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ABSTRAKT

Predmétem této prace je sledovani &my viastnosti v zavislosti na obsahu plniva
v materialech na bazi PVCI/jil. S&asti gedloZzené prace jetiprava nanokompozitniho
materialu PVC stiznym obsahem nanoplniv@loisite Na+ a Cloisite 30B. ZkuSebgig-

sa byla vyrobena valcovanim a vyt@anim.

Pripravené vzorky byly podrobeny nasledujicim zkounskKaGA, tepelné vodivosti,
elektrické vodivosti, morfologie byla sledovana mmhRTG analyzy a mikroskopie. Z
provedenych r&eni se da vyhodnotit vliv vlastnosti plniv na vysig PVC/jil nanokom-

pozit.

Kli¢ova slova: PVC, jil, montmorillonit, nanokompozigncentrace piniva.

ABSTRACT

The object of this diploma work is to monitor chasgf the properties on depend-
ence to the filler content in PVC/clay nanocompassitThe preparation of nanocomposite
material based on PVC/clay, Cloisite Na + and @®i30B, is described. Tested materials

were produced by two different technique, rollimgl @xtrusion.

Next, prepared samples were subjected to the folpwests: TGA, thermal con-
ductivity, electrical conductivity. Morphology wasvestigated by X-ray analysis and mi-
croscopy. The influence of filler concentration andrphology to the tested properties was

evaluated.

Keywords: PVC, clay, montmorillonite, nanocomposdiay content.
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UvoD

Na paatku tetiho tisicileti pedstavuji polymerni materidly nejvyzna&jsi seg-
ment ze vSech matenapodle objemu vyroby a sgeby. V konkurenci s klasickymi ma-
terialy zejména kovy, se polymery prosadifegevsim snadnou zpracovatelnosti, nizkou

mérnou hmotnosti a obe&wvyhodnym ponmirem mezi uzitnymi vlastnostmi a cenou.

V oblasti polymernich materi@lprobihd v sotastné dob zajimavy rozvoj. Obje-
vuji se néekané oblasti jejich aplikaci a s@stré netuSené moznosti modifikaci jejich
vlastnosti. Vyvoj polymernich matenake nyni ubird dimi snery. Na jedné stranse
rozSiuji aplikace komoditnich polymer které souvisi s nejné)simi vyzkumy jejich
modifikaci, na strat druhé, probih&a velmi intenzivni vyzkum polyragoro specialni

aplikace v elektronice a@devsim pro biolékaké wely.[1]

V soutastné dob maji konstrukt& 15 000 fiznych materidl nabizenych ve stov-
kach modifikaci, nejdynar®ii¢ji se rozviji gedevSim kompozity. Jéetba, alerici, Ze sa-
motna podstata polymiromezuje hranice pouziti v konsttuich aplikacich zejména
v dasledku limitujici pevnosti, tuhosti a tepelné odmt. Jestlize do polymernich mate-
ridla pridame praskova piniva, ziskame zcela novou unilskapinu materidl kombinu-
jici mnohdy synergicky mechanické vlastnosti vyeta snadnou zpracovatelnost poly-

meru[2]

Obrovsky rozvoj kompozit zaznamenal pouZiti ve vyrélpolopropustnych f6li-
ich pouzivany v hygienickych produktech a jednovgeb ochrannych atvech. Ve dru-
hé poloviny 20. let 19. stoleti se objevuji prvpr&ay o nanokompozitnich systémech.
Nanokompozity jsou materidly piné ¢asticemiraddow velikosti nanometfr. Uk4zalo se,
Ze vlastnostidchto material jsou odliSné od chovani gnych plasi, kde je pimérna

velikosté&astic 1-1Qum (10°m neboli tisicina milimetru)2]

Pri velikosti ¢astic dosahujici velikosti polymerni¢atezci, dochazi ke skokové

zmené chovani &chtofetézai v blizkosti povrchu pevnych nakstic.

Objev nanokompodzit byl winén pii vyzkumu novych materiélpro automobilo-

vy pramysl vyzkumnym tymem japonské automobilkgyota[2].
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Predmeétem této prace je sledovani &my vlastnosti v zavislosti na obsahu plniva
v materialech na bazi PVCJjil. S&asti FedloZzené prace jetriprava nanokompozitniho
materialu PVC siiznym obsahem nanoplniva typu Cloisite Na+ a Gdo8iB. Zawr
prace se zabyva vyhodnocenim vlivu morfologig@maveného materidlu na sledované

vlastnosti jako je tepelna a elektricka vodivospeina stabilita.
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1. HISTORIE POLYVINYLCHLORIDU (PVC)

N Kt

Polyvinylchlorid je jednim z nejstarSich a nejpaaijSich plasi. Fricinou jeho
mimoradného roz&éni jsou porérné levné zfisoby vyroby a vyznamné vlastnosti jako
nag. snadna zpracovatelnost, schopnost Zelatinatengmi znekcéovadly, zné&na che-
micka odolnost, tepelnd odolnostitiizné polovina z celositové vyrabiného mnozstvi
PVC se pouziva ve stavebnictvi. Vinylchlorid - mores, ze kterého se vyrabi PVC - byl
poprvé laboratorsyntetizovan Justusem von Liebigem roku 1835. Kida letech -
Zemefici, Zze se o vyrobu PVC uchazeli hned dwaor 19. stoleti. Prvnim z nich byl
v roce 1838 francouzsky chemik a fyzik Henry Redfnaa druhy v roce 1872émec

