupiny se ndhodné stidaji podél hlavniho
uhlovodikového ftetézce. Atakticky PP ma tedy zcela amorfni strukturu. Je
rozpustny v Siroké Skale rozpoustédel, je lepivy a méa nizkou molekulovou
hmotnost. Z téchto diivodu je nepouzitelny jako konstrukéni material a pouziva se

napftiklad jako specialni tmel [1, 6, 7].

S polypropylenem se nejbéznéji setkdvame jako s semikrystalickym, semi-rigidnim termo-
plastem. Byva translucentni s dobrou chemickou a teplotni odolnosti. Je houZevnaty a
odolny viici opotfebeni. Jeho chemicka odolnost zlstava dobra i za zvySenych teplot a vy-

kazuje taktéz dobré elektroizolacni vlastnosti [1].

Ptitomnost methylové skupiny Cini fetézec nachylnéjsi k oxidaci. Terciarni uhlik totiz po-
skytuje misto pro oxidaci a PP je tedy méné stabilni nez PE pficemz peroxidy a radiace
fetézec misto sitovani Stépi. Zaroven jej déla o néco tuzsim — zvysSuje se teplota tani (Ty,)
oproti ptipadu, kdy se na hlavnim fetézci methylova skupina nevyskytuje jako napt. u PE.
Substituenty ale mohou zaroven branit symetrickému uspotfadani — snizuje se jeho schop-

nost krystalizace. Se zvySujici se mirou krystalinity roste Tp, a naopak [2].

Tab. 1.: Vlastnosti riznych forem polypropylenu [5]

Hustota Teplota téni | Mez pevnosti Rozpustnost
ey ‘ [/cm’] ‘ P MPal ‘ v uhlovodicich pfi 23 °
lzotakticky (Cisty) 0,905 + 0,920 176 vysoka nerozpustny
Syndiotakticky 0,890 + 0,910 135 stfedni stfedné rozpustny
Atakticky (kasovity stav) 0,850 + 0,900 nema velmi nizka snadno rozpustny

vvvvvv

vliv na mechanické vlastnosti materidlu. Vlastnosti izotaktického polypropylenu lze vidét

v Tab. 2 [1].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

Tab. 2.: Typické vlastnosti izotaktického polypropylenu [5]

[g/em?] [°c] [MPa] [MPa]

Stupeit ‘ Hustota Teplota tdni | Modul pruinosti | Mez pevnosti

Polypropylen ‘ krystalinity [%]
lzotakticky 60+ 70 0,905 + 0,920 160 + 176 1100 + 1500 34 + 38

Krystalinita v polymeru modifikuje modul amorfniho polymeru nad jeho T, alespont dvéma
zpusoby. Vyssi obsah krystalitii usnadiluje zasitovani jednotlivych molekul dohromady.
Krystality taktéz maji velmi vysoké moduly ve srovnani s jeho amorfnimi ¢astmi pfi teplo-
tach nad T,. Chovaji se tedy jako rigidni slozky amorfni matrice. Cim vy$§i podil pevnych

slozek, tim pevnéjsi bude matrice celkove [8].

Rozdilné geometrie usporadani vedou ke ¢tyfem dobie zndmym krystalickym strukturam.
Patti zde nejcastéji se vyskytujici a-krystality (monoklinické), a méné Casté p-krystality
(hexagonalni), y-krystality (triklinické) a rychle zchlazena ,,quenched* struktura. Zmifo-
vana je 1 patd 6 forma obsahujici vysoké procento amorfni slozky. B-krystality se mohou
pii zahtati pfeménovat na o-krystality a naopak pii rekrystalizaci za zvysSené teploty se
mohou a-krystality pfeménit na  formu. y-krystality se vyskytuji u nizkomolekularniho
PP, 1PP krystalizujiciho za tlaku nad 200 MPa a také mohou koexistovat s a-krystality na
nichz nukleuji. Tyto krystalické formy vykazuji specificka spektra pfi pouziti Sirokouhlé

rentgenovée difrakce (WAXD) [7].

v-krystality

[-krystality

N

Intenzita | ——

o-krystality

Obr. 3.: Spektra WAXD raznych krystalickych forem iPP [7]
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1.2 Vyroba izotaktického polypropylenu

Izotakticky polypropylen se vyrabi iontovou suspenzni polymeraci nebo polymeraci v
plynné fazi s aplikaci Ziegler-Nattovych katalyzatort. V soucasnosti jsou pouzivany kata-
lyzatory Ctvrté generace na bazi ftalat/kfemicitanovych donort a sféricky nosic, nebo nej-
modernéj$i metalocenové katalyzatory (napf. methylaluminiumoxid) pfedstavujici patou
generaci katalyzatord. Pouziti metalocenovych katalyzatori umoziuje ptipravu polymert s
uzsi distribuci molekulovych hmotnosti, lepSimi mechanickymi vlastnostmi, a 1ze je taktéz
kombinovat s Ziegler-Nattovymi katalyzatory, coz vede k novym moznostem vyuziti PP

[9, 10].


http://www.petroleum.cz/vyrobky/polypropylen-vyroba.aspx
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2 VLAKNOVE POLYMERNI KOMPOZITY

2.1 Vlastnosti polymernich kompoziti

Kompozit je typ materialu, ve kterém je specifickym zpiisobem zkombinovano dva a vice
komponentti, vyrazn¢ se liSicich mechanickymi, fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi.
Jejich vysledné vlastnosti jsou kombinaci vlastnosti vSech obsazenych slozek v zavislosti
na jejich objemovych podilech. Vykazuje vsak synergické chovani, coz je efekt, kdy kom-
pozit dosahuje lepSich vlastnosti, nez by odpovidalo pouhému pomérnému secteni vlast-
nosti jeho jednotlivych slozek. Tento efekt ukazuje Obr. 4. NeptedcCi-li material vlastnosti
jednotlivych soucasti, je alespon ekonomicky vyhodnéjsi [11].

viasinost

T skubatny pribah
)
*-"’H—ﬂ_'_'_ -~ -
-
-
-
-
! -
I -~
Fi A
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;=
e
-
matrica wy i

Obr. 4.: Synergie vlastnosti kompozitu [11]

Hlavni sloZky kompozitu jsou matrice a vyztuz. Matrice ma za ukol obklopovat, chranit a
vzajemné spojovat vyztuz. Prenasi zatizeni mezi jednotlivymi vldkny, formuje a fixuje
plnivo a udava tvar vysledného profilu. Kombinaci komponentli vhodnym zplsobem lze
ziskat materidl s vynikajicimi vlastnostmi v poZadovaném smeéru diky anizotropii. Zde hra-
je roli zkuSenost designéra a je pouzivano mnozstvi modelovacich softwart jako je napf.
Samcef [12, 13].
Vyhody kompozitnich materialt:

a) Vysoka odolnost napéti v tahu ve sméru vyztuze

b) Dobré vlastnosti pfi statickych i dynamickych zkouskach

c) Relativné nizka hustota

d) MozZnost vyroby tvarové slozitych dila

e) MozZnost vyrobit material na miru

f) Synergické chovani
Nevyhody kompozitnich materiala:

a) Casto sloZité zpisoby vyroby a zpracovani
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b) Horsi mechanické vlastnosti ve sméru kolmo k orientaci uloZeni vldken u vldkny
vyztuzenych kompozit
¢) Vysoké naklady pti dimenzovani narocnych konstrukei
d) Lokalni poskozeni, napt. po narazu, se obtizn¢ identifikuje a opravuje ve srovnani s
konven¢nimi materidly [14].
Predevsim identifikovatelnost lokélniho poskozeni je podstatnym problémem polymernich
kompozitli. Svazek vldken v matrici se totiz nechova jako volny svazek, nybrz pii vystave-
ni lokalnimu napéti dosahne ve svém slabém misté maximalni hodnoty napéti. Toto vede

k prasknuti vldkna a lokalni napéti se prenasi dale do sousednich oblasti matrice [15].

2.2 Déleni polymernich kompoziti

] komporidy

CAsIve
—_

L L
oncaltvand Castice nenrentované &istice

. D ED

jednowrsive L VICOVIEVE
et

. & :
hvbridy |aminaty

e T Fl s

jednosmérmé dvommémd nahodile ofienkvani
orientovand vidkna onensovand vidkma onentovang vidkna viikna

L LT LF LT

Obr. 5.: Typy kompozitu [16]
Kompozity 1ze délit dle n€kolika kritérii. Patfi mezi n¢ naptiklad typ matrice (termoplast,
termoset, keramickd, kovovad), typ vyztuze (vlakna, ¢éstice a jejich material). Dle geome-

trie vyztuze kompozity délime na ¢asticové, vlaknové a skeletové.
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2.2.1

Typy polymernich matric

Matrice polymernich kompozitt se déli do dvou skupin:

a)

b)

2.2.2

Termosety jsou typem plastu, ktery pro piechod do pevného stavu vyzaduje
vetsinou zvySeni teploty €i jiny vnéjsi vliv. Tato zména je nevratna, jelikoz dochazi
k chemické reakci mezi molekulami. V dneSni dobé se vétSina termosetll pouziva
spolu se sklenénymi vlakny. Jako ptiklad Ize uvést epoxy a polyesterové
pryskyfice.

Termoplasty jsou materidly piechazejici pti zahtivani do tekutého stavu. Pevnymi
se stanou po zchlazeni pod teplotu tani Ty, u semikrystalickych polymert respektive
teplotu viskozniho toku Ty v pfipadé amorfnich. Cyklus taveni a tuhnuti lze u
termoplast opakovat. Pouzivano je velké mnozstvi riznych termoplastl jako
polypropylen, nylon, termoplastické polyestery, polykarbonaty, polysulfony atd.
Volba zavisi na druhu aplikace, prosttedi, cené¢ a mnozstvi dalSich faktorti. Jejich
kompozity l1ze v mnoha ptipadech tvarovat standartnimi procesnimi technikami pro

termoplasty [11, 13, 17, 18].

Typy vyztuzi

Obr. 6.: Typy vyztuzi [19]

V praxi se setkdvame s mnoha typy vyztuzi. Kde na obrazku Ize vidét a) laminat s jedno- ¢i

dvousmérné orientovanymi vrstvami, b) nepravidelné vyztuzeni dlouhymi vlakny, c) je

vyztuzeni Casticemi, d) vyztuzeni destickami, e) ndhodné uspotfadané kontinudlni vlakno,

f) ndhodné uspotradané kratké vldkna, g) tfirozmérné vyztuzeni h) vyztuzeni pomoci tkanin

[19].
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2.2.3 Vyztuzujici vlakna

Jako vyztuz jsou obvykle pouzivany vlakna. Pro jejich vyrobu lze vyuzit rozdilnych
amorfnich a krystalickych materialti. Mezi tyto patii naptiklad sklo, uhlik, silika a borono-
va vlakna - vlakna vyrobena depozici amorfniho elementarniho béru na obvykle tenky
wolframovy drat [20].

V soucasnosti se pouzivaji i syntetickd polymerni vlakna jako Kevlar a PET [17].

Typ vybraného vldkna hraje v kompozitu velmi dtilezitou roli.

Viastnosti slofek kempoziti/ propertias of composite components

HE uhlic _.-"

S Camn

1000 J f .

Tensile strength - pewnost v lahu (MPa)
T
-~
\ \ o)
LA
,

Obr. 7.: Vliv vybranych vlaken na mechanické vlastnosti kompozitu [21]

Kromé samotného typu vldkna je délka vlaken a jejich orientace jednim z hlavnich faktori
ovliviiyjicich mechanické vlastnosti. Pokud ¢astice maji urcity pfednostni smér, délime

tyto kompozity jesté na orientované a neorientované [22].

Vldknové kompozity mizeme délit dle poctu vrstev na jedno a vicevrstevné. Mezi vicevrs-
tevné kompozity se fadi hybridy a laminaty. Déle definujeme kratko a dlouhovlaknové
kompozity, kdy pomér mezi délkou a tloustkou vladkna (L/D) kratokovldknového kompozi-
tu je <100 a L/D dlouhovlaknového je >100. Tyto kompozity lze délit taktéZ podle orienta-

ce vlaken.
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Obr. 8.: Orientace vldken v kompozitu [23]

kde:
a) jednosmérna dlouhd vldkna
b) jednosmérna kratka vlakna
¢) dvousmérné vyztuzeni
d) vicesmérné vyztuzeni
e) ndhodna orientace dlouhych vldken

f) nahodna orientace kratkych vlaken

2.2.4 Zakladni piredpoklady pro vyztuZujici viakna

Ulohou vléken v kompozitu je zajistit jeho materialové vlastnosti jako je pevnost & tuhost.
Na zaklad¢ téchto vlastnosti jsou stanoveny podminky vyztuzujiciho G€inku, které musi
byt splnény: [12, 24]

a) Vyztuzujici vlakna musi byt pevnéjsi nez matrice — 6p >Gpp

b) Vyztuzujici material musi mit vySsi tuhost neZ matrice — Es~Ey,

c) Matrice se nesmi porusit diiv nez vyztuzujici vlakna — emp>ep
Kompozit musi obsahovat urcité objemové procento vyztuze, pti¢emz samotna vlakna jsou
kiehka, lamava a Spatné se s nimi manipuluje. Proto se nejcastéji setkdvame s tzv. rovin-

gem — svazek vladken bez zdkrutu, ¢i pouze s minimalnim zakrutem.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

Obr. 9.: Roving vldken [25]

Roving miZe byt v kompozitu orientovan v libovolném sméru. Uplatnéni nachéazi v piipa-
dech, kdy je konstrukce namahana na tah podél sméru vlaken rovingu. Pokud je namahana

podél i napfti¢, vyuziti najdou spiSe rohoze ¢i tkaniny zhotovené z rovingu.

2.2.5 Vliv délky vlakna
Pokud na kompozit piisobime silou, je urcitd cast napéti prenasena na vlakna.

Vlakno v matrici se pfi zatizeni kompozitu tahem deformuje. Vlivem rozdilnych deformaci
matrice a vyztuze vznikd mezifazové smykové napéti, které roste od stfedu, kde je mini-

malni, smérem ke konci vlakna [26].

Tento pokles je umérny rozdilu v deformaci matrice a v deformaci vladkna. Tahové napéti o
pusobici ve sméru podélné osy vldkna od jeho koncii ke stfedu vzristd imérné integralni

hodnoté ptenesenych smykovych sil [27].

V oblasti maxima smykového napéti vldkna v matrici prokluzuji, v disledku ¢ehoz je ome-
zena schopnost koncti vldken ptfenaset tieci sily mezi vyztuzi a matrici. V1iv koncti vlaken
se pro vypocty proto Casto zanedbava. Na tuto skutecnost poukazuje fakt, ze v praxi do-
chazi k vytazeni vldkna z matrice pii nadmérném namahani dan¢ho kompozitu. Hlavni vliv

ma tedy adheze mezi vldknem a matrici [12].

Je Zadouci, aby vldkno prenéselo co nejvétsi mozny podil z celkového zatizeni. S rostouct
délkou vlaken roste efektivita vyztuzeni a definujeme taktéz /. coz je kriticka délka vlaken.

Tato veli¢ina piedstavuje minimalni délku vlakna, pfi které vlakno pfenese maximum zati-
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zeni, jelikoz bylo dosazeno meze pevnosti vldkna. Pi prekroceni hodnoty tohoto maximal-
niho zatiZeni jiz vlakno praskne [28].
Tuto zavislost ukazuje Obr. 10.

(a)

C eSS 777y £
) (7T
| 1 f

(b)

l<le latc 11,

Obr. 10.: Vliv délky vldken na schopnost vldkna ptenaset napéti [27]

kde o je napéti; o,, je pevnost vlakna v tahu; /. — kriticka délka vlékna; / — délka vldkna a 7

— smykové napéti pisobici na povrchu vlakna.

Kritické délka vlakna zavisi také na objemovém podilu vldken a relativni tuhosti. Odvodit
kritickou délku vldkna lze z rovnovahy plisobici tahové sily ve stiedu vlakna, kterou vyvo-

zuje smykové napéti t a sily potfebné k pietrzeni vldkna dle rovnice:

l d €y
77:d(_c)":u = T[(_)Zo-uv

2 2
Kde d je primér; 1. — kriticka délka vlakna; 7, — mensi z hodnot smykové pevnosti matrice
nebo adhezni pevnosti na rozhrani; o,, je pevnost vlakna v tahu.
Toto je ovsem pouze pozadavek na kritickou délku izolovaného vldkna. V kompozitech,

kde objemovy podil vlaken dosahuje desitek procent je situace o néco slozitéjsi, jak ukazu-

je Obr. 11.
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Obr. 11.: Zavislost kritické délky vlakna (I;) na objemovém podilu (¢y) vlaken
v polyamidové matrici [29]
Samotné vldkno se svymi vlastnostmi lisi v zavislosti na jeho délce a tloust'ce. Cim v&tii je
pomér mezi délkou a tloustkou vldkna L/D, a zdroven ¢im kratsi vlakno je, tim vySsi pev-
nost vykazuje. To je pripisovano niz$i pravdépodobnosti tvorby vady v daném vlédknu a
taktéz zvySeni povrchové energie. Velmi vysokou pevnost vykazuji naptiklad tzv. whiske-

ry, coz jsou monokrystalicka vlakna kovu [30].
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Obr. 12.: Vliv délky samostatného vlakna na jeho pevnost [23]

Toto chovani popisuje Griffitlv vztah:

B

Kde 4 a B jsou materidlové konstanty a d je primér vldkna. Tento vztah samoziejmé ne-
plati v jeho krajnich polohach, kdy by vlakno o nulovém priméru mélo nekone¢nou pev-

nost. Ve skutecnosti nelze prekrocit tzv. teoretickou pevnost oieor, = E/10 [23].
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2.2.6 Vliv orientace vlakna

Pfi méfeni mechanickych vlastnosti kompozitu je tieba vzit v ivahu anizotropii. Material
se chova vyrazné odliSn¢ v zavislosti na sméru namahani. Na anizotropni chovani ma
obecné nejvyrazn€jsi vliv orientace vladkna. Nizky stupeii anizotropie budou vykazovat
kompozity s kratkymi, ndhodné orientovanymi vlakny. Pfi tradi¢nich zpracovatelskych
procesech pro kratka vldkna anizotropii zpusobuje v podstaté prednostni orientace vlaken
po sméru toku. Naopak dlouhovlaknové jednosmérné vyztuzeni vldken bude pravdépodob-

n¢ vykazovat vysokou anizotropii.

Kratkovlaknové kompozity mohou mit témef izotropni vlastnosti a pouzivaji se tak prede-
v§im v aplikacich, kde nejde pfedem urcit smér puisobeni napéti, nebo je toto napéti ve
vSech smérech pfiblizné stejné. Jsou lehce zpracovatelné a daji se snadno namodelovat
v Sirokém spektru jejich vlastnosti volbou rtiznych konstrukénich proménnych a proces-

nich parametra [26].

Obr. 13.: Vliv délky vyztuze na relativni zménu modulu pruznosti kompozitu [31]

Na Obr. 13 lze vidét zménu modulu pruznosti kompozitu v zavislosti na poméru délky ku
priméru vldkna a stupni plnéni. 0 pfedstavuje matrici s dutinami (tuha péna), 1 je kompozit
s elastomerni vyztuzi, kde matrice ma modul pruZznosti vy$si neZ je modul pruZnosti plni-
va. 2,7 jsou dlouhd vldkna v pfi¢ném a podélném sméru ke sméru napéti respektive. 3 a 6
jsou naproti tomu kratka vlakna uspotradand obdobné. 5 ptedstavuje kratkd ndhodné orien-

tovana vlakna a 4 je vyztuz kulového tvaru [31].
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2.3 Kompozity pInéné sklenénym vlaknem

Obr. 14.: Sklen&né vlakno [12]

Primyslové vyrdbéna sklenénd vldkna mivaji pramér 5-20um (nejcastéji 12-15 um), tvoii

soucast nesouci zatizeni v kompozitu a dodavaji mu tuhost a pevnost. Vyhodou sklenénych

vldken je jejich nizka cena a dobré mechanické vlastnosti. Nevyhodou je jejich relativné

nizky modul pruznosti (72 GPa u E-skla a 85 GPa u S2-skla) a kiehkost ve srovnani

[18].

2.3.1

vvvvvv

Vyroba sklenéného vlikna

Sklenéna vlakna jsou nejcastéji pouzivanou vyztuzi ve vlaknovych kompozitech. Vyrabéna

byvaji nejCastéji tazenim a navijenim [13].

Mezi postupy pro vyrobu skla patii napt.:

a)

b)

TaZeni z trysky: Sklo je roztaveno a zahtato v kadi na 1250-1400°C. Poté se objevi
na spodu tavné kadé z dér trysky o priméru 1-25 mm, nacez je odebirdno a
dlouzeno. Vlakna ztuhnou a jsou navijena jiz ve své finalni podobé. Tomuto
produktu se fika “glass silk”.

Vyfukovani z trysky: Podobné jako u taZeni z trysky, sklenéné kulicky jsou
roztaveny v kadi. Misto odvijeni je tavenina odfukovana stlacenym vzduchem ¢imz
se vlakna dlouzi na primér 610 um. Vlivem stlateného vzduchu vldkna vlaji
(,,fluttering effect”) a jejich délka se pohybuje od 50 do 300 mm. Takto vyrobena
vlakna jsou Casto jesté lubrikovana.

Tazeni z prutti: Pomoci hotédku jsou svazky sklenénych prutii roztaveny na jejich
spodnich koncich. Vzniklé kapky taveniny postupné odpadavaji a tdhnou za sebou
vlakna. Tyto jsou odebirana rotujicim bubnem a uklddany pomoci stérky na

odbérny pas [32].
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Vlékna jsou velmi abrazivni a ldmava a vytazeny pramenec (,,roving™) se tedy lubriku-
je a je opatien aperturou. Samotna lubrikace je pro pouziti v kompozitech nevhodna.
ZlepsSuje sice manipulovatelnost s vlakny, ty ovSem maji prakticky nulovou adhezi k
polymerni matrici. Apertura (apretacni vrstva) zlepsi vazbu mezi vlaknem a pryskyfici.

Jedna se nejcastéji o organické silany [33].

Schémia vyroby sklengnych viaken! Manufacturing of glass fibres
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Obr. 15.: Schéma vyroby sklenéného vldkna[33]

2.3.2 Vlastnosti a typy sklenéného vlakna

Sklenéna vlakna se d€li do ne€kolika typii:
a) E-sklo — Je nejb&znéji pouzivané sklo pro vyrobu sklenénych vlaken ve svéte a takeé
vlakno pouzité pii vyrobé plnéného PP studovaného v této praci. Sklada se z SiO»,

ALOs, Ca0, MgO a B,0s.
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b)

d)

S-sklo — Pouzivané je predevsim pro vojenské tcely zatimco jeho komercni verze
jsou znaceny S2 ¢i R. Zakladem je soustava SiO,, Al,03;, CaO, MgO. Ve srovnani
s E-sklem vykazuje vyssi pevnost v tahu (33%) a vys$§i modul pruznosti (12%),
vyuziti tak naleznou napiiklad v raketové technice.

D-sklo — M4 hors$i mechanické vlastnosti nez E-sklo, avSak jeho dielektricka
konstanta je velmi nizka. Uplatiiuje se pfedev§im v elektrotechnice, elektronice,
energetice.

C-sklo — Tato zkratka ptfedstavuje chemicky odolné sklo slozené z SiO,, CaO,
MgO, B,0s3, Al,O;. Oproti E sklu vykazuje vysokou odolnost proti kyselindm, jeho
mechanické vlastnosti jsou ovSem horsi.

L-sklo — Jako L-sklo se oznacuje specialni sklo s vysokym obsahem olova. Olovo
zapficiiluje nepropustnost vyrobené¢ho lamindtu rentgenovému zareni a uplatni se v
1€katstvi, védeckych ptistrojich a vojenstvi [18].

A-sklo — Je sodno-vapeno-kiemicité sklo (SiO, ,Ca0O, Na,O) neobsahujici bor. Ve
srovnani s E-sklem mé chudsi elektrické vlastnosti a niz§i vyrobni teplotu.

Tab. 3.: Vlastnosti riznych druhti skla [34]

Typ skla | Hustota [g.cm?] Pevnost v tahu [MPa] Modul pruznosti [GPa] Taznost [%)]
E-sklo 2,58 3445 72,3 4,8
S-sklo 2,46 4890 86,9 5,7
D-sklo 2,11 2415 51,7 4,6
C-sklo 2,52 3310 68,9 4,8

Tab. 4.: SloZeni riznych druhi skla [upraveno z 34]

Primés [%] E-sklo S-sklo D-sklo C-sklo A-sklo
SiO, 52-56 64-66 72-75 64-68 63-72
Al,O3 12-16 24-25 0-1 3-5 0-6
B,0; 5-10 - 21-24 4-6 0-6
Cao 16-25 0-0,1 0-1 11-15 6-10
MgO 0-5 9,5-10 - 2-4 0-4

Na,O0, K,0 0-2 0-0,2 0-4 7-10 14-16

Jiné oxidy 0-1 0-1 0-1 0-1 0-2

2.3.3 Fazové rozhrani vlakno-matrice

Jak bylo feceno, zakladni tlohou vyztuZze je pfenasSet napéti. Razantni vliv na schopnost

pfenosu napéti z matrice do vyztuzujicich vlaken mé tenkd hrani¢ni vrstva na rozhrani vy-

ztuz-matrice, nazyvana mezifaze. Pii dokonalé adhezi vldkna k polymerni matrici by byla
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vyztuzujici vlakna schopna pfenaset v podstaté veSkeré napéti v kompozitu a deformova-

telna matrice napéti zanedbatelné.

Bez povrchové Upravy vyztuzujicich vlaken pak polymerni matrice mize nebo nemusi byt
ovlivnéna jejich pfitomnosti. Jedna se o tzv. nefizenou mezifazi. Netfizend mezifaze obsa-

huje pouze interdifuzni modifikovanou matrici.

Vzhledem k faktu, ze adheze povrchové neupravenych vlaken k matrici je vétSinou slaba,

je nutné tvorbu mezifaze fidit.

Slaba adheze k matrici je zapti¢inéna hydrofilnim charakterem povrchu sklenénych vlaken.
Soucasné nékteré oxidy jako SiO; a Al,Os reaguji za pfitomnosti vody s hydroxylovymi
skupinami. Voda je povrchové sorbovana a v disledku snizeni povrchové energie vlakna

dale snizuje adhezi k matrici [35].

Na povrchu sklenéného vldkna lze predpokladat pfitomnost kysliku (sklenéné vlakno ob-
sahuje 60-70 % kysliku). Povrch tak bude obohacen vysokou koncentraci silanovych sku-

pin Si-OH, které se tvoii pii vyrobnim procesu diky ochlazovani vldken vodni mlhou. [36]

Rizenou mezifazi zajistime dokonalou adhezi mezi vldknem a matrici pfi vytvoreni vazeb

mezifaze jak k vyztuzi, tak k matrici [37].

Rizend mezifaze obsahuje dvé zakladni Casti, a to tzv. chemicky vdzanou mezivrstvu a
oblast s modifikovanou matrici, ktera je formovéana vzajemnym pronikanim, neboli interdi-
fuzi, atomti a molekul o stejném chemickém slozeni jako polymer, mikrostruktura je

ovSem odli$na. Tloustka interdifuzni vrstvy se pohybuje okolo 10-100 nm [38, 39].

Matrice m
Modifikovana

matrice

Obr. 16.: Rizena mezifaze - schéma [40]
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Adheze je obecné soubor dil¢ich mechanismii. Témito mechanismy jsou adsorpce, smace-
ni, elektrostatické interakce a kovalentni vazby mezi povrchem vladken a matrici. Dopliuji
je slabé nevazebné interakce jako napt. vodikové mistky a Van der Waalsovy sily. Vliv
hraje 1 rozptyleni prvki a morfologie vlaken v jednotlivych soucéstech kompozitu. Tyto

mechanismy lze pozorovat na Obr. 17 [39].

(a)

lc) O PO OO @ @ @
B 2 EEE 5 =B

(e)

Obr. 17.: Mezifazové vazby [39]

Kde (a) je chemicka interakce, (b) molekulové zapleteniny, (c) piedstavuje elektrostatickou

interakci, (d) interdifuzi a () mechanické spojeni.

2.3.4 Modifikace povrchu sklenénych vldken

Povrch sklenénych vldken lze za ucelem vytvofeni fizené mezifaze modifikovat nékolika

zpusoby.

Nejcastéji pouzivanym postupem je modifikace organosilanovymi vazebnymi ¢inidly typu
R-Si-X3, kdy dojde k vytvofeni pevné vazby mezi oxidy na povrchu vldkna a molekulami
polymeru matrice. X jsou v tomto piipadé hydrolyzovatelné skupiny a uhlovodikovy zby-
tek odpovidd matrici. Matrice musi nutné obsahovat funkéni skupiny schopné reakce
s funkénimi skupinami organosilanu a nelze tedy organosilany pouzit u nepolarnich poly-
mert jako jsou naptiklad polyolefiny.

Povrchy lze taktéz upravit aplikaci reaktivnich ¢inidel jako je reaktivni chlorid kiemicity
(SiCly) ¢i mizeme pouzit kopolymer. Napiiklad pii kopolymeraci polypropylenu roubova-

nim fetézce anhydridem kyseliny maleinové (MA) dosdhneme zvySeni adheze k poldrnim
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plnivim. PP-g-MA kopolymer interaguje s plnivy pomoci svych bocnich skupin, jak Ize
vidét na Obr. 18 [41].

PP o

-0
Si—OH sa—O—i\fc b
Si—OH A\ N0 Si—OH 5?

Obr. 18.: Schéma reakce PP-g-MA s povrchem skla [42]

Obr. 19.: SEM fotografie kopolymeru PP-g-MA s SGF pii a) 0 w% MA, b) 2 w% MA ¢) 4
w% MA, d) 6 w% MA ae) 8 w% MA [42]
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3 POLYPROPYLEN PLNENY SKLENENYMI VLAKNY

3.1 Vyroba

I ptes mnozstvi moznych vyrobnich procest pro vyrobu nevyztuzenych plastli, minimalné
50 % svétove produkce kratkovldknovych kompoziti dle hmotnosti, je produkovano vstfi-
kovéanim. U malych produkci se miizeme setkat naptiklad i s lisovanim, litim a tvarovanim

[43].

Vstiikovani polypropylenu, a termoplastii obecné spociva v taveni materialu ve vyhtiva-
né plastika¢ni jednotce, za jehoz soucasného dopravovani smérem k formé pomoci rotuji-
ciho Sroubu. Materidl je pfetvofen na taveninu pomoci vyhiivani a tfeni. Vznikla tavenina
je poté vstiiknuta pod vysokym tlakem do formy, kde zaujme sviij pozadovany tvar a ztuh-

ne. Hotovy vyrobek je poté vyhozen z formy a cyklus se opakuje [44].

Uzaviraci jednotka Forma Plastika¢ni jednotka Kontrolni systém
q * N
) [
Zakladna piistroje

Obr. 20.: Schéma vsttikovani [upraveno z 44]

Tento typ vyroby se da vyuzit pro vyrobu kratkovlaknovych kompoziti bez podstatnych
uprav béznych vstiikovacich strojii. U kratkovlaknovych kompoziti dosahuji vlakna délky
do 3 mm, dlouhovldknové kompozity jsou dodavany, mezi jinymi, jako podlouhlé granule
s podéIn¢ orientovanymi vldkny o délce 10 mm [5]. Sklenénd vldkna jsou nachylnéjsi
k lomu s jejich rostouci délkou. Pro zajisténi dobrych vlastnosti pii zpracovavani granulatu
dlouhovldknového kompozitu je tedy potifeba dodrzovat jistd doporu€eni, aby bylo maxi-
malni mérou zabranéno jejich lamani.

Pii navrhovani dila plati stejné zasady jako pii zpracovani jinych termoplastll, navic je
vSak tfeba zohlednit délku vlaken, ktera vyzaduje tloustku st€ény min. 3 mm, zaoblené ro-

hy, konstantni tlouStku stény a vnitini radius velikosti poloviny tloustky stény.
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Doporucené je pouzivat Sneky s minimalnim namahanim materidlu, tj. délka Sneku (L) 20-
26 D, kompresni pomér 2:1 az 3:1, primér Sneku (D) 45 mm a L/D pomér 18:1 az 22:1.
Spi¢ka $neku by méla dobie tésnit, byt leténa a mit naddimenzované drazky. Napiiklad
pro granule Celstran vyrobce garantuje zpracovatelnost na komercnich vsttikovacich stro-
jich s doporuc¢enim pouzivat relativné velké plastikacni stroje a praimér Sneku vétsi nez 40
mm z divodu relativné dlouhych pelet, které Celstran dodava. Kompresni pomér v tomto
piipadé by mél byt 1,8:1 az 2,5:1 a ocel, z niz je Snek zhotoveny by méla byt odolna opo-
ttebeni s tvrdosti HRC > 56 [ 45, 46].

3.2 Mechanické vlastnosti

3.2.1 Viskoelasticita

Viskoeleasticita je podstatnym aspektem chovani polymernich kompozitl a ani sklenénymi
vlakny plnény polypropylen neni vyjimkou. Pfi nizkych frekvencich a naopak velmi vyso-
kych frekvencich se kompozity chovaji jako latky elastické. Pfechod mezi témito dvéma
elastickymi stavy se nazyva ptechodova frekvenéni oblast a pravé zde se projevuje visko-

elasticky charakter latky — ztratovy modul a ztratovy faktor zde dosahuji maxima [27, 47].

3.2.2 Mechanické chovani

Pro pochopeni déjhi probihajicich v kompozitu bylo navrZzeno nékolik jednoduchych mode-
14. Dva ze zakladnich se zabyvaji chovanim kompozitu pfi podélném a piicném zatiZeni.
Jedna se o kompozit s jednosmérné orientovanymi vlakny s dokonalou adhezi k povrchu.
Zaroven je ignorovana moznost ¢asové zavislé deformace, napf. creepu. Pro polypropyleny
plnény sklenénymi vlakny prepokladame Youngtiv modul polypropylenové matrice (Epp)
1,3 GPa a vyztuze (Egr) 75 GPa [48].

Poté za predpokladu, Ze soucet objemové frakce matrice Vpp a vyztuze Vgr je roven 1,
zatizeni kompozitu je sdileno mezi t€mito dvéma fazemi a deformace kompozitu (g.) je

rovna deformaci vlakna a deformaci matrice — €, = €gr = €pp j€ M0Zno psat:

ocAc = 0gr Agr + 0pp App 3)
ocAc  Ogr Agr N opp App 4)
& €GF €pp

E; = Egr Vgr + Epp(1 — Vgp) (5)
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Tato rovnice je obecné nazyvana jako sméSovaci pravidlo a plati, pokud na kompozit pi-
sobi napéti podél sméru vlaken. 4 zde predstavuje plochu prafezu daného komponetu. Pro
pricné napéti plati inverzni sméSovaci pravidlo. Pfedpokladem je misto rovnosti deformace
rovnost napéti - 6. = ogr = opp a vV tomto modelu je celkova deformace rovna souctu de-
formaci dvou komponenti.

€ Lc = €gr Lgr + €pp Lpp (6)

Poté z podminek rovnosti napéti, rovnosti plochy prafezi (L=V)a stale platici (Vpp+ Vgr =
1) dostaneme:

& _ &r Legr + €pp App (7)

O¢ OGF Opp

Inverzni sméSovaci pravidlo (Reusstiv odhad) je pak psan:

_ Ecr Epp (8)
Epp Vor + Egr(1 — Vir)

E¢

V polypropylenu plnéném sklenénymi vlakny je Epp mnohem mensi nez Egr a jeho tuhost
je tak v podélném sméru ur€ovana modulem vléken, v pfiéném se projevi prevazné modul

matice. Uzite¢ny odhad ptedstavuji rovnice 9 a 10 [15].
Ey = Egr Vgr 9)
E; = Egr Vgr (10)

Po dosazeni do rovnic 9 a 10, ziskame pro kompozit plnény z 50 % E; = 37,5 GPa a E; =

2,6 GPa. Pro PP s 30 % sklenénych vldken je E; = 22,5 GPa a E; = 1,9 GPa.

Na velikost modulu matrice a tim 1 kompozitu ma vliv typ krystalitl a krystalinita.

3.2.3 Vliv vlaken na nukleaci matrice

Diky smykovému napéti pfi vstfikovani se vlakna mohou zapouzdfovat v matrici. Tato
struktura je tvofena z dynamicky nejstabilnéjSich a-krystalitd podporujicim tvorbu f-

cylindritd [49].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 35

... Shish Structure

PP Molecular Chains

Glass Fiber

Fibrillar Lamellae
2

"

Obr. 21.: Schéma vzniku B-krystalitti na vlakné [49]

Uroven tloustky a orientace pouzdra se zvysuje s vzristajicim smykovym napétim. Pouz-
dro je slozeno z poskladanych tzv. §is-kebab krystalitti a lamelarnich B-iPP krystalitt ukot-
venych v nich. Bez vytvofeni pouzdra dostatecné vysokou smykovou rychlosti sklenéné

vlakno nevykazuje vliv na nukleaci PP [49].

{} min 5 min 10 min 15 mi 20 min

(@) =

4

Obr. 22.: Vliv smykové rychlosti na nukleaci podél sklenéného vlakna [49]
3.3 Metody méreni

3.3.1 Dynamicka mechanicka analyza

Jednim z nejbéznéjSich pouziti DMA pfi charakterizaci polymeru je odhalovani oblasti

polymernich piechod. DMA napiiklad vykazuje vyssi citlivost na oblast T, nez diferencni
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skenovaci kalorimetrie (DSC) a diferencidlni termickéd analyza (DTA). Pomoci DMA je

mozno zkoumat i relaxacni procesy polymeru [50].

Zékladem pro urceni T, polymeru je vychlazeni vzorku na danou teplotu a jeho postupné
zahfivani, pficemz je nucen¢ oscilovan na dané frekvenci. Sila (napé€ti) nebo vychylka
(amplituda deformace) je méfena a ziskany jsou dynamické charakteristiky jako moduly

(soufazovy, ztratovy, komplexni), ztratovy faktor (tg 6) a jiné [8, 13, 50].

Komplexni dynamicky modul pruznosti v tahu (tlaku) je definovan pomérem komplexniho

napéti (o0*) a komplexni deformace (y*).

g (11)
14
Jeho slozkami jsou soufazovy (E") a ztratovy modul (E"") kde:
E"=E"cosd (12)
E” =E*siné (13)

Soufazovy modul predstavuje realnou slozku komplexniho modulu a ukazuje elastické
vlastnosti materialu. Ztratovy modul je imaginarni slozkou komplexniho modulu a dava
piehled o viskdznim chovani. Uhel § zvany fizovy posuv poukazuje na miru zpozdéni de-
formace za napétim. Veli€ina tg o je ztratovy faktor ziskany z poméru ztratového a soufa-

zového modulu:

E” (14)
E,

Pomoci téchto modulil 1ze popsat viskoelastické chovani latek [8, 13, 27].

PtfedevS§im u objemnych vzorkil je nutné rychlost zahtivani zvolit co nejnizsi za ticelem

minimalizace rozdilu teploty vzorku ve stfedu a na povrchu.

Zavislost dynamickych vlastnosti na frekvenci je testovana z n€kolika rGznych diivodu.
Mezi tyto patii testovani vzorkid pfi frekvencich, kterym budou vystaveny v praxi. Tyto
frekvence Casto lezi mimo rozsah, ve kterém jsou dostupné pfistroje schopné meéfit. Na
fadu pak piijde predpovidani vlastnosti metodou superpozice teplota-frekvence. Casto se
setkame s arbitrdrn€ zvolenou frekvenci, kdy je dany material ndsledné porovnan
s vybranymi standardy. U tohoto pfipadu je nejcastéji pouzivana frekvence 1 Hz ¢i 10 rad/s
a takovéto méfeni vyzaduje shodu frekvence, napéti a teplotniho programu mezi vSemi

vzorky.
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Krom¢ oblasti skelného piechodu (B-ptechod) se u semikrystalickych polymert vyskytuje
jeste a-prechod v oblasti mezi T, a Ty, a y-piechod pii teplotach pod T,. y-pfechodu je pfi-
fazovano uvolnéni drobnych konformac¢nich pohybii v hlavnim ¢i vedlejSim polymernim
fetézci. a-prechod ukazuje na pohyby segmentl fetézce v krystalitech, pohyby krystalic-
kych lamel a déje v amorfnich oblastech. Kompatibilizace naptiklad maleinanhydridem
muze toto maximum posunout. Je zvySena adheze a imobilizovana amorfni faze. Amorfni

faze se poté mize uvolnit az pii vyssi teploté [27, 53, 68].

Pii méfeni Cistého iPP a iPP plnéného 29 % kontinudlnich sklenénych vldken (Obr. 26 a
27) bylo zjisténo, ze soufazovy modul kompozitu je u nizsich teplot téméf dvojnasobny a u
ztratového faktoru se pii méteni kompozitu vytraci a-prechod existujici v oblasti okolo 110

°C. Vrcholy oblasti skelného pfechodu PP byly zjiStény v okoli 0-10 °C [60, 66, 67].

Frekvence pouzita pii teplotnim skenu ovlivni teplotu relaxacnich piechodu a naopak pii
pouziti jiné teploty je tfeba zvolit také jinou frekvenci k ziskani stejné hodnoty modulu.
Této zavislosti mezi teplotou a frekvenci lze vyuzit a vytvofit kiivku superpozice teplota-
frekvence. Vytvoreni této kiivky spociva ve zvoleni jisté referen¢ni teploty a posouvani
ziskanych kiivek frekven¢nich zavislosti modult pfi riznych teplotach bud’ doleva ¢i do-
prava v logaritmickych soufadnicich téchto hodnot. V soucasné dob¢ pro tuto operaci exis-

tuje fada softwarti [50].

Velicina, o kterou tyto kiivky musime posunout, se nazyva posuvny faktor (at) a je defi-
novana takto: Jestlize se v dob¢ t( pfi teploté Ty dosdhne hodnoty modulu E(ty, Ty) a v dobé

t pii teploté T dosahne stejné hodnoty modulu E(t, T), pak:

_— (15)
Pouzivany jsou logaritmické soutadnice, takZe:
logar =logt- logt, (16)
V ptipadé frekvence:
)
ar = 20 (17)

Pro posuvny faktor teplota-frekvence pak plati:

logar =log wy - log w (18)
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U amorfnich polymert probiha v oblasti nad T, relaxace napéti zpozdéné a to elastickym
mechanismem konformacnich zmén. Pomérna rychlost relaxace 1/ar souvisi s obsahem
volného objemu a je dobie vystizena WLF rovnici. Pod T, WLF selhava, ale 1 v této oblasti

1ze vlastnosti popsat upravenou (generalizovanou) WLF rovnici ve tvaru:

logar =logag, — CI(T_—TOI (19)
C,+T—T,

pro

T>Ty: C,= Cyy

T<Ty: Cy= Cyp

Generalizovand WLF rovnice (gWLF) ma ¢tyfi nastavitelné parametry C;, Cy1, Cog a To.

T, je teplota, pfi které se koeficient posuvného faktoru zméni skokem [27].

\
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Obr. 23.: Zavislost logaritmu posuvného faktoru na teploté polymethylmethakrylatu. Plna
cara zakreslena pomoci generalizované WLF rovnice, pferuSovana cara dle této rovnice
s pouzitim pouze C, 1, [27]
Kromé horizontalniho posuvu je mozné aplikovat taktéZ vertikdlni posuv pro kompenzaci
zmén hustoty polymeru oproti stavu pfi referen¢ni teploté. Tuto hodnotu ziskame z poméru
teploty daného méteni T v Kelvinech (K) a referencni teploty Ty (K). Tim, Ze jednotlivé
ziskané kiivky horizontaln¢ posuneme a vynasobime To/T, ziskdme fidici kiivku (anglicky
Master curve) vypovidajici o chovani materialu pfi frekvencich a casech, které lze pouze

obtizné méfit nebo jsou piimo neméftitelné [53].
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= Master Curve

= =110
TTTTTT T I T I T I T IT T ITT T 77T

log Freguency

Obr. 24.: Superpozice teplota-frekvence [51]

Ne kazdy material 1ze superpozici charakterizovat. Piestoze je superpozice mocnym na-
strojem, nékdy kiivky nelze navazat horizontalnim posuvem. Poté se doporucuje sestrojit
graf vzajemné zavislosti sloZzek komplexniho modulu pii dané frekvenci tzv.Wicketiv graf.

Tento by mél mit tvar obdobny Obr. 25 [50].

1 E+D%
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Obr. 25.: Wicketiv graf izotaktického polypropylenu méfeny reometrem pii teplotach -70
az +90 °C[52]

U semikrystalickych polymert Ize superpozici provést jen omezen¢ v intervalu teplot, kde

se neprojevi rekrystalizace, rotace krystalitd vlivem napéti apod. [27].
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Obr. 26.: Srovnani zavislosti E” a ztratového faktoru Cistého PP na teploté [60]
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Obr. 27.: Srovnani zavislosti E” a ztratového faktoru PP/LGF na teploté [60]

Pii méfeni kripového chovani PP kompozitu méla kiivka superpozice kvazi-linearni pri-

béh. Viz Obr. 28.
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Obr. 28.: Studium kripového chovani PP plnéného kontinudlnim skelnénym vlaknem a

vznikla kiivka superpozice pro deformaci [61]

3.3.2 XRD

Rentgenova difrakce mize podat informace o dokonalosti krystalové struktury polymert.
U béznych krystalizujicich polymera 1ze pozorovat kromé odrazu z krystalické faze i pti-
tomnost amorfniho difizniho rozptylu. Podil zastoupeni krystalickych a amorfnich sloZzek
méfeného polymeru ziskdme porovnanim intenzit zminénych slozek rozptylu. Uéelem pii
vyhodnocovani je oddélit difuzni zafeni vyvolané amorfni slozkou od krystalickych odrazii

[54].
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Obr. 29.: Schéma rozdéleni intenzity odrazeného zafeni amorfni, krystalické slozky a po-

zadi

Podstatou této metody je difrakce RTG zéteni po jeho dopadu na krystal diky jeho perio-

di¢nosti. Pro praxi se pouziva interpretace difrakénich jevii dle Braggovy rovnice odvozené

z Obr. 29 [55].

Obr. 30.: Odvozeni Braggovy rovnice

A ma tvar:

2dsing = na

(20)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

Intenzita (arbitrarni jednotka)

10 15 20 | 25
Difrakéni uhel, 20 (%)

Obr. 31.: Vliv stupné plnéni iPP kompozitu na intenzitu odrazeného zatreni [56]

Jak 1ze pozorovat z Obr. 30, se vzristajicim plnénim klesa u polypropylenu intenzita dif-
rakce, coz miize naznadovat nizsi krystalinitu. Cisty PP ma nejvétsi piky a jevi se tak jako

nejvice krystalicky. Jeho kompozity vykazuji snizenou krystalinitu [56].

3.3.3 Mikroskopie

Orientace vldken vyztuze je pozorovatelnd po odstranéni matrice i pod jednoduchym op-
tickym mikroskopem, jak jiz pfedtim predvedla Navratilova [58]. Pro studium krystalizace
na vlakn€ zminované vySe byl pouzit opticky polarizaéni mikroskop (viz kapitola 3.2.3).
Vybranou metodou pro studium zlomové plochy kompozitu je SEM. Jedna se o neptimou
metodu pozorovani povrchu vzorku, kdy je obraz tvofen sekundarnim signalem. Vyznacuje
se vysokou hloubkou ostrosti, ktera vytvaii tfirozmérny efekt. Pfi SEM jsou vyrazeny elek-
trony z vnéj$i elektronové slupky atomt preparatu. Pii dopadu elektronti na preparat je
Sance, ze se uvolni elektron — néktery z elektront piejde z vyssi energetické hladiny do
vakance a emituje se kvantum energie ve form¢ Augerova elektronu, charakteristického
rentgenovského zafeni a obc¢as dojde k emisi fotonti = katodoluminiscence [57]. Zjednodu-

Sena konstrukce SEM lze vidét na Obr. 31.
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Obr. 32.: Schématické konstrukce SEM [57]
Pti studiu polypropylenu plnéného kratkymi sklenénymi vlakny byla diky SEM pozorova-
na zména obsahu prazdnych mist v kompozitu, kdy se zvySujicim se obsahem sklenénych
vldken klesal obsah prazdnych mist, a podobné¢ naptiklad i vliv geometrie formy na rozlo-
zeni vldken. SEM naznacuje, Ze pfi ptretrzeni kompozitu dochazi k poruSeni vldken a jejich

vytazen z matrice [56].
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111 IMBAC

Obr. 33.: SEM fotografie zlomové plochy vzorkil testovanych narazem. a) PP0%GF
vstiiknuty za 190 °C; b) PP20%GF vsttiknuty za 190 °C; c¢) PP30%GF vstiiknuty za 190
°C; d) PP30%GF vstiiknuty za 190 °C a pti vy$Sim zvétSeni; e) PP30%GF vstiiknuty za

170 °C; ) PP30%GF vstiiknuty za 270 °C [56]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem je studium mechanickych vlastnosti sklenénymi vlakny vyztuzeného polypropylenu
a to skrze dynamickou mechanickou analyzu. Studovany jsou teplotni a frekvencni zévis-
losti komplexniho, soufazového, ztratového modulu a teplotni zavislosti ztratového Cinite-

le.
Struktura kompozitii byla charakterizovana pomoci rentgenové difrakce a mikroskopie.

Porovnavany jsou vzorky kompozitii s kratkymi a dlouhymi sklenénymi vlakny o plnéni 30
a 50% a taktéz cisté polypropylenové matrice typu Mosten a Tatren pfipravené vstiikova-
nim za rdznych podminek. Hodnocena je zména dynamickych mechanickych vlastnosti
kompozitu zaptic¢inénd zkracovanim vlaken pti doporu¢eném zékladnim nastaveni a zvy-

Seni otacek Sneku na 300 ot./min.
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5 ZKUSEBNI TELESA

T¢lesa pouzita v této praci byla pfipravena vstiikovanim v r. 2013 [58]. Pouzity byly ko-

mercn¢ dostupné granulaty a vzorky relaxovaly ve tmé a suchu pfii laboratorni teplote.

5.1 Pouzité materialy a priprava vzorku

Byla porovnavana tada vzorkti iPP a iPP se sklenénymi vladkny. Tab. 5 ukazuje ptehled
jejich zkratek a charakteristik. Bliz$i informace viz Ptiloha L.

Tab. 5.: Pfehled pouzitych materiala [58, 59]

Nazev Oznaceni | Délka vlaken | Obsah vlaken | Barva
Celstran PP-GF30 0403P10 | PP/LGF30 | dlouha 30% | Cerna
Celstran PP-GF50 0403P10 | PP/LGF50 | dlouha 50% | Cerna
Thermofil HP F910X PP/SGF50 | kratka 50% | Cerna
Syntegum 1030AFV PP/SGF30 | kratka 30% | ¢erna
Slovalen PH 61 GF 30 Slovalen | kratka 30% | bila - naZloutla
Mosten 58412 Mosten |- 0% | bild - nazloutla
Tatren Tl 924 Tatren - 0% | bild - nazloutla

Vstiiknuty byly lopatky a desticky na vstfikovacim stroji Mitsubishi 180MEtIIL. Primér
Sneku €inil 46 mm, primér vstiikovaci trysky 3 mm, kompresni pomér 2:1, L/D = 20.
K temperaci formy bylo pouzito temperacni zafizeni Regoplast 90 Smart.

Lopatky maji tloustku 4 mm a Sitku 10 mm. Pouzité vzorky byly vstfikovany pti dvou
riznych nastavenich. Nastaveni 1 pfedstavuje zdkladni doporucené nastaveni vyrobcem a
nastaveni 2 zvySené otacky valce (300 ot./min).

Tab. 6.: Vstiikovaci podminky LGF [58]

PP/LGF50 PP/LGF30
Parametr Jednotka Nastaveni Nastaveni
1 | 2 1 | 3
Suseni - nebyl susen nebyl susen
Teplota formy °C 50 40
Teplota valce °C 200-255 180-240 180-240
Otacky Sneku ot./min 40 300 40 300
Zpétny tlak MPa 0 0 0 0
Vstfik. Rychlost mm/s 20; 23 20; 23
Vstfikovaci tlak MPa 80 80
Dotlak MPa 60 64
Doba dotlaku S 12 12
Doba plastikace S 9,6 3,5 9,15 2,2
SniZeny teploty na valci,
Poznamka Snizeny teploty na valci zpétny tlak zvolen 10 MPa
kvali dlouhé dobé davkovani
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Tab. 7.: Vsttikovaci podminky SGF [58]

PP/SGF50 PP/SGF30
Parametr Jednotka Nastaveni Nastaveni
1 | 3 1 | 3
Suseni - nebyl susen nebyl susen
Teplota formy °C 40 40
Teplota valce °C 200-250 180-220
Otacky sneku | ot./min 20 300 40 300
Zpétny tlak MPa 2 2 2 0
Vstfik. Rychlost | mm/s 20; 23 20; 23
Vstrikovaci tlak MPa 60 80
Dotlak MPa 75 65
Doba dotlaku s 12 12
Doba plastikace S 30 27 10 1,8
. Snizen vstrikovaci tlak kvl Snizena teplota na trysce kvl
Pozndmka Y . st -
pretokim vytékani taveniny

Desticky byly vstiiknuty o rozméru 60 x 60 x 2 mm a z nich vyseknuty pomoci noze na

vysekavacim stolnim lisu ve sméru podél a napti¢ ke sméru toku pasky o Sitce 10 mm [58].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 50

6 METODIKA MERENI

6.1 Mikroskopie

6.1.1 Opticky mikroskop

Vyztuz kompozitu byla pozorovana optickym polarizacnim mikroskopem PM 303 opatie-
nym digitalnim fotoaparatem. Pro pozorovani vyztuze byla matrice kompozitu vypélena
v picce ESE K59. Vypalovani probihalo v keramickych kaliScich, doba vypalovani 1 h,
teplota byla nastavena na 500 °C.

Obr. 34.: Opticky polariza¢ni mikroskop PM 303 s digitalnim fotoaparatem a picka
Pti vypalovani dochézelo k rozpadu 3D struktury vyztuze, pravdépodobné v diisledku una-
Seni vlaken taveninou. Cilem bylo zachovat co nejpiesné;jsi distribuci vldken, a proto byly

vzorky obaleny aluminiovou folii, ktera poskytovala urcitou strukturni podporu.
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Obr. 35.: Vypaleny vzorek bez podpory (vlevo) a vzorek se strukturni podporou (vpravo)

6.1.2 SEM

Pro studium lomové plochy byl pouzity skenovaci elektronovy mikroskop Phenom Pro.
Vzorky byly foceny pii vysokém rozlisSeni (10 kV) a bodovém zaostteni (point). Vzorky

nebyly nijak upravovany, lomova plocha byla ziskéna pfetrZenim na trhacim stroji.

Obr. 36.: Skenovaci elektronovy mikroskop Phenom [63]
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6.2 XRD

Rentgenova difrakce byla méfena ptistrojem X Pert Pro vyrobenym firmou PANanalitical.
Ziskana data byla zpracovana v programu Excel a byla kvalitativné porovnana difrakéni

spektra jednotlivych vzorkl s ohledem na krystalinitu a typt krystalitt.

Mg¢teni byla provedena za laboratornich podminek, vinovéa délka zafeni Cu K-a 0,154056

nm; Cu K-0 0,15418 nm.

Obr. 37.: Pristroj X Pert Pro pro rentgenovou difrakci [64]
6.3 DMA

6.3.1 Pristroj

Pro meéfeni metodou dynamické mechanické analyzy byl pouzit pfistroj DMA 1
METTLER TOLEDO umoziuyjici méfit v nékolika riznych modech, frekvencich 0,001 Hz
az 300 Hz a teplotnim rozsahu od -190 °C do 600 °C. Pro méfeni za nizkych teplot byl
vzorek chlazeny dusikem uchovavanym v tepelné izolované nadobé, kterd byla soucasti
vybaveni. Jednalo se o nddobu Carbagas air liquide o objemu 35 1. Vysledky byly zazna-
menavany piislusSnym softwarem - Mettler: STARe Software 10.17.8.60, Default DB

V9.20. Po exportu dat z daného softwaru v textové podobé bylo dalsi vyhodnoceni prova-
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déno v MS Excel 2010. Sitka a tloustka vzorki byly méfeny pomoci digitdlniho posuvné-

ho méfitka s presnosti na setiny mm a mikrometru s pfesnosti na tisiciny mm.

99,9°C <

20406.62 MPa Q

Obr. 38.: Pistro) DMA 1 METTLER TOLEDO

6.4 Metodika méieni mechanickych vlastnosti a reprodukovatelnost vy-

sledku

Pro méfeni mechanickych vlastnosti byl zvolen métici méd dual cantilaver bending, pfi
meéfeni frekvenéni zavislosti bylo pouzito frekvenci od 0,01 Hz do 200 Hz a pii méteni
teplotni zavislosti teploty -100 az 130 °C a rychlost ohfevu 2 K/min pfi frekvenci 1 Hz. Pro
vyhodnoceni byly kifivky ztratového modulu a ztratového faktoru vyhlazeny pomoci funk-
ce klouzavého priméru. Jedna se o funkci programu Excel. V tabulkach byla vykreslena
miizka pro ptresnéjsi urCeni prechodovych teplot. Vhodné je zajistit stejné podminky pro
vSechna jednotliva méteni. Pro studium bylo pouzito vzorkti PP/LGF a PP/SGF o tloustce
2 mm a Sifce 10 mm. ZkuSebni télesa Mostenu méla rozméry 3 x 12 mm, Slovalenu a

Tatren 4 x 10 mm. D¢lka byla ddna upinanim a je 20 mm.

Signal ma sinusovy pribé¢h a je v modu dual cantialaver bending dosazen vychylenim

stiedni ¢asti, kterd zaznamenavajici pisobici silu, z nulové hodnoty o patficnou hodnotu.
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Signal scope

Obr. 39.: Sinusovy prub¢h sily pfi méteni (vychylka = amplituda deformace =4 pm)
Vzorky o tloustce 4 mm nebylo mozné méfit s amplitudou deformace vétsi nez 4 um. Pou-
zity pfistroj dokaze vyvolat budici silu maximalné 10 N, ktera vzhledem k tuhosti méte-

nych vzorkl neni schopna natolik deformovat vzorek.

Tato skutecnost si v ptipadech silngjSich vzorkl vynutila pouziti mensi vychylky.

6.4.1 Vliv upinani
Upinani ma zasadni vliv na pfesnost ziskanych vysledkii. Pfi méteni byly vzorky utahova-
ny pfi laboratorni teploté (2342 °C). Pti chlazeni se ale mohou vlivem teplotni roztaZnosti

uvolnit a pii nizkych teplotach jsou jednim ze zdroji nepfesnosti méfeni. Proto by vzorky

cv v

teploté. Rozdil mezi utazenim Ize vidét na nasledujicim grafu.
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Obr. 40.: Srovnani zavislosti E” Mostenu na teploté pii spravném a Spatném utaZeni
Vzorky métené za stejnych podminek a lisici se o vice nez 20 % pravé z diivodu upinani

byly z celkového vyhodnoceni vytazeny.

Obr. 41.: Upnuti vzorku pro dual cantilaver bending

6.4.2 Vliv velikosti deformace na méreni

Pro potieby vyhodnoceni byla pouzivana data ziskand z méteni pii vychylce 4 um u tepel-
né zavislosti a 1 ¢i 5 pm u frekvencni zavislosti. U frekvencni zavislosti byly zkoumany

soufazové moduly, které se pii zmeéné vychylky vyrazné neméni, viz nésledujici graf:
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Obr. 42.: Srovnani zavislosti E* PP/SGF30 3000t. na frekvenci pfi rozdilnych vychylkach

Soufazovy modul klesa s rostouci teplotou. Rychlost daného poklesu se vyrazné zvysi
v oblasti skelného ptechodu daného kompozitu. Ta je u polypropylenu kolem -15 °C méfte-
nych dilatometricky [5]. V pfipadé dynamického namahani je o néco vyssi a byva v okoli
0-10 °C [60, 66, 67]. Pfi méfeni s amplitudou deformace 1 pm lze pozorovat nizsi hodnotu
soufazového modulu v nizkoteplotni oblasti a kolisani aktualnich hodnot. To mize byt
zpusobeno jiz diskutovanym mirnym uvolnénim vzorku v disledku teplotni roztaznosti.
Mohlo se zde ale projevit vice riiznych faktort. Pfi deformaci 4 um je tento problém potla-

cen.
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Obr. 43.: Srovnani zavislosti E” Tatrenu na teploté pifi vychylce 1 a 4 um



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 57

Rozdil v kvalité ziskanych dat pfi vychylce 1 a 4 pm u ztratového modulu je jednoznacny.
Predevsim pii vyssich teplotach se datovy Sum citelné zmensuje. Vyssi vychylka tedy po-
maha omezit velikost rozptylu namétenych dat pfedev§im v nizkoteplotni oblasti. Jednou
ze zéasad méfeni tuhych vzorka v tomto uspofaddani by mélo byt pouziti vhodné amplitudy

deformace.
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Obr. 44.: Srovnani zavislosti E”” Tatrenu na teploté pii nucené vychylce o velikosti 1 a 4
pum
Pti méfeni zavislosti grafu ztratového faktoru na teploté je pti 1 um vychylce rozptyl hod-
not zna¢ny v celém teplotnim rozsahu. Pfechody a a B jsou zaznamenany shodné pfi stej-
nych teplotach u obou vychylek. B-pfechod je mezi -20 a 30 °C s maximem kolem 10 °C.
a-pfechod je v oblasti 80 °C. Vzhledem k Sumu je ale lepsi pouzit hodnot pii méfeni

s vys$$i vychylkou a pro optimalizaci pouzit funkci klouzavého praméru.
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Obr. 45.: Srovnani zavislosti ztratového faktoru Tatrenu na teploté

pfi nucené vychylce o velikosti 1 a 4 um

6.4.3 Dalsi vlivy

Mezi vlivy ovliviiyjici vysledky patii také ptesnost, s jakou byl uréen rozmérovy faktor
vzorku, jeho ptipadné vnitini nedokonalosti, distribuce skelnych vldken, citlivost samotné-

ho pfistroje atd.

Soufazovy modul vzorku ve sméru podél toku taveniny nabyva pii vyssich teplotach témet

dvojnéasobnych hodnot oproti pfiénému sméru jako u Babikové [13]. Viz Tab. 8.

Tab. 8.: Soufazovy modul kompozitu podél a napfi¢ sméru toku pii rliznych teplotach pro

tf1 razna zkusebni télesa

PP/LGF50 naptic PP/LGF50 podél

n -100 0 100 -100 0 100
1 4767 3290 1110 7400 5552 2151

5134 3609 992 7060 5308 1975

3 3903 2856 905 6631 5142 1867

Pramér 4600 3300 1000 7030 5346 2064
Odchylka 516 309 84 315 167 112
Odchylka [%] 7,9 6,7 5,9 4,5 3,1 5,4

Pti -100 °C soufazovy modul kompozitu napii¢ sméru taveniny dosahuje pouze 4,6 GPa.
E’ podél sméru taveniny je za této teploty 7,0 GPa. Chyba méfeni se pohybuje okolo 5 %,

coz zarucuje dobrou reprodukovatelnost vysledki. Jednotliva méfeni byla ve vysledcich
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zprimérovana a diskutovany byly tyto pruméry. Piipadné byly vyuzity typické kiivky pro

dany vzorek.
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Obr. 46.: Srovnani zavislosti E* PP/LGF50 podél a napfi¢ toku taveniny na teploté pro riz-

na zkuSebni télesa

Ztratovy modul maé slozity pribéh viz Obr. 46. PfedevSim v nizkoteplotni oblasti u

PP/LGF50 podél jsou viditelné velké rozdily.

U teplot pod T, kiivka navic neni natolik hladka. Vliv zde hraje zvySeni tuhosti vzorku az
k mezi schopnosti pfistroje a upindni. Kazda drobna chyba v upnuti vzorku se zna¢nou
mérou promitne do vysledku a zména hustoty pii zméné teploty ji umocni. Rozdily jednot-

livych méfeni se stiraji pti vyssich teplotach.
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Obr. 47.: Srovnani zavislosti E”” PP/LGF50 podél toku taveniny na teploté
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Obr. 48.: Srovnani zavislosti E”” PP/LGF50 napfi¢ toku taveniny na teploté

Absolutni hodnoty ztratového faktoru jsou odlisné, priibéh kiivky se vSak vyrazné nelisi.

Obdobné rozdily se vyskytovaly u vSech méfeni a proto vSude, kde to poCet méfeni povo-

lil, byly pouzity primérné hodnoty.
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Obr. 49.: Srovnani zavislosti ztratového faktoru PP/LGF50 podél toku taveniny na teploté
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Obr. 50.: Srovnani zavislosti ztratového faktoru PP/LGF50 napfi¢ toku taveniny na teploté
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Struktura

7.1.1 Mikroskopie

Po odstranéni matrice byly vyztuze vzorkli pozorovany pod optickym mikroskopem. Vlak-
na PP/LGF50 si pii dodrzeni vyrobcem doporuceného vstiikovaciho postupu zachovala
znacnou ¢ast své délky. Z 10 mm zbyla vldkna délky i vice nez 2 mm, zatimco pii zvyse-
nych otackach byla praimérna délka vlakna mnohem mensi. Za pozornost stoji 1 Sir$i distri-

buce délek vladken. U zvySenych otadcek pozorujeme i velmi kratka vlakna.

Obr. 51.: Srovnani vlaken PP/LGF50 pfi zdkladnim nastaveni (vlevo) a

zvySenych otackach (vpravo)
Pt niZ8im obsahu vldken jsou vysledna vldkna o néco delsi. To plati u zdkladniho nastave-
ni 1 pii zvySenych otackach jak ukazala uz Navratilova [58]. VIdkna maji v taveniné vice
prostoru a pravdépodobnost jejich zlomu je o néco nizsi. Zmeéna mechanickych vlastnosti u

téchto dvou vlastnosti bude pravdépodobné nizsi.
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Obr. 52.: Srovnani vlaken PP/LGF30 pfi zékladnim nastaveni (vlevo) a
zvySenych otackach (vpravo)
Sva specifika maji 1 vzorky o rizné tloustce. U vzorkil ziskanych z desticky o tloust'ce 2
mm lze pozorovat mnohem uspofadanéjsi vnitini strukturu vlaken nez u vzorkl ziskanych
z lopatky o tloustce 4 mm. Pii vstfikovani desky si vlakna zachovavaji svou orientaci ve
sméru podél toku taveniny. Naproti tomu u vsttikovani lopatek se projevuje fontdnovy tok
a vldkna jsou mén¢ orientovand. Namisto orientace pozorujeme spiSe 3D strukturu. I

z tohoto pozorovani 1ze usuzovat na skute¢nou délku vlaken, kterd neptesahuje 4 mm.

Obr. 53.: Srovnani struktury vzorkid PP/LGF50 o tloust’ce

2 (vlevo) a 4 (vpravo) mm (Sipka znaci smér toku)
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Sedé barvy vldken po vypéleni matrice a Gernd barva kompozitu ukazuje na umélé barveni.
Barvivem u c¢erné barvy byvaji nejcastéji saze ¢i Fe;O4 [12]. PP/SGF 30 se vypaleny vy-
vlaken. Barvivo pouzité pii jeho vyrob& nebylo zjisténo. O ktery typ se jedna je mozno

zjistit napiiklad pomoci termogravimetrie (TGA).

Obr. 54.: Srovnani rezidui po spaleni kompozitu PP/SGF30 (vlevo)
a PP/LGF50 (uprostfed). Vpravo vlakna PP/SGF30.

Dle objektivového mikrometru (1 mm byl rozdélen na 100 dilki) byl stanoven primér

sklenénych vlaken pfiblizné na 16,5.10° mm.

Obr. 55.: Tloust’ka vlaken (1 dilek stupnice = 0,01 mm)
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U SEM fotografii PP/SGF je pozorovatelny pomérné hladky zlom s vytazenymi vlakny, po
nichz v matrici zustavaji diry. U PP/LGF zlom probihd pfednostné podél vldken, kdy se-

lhava matrice, ptipadné se vlakna ptetrhnou.

Obr. 56.: Srovnani vlaken a) PP/SGF50, b) PP/SGF30, ¢) PP/LGF50 a

d) PP/LGF50 3000t. (250x zvétSeno)
Pti zakladnim nastaveni si vldkna i pfes fontanovy tok udrzuji jisté prednostni uspotfadani a
maji tendenci se trhat. Vldkna u zvySenych otacek jsou usporadana vice nahodné. Pti zvy-
Senych otackéch snizuje usporaddanost vlaken, pti ptretrzeni selhdva matrice a to v mistech
kde jsou vldkna orientovana prevdzné napii¢ sméru pusobici sily, v tomto ptipadé naptic
toku taveniny. Adheze mezi vlaknem a matrici PP/LGF kompoziti se jevi jako nepftili§
dobra. Je vidét jasny zlom matrice a vytazena vldkna, vétSina vldken je ale pfetrZena a na

lezicich vlaknech matrice ulpivd. Adhezi tedy Ize povazovat za dostatecnou.
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Obr. 57.: Srovnani vldken PP/LGF50 pfi zakladnim nastaveni (vlevo) a pii zvySenych

otackach (vpravo) (1000x zvétSeno)

7.1.2 XRD

Pti rentgenové difrakci plocha pikli poukazuje na krystalinitu vzorku, zatimco poloha pikt
je specifickd pro dany material. Rtzné formy krystalitt polypropylenu maji sva specificka
spektra. Dle rentgenové difrakce (Obr. 58) vSechny typy polypropylenové matrice obsahuji
a-krystality, zatimco Mosten ma pomémné& vysoky obsah B-krystalitd. Malé mnoZstvi -

krystalitd se pravdépodobné vyskytuje i u vSech kratkovlaknovych kompoziti (Obr. 59).

Se zvySujicim se obsahem skelnych vlaken krystalinita klesa.
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Obr. 58.: WAXD spektra matrice a PP/LGF kompoziti a Slovalenu
U PP/SGF30 se vyskytuji ostré piky v okoli 9 a 29 °, které nejsou pfitomny u jinych vzor-
kt. MoZna se jednalo o zminované plnivo, které po vypaleni matrice zanechavalo bily zby-
tek a barvilo vlakna. PP/SGF30 a PP/SGF50 obsahovaly nizky pocet B-krystalitt jak uka-
zuje nizsi pik v okoli 16 °. Nelze jednoznacné potvrdit, ze zkraceni vlaken pii vysSich
otaCkach (viz Obr. 60)podporuje krystalizaci. U vySSich otacek Sneku prepokladame vyssi
smykové rychlosti, B-krystality ptesto v WAXD spektru u dlouhovlaknovych vzorkl nevy-

skytuji, coz je v rozporu se zminiovanou krystalizaci na sklenéném vldkné [49].
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Obr. 59.: Srovnani WAXD spekter kratko a dlouhovlaknovych kompozith
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Obr. 60.: Srovnani WAXD spekter dlouhovldknovych kompozith pti zakladnich nastaveni

a zvysenych otackach
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Krystalinita kratkovlaknovych kompoziti se zvysSujicim se stupném plnéni klesa stejné

jako u dlouhovlaknovych, vyskytuji se zde vSak B-formy krystalitti.
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Obr. 61.: Srovnani WAXD spekter kratkovlaknovych kompozitt pti zdkladnich nastaveni a

zvySenych otackach
7.2 Frekvenéni zavislost

7.2.1 Superpozice teplota-frekvence

Pii méteni frekvencni zévislosti byly vysledné hodnoty soufazového modulu pouzity pro
sestrojeni kiivky superpozice teplota-frekvence. Bez uprav ¢asti kiivky vykazovaly velké
suvem piedstavovalo problém. Rozsah frekvenci pro jednotlivé kiivky byl omezen z 0,01-
200 Hz na 0,1-100 Hz a ptebyte¢né hodnoty vynechany. Ktivky byly vertikdIln¢ posunuty o
posuvny faktor ziskany z poméru To/T. Poté byl proveden horizontdlni posuv, a kiivky
posunuty dokud se co nejlépe nepiekryly. V nékterych piipadech musel byt vertikdlni po-

suv upraven kvili rozdiliim v hodnotdch modult jednotlivych méfenti.
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Obr. 62.: Neupravena kiivka superpozice Mostenu

Jelikoz je moznost pouZiti superpozice pro semikrystalické polymery omezend a konstanty
Cy a G, li8i v pro rGzné srovnavaci teploty [62], jako test byla vytvofena kiivka zavislosti
logaritmu posuvného faktoru na teploté. Vztazna teplota byla zvolena dle doporuceni Ty =
T, + 50. Jelikoz oblast skelného ptrechodu v méfenich teplotni zavislosti byla v okoli 10
°C, byla Ty ur€ena na 60 °C. Pfi porovnani s kiivkou deklarovanou Meissnerem, je name¢-
fend kiivka téméf linedrni v celém prubehu teplot, mozny skok se vyskytuje pfi teploté

okolo 20 °C.
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Obr. 63.: Zavislost logaritmu posuvného faktoru Mostenu na teploté (Ty = 60 °C)
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Dalsim testem spolehlivosti superpozice byl Wickettiiv graf. Tento test je provadén, pokud
se jako v ptipadé Mostenu nepodaii navazat kiivky horizontalnim posuvem. Pfi prolozeni
polynomicou regresi tfetiho stupné vykazuje pozadovany tvar, oproti teoretickému tvaru
pro iPP (Obr. 25) je mirn¢ odliSny, podobnost se ale zvysi, pokud je Wicketlv graf pouzity
pouze pro hodnoty frekvence od 0,1 do 100 Hz. V oblastech do 1300 MPa jsou pfi pouziti
frekvence 0,1-100 Hz hodnoty dobré a obdobné jako v Obr. 25. Pii vysSich hodnotach
soufazového modulu ziskavanych z méfeni za nizSich teplot se zvysi rozptyl, piesto je

regrese ve spravném tvaru a superpozici v daném omezeném rozmezi lze povazovat za

uspésnou.

250

200

150

100

E” [MPa]

50

-50

500

1000

1500
E’ [MPa]

2000

2500

3000

Obr. 64.: Wicketiv graf Mostenu

140
120
100
80
60

E” [MPa]

40

20

-20

&

*
*

4

500

1000

1500
E" [MPa]

2000

2500

3000

Obr. 65.: Upraveny Wickettiv graf Mostenu(hodnoty frekvenci 0,1-100 Hz)
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Pti méfeni frekvenénich zéavislosti hodnota modulu klesé s rostouci teplotou. U Mostenu
1ze pozorovat pétindsobny soufazovy modul pfi teploté -20 °C nez pti 60 °C. Mezi 0,01-
0,1Hz a 100-200 Hz kiivky nemély linedrni prab¢h. Jak jiz bylo diskutovano, i toto byl

jeden z diivodi, pro€ byla tato data vyloucena pfi vytvareni fidicich kiivek
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w
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1000
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Obr. 66.: Srovnani E” Mostenu pii riznych teplotach a frekvenci 0,01-200 Hz

Pro porovnani fidicich ktivek byly zvoleny typické kiivky jednotlivych vzorki. PP/LGF50
ma nejvyssi soufazovy modul pii zvysujici se frekvenci a vzhledem k jeho prubéhu bude
jeho vyhoda rist se zvysujici se frekvenci. Zavislost je vSak linearni a pevnost téchto vzor-
ka by tak s rostouci frekvenci rostla donekone¢na. Lze podotknout, Ze se zvySujici se dél-
kou vlékna a plnénim kompozitu roste jeho soufazovy modul a s rostouci frekvenci se mira
tohoto prirtstku zvysuje. Zaroven se meéni konstanty C; a C; WLF rovnice. Vertikalni po-
suv br byl vypocitan jako:

br = log% 21

K soufazovému modulu v logaritmickych soutradnicich (log E”) jsem tedy pticetl log % .

Konstanty C; a C, byly ziskdni linearizaci zékladniho tvaru WLF rovnice a vypoctem
z rovnice linearni regrese grafu.

Ci(T —Tp) (22)

1 .\ S "
OBAT =T AT T,
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T —T C 1 23
TeT G Lo (23)
logar € C
C, a C, byly vypocteny pro riizné intervaly teplot, kdy referen¢ni teplota byla vzdy 60 °C.
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Obr. 67.: Graf zavislosti — 12;0 na (T — Ty) Mostenu pfi pouziti hodnot z intervalu teplot
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Obr. 68.: Graf zavislosti — o8 a° na (T — Ty) Mostenu pfi pouziti hodnot z intervalu teplot
T

30 az 60 °C
Pti pouziti vSech teplot jsou hodnoty C; =101,6 a C, = 426,1 K ziskané z linearni regrese
(y=0,0129x + 4,2937). Pti pouziti pouze kiivek teplot 60, 50, 40 a 30 °C jsou hodnoty C;
=59,6aC,=265,5K.
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Ve vzacnych piipadech se modul lisil od piedpokladu a horizontalni posuv nebylo mozno
provést. V tomto piipad¢ byl vertikalni posuv proveden dle potteby, aby byl rozdil hodnot
modulu napéti ziskanych pfi riznych métenich kompenzovan. U vybranych dat se jedna o
Mosten, kde byl by v ptipad¢ -20 °C 0,91 namisto 1,12.

Tab. 9.: Horizontalni posuvné faktory a vypocteny vertikalni posuvny faktor vzorkl pro
zvolené teploty (Ty = 60 °C)

TrC = br
Mosten |PP/LGF50-napfi¢ |PP/LGF50-podél |Slovalen

-20]1,31E+22 1,01E+23 3,85E+18 | 8,42E+23 | 1,12

-10| 3,46E+19 9,46E+19 9,68E+16 | 6,63E+21| 1,10

0|7,25E+16 5,75E+16 1,08E+14 | 9,75E+18| 1,09

10| 3,54E+13 5,57E+13 1,02E+12 | 6,63E+16| 1,07

15| 1,02E+13 5,38E+12 7,35E+10|1,26E+15| 1,06

20 1,29E+12 2,40E+11 3,94E+09 | 1,94E+13| 1,06

25| 1,14E+09 3,03E+08 7,97E+07 | 1,46E+10| 1,05

30| 6,55E+07 7,81E+06 4,88E+06 | 1,54E+07| 1,04

40| 1,64E+05 2,46E+04 1,95E+04 | 9,98E+04 | 1,03

50| 204,38 100,91 63,25 315,01 1,01

60 1 1 1 1 1

Tab. 10.: WLF konstanty vzorka

Interval Mosten PP/LGF50-napfi¢ | PP/LGF50-podél Slovalen
teplot [°C] | C, GIK |G G, [K] G G, [K] G G, [K]
60 a7 -20 101,6| 426,1| 45,0 222,2| 70,2| 355,7 37,1| 161,4
60 a7 -10 77,4| 332,3| 37,3 190,0| 50,9| 266,6 27,3| 127,3
60a70 60,2| 265,1| 30,9 162,3| 41,1| 2208 20,9 104,1
60 a7 10 49,8| 224,1| 259 140,5| 30,4 1705 16,6| 88,3
60 a7 15 40,0| 184,5| 23,6 130,0| 26,3| 150,5 14,6| 80,5
60 a7 20 40,7| 187,3| 24,6 134,4| 23,4| 1364 13,0 73,7
60 a7 25 77,2| 339,3| 35,2 184,9| 22,0/ 129,3 12,0| 69,8
60 a7 30 59,6 265,5| 29,8 159,1| 18,3| 110,1 15,4| 84,9
60 a7 40 349 161,1| 20,6 114,2| 12,2 77,7 9,8| 59,2

Hodnoty ziskanych WLF konstant se zacinaji blizit hodnotam zjisténych pro jeho taveniny
pii vysSich teplotach. V taveninach PP kompoziti je tato hodnota deklarovéna jako C; =
342 a C, = 51,6. Tyto hodnoty byly ziskany pomoci pocitatové simulace programu
MOLDFLOW PLASTICS INSIGHT v.4.1[65].

Vsechny kiivky superpozice zacinaji na hodnoté 0,1 Hz. PP/LGF 50 mé nejvétsi modul a
jeho mechanické vlastnosti byly vyneseny do frekvence fadové 10°° Hz. Do nejvyssich

frekvenci se dostal Slovalen, siadové 10°° Hz. Slovalen ma tedy nejvétsi rozdily
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v soufdzovém modulu pfi ur¢itém rozdilu teplot, zatimco PP/LGF 50 podél nejmensi. Jed-
né se o velmi vysoké frekvence, které pripadaji gamma zéfeni a vyse (fadové >10'* Hz).

Vysokofrekvencni zatéZzovani byva provadéno pii frekvencich pouze do 100 kHz [69].
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Obr. 69.: Ridici kiivky kompozitti a matrice pii To = 60 °C
Pti srovnani dlouho a kratkovldknovych kompozitii vstiikovanych za zvysenych otacek jde
pozorovat jen minimalni vyhodu dlouhovlaknovych pii niz§im plnéni. Projevuje se zde
anizotropie. Zavislosti jsou opét linearni. Rozsah prozkoumanych frekvenci je postacujici

k popisu vlivu bézné se vyskytujicich frekvenci na chovani materialu.

Tab. 11.: Horizontalni a vertikalni posuvné faktory vzorki se zvySenymi otaCkami a WLF
konstanty (To = 60°C)

PP/LGF50-3000t.- PP/LGF30-3000t.- PP/SGF50-3000t.- PP/SGF30-3000t.-
T[°C] napfic napfic napfic napric
a; b, a b, a; b, a; b,
30| 1,27E+08 1,04| 1,71E+08 1,04 | 9,75E+08 1,04| 6,92E+08 1,04
40| 9,73E+04 1,03| 7,78E+04 1,03 | 1210000 1,03 236870 1,03
50 128,55 1,01 195,93 1,01| 248,68 1,01 241,89 1,01
60 1 1 1 1 1 1 1
Interval
teplot [°C] | C1 C2 [K] C1 C2 [K] Cc1 C2 [K] Cc1 C2 [K]
60 az 30 20,4 105,6 27,9 133,5 19,4 88,8 24,8 114,5
60 az 40 15,3 82,7 32,4 152,7 11,2 56,7 18,7 89,5
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Obr. 70.: Ridici kiivky kompozitl napti¢ toku vstiikovanych pii zvysenych otackach (T, =

60 °C)

7.3 Teplotni zavislost

7.3.1 Vlastnosti polypropylenové matrice

Soufazovy modul Mostenu je vyssi nez u Tatrenu, ktery ma dle XRD nizsi krystalinitu.

Mosten si udrzuje lepsi mechanické vlastnosti téméf az do bodu tani (viz Obr. 71).
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Obr. 71.: Srovnani zavislosti E” matric Tatren a Mosten na teploté
Mosten ma vyrazné vyssi ztratovy modul nez Tatren a to pfedevSim v nizkoteplotnich ob-
lastech. V okoli 40 °C se vyskytuje pik, nachézejici se 1 u kompozitl niZe. Jednat se bude

nejspise o drobné konformacni pohyby v fetézci.
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Obr. 72.: Srovnani zavislosti E”” matric Tatren a Mosten na teploté

Ztratovy faktor samotné matrice je zajimavy svym rychlym vzrstem za oblasti skelného

prechodu. Nad teplotou 80 °C se zde vyskytuje jisté plato, které by pravdépodobné pokra-
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¢ovalo az do oblasti tani polypropylenu, jak je vidét na Obr. 73. Od 80 °C dle tohoto méte-
ni dosahl polypropylen svého maximélniho ztratového faktoru a deformace se tedy do ma-

ximalni moZné miry zpozd'uje za napétim. Dalsi zvySovani tg & by jiz pfedstavovalo poca-

tek tani polymeru.
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Obr. 73.: Srovnani zavislosti ztratového faktoru matric Tatren a Mosten na teploté

Soufdzovy modul PP/LGF50 podél toku taveniny je v celém teplotnim rozmezi ptiblizné
dvojnéasobny oproti soufazovému modulu ¢isté matrice Mosten a vice nez trojnasobny
oproti matrici Tatren (Obr. 74). Pokles v oblasti skelného ptfechodu je méné vyrazny nez u

¢isté matrice a kompozit si zachovava vyssi soufdzovy modul v $ir§im rozsahu teplot.
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Obr. 74.: Srovnani zavislosti E” matric a kompozitu PP/LGF50 podél toku taveniny na
teploté
Ztratovy modul PP/LGFS50 je v nizkoteplotni oblasti o néco niz§i nez u Mostenu, vySsi

vSak nez u Tatrenu. Ve vysokoteplotnich oblastech je modul kompozitu vyssi a mé patrny

a-ptechod v oblasti 80 °C (viz Obr. 75).
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Obr. 75.: Srovnani zavislosti E”” matric a kompozitu PP/LGF50 podél toku taveniny na
teplote
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Ztratovy modul PP/LGF50 je mnohem nizsi v celém teplotnim rozsahu (Obr. 76). Vyztu-

zen sklenénymi vldkny tedy snizi zpozdéni deformace za nap&tim.
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Obr. 76.: Srovnani zavislosti ztratového faktoru matric a kompozitu PP/LGF50 podél toku

taveniny na teploté

7.3.2 Anizotropie kompozitu

Pti méfeni vlastnosti naptic¢ toku taveniny lze pozorovat piiblizn€ o polovinu mensi ztrato-
vy modul nez podél toku taveniny v ptipadé, ze kompozit je nad oblasti svého skelného
pirechodu podobné jako u Babikové [13]. Zlom u soufazového modulu znacici Ty je v okoli
0 °C a je typicky nevyrazny jako u vétSiny semikrystalickych polymerti. Toto je umocnéno

faktem, Ze se jedna o kompozit, kdy rychlému poklesu modulu brani kromé krystalickych

vvvvv



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 81

podél napfric
8000

6000
5000 AN

4000 N

E" [MPa]

3000
N

2000
\\
1000

. |
-100 -80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 100 120 140
Teplota [°C]

Obr. 77.: Srovnani zavislosti E* PP/LGF50 podél a napfti¢ toku taveniny na teploté

Ztratovy modul vzorkd podél toku je vySsi (Obr. 78). Oblast skelného prechodu (B-
prechod) zde vyznacuji Siroké relaxacni maxima (piky) v oblasti -20 az 30 °C. Vrchol piku
se nachazi kolem 10 °C Zajimavym je také a-piechod, pfisuzovany relaxaci krystalickych
lamel, ktery je pifi pozorovani vlastnosti napti¢ toku taveniny SirSi a nema natolik vyrazné
maximum jako pfi pozorovani vlastnosti podél toku taveniny, kde jeho oblast pfipada na
rozmezi teplot 60-80 °C.

Probihéd zde pravdépodobné nasledujici mechanismus: Vldkna jsou elasticka a jejich de-
formace je okamZitd. Energie se disipuje v matrici, eventualné na rozhrani vlakno-matrice
[12]. U kompozitu napti¢ se vice projevuji viskoelastické vlastnosti matrice a pribéh kiiv-

ky vzorku PP/LGF50 napfic je tak matrici podobné&;jsi.
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Obr. 78.: Srovnani zavislosti E”” PP/LGF50 podél a napfi¢ toku taveniny na teploté
Ztratovy faktor je po dosazeni oblasti skelné¢ho pirechodu u kompozit podél toku po celou
dobu nizsi, jejich hodnoty se ale pfiblizuji, kdyz se teplota blizi T, a prevlada vliv matrice

(viz Obr. 79).
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Obr. 79.: Srovnani zavislosti ztratového faktoru PP/LGF50 podé€l a naptic¢ toku taveniny na

teplote



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 83

7.3.3 Vliv délky vlaken

Pti 30 % plnéni u pficné orientace vlaken je soufdzovy modul kratkych vlaken pozorova-

telny nizsi (viz Obr. 80). Pii plnéni z 50 % vlakny je situace odlisna.
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Obr. 80.: Srovnani zavislosti E” PP/LGF30 a PP/SGF30 napfi¢ toku taveniny na teploté
Modul PP/LGF50 je pouze o nékolik malo procent vyssi nez u PP/SGF30 (Obr. 81).
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Obr. 81.: Srovnani zavislosti E* PP/LGF50 a PP/SGF50 napfi¢ toku taveniny na teploté
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V Obr. 82 je ztratovy modul PP/SGF30 napfi¢ v oblasti T, a od teploty 80 °C niz8i a ma
vyraznéjsi a-piechod nez PP/LGF30 napfi¢. Toto lze vysvétlit ndhodnéjsi orientaci vlaken
v kompozitu. PP/SGF50 napti¢ ma v celém teplotnim rozsahu ztratovy modul vyssi nez

PP/LGF50 napiic. V okoli T, (Obr. 83)jsou navic pozvolné;si.
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Obr. 82.: Srovnani zavislosti E”” PP/LGF30 a PP/SGF30 napfic¢ toku taveniny na teploté
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Obr. 83.: Srovnani zavislosti E”” PP/LGF50 a PP/SGF50 napfi¢ toku taveniny na teplote
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Na Obr. 84 lze pozorovat, ze délka vldken ma u ztratového faktoru maly vliv na oblast
skelného prechodu a nizkoteplotni oblasti. Ovliviiuje vysokoteplotni oblasti kratkych vla-
ken kdy u PP/SGF 30 je patrny a-piechod v oblasti 80 °C, ktery u PP/LGF30 témét chybi.
Ztratovy faktor PP/LGF30 je niz§i nez PP/SGF30 od 20 °C vysSe. Pfi vy$§im plnéni, jak je
vidno na Obr. 85, je ztratovy faktor téméf shodny v celém rozsahu meéteni. Bez ohledu na

délku vlaken tak maji podobnou odezvu na napéti.
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Obr. 84.: Srovnani zavislosti ztratového faktoru PP/LGF30 a PP/SGF30 napfic¢ toku tave-

niny na teploté
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Obr. 85.: Srovnani zavislosti ztratového faktoru PP/LGF50 a PP/SGF50 napfi¢ toku tave-
niny na teploté
7.3.4 Vliv mnoZzstvi vliken

Obr. 86 ukazuje, Ze soufazovy modul je pii plnéni 50 % dlouhymi sklenénymi vldkny vyssi

nez u 30 % plnéni dlouhymi vlakny. Pti zahtfivani ale postupné prevlada vliv matrice.

== PP/LGF30 napfi¢  ===PP/LGF50 napfi¢
5000
4500 [
e N
4000 =
3500 \\
— 3000 AN
a \\
S 2500 \~\
W 2000 S
1500 \
1000 \\
500
0
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Teplota [°C]

Obr. 86.: Srovnani zavislosti E” PP/LGF50 a PP/LGF30 napfi¢ toku taveniny na teploté
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Priibéh ztratového modulu je pfi vysSich teplotach (nad T,) u méné plnénych kompozitii
znacné odlisny oproti kompozitim s vy$Sim plnénim (Obr.87). Maximum B-pfechodu je u
PP/LGF30 napfi¢ posunuto do nizSich teplot. Uvolnéni fetézct zpocatku probihalo rychle-
ji, do minima ztratového modulu se ale PP/LGF30 dostal az pti vyssich teplotach nez
kompozit s vy$§im plnénim. a-pfechod PP/LGF30 je vyraznéjsi a ztratovy modul od 10 °C

celkove vyssi.

——PP/LGF30 napfic¢ PP/LGF50 napfic¢

160

140

120 /(\
100 / \

E” [MPa]

3
S~
7

% \
60 #A,f"l"’ AVaN ~_ —
40
20
0

-100 -80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 100 120 140
Teplota [°C]

Obr. 87.: Srovnani zavislosti E*" PP/LGF50 a PP/LGF30 napfic¢ toku taveniny na teploté

Ztratovy faktor PP/LGF30 ma vyssi maximum v oblasti skelného ptechodu, od 20 °C je ale
niz§i. V oblasti vysokych teplot se hodnoty tg & blizi k sob&. To spolu s vyraznym a-
pfechodem PP/LGF50 ukazuje na snizujici se vliv obsahu vldkna. Nad 80 °C se uvoliuji i

jinak vazané amorfni podily matrice (viz Obr. 88).
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Obr. 88.: Srovnani zavislosti tg 6 PP/LGF50 a PP/LGF30 napfi¢ toku taveniny na teploté

7.3.5 Vliv podminek pfipravy
Se zvySujicim se plnénim a pii spravnych podminkéch piipravy je modul vyssi. Rozdily se
vyraznéji projevuji u vyssiho plnéni a ocividnym je tento rozdil pfi pfednostnim podélném

usporadani vldken o stejném zastoupeni jak je vidét na Obr. 89.
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Obr. 89.: Srovnani zavislosti E* PP/LGF50 pii zakladnich a zvySenych otackach podél a

napfi¢ toku taveniny na teploté
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Vliv otacek se projevil pfedevsim u kompozitu s 50 % vldken (viz Obr. 90), kdy doslo
k poklesu v ptechodové oblasti -20-50 °C. Patrny je zde vliv rozldmani vldken. U zbylych

vzorkli modul urcuje piredevsim matrice.
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Obr. 90.: Srovnani zavislosti E* PP/LGF50 a PP/LGF30 napfi¢ toku taveniny pfi zaklad-
nich a zvySenych otackach na teploté
Ztratovy modul vzorkl (Obr. 91 a 92) napfi¢ ma slozity pribéh. Zajimavym je rozdil
PP/LGF 50 oproti vS§em ostatnim vzorktim, které maji vrchol piku v okoli 0°C, kdezto ten-
to kompozit ma vrchol 10 °C. Dlouha vldkna a vysoké plnéni zpomaluji dosaZeni maxima
E”". Vysledky méteni PP/LGF50 s podélnou orientaci tuto moznost podporuji. Pfi zméné

procesnich podminek jsou piky rovnéz posunuté k nizkym teplotam.
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Obr. 91.: Srovnani zavislosti E""PP/LGF50 podél a napfic toku taveniny pii zakladnich a

zvySenych otackach na teploté
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Obr. 92.: Srovnani zavislosti E”” PP/LGF50 a PP/LGF30 napfi¢ toku taveniny pti zaklad-
nich a zvySenych otackach na teploté
Na Obr. 93 a 94 Ize pozorovat, ze ztratovy faktor v oblasti skelného ptechodu pii zvySeni
otaCek vzrostl u kompozith naptic. U kompozith podél neni vzrist natolik vyrazny. Rozdi-

ly mezi plnénimi jsou v piipad¢ zvysenych otacek zanedbatelné. Ztratovy faktor je nejnizsi
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ze vSech méteni u PP/LGF30 v teplotach nad 20 °C do teploty tani. Se zvySujici se délkou

vvvvvv
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Obr. 93.: Srovnani zavislosti ztratového faktoru PP/LGF50 podél a napfic toku taveniny pfi

zakladnich a zvySenych otackach na teploté
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Obr. 94.: Srovnani zavislosti ztratového faktoru PP/LGF50 a PP/LGF30 napfic¢ toku tave-

niny pfi zakladnich a zvySenych otackach na teploté
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7.3.6 Srovnani komplexnich modulii

Byly srovnany typické kiivky komplexnich modulii vzorkii. Nejniz8§i modul patii Tatrenu.
Je to matrice s vysokou hodnotou indexu toku. Mosten ma modul vyssi. Nasleduji pficné
ke sméru toku métené malo plnéné kompozity s kratkym vldknem a vlaknem zkracenym
nedodrzenim vyrobcem doporucenych zpracovatelskych podminek. Méfeni napfti¢ zakon-
¢uji PP/LGF50 se zvySenymi otdckami Sneku, PP/LGF50 zpracovany v zdkladnim nasta-
veni a PP/SGF50 s rostoucim modulem v tomto potadi. Nejvyssi modul méa PP/LGF50
méieny podél toku taveniny pii dodrzeni doporuceni. PP/LGF50 3000t. méfeny podél je
vyrazné niz§i a ma jen o néco vyssi modul nez PP/SGF50 napiic¢. Tento modul je tedy
ovliviiovan mnozstvim, délkou, typem a orientaci pouzitych vldken, pouzitou matrici, ad-
hezi vlaken k matrici, zpracovatelskymi podminkami, teplotou pfti které je vyrobek pouzi-
van a frekvenci s jakou je zatéZovan. Dynamické vlastnosti vSech kompozitl tedy musi byt
peclivé zkoumany, a z daného diivodu doporucuji pro srovnani pouzit jinych zptisobti upi-

nani (napt. méteni v tahu, tfibodovy ohyb).
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Obr. 95.: Srovnani komplexnich modulti kompoziti
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ZAVER

Cilem prace bylo charakterizovat strukturu a dynamické mechanické vlastnosti kompozitu
polypropylenu plnéného dlouhymi sklenénymi vladkny.

Pro studium vypln¢ byla okolni matrice vypalena a studovana pod optickym mikroskopem.
Krystalinita a formy krystalitli byly pozorovany pomoci rentgenové difrakce. Dynamické
mechanické vlastnosti byly studovany pomoci piistroje DMA Mettler Toledo.

PP/LGF50 a 30 vyrobené z granuli Celstran po vypaleni matrice zanechavaji vlakna Seda,
zatimco u PP/SGF30 jsou vldkna bil4. Pii dodrzeni vyrobcem doporucenych zpracovatel-
skych podminek zbyvaji po vstiikovani vldkna i o délce vice nez 2 mm. Pfi zvySeni otacek
Sneku jsou tato vlakna kracena vice. Kraceni je mensi u kratkovldknovych kompozita a pfi
niz§im plnéni. Nejvétsi kraceni probehlo u PP/LGF50. Vldkna pouzitd v kompozitu maji
promér 16,5.10° mm.

Pti zvySovani obsahu vldken klesa krystalinita matrice, nejvétsi ¢ast krystalické faze je
tvofena a formou krystalitd. f krystality se ve vyrazném mnozstvi vyskytovaly pouze u
kompoziti s kratkymi sklenénymi vlakny. U kompozit s dlouhymi vlakny byly pozorova-
ny pouze piky nalezejici a-krystalitim.

Byl sestrojen Wicketlv graf, ktery potvrzuje relevanci ziskanych dat pro sestrojeni super-
pozice. Konstanty C; a C, se zménou rozsahu teplot ménily. Nejvétsi frekvencni rozsah
superpozice vykazoval v teplotnim intervalu -20 az 60 °C Slovalen a to od 0,1 Hz do 10%
Hz. Nejmensi rozsah mél v daném intervalu PP/LGF 50 podél vyskytujici se v rozmezi od
0,1 do tadové 10*° Hz. Prakticky lze vyuzit vysledka této superpozice do frekvence 100
kHz a pii Ty = 60 °C tedy pro méteni frekvenci nad 0,1 Hz postaci interval teplot 30-60 °C.
Vliv délky vldken se vyrazné projevil pfi méfeni ztratového faktoru u vybranych kompozi-
tt s 30 % vlaken. PP/LGF30 napii¢ ma od 20 °C mnohem mensi ztratovy faktor nez
PP/SGF30 a jeho a-ptechod je minimalni.

Zajimavym se jevil vliv anizotropie, vySetfovany u vzorkll vyseknutych ve sméru napfiic
toku taveniny, kdy u PP/SGF50 napfi¢ byl soufdzovy modul vyssi nez u PP/LGF50 napfic.
Toto je disledkem nizsi anizotropie vlastnosti PP/SGF50 oproti PP/LGF50.

Roli hraje 1 stupent plnéni. Pfi zvySeni stupné€ plnéni na 50 % se u PP/LGF napfi¢ znovu
objevil a-pfechod a soufdzovy modul byl také vyssi. Se zvySujici se teplotou ale prevladl
vliv matrice.

V diplomové praci se podaiilo prokazat vliv zpracovatelskych podminek, anizotropie, dél-

ky vlakna a stupné plnéni na mechanické vlastnosti kompoziti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

DMA Dynamickéa mechanické analyza
XRD Rentgenova difrak¢ni analyza
SEM Skenovaci elektronovéa mikroskopie
tg o Ztratovy faktor

PP Polypropylen

PP Izotakticky polypropylen

sPP Syndiotakticky polypropylen
aPP Atakticky polypropylen

Uuv Ultrafialové zateni

PE Polyethylen

T Teplota tani

T, Teplota skelného prechodu
T¢ Teplota viskozniho toku

PET Polyethylentereftalat

L Délka vlakna

D Primér vldkna

c Napéti v tahu/pevnost

Gfp Pevnost vlakna

Omp Pevnost matrice

Cuv Pevnost vlakna v tahu

Ef Y oungtiv modul vldkna

Em Y ounglim modul matrice

€mp Taznost matrice

£ Taznost vlakna
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Oy

MA
PP-g-MA
Ecr

Epp

€GF

Epp

E*

ar

br

SGF

LGF

Kriticka délka vldkna

Smykové napéti

Primér

Objemovy podil vldken

Anhydrid kyseliny maleinové
Kopolymer PP a MA

Youngtv modul sklenéného vldkna
Y oungtiv modul polypropylenové matrice
Deformace sklenéného vlakna
Deformace polypropylenové matrice
Komplexni modul

Soufazovy modul

Ztratovy modul

Komplexni napéti

Komplexni deformace
Horizontalni posuvny faktor
Vertikalni posuvny faktor
Frekvence

Difrakéni uhel

Vlnova délka

Teplota

Cas

Kratké sklenéné vldkno

Dlouhé sklenéné vlakno
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PRILOHA P I: MATERIALOVE LISTY

Ticona

P e rivan Sclitione

CELSTRAN® PP-GF50-0403 P10 | PP | Glass Reinforced

Description

Material code according to ISO 1043-1: PP

Heat stabilized polypropylene reinforced with 50 weight percent long
glass fibers. The fibers are chemically coupled fo the polypropylene
matrix. The pellets are cylindrical and normally as well as the
embedded fibers 10 mm long.

Parts molded of CELSTRAN have outstanding mechanical properties such
as high strength and stiffness combined with high heat deflection.

The notched impact strength is increased at elevated and low
temperatures due to the fiber skeleton built in the parts. The long

fiber reinforcement reduces creep significantly.

The very isctropic shrinkage in the molded parts minimizes the
warpage.

Compiex parts can be manufactured with high reproducibility by
injeciion moiding.

Application field: Functionialistructural parts for automotive

Physical properties Value Unit Test Standard
Density 1340 kaim* 150 1163
Mechanical properties Value Unit Test Standard
Tensile modulus {(1mm/min) 12000 MPa S0 527-21A
Tensile stress at break (Smmi/min) 150 MPa IS0 527-21A
Tensile strain at break (Smm/min} 2 % 150 527-211A
Thermal properties Value Unit Test Standard

Melting temperature (10°C/min} 165 g ISO 11357-1,-2,-3



TiIcona

Ferbormnnee Brieen Selulinm

CELSTRAN® PP-GF30-0403 P10 | PP | Glass Reinforced

Material code according to 150 1043-1: PP

Polypropylens reinforced with 30weight percent long

glass fibers. The fibers are chemically coupled to the polypropylens
miatriz. The peliets are cylindrical and normally as well as the
embedded fibers 10 mm long.

Parts molded of CELSTRAN have outstanding mechanical properties such
as high strength and stiffness combined with high heat deflection.

The noitched impact strength is increased at elevated and low
temperatures due to the fiber skeleton built in the parts. The long

fiber reinforcement reduces creep significanty.

The very isotropic shrinkage in the molded parts minimizes the
warpage.

Complex parts can be manufactured with high reproducibility by
injection molding.

Application field: Functionialfstructural paris for automotive

Physical properties Value Unit Test Standard
Density 1120 kg/m® IS0 1183
Mechanical properties Value Unit Test Standard
Tensie modulus {1mmimin) 7100 MPa IS0 527-211A
Tensile stress at break (Smm/min) 123 MPa ISO 527-211A
Tensile strain at break {Smm/min) 2.5 % IS0 527-21A
Thermal properties Value Unit Test Standard
Melting temperature (10°C/min) 166 © ISO 11357-1,-2,-3
DTUL @ 1.8 MPa 158 C IS0 75-1/-2

OTUL @ 8.0 MPa 134 °C IS0 75-1/-2



-I TECHNICAL DATA SHEET $

FRODUCT CODE: THEEMOFIL HF F210X

CATEGORY: ADVANCED ENGINEERING

DESCRIPTION : 50%s High Performance Glazs Coupled Polypropylene with
outstanding Tenzile sirength, impact strength and stiffoess,
The grade ha: improved retention of stffmes: and creep
properties at elevated femperature.

AFFROVALS

TYPICAL AFFIICATIONS: Auntometive and industrial. Long fibre glazz PP, Glas:

polramide and Glaszs PBT replacement.

Propertiez at 213°C Text Method Tmits Value
Peinforcement Content Tternsl Mathod % 50
Specific Gravity (3G) ISOR1183 133
Melt Flow Pate (MER ISORI133 =10 minnres 3
Mlonld Shonka=e Infernal Mathod k] 0.1-049
Flammshdlity Fesistance UL 84/1 0mmm - HR
Tensile Soenzth ISORIZT WPa 138
Elonzation at Break IS0 R5IT T 26
Tenzile Modulus ISORSIT &Pa 13.0
Flexomral Soeasth IS0 178 hPa 122
Flezomal hiodnlns 150 178 GFa io3
Izod Inpact noeched 23°C SO RIZN ETm 16
Charpy Impact notched 23°C 15017914 Elmr 10.5
Cherpy Impect mmmotched 23°C 017910 ETm G0
Charpy npact notched -30°C IS0 1791=4 Efmr 9
Charpy Impact umotched -30°C | 1SO 17971607 KT &6
Heat Distorton Tempersmre IS0 75/045 MPa L & 1683
Heat Distortion Temperatre EOTHLE MPa 5C 154
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LAMPLAST sas. di Aldo Redaellie C.

Frazione Molino Poncipe - 20034 Gussano MI Italy Azienda certificata

Tel (+39)03623537.1 - Fax (+39)0362332109 (+39)0362852400 Certificato n.800/2
E-mail lamplastiilamplast. it - Internet http:/fwwrw lamplast it Norma UNI-EN IS0 9001

Technical data sheet

SYNTEGUM 1030 AFV 00 is a 30% fiber glass chemically coupled remfiorced homopolymer
polypropylene compoimd.

Its main properties are:

- high dimensional stability,

- low shrinkage affer injection moulding,

- high strength,

- high creep resistance also at high temperatures.

Thanks to these properties, SYNTEGUM 1030 AFV () 1z suntable for the production of high-
tecnological products, which in normal working conditions are subnutted to high temperatures
and considerable mechanical solicitations.

Property Measure method UM Value
Dremsity (23°C) ISOR 1183 giomt 114
Melt flow index ISOFR 1133 g/10 min 3.0

Izod impact notched (23°C) ISOR 180 kJm_ 9.0
Tensile strengthat yield ~ ISOR 527 kglem_ 750
Vicat met. B 5 kg ISOR306  °C 125
Filler content 750°C30 mn ISOR. 3451 % 30
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