FrantiSek Kr

Fakulta chemicka
Vysoke u eni technicke v Brn

D)

R0OC

=55

ma

=5

PLASMA RESEARCH LABORATORY BRNO



Obsah

Motivace

Co je plazma a jeho vybrané vlastnosti

Uprava nano astic CaCO, ve vybojich ve vzduchu
Uprava uhlikovych nanotrubek ve vyboji v kapalin




Motivace

Vlastnosti heterogennich material jsou ur ovany
— vlastnostmi jejich jednotlivych slo ek

— slo enim

— strukturou a interakcemi na rozhranich komponent
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Motivace

V p ipad vysoke adheze mezi plnivem a matrici dochazi
primarn Kk lomu uvnit polymerni matrice.

V pipad horSi adheze se lom Sii primarn podél

povrchu plniva.
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Motivace

Nano astice obvykle tvo i ne p iliS kompaktni aglomeraty.
Plnivo neni rovnom rn distribuovano v matrici.
Material proto obsahuje slaba mista, i kdy adheze me zi

plnivem a matrici je vyborna.

Agglomerates,
homogeneously

distributed

Agolomerates,
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Mo nosti antiaglomera  nich eSeni

Dlouhodobé intenzivni michani
Zpracovani za vysSich teplot p i sni eném tlaku
Povrchova uprava materialu plniva

fyzikalni

chemicka

fyzikaln -chemicka

plazmochemicka



Co je plazma

Plazma je kvazineutralni ionizovany plyn,
jeho astice vykazuji kolektivni chovani.




Co je plazma

Plazma je tvrtym skupenstvim hmoty.

hustoty prost edi (g/cm?3)
pevna latka ~ 1 - 10
kapalina ~1

plyn ~ 103

/f plazma  ~ 1020 — 10+20

SOLID LiQuib GAS PLASMA



Co je plazma

relativistické plazma, vytrysky
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Co je plazma — fyzikalni vlastnosti

Nizkoteplotni plazma

Vysokoteplotni plazma

|zotermické

Neizotermické
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Co je plazma — chemické vlastnosti

Klasickad chemie — teplota do 3 000 K, atmosfericky tlak

Fotochemie — vinova délka foton 200 — 400 nm
teplota 3 500 — 7 000 K

Plazma — st edni energie elektron > 10 000 K

Chemie je velmi vzdalena termodynamické rovnovaze.




Co je plazma — chemické vlastnosti
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Co je plazma — chemické vlastnosti
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Co je plazma — chemické vlastnosti
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Figure 10. Electron energy distribution functions in N, for
E/N = 107" ¥ ¢m® and the following values of T, in kelvin:
2000 (A, 3000 (B, 4000(C) and 6000 (D),



Co je plazma — chemické vlastnosti

Elastic collision cross section

electrons on neutral argon
(numencal fit)
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Co je plazma — chemické vlastnosti

I Total Scattering ‘
I Total Elastic
10
g I Single ionizatio1
& of Cl1
o 1k
- -
o N
Re -
——
&) -
L
m -
2
S 01| , *
&) - _ o Ion Pair Formation
- Total Dissociative
[ Attachment
0.01
: 'l 'l IIIIIII i 'l IIIIlI' [ 'l IIIIIII i i Illllll 'l [
0.01 0.1 1 10 100

Electron energy (eV)



Co |e plazma — chemické vlastnosti

(CH,),-5i-0-5i-(CH,), + &’ 6 CH, + 5i0 + Si+e
(CH),-SFO-SHCH), + e — (CH) -Si-0-Si-{CH_). +CH_+ &

(CH,).-Si-O-SH{CH ) +&  ==—emmmmm—e-  (CH ) Si+ O-8i-CH, +2CH +e

/

SiH +2CH_+H +CH, Si0+CH+H,

(CH)-SFO-SHCH), + &  =———— (CH)=Si+0 +SiC,+4H +CH+CH_ +e

il e O Bl

CO +CH +H +H_+ OH + CHO
|:CH3:|3'Si'D'Si":CH3:|3 + E. ol ol B ol e el e e ol e ol o i [':HJ + Sl—l::l—Sl + [

CH,+ 0  eommmw= GO +H +H



Uprava nano astic CaCO , ve vybojich ve vzduchu

KR MA, F.; KALINA, L.; NEZBEDOVA, E.; POSPISIL, L.; DOMBKOVA, J.;
LACH, R.; GRELLMANN, W. New Polypropylene Particulate Composite
Prepared Using Plasma Treated CaCO3 Nanoparticles. Rubber Fibres
Plastics International, 2016, vol. 11, no. 1, p. 52-57. ISSN: 1863-7116.

NEZBEDOVA, E.; KR MA, F.; MAJER, Z.; HUTA , P. Effect of particles size
on mechanical properties of polypropylene particulate composites.
International Journal of Structural Integrity, 2016, vol. 7, no. 5, p. 690-

699. ISSN: 1757-9864.



Pou ita plniva
R zné typy sra enych uhli itan vapenatych
Dragonite

NPCC 201 (NanoMaterials Technology)
SOCAL 31 (Solvay)
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Pou ite typy elektrickych vyboj ve vzduchu

Koronovy vyboj \

Objemovy dielektricky bariérovy vyboj
streamerovy
homogenni
Klouzavy elektricky oblouk
Vysokofrekven ni tryska \
Povrchovy vyboj \
v



Sedimentace plniva ve vod

NeoSet ené plnivo oSet ené plnivo



Sedimentace plniva ve vod

NeoSet ené plnivo

OsSet ené 15 s

OSet ené 30 s



Velikost astic - neopracovany



Velikost astic —osSet eny 15s



Velikost astic —oset eny 30 s



Velikost astic

neopracovany

15 s 30s



Velikost astic — laserova difraktometrie



Velikost astic — turbidimetrie



Exbe ka-ln ik

Strukturalni zm ny plniva - FTIR
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Strukturalni zm ny plniva - XRD

adné viditelné strukturalni zm ny



Strukturalni zm ny plniva - XPS

p ed Upravou PO Uprav

Pik deformovany, ale neniz egma p i ina



Strukturalni zm ny plniva - XPS

p ed Upravou PO Uprav

Identifikovana nova skupina OH na povrchu



Modifikace plniva

Na povrchu identifikovana skupina OH.
Pravd podobn zajiS uje trvalou p itomnost naboje na povrchu.
Proto se astice vzajemn odpuzuji a lépe se disperguji ve vod .



Aplikace modifikovaného plniva do PP matrice

Socal 31 byl oSet en plazmatem po dobu 15s a 30 s.

Pr m rna velikost astic 40 — 130 nm, maximalni 400 nm.
Specificky povrch p vodniho materialu byl 16 — 24 m?/qg,
opracovaneho 18 m4/g.

PP homopolymer byl pou it jako matrice spole n se
stabilizatorem Irganox B 225 (1 hm.%).

V jedné sérii vzork bylo navic p idano 1 hm.% modifikatoru
Tabond 5007.

U n kterych vzork byl dale p idan melaninanhydrid.
PInivo bylo pou ito v koncentracich 5% a 40%.

Kompozit byl homogenizovan ve dvousroubicovem
extruderu.

Vzorky byly p ipraveny vst ikovanim.



Aplikace modifikovaného plniva do PP matrice

5% neopracovaného plniva 5% opracovaného plniva



Aplikace modifikovaného plniva do PP matrice

neopracovane 15s 30 s
30% plniva



Aplikace modifikovaného plniva do PP matrice

Snimek TEM z ezu p ipraveného kompozitu



Aplikace modifikovaného plniva do PP matrice

Snimek SEM z lomu p ipraveného kompozitu



Aplikace modifikovaného plniva do PP matrice



Aplikace modifikovaného plniva do PP matrice

Young v modul Mez kluzu Vrubova
Material IMPa] IMPa] hou evnatost
[kJ.m-]
PPH + Tabon 5007 1530+ 70 25.0+£0.2 6.3+0.4
PPH + Tabon 5007+10%
neopracovany SOCAL 31 1630 £ 70 26.0+0.3 6.6+0.3
PPH + Tabon 5007+10%
SOCAL 31 opracovany 30s 1610+ 40 268+0.1 6.2+0.5




Aplikace modifikovaného plniva do PP matrice

e Zkouska v tahu:
Nebyly pozorovany zasadni zm ny. Trendy:

(i) vlivem opracovani plnidla mirn vzr sta tuhost a klesa
mez kluzu

(i) Maleinanhydrid zvySuje mez kluzu, p i em vrubova
hou evnatost se nem ni

(iif) Pou iti opracovaného plniva sni uje vrubovou
hou evnatost

Tyto trendy p ispivaji k lepsi tuhosti materialu
« Impaktova zkouska:

Pozorované zm ny jsou v mezich experimentalni chyby



Aplikace modifikovaného plniva do PP matrice
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Aplikace modifikovaného plniva do PP matrice

Zat ove k ivky vybranych p ipravenych material
na nevrubovanych vzorcich



Aplikace modifikovaného plniva do PP matrice
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Aplikace modifikovaného plniva do PP matrice

Odolnost proti iniciaci trhlin a rychlost Si eni trhliny 0,2 mm
na nevrubovanych vzorcich



Uprava uhlikovych nanotrubek
ve vyboji v kapalin

HLAVATA, L.; KR MA, F. Treatment of Carbon Nanotubes by
Diaphragh Discharge in Liquids. COST Action TD1208 2nd Annual
Meeting: Electrical Discharges with Liquids for Future Applications:
Final Program and Abstracts Book. Barcelona: Catalunyan University,
2015. p. 100-100. ISBN: 978-84-606-5787- 3.



Systémy pro generaci vyboje v kapalinach

P. Vanraes, A. Nikiforov, Ch. Leys: Plasma Science and Technology - Progress in Physical States and
Chemical Reactions" Chapter 16. INTECH 2016



Schema experimentalniho reaktoru

Roztok KCI

Po ate ni vodivost 500 S/cm
Doba opracovani 5 minut
Material Nanocyl single wall
Davka 0,02 g




Suspenze nanotrubek
p vodni ultrazvuk 15 minut

katodovy prostor 5 minut anodovy prostor 5 minut

Dlouhodobé p sobeni ultrazvuku ma obdobny efekt jako p sobeni vyboje v jedné polarit



Suspenze nanotrubek - sedimentace

0 min

10 min

60 min

Sedimentace oSet enych nanotrubek (vpravo) je podstatn pomalejSi



Struktura suspenze nanotrubek

Struktura nanotrubek se zasadnim zp sobem nem ni



Novy zdroj plazmatu pro praci v kapalin

12 mm

1 mm

KR MA, F.; Vysoké u eni technické v Brn : Systém trysky pro generovani plazmatu v kapalinach. 305304, patent. (2015)

KR MA, F.; Vysoké u eni technické v Brn : Systém mikrotrysky pro generovani plazmatu v kapalinach. 27172, u itny vzor. (2014)
KR MA, F.; Vysoké u eni technické v Brn : Systém trysky pro generovani plazmatu v kapalinach. 27173, u itny vzor. (2014)

KR MA, F.; KLIMOVA, E.; MAZANKOVA, V.; DOSTAL, L.; OBRADOVIC. B.; NIKIFOROV, A.; VANRAES, P. Novel Plasma Source
Based on Pin- Hole Discharge Configuration. Plasma Medicine, 2016, vol. 6, no. 1, p. 21-31. ISSN: 1947-5764.



Pod kovani spolupracovnik m

Doc. Ing. Eva Nezbedova, CSc. — kompozitni materialy
RNDr. Ladislav Pospisil, CSc. — kompozitni materialy
Ing. Drahomira Janova — SEM

Ing. Lukas Kalina, Ph.D. — XPS

Mgr. Zorka Cihla ova — turbidimetrie

Ing. Vit Huczala — oSet eni NPC201

Ing. Dana Svestkova — o3et eni Dragonite, Socal 31
Ing. Julie LiSka — oSet eni Socal

Ing. Lucie D imalkova — oSet eni Nanocy!



D kuji za pozornost