Baumann[3],[4]

Nicmeért jejich pokusy o syntézu PVC nebyly nikdy patentoudAz roku 1913,
kdy vynélezce Friedrich Klatte zahajil polymerizagaylchloridu s gimym slungnim
swtlem. Klatte byl prvni, kdo ziskal patent na PVQriekni vyroba PVC byla zahdjena
v roce 1938 v USA. V pibéhu dalSich dvaceti let secado PVC v SirSim réritku vyralket
I v Evrogg. [3],[4]

Obr.¢.1. Henry Regnault a Fridrich Klatfg]

Vroce 1931 Waldo Semon, zkoumal moznosti spojoya#itodniho kacduku
s kovem. To se mu nikdy nepdda, ale zaltivanim PVC v rozpoustllech s vysokym
bodem varu se mu pailavyrobit mékéeny PVC. Jeho objev byl dlouho povaZzovan za
laboratorni kuriozitu. A to az do 2. sv. valky, kdyl asgsSré vyuzit jako nahrada nedo-
statkoveho firodniho kaduku pro vyrobu pneumatik. V té délse PVC stal strategic-

kym materidlem na elektroizolaci kabel
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V 50. letech 20. stoleti byly vyvinuty nove typydeho (nerdk¢eného) PVC jako
levrejSi nekorozivni ndhrada kovu na vyrobu trubek, ydoitra rour. Diky zdokonaleni
extruznich technologii se &y koncem 50. let vyrad prvni okenni profily z PVC. Dnes

je polyvinylchlorid druhym nejvice vyréhym komoditnim plastem po polyetylérj6]
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1 POLYVINYLCHLORID

Polyvinylchlorid je bily prasekCisté PVC se nepouZiva samostaiale ve srisi
s dalSimi latkami — aditivy (zék¢ovadly, pigmenty, stabilizatory, mazivy, plnivy)eké
mu davaji celodadu Kiznych vlastnosti. ftomnost chloru v molekulach PVC uninge

jeho misitelnost gadou dalSich latek a takégpiva ke sniZzeni jeho Havosti.[7]

obr¢.2 PVC- molekuld8].

Do 45 °C je tepekastaly, kratkodob az do 60 °C, § 85 °C ntkne, gi 150 °C
se da tvarovat, je netlavy - hdi pouze v pimém plameni.

Zpracovava se vSemi technologickymi postupy (w&dodm, vytl&ovanim, vat-
kovanim, vyfukovanim, vakuovym tvarovanim na vyrphbiegeberného mnozstvi pro

stavebnictvi, zdravotnictvi, potravifsvi atd.[7]

Vyborna je jeho schopnost Zelatinacdisnymi znekéovadly, dobra chemicka a
tepelna odolnost. Ve &tovem néfitku nahrazuje tradni stavebni materialy jaka'@vo,

beton, hlinwi dalSi materialy[7]

Zpracovava se na dva tipy: Novodur (tvrdé PVC) cadplast (ntkéené PVC).
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Chemicky nazev polyvinylchlorid
hustota 1380 kg/th
Molarni hmotnost 42,08 g/mol
Teplota skelnéhoipchodu 87 °C
Tepelna vodivost 0,16 W/(m-K)
Teplota varu 212 °C
Mérna tepelna kapacita 0,9 kJ/(kg-K

Obr¢.3 Informace o PV(8]

Z celos¥tového hlediska ma polyvinylchlorid dobré uzitnasthosti. Nergkéeny
se pouziva fevazri ve stavebnictvi pro vyrobu potrubitinych profifi. Mékéeny PVC
s pridavkem zmikcovadel, ktera zcela &ni a roz&iuji aplikatni moznosti. V souvislosti
ze zngkcovadly, ale vyvstava otazka, zda latky, které jstgazeny v kkéené forng
ovliviuji zdravi nas aifrody samotné.

Vzhledem k cenovymid/odim se ale netekava, Zze vyroba PVC bude omezena.
Alternativni vyrobky jsou v prodeji, takZze spelbitel by sam rl zvazit mozna rizika na

jeho zdravi a ug@dnostnit vhodgsi vyrobky.
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2 SUROVINY PRO VYROBU PVC

Zakladni surovinou pro vyrobu PVC je chlor, ktegy\g/rabi narénou elektroly-

zou vodného roztoku solanky (NaCl). [9]

Chlor je toxicky s¥tle zeleny plyn, ktery se pouzival za druhé svkydhko bo-

jova chemicka latka. Chlér je druhytenem zrady haloge. [9]

35
30+
25+
20
15+
10+

Rozlozeni spot feby chléru v Evrop € v roce 2007

O Rozpoustédla 3,4%

Hepichlorhydrin 5,5%

Ochlormethany 6,1%

H Ostatni organické
prudukty 7,1%

B Anorganické produkty
13,2%

OIsokyanaty a oxidanty
30,9%

HEPVC338%

Obr.¢.4 RozloZeni spégba chloru v Evrop[9]

DalSi surovinou je Chlorethen, GEHCI, se trivialnim ndzvem oz&éae jako vi-

nylchlorid (VCM). Vynilchlorid je hdlavy, bezbarvy plyn, se sladkouini pri pokojové

teplo€. Bod varu je -13,9 °C. Tento plyn je mutagenniaacinogenni. Vyuziva sefip

produkci PVC, ale takeé jako chladivo a komonomeéa mizkou reaktivitu, ale jeho radi-

kal je vysoce reaktivni. Pro tentdwbd je PVC vyrabn vyhradi radikalovou polymera-

cf. [10]
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Obr.¢. 5 Molekula chlorethenu: zele€l, cerné C, bile H. [10]

Syntéza monomerniho vynilchloridu vychazel@vgdnd z acetylenu. Teprve
s rozvojem petrochemie, byla zavedena vyroba emtyl Zbytkovy radikal ¢Hs se na-
zyva vinyl. Reakci s chlérem vznika vinylchloridvinylchlorid polymeruje snadno za
raiznych podminek (radikalovym a aniontovym mechanimme technik suspenzni,
emulzni a blokové polymerace)iipustnou koncentraci je nutno dodrZet z hlediska be
pecnosti prace zivodi, Ze monomer je mutagenni a karcinogenni pro lidsianis-
mus.[11]

Pri vyrob¢ je dovolena maximalnitfpustna koncentrace v pracovnim predt

zpravidla od 2 ppm pro nové provozy, do 5 ppm paoesprovozy.
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3 VYROBAPVC

Polyvinylchlorid (PVC) je jednim ze skupiny plastyrakénych z etylénuPoly-

meraci VCM vznika polyvinylchlorid, ktery zname pondzvem PVC.

Polymerace PVC probitiétzovou radikalovou reakci, ktera je iniciovana re-
doxnimi systémy nebo organickymi peroxidy (Kumemnoyperoxid T= 55 °C, benzoyl-
peroxid T=65 °C). Reakce probih& v nasleduji&rdtich: iniciace, propagace, termi-

nace. [11]

Vznikly produkt je bily praSek nebo zrnita hmotanolekulové hmotnosti 30 000
— 150 000. Polymeruje se spiSeidzci jen cast&né se roz¥tvujicich. Neni rozpustny
ve vod, v olejich ani v koncentrovanych anorganickych eliygich a zasadach.
[71,[11],[12]

Vyrobni techniky PVC:
QO suspenzni postup
o emulzni postup

o blokova polymerace

Suspenzni polymerace

V sowasné dob se pro pipravu PVC nejastji pouziva suspenzni technika.
Zpravidla se pracuje v diskovych nerezovych re@do, chlazeni je op@&né dupli-

katory a michadly. Alternativa pouZiti je i v aul@ku.

V autoklavu se monomer rozptylé vodt za gitomnosti ochranného koloidu,
ktery v tomto pipact je polyvinylalkohol, dale to mohou byt derivatylwézy, Zela-
tina aj. Jako iniciatory se pouZzivaji peroxidy ragmé v monomeru - dibenzoylpero-
xid. Polymeruje seipteplog 45 az 75 °C v inertni atmos$é& Vzniklé perléky jsou
velikosti 50 az 20Qum. [7],[11]
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Emulzni polymerace

Pti emulzni polymeraci se vinylchlorid emulguje vedéambsahujici emulga-
tor, iniciator, popipact i stabilizator emulze. Emulgéatoru se pouziva 2 & hmot-
nosti polymeru.Vybr emulgatoru utuje i dosazenou koncentraci vzniklého latexu.

V praxi se pouzivaji alkylsulfonany, alkylarysulfony.

Inicidtor se pouzivad peroxid vodiku aizné redoxni systémy zejména
s hydrogensicitany a Fé". Polymerace probihé&ipteplot 20 aZ 60 °C. Ze dna reak-
toru se odebira latex obsahujici 10 % monomerun&ha monomeru se latex zbavu-
je odplyréenim ve zvlastnich odpiypvatich. Po pidani stabilizatoru Ize polymerni la-

tex zpracovavat. Latexow@stice maji kulovity tvar o velikosti 0,1 azug. [7],[11]

Blokova polymerace

Minimalni obsah néistot ma polymer, ktery jefipraven blokovou polymera-
ci. F¥i polymeraci vinylchloridu ziskdvame polymer, kigeyve svém monomeru ne-

rozpustny. Pracuje se ve vertikalnim autoklavucklgmichadlem.

Kapalna vznikla sis se pevede do horizontalniho autoklavu, kde gtote po-
lymerace pi teplot -10 az -20 °C. Aby byl spém poZadavek nejnizsi koncentrace mo-
nomeru v produktu provadi se odpiyn piimo v autoklavu zvySenim teploty a petinou
redukci tlaku. Blokovou polymeraci se ziskdigty PVC s velikosti zrn 60 az 150n.
[71,[11]

80% celoswtove produkce je zadheno na suspenzi techniku vyroby. Emulzni po-
stup se pouzivéika a dosahuje 12 % &wvé produkceCeska republika mé svého vy-

robce, kterym je Spolana, a.s., Neratovice. [13]
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4 VLASTNOSTI PVC

Polyvinylchlorid je bily prasek termoplastickéhoacakteru. B polymeraci vzni-
kaji ataktické produkty, které sestavaji z izotech a syndiotaktickych sekvenci o ob-
sahu az 55% . To m& vliv na stuplerystalinity, ktery je nizky a dosahuje 3-5%. \elk

obsah chléru zjsobuje nehitavost polymeru.

Pevné vazby, které jsou daniitpmnosti atom chléru zgisobuji dipolovy mo-
ment. Tato polarita Zsobuje snaSenlivost s polarnimi &wovadly jako je aceton,
tetrahydrofuran, cyklohexanol. Polarita j@le¥ita z hlediska pouziti polarnich Zkdo-
vadel, které pozitivé zvétSuji vzdalenost polymernidietezci a timto vyrazé ovliviu;ji
elasténost produktu. V praxi se PVC charakterizuje hddad, odvozenou z fikent-
scherovy rovnice. Tato hodnota zavisi na tvarulkasi makromolekul a je téai line-

arne zavisla na vizkozimetricky stanovené molekulovéotmosti. [7],[11],[14]

Pro nengkéené vyrobky se pouziva hodnota K 55 az 66, ptk¢ené K 70 az 80.
PVC ma Tg kolem 80 °C, a proto Ize vyrobky z gkseného polymeru pouzivat kratko-
doke do teploty 75 °C , dlouhodétaz do 60-65 °C. [7],[11]

PVC mekne kolem 85 °C a zaivanim nad 100 °C se &@aa rozkladat za odst
povani chlorovodiku. Tuto nestabilitutgmbuji pravédpodobré slaba mist&i nepravi-
delnosti v molekule, v nichz Zma degradace. Je proto vhodné pouzivat stabitizato
[71,[11]
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5 PRISADY DO PVC

Samostaté se polymer nezpracovava, misi sézngmi piisadami, zrékcovadly,

stabilizatory, mazivy, plniva a dalSi modifikatof§1]

Zmékéovadla

Zmekéovadla s dobrou snaSenlivosti oamgme jako primarni, nesnaSenliva jako
sekundarni. Primarni zZtk¢ovadla solvatuji molekuly a snizuji &t kontakéi polymer -
polymer. Tim se sniZuje Tg a Ize dosahnout vy&stity za nizSich teplot, nez je tomu
u polymefi bez zndk¢ovadel. Aby mohla z&kcovadla solvatovat molekuly PVC musi
mit polarni skupiny. PVCisobeni zrdk¢ovadla a za teplaipchazi v homogenni sol, ze

kterého ochlazenim vznika gel. Tomuto pochti@ame Zelatinace. [11]

Sekundarna zskc¢ovadla polymer nesolvatuji, aléigpbi v kombinaci se z¢k-

covadly primarnimi. U zrékcovadel je dlezité pra¥ snaselivost s PVC.

Pridavek zngk¢ovadel umo#uje vyrobu polotuhych az elastickych vyrdgbjako

nag. folie, nadoby, hréky, ochranné rukavice atd.
Nejdilezit¢jSi primarni znik¢ovadla :
1. Estery kyseliny ftalové : dibutylftalat, bis (2-gthexyl) ftalat, benzylbutylftalat.
Ftalaty gredstavuji asi 78% celkové spelty znékcovadel pouzivanych pro PVC.

2. Estery kyseliny fosfotsmé (trikresylfosfat, trixylenylfosfat).

Mrivriw s

1. Estery kyseliny olejové a rycinoolejové

2. Chlorované parafiny,epoxidované sieniny ( sojovy olej) [11]
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Stabilizatory

Velkym nedostatkem polyvinylchloridu a jeho kopoklm vynilchloridu je mala
odolnost proti vliivim swtla a tepla, které Zggobuji nenavratnége ve struktiie polyme-
ru - degradaci. Degradaci chapeme jako rozdiln&a&yzi a chemické jevy, které jsou
piicinnou znehodnoceni uzitnych vlastnosti plagtro polyvinylchlorid je nejkrititéjSi
teplota rozkladu, kdy vznik& chlorovodik a nastawd&na barvy a zhorSeni fyzikain
chemickych vlastnosti. Stabilizatory v tomtéigadt charakterizujeme jako latky, které
jsou schopné zvysit odolnost polymeru a takto dtdé@bo zpomalit prbeh degradé

nich proces.

Pro stabilizaci PVC pouzivame stabilizatory, ktg$me do ti skupin. [15]

o Kovové stabilizatory

o Organické stabilizatory.

o Anorganické stabilizatory

Plniva

Plniva se pouziva jak zadodu snizeni ceny, tak zidbda zlepSeni skterych

vlastnosti.
Nejpouzivasjsi plniva pro PVC:
o CaCa- prirodni uhltitan vapenaty - pro ékceny typ

o CaCa- srazeny uhtitan vapenaty - pro netkceny typ

Uhlicitany jsou nejpouzivaisi plniva. Maji vyhovuijici vlastnosti, jako je da@b
zpracovatelnost a dispergovatelnost veésnHidavaji se ve 40-50 hmot. %. Mleté uhli-
citany se spolu sifdavkem Kkidy ¢i kaolinu pouzivaji do &keenych ty, vyznamm

ovliviwuji zpracovatelské vlastnosti, navic vazi u¢aln chlorovodik a v kombinaci ze
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stabilizatory fisobicasto synergicky¢imz se dosahuje vysSi tepelné stability @eme

piipadré zredukovat mnoZzstvi vstupniho stabilizatoru. [15]

Pro nentkcené typy maji vyznamipdevSim srazené uéiiany s malou velikosti
¢astic a spolu sifdavky latek typu chlorovanych paraiia Kidy zlepSuji razovou hou-
Zevnatost (obsahriky ve sndsi dosahuje az 50 hmot. %). Pouziti srazeného typijed-
nu nevyhodu. ZhorSuje tekutost & ¢imz se zvySuji naroky na energii petinou po

zpracovani. [15]
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6 PVC — DRUHY POUZITI

Tvrdé PVC

PVC je tvarovatelny teplem nad teplotu 150 °C. Ryokrétni typ PVC je vhodna
teplota zpracovani dana jeho hodnotou K. Hodnotyré tvrdé PVC se pohybuji mezi
55-65.

Z tvrdého PVC se vyrdi folie a desky. Dale slouzi pro vyrobu trubeknirh,
kohouti, pouziti na filtr&ni plachetky, Zia Vyrobky z nemnskéeného PVC maiji lepSi
kvalitu povrchu, vysSi lesk, jemysi barevné odstiny a vysSi hodnoty modulu pruinost
[71, [11]

Mekéeneé PVC

Mekéeny typ se ozrije jako novoplast. 1/3 produkce vyrobeného PV@ma-
covava ve forma past. Snis se zmkcovadly, stabilizatory, pdp s pigmenty se zpracova-
va na polotuhé az #kké vyrobky valcovanim, vyttavanim a petlaéovanim. Snmis se

zahiva na teplotu 160-170 °C, kdy dochéazi k Zelatinaci

Vytvoieni solu se u sési pozna tak, Ze se material stangspitnym az pithled-
nym. M¢kceny typPVC se pouziva na vyrobu félii, podlahovin, zdrawch ponticek, a
raznych drobnych fedneta. [7],[11]

Pasta je tekutd az kasSovita, jeji vizkozita je ddnehem a mnozstvim ztkéova-
dla, mnozstvim fisad, pigmerit a pomocnych latek. Vedle plastisolu s@mvuji i or-
ganosoly, které obsahugikiavy obsah rozpoufdel. Plastisoly a organosoly se nanaSeji ze
teplaci studena, proto s&asto mluvi o studenyati teplych mé&ecich pastach. O&gcily
se jako vynikajici materidly umadjici nanaseni silnych a velmi odolnych, houzewtaty
vrstev. PouZivaji se nagrmety, které nejsou vystaveny teplotdm nad 100 °C.utoa
mobilovém pamyslu se pouZzivaji jako niiy spodki osobnich automotdilvrstvy silné

0,1 -1 mm. Vyborna ochrana proti korozi &ad [7],[11]
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Lehtené PVC

Ke zpnéni tu dochazi ve vysoce plastickém stavinkem chemickych nadouva-
del nap. azobisformamidu, sulfonylhydraZichebo NaHC@ Trubky a profily jsou vy-
rabiné vytl&ovanim, jiné vyrobky se viskuji. Profily Ize opracovavat jakorelvo, pouzi-
ti hlavre ve stavebnictvi a nabytisivi. LelReny PVC slouZi pro¢sneni, obkladani.
[71.[11]

Houzevnaté PVC

Pro mnohé oblasti pouziti zvl&spri nizkych teplotach, neni dostgici razova
houZevnatost tvrdého PVC, ktery ji# feplotach pod 20 °Cikhky. Razova houZevnatost
se da zvysit bdi kopolymeraci s jednotlivymi kopolymery vinylchldt, nebo fisadou
modifikujici polymery s dostateé nizkou teplotou skeln&@chodu. Vznikaji tzv. slitiny
(blends). Pro fipravu houZevnatého PVC se pouzivedavek polymeru ABS nebo ko-
polymeru methylmetakrylat-butadien-styren. Tytodurkty jsou s PVC dale misitelné.
Pouziti na okenni ramy, okapoveé Zlaihyrubky, a k obkladani &b budov. [7],[11]
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7 ZAKLADNI CHARAKTERISTIKY ROZD ELENIi KOMPOZIT U

Kompozitni material je sloZzen ze dvou nebo vicaSogth sloZzek nebo-li fazi.
TvrdSi, tuzsi a nespojita faze se nazyva vyztubjitgpa obvykle poddagijSi slozka, kte-
ra zastava funkci pojiva se nazyva matrice. Prayclaom ale chapali slovo kompozit

musi tento slozeny material spvat ugité podminky:

o Podil vyztuze musi byt&sSi nez 5 %.

o Vlastnosti vyztuZze a matrice (fyzikalni, mechanickéiemické) se lisi, vyztuz je

obvykle pev#jSi v tahu a tuzsi nez matridé.g|

Podle rozmira zpewiujici faze se kompozity rozbb;ji:

o Makrokompozit (rozridry rozptylené faze jsou v rozmmech ¥tSich nez 1mm)
o Mikrokompozit (rozmery rozptylené faze jsou od mm dom)

o Nanokompozit (rozery rozptylené faze jsou od m do nm)

Kompozitni materialy mohou mitiznou velikost vyztuZzovaci faze. Makrokom-
pozity jsou pozivany fiedevSim ve stavebnictvi (Zelezobeton zgaynocelovymi lany

nebo pruty, polymer-betony obsahujici drcené kauteaipryskyici).

V pramyslovém ndfitku maji nejetSi vyznam mikrokompozitni materialy. Tyto
materialy oproti koum maji mensi hustotu a tedyiznivy pon®r k pevnosti v tahu a

modulu pruznosti k hustgttedy dosahuji velké &mé pevnosti a stného modulu[16]

Nanokompozity jsou kompozitni materialy s polymeammtrici, u kterych se roz-

mer vyztuze pohybuje Yadech nanomaeitr
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7.1 Charakteristika matrice a vyztuze

Ulohou matrice je vzajengnspojovat vyztuzujici fazi aipnaset do ni zatizeni.
Matrice chrani také vyztuzed vlivy okoli. M&-li byt vyztuz dokonale obklopenaatrici
musi byt dobra snéé&vost vyztuze fi ptipraw kompozitu.VlozZeniiznych plniv do po-
lymernich materid vyrazré ovliviiuje jejich pevnost, tuhost a dalSi vlastnosti nézéy

pro konstrukni ¢i jiné pouziti.[16]

Podle geometrii vyztuzesime kompozity na:
o Casticové

o Vlaknité

7.1.1 Casticové kompozity anorganické

Castice jsou vyrobeny mikromletim anorganickych miite SloZenim se jednéa o
uhlicitany, dale kemkitany typu jil, kaolin, mastek. N&gsg&ji anorganicka plniva ovliv-
nuji mechanické vlastnosti jako je tvrdost, odolnpsiti obrusu, teplotni a elektricka

odolnost, odolnost proti ohni.

Do této kategorie spadaji i nanokompozity typu pwy/jil. Negastji se pouziva-
ji plniva, které maji destkovity tvar, a minimald jeden roznar je v nm. Vhodnymi mi-
neraly jsou jily ze skupiny smektitnag. montmorillonit. Destikové nanééstice jilu
jsou pouzivany napdo félii na potraviny, kde vzhledem ke své vetikamezhorsSuji pr-
hlednost a fisobi jako bariéra proti pronikani kysliku. Jilowenokompozity zéinaji byt
pouzivany i v automobilovém jimyslu. Vyhodou dchto systém je velmi nizké plani
pii razantnim zvySeni mechanickych vlastnosti jakosy8Si pevnost, tvrdost, tvarova

stalost, ¥tSi tepelna stabilita a nizSiiavost.[16],[17],[18]
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7.2 Pfiprava nanokompozitu

Pro gipravu polymernich nanokompaokitypu polymer/jil se pouZzivaji vrstevnaté
minerdly ze skupiny smektit negasgji montmorillonit. Castice tohoto hlinoto-
kiemkitého jilového mineralu maji tvar Wek a skladaji se z vrstev blizici se tlitne|
nm. Diky jeho chemické strukie je montmorillonit hydrofilni a ve vodné preesti snad-
no bobtna[1]

Pro dosazZeni dobré adheze s hydrofobnimi polyneetglpa ho chemicky modifi-
kovat. V této souvislosti hovome o interkalaci vhodné organické latky do mezuirs
pouzitého jilu tzv. organofilizace. Podle stdmozvolréni struktury montmorillonitu se

mohou vytvdit tfi typy kompozitnich material[1]

1. Konvekini kompozity, které maji zday primyslovy vyznam nap polypropylen

plnény mastkem. V tomtofjpact ptisobi montmorillonit jak@asticové pinivo.[1

7

Obr¢.6 Konve&ni kompozit.

2. Interkalované kompozity, kde dochazi k rozwolnvrstevnaté struktury vhodnym
rozpoustdlem nebo i monomerem a k naslednému vsunuti pohicterettzci

do mezivrstvi jilu. Vyztuzujictastice astanou na svémigodnim mist, kompo-

)

Obr&.7 Interkalovany kompozit.

Zit se utvdi in-situ. [1]
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Rozvrstvené (exfoliovan€) nanokompozity, kde jebivé vrstvy jsou oddleny (ex-

foliovany) a zcela rozptyleny v polymernim pojivi].[

Obr¢.8 Exfoliované nanokompozity

Pripravu a vyrobu nanokompozitnich materiah bazi polymer/jil 1ze roziit do

dvou fazi:

o Organofilizace — Uprava vrstevnatého materialu gmamillonitu) pomoci orga-
nickych latek, pouziva se ion v¢gnma metoda a ion dipélova metodéppdre

roubovani.

o Polymerace in-situ nebo michani v tavenii ]

Pri ziskavani nanokompozitu typu polymer/jil michanitavenir, které zajisu-
je dokonalou dispergaci natastic v polymerni matrici, je nutné vypracovat psiri-
pravy, ktery bude zahrnovat geni Upravy jilu a vhodny Zsob zamichanirpdem

upraveného plniva do polymeru. [19

Kompoundace péttedy, vedle usfEné organofilizace, mezi jeden z ndgFitej-
Sich kroki v postupu fipravy nanokompozitniho materialu. Michani byglonvést k co
nejlepsi dispergaci nanoplniva. Jednotlivé vrstvyntmorillonitu by se rédly dokonale
homogenizovat. Sa@asré by bhem michani glo byt dosazeno co nejisi arovré exfo-
liace organofilizovaného plniva. Na druhé strae musi zajistit co nejmensi degradace
jak polymeru tak organofilizaiho ¢inidla, které montmorillonit obsahuje. Dobré rozdis
pergovaniastic plniva v polymerni matrici Ize ovlivnit typepouzitého kompoundai-
ho zd&izeni, otékami Sneku, dobou zdrZzeni v kompoutian z&izeni. Svou roli hraje i

zpracovatelska teplota. [L9
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8 JILOVE MINERALY

V souasné dob je znamo fiblizn¢ 3 000 nerost, velmi ¢asto se jich vyskytuje na
300, v plastikéském piimyslu se vyuziva jen asi 30. Jedna se Rlavsilikaty, ale mo-

hou to byt i izné oxidy, karbonaty nebo sirniky a sirany. [1&]][2

Jilové mineraly jsou vijrodk takika vSudypitomné. Jsou idezitou sodasti md
a mnoha sedimentarnich hornin jako jsou jily, jéeyjilové Bidlice a mnohé dalSi. Podle
odhadh tvori jilové mineraly asi 4 % objemu zemskiék Jilové mineraly se vyskytuji ve
vzajemnych srsich a ve sisich s dalSimi mineraly. Vznikaji &wavanim silikat (Ziv-

ci) vyvielych a metamorfovanych hornin.[18], [21]

Z technologického hlediska jsou za jilové minerpbvazovany takové, jejichz
castice jsou mensSi nez 2 um. Obvykle to byvaji rortaasilikaty s vrstevnatou struktu-
rou, dale oxidy a hydroxidy Zeleza, hliniku, mangarmizné formy oxidu kemiitého,
uhlicitany a zeolity.V uzSim slova smyslu jsou za jilonieraly povazovany pouze jem-
n¢ krystalované silikaty s vrstevnatou krystalovowlsturou. Mezi takové pttzejména
[21]

Tab.¢.1 Jilové minerély

mineral chemicky vzorec
kaolinit A|2S|205(O H)4
dickit Al 2Si205(OH)4

montmorillonit | (Na, Ca)s{Al, Mg).SisO1(OH) - nHO
illit KH 30)Al5(SiAl);010(OH)s
halloysit A|28|205(OH)4 - 2H0

Z&kladni jilové minerdaly jsou biléfinési vSakéasto zfisobuji zabarveniizného
tipu: Zlutavé, zelenavé, modravé nebédavé. Tyto mineraly maji obrovsky prakticky

vyznam v nejrozmanijSich technologiich. Montmorillonitové jily se vyiwvaji
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v pramyslu jako &snici hmoty, nebo se pouzivaji #dni a k vyrols raiznych chemickych

vyrobki nag. zubnich past.

8.1 Hlavni mineraly
Silikaty

Silikaty (Kiemiitany), tvai nejvyznamuijSi skupinu minerdl a to jak z hlediska
poctu, tak i do celkového roz&ini v zemské ike. Na jejich sloZeni se podilejfeimik a

kyslik, tedy dva prvky, které jsou nejro&EsejSi v zemske #ie.

Pokud k tomuto sloZenitipocteme i ke kemicitanu Kemen, ktery s nimi struk-
turne tésné souvisi, tvai silikaty asi 95 % objemu produkce. Vyznamnou fibyi sehra-
vaji v ekonomice. Rmysl silikati kamene a zemin, zpracovavajiééyazig kiemiitany
nebo materialy z nich vyrobené. Silikatsedstihuji objemem své produkce vyrobu Zele-
za a oceli. Podle typu vazbyemiku-kyslikovych tetraedrrozliSujeme Sest poid kie-

micitana [22]

o Nesosilikaty
o Sorosilikaty
o Cyklosilikaty
o Inosilikaty

o Fylosilikaty

o Tektosilikaty

Jestlize se iemiko-kyslikové tetraedry polymeruji tak, Ze vrcholové kysliky
jsou navzajem spateé, vznikne rovinna ditetraedi, kterd je zdkladem struktury fylosi-
likata. Pevna vazba mezi Si a O v tetraedrech aépuirslabé vazby mezi vrstvami
tetraedru jsou ifi¢éinnou rékterych fyzikalnich vlastnostét¢hto minerai, jako nap. vy-

borné Stpnosti.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 33

Zakladem struktury fylosilikdt je ¢tyisten-tetraedr, ktery je sloZzen &yt ionti
kysliku o polongru 0,14 nm, které obklopuji iontémiku o poloniru 0,042nm. Samotné

uspdadani niZze byt jednoduché, dvojité, kruhowégzové,vrstevni a prostorové. [20]

Kromé tetraedrové vrstvy je dalSim stavebnim prvkem sijikati vrstva okta-
edrova. Oktaedrova vrstikia se sklada ze 6 OH skupin nebo iokysliku a obsahuje
ionty Fe, Mg, nebo Al. Obsahuje-IEt8i mnoZstvi Mg nazyvame vrstku brucitového

typu. Je-li vice Al zastoupeno jedna se o viivitypu gibbsitového. [20]

VySe zmirné struktury se v mineralechistaji. Je-li minerdl sloZzen ze zakladni-
ho dvojvrstvi, ve kterém seritaji oktaedrova a tetraedrova vrstva $itych intervalech,
mluvime o mineralu dvojvrstvém niagaolinit. Je-li mineral sloZen z trojvrstvi, ¥mz2
je vrstvicka oktaedi uprosted obklopena dimi vrstvicky tetraedéi, mluvime o mineralu

trojvrstvém napp Montmorillonit a illit. [20]

Charakter samotné vazby oktaedrové a tetraedrosty ar jejich poet ukuje

nejen typ jilového nerostu, ale i fyzikalni vlasttidhorniny. [20]

8.2 Skupina Smektit

Mineraly této skupiny se nachazeji ve velmi jemnyhSupinatych celistvych
agregatechMaji trojvrstvou strukturu, obsahuji alkalické kowyapnik a prormnlivé
mnozstvi vody. Voda je v krystalové strukidwuloZena v mezivrstvi atbe byt snadno

odstragna vysouSenim nebo nahrazena jinymi kapalinamj. [22

Struktura je schopna bez poruSetijipat velké mnozstvi kapalin. fPtomto
bobtnani ionty Na, K, Caifpadre i Mg, které se nachazi v mezivrstvi a jsou ulozeay
velkych dutinach tetraedrové &itse mohou uvdbvat do mezivrstevniho prostoru, ob-

klopovat se molekulami vody a jsou snadniitelné za jiné molekuly.

Vyjimku tvori draslik, ktery i v pl& hydratovaném mineraluigtava pevé vazan
v tetraedrové siti a naike byt tak snadno vynén. Tato skuténost ma obrovsky vy-
znam pro zerdélstvi, protoZze mineraly této skupiny #rovyznamny podil v fidach.

Draslik, ktery je dodavan daigy jako hnojivo, jedmito mineraly vazan poémné pevre-
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ji nez jiné ionty a je jen postupruvoliovan, takze rfize byt vyuzivam rostlinstvem po
delSi vegeténi obdobi[22]

8.3 Montmorillonit

Montmorillonit tvai hlavni sloZzku jilového mineralu bentonitu, ktekjome
montmorillonitu obsahuje jeStbeidellit a saponit. Z bentofitlze ziskat tery cisty
montmorillonit. Chemické slozeni vyjage vzorec M sAl1sMgo 5 0.5(SisO10)(OH),, kde
M ozna&uje mozné mezivrstevni kationty vgmmeého typu (K, Na, Ca). Do tetraedrickych
pozic vstupuje jen minimum Al. V oktaedrickych poizh mohou vstupovat i Eenebo
Fe"3kationty. [23],[24]

Obréazek. 9 Nalezidt bentonifi v CR. [25]

Montmorillonit je nafizowly, bélavy, Zlutavy, Sedyi swtle hnédy. Vznika \&tra-
nim ¢edicovych tufl, je ¢astou slozkou jilovitych hornin aig. Nachazi se ve 12 m vyso-
kych mocnych vrstev tzv. bentomjttedy z¥tralych vulkanickych tuf tretihorniho sté v
Brananech u Mostu a v Doupovskych horach. Vznika tafteéamim serpentinit (hadd) a

hydrotermalni gemenou hornin. [21]

Vzdalenost z&kladniho trojvrstvi ma montmorillohj27nm.Vazby mezi vrst#i
kami tetraedru, jejichZ vrcholy jsou obsazeny atdysiiku jsou slabé a tim ummdi,
aby do mezivrstevniho prostoru vnikla voda@zmé kationty. To ma za nésledektdo-

vani vzdalenosti zakladniho trojvrstvi az na 1,5 8mimto jevem souvisi také objemove
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zmeny v horninach s montmorillonitem, které se projévaobtnanim a smt®vanim.

Mineral byl nazvan podle lokality Montmorillon vedncii.[20]

Obr.¢. 10Bily bentonit. JelSovy potok, Stara Krertka, Slovensko - vlevo. [25]
Velikost vzorku 15%10 cm. Sbirka D. Matyska, fotoNbatysek 2002.

Obr.¢. 11 Zemityéervenohgdy montmorillonit, Scheibengraben, Saskémcko -
vpravo. Velikost vzorku 8,5x5 cm. Sbirky Geoldgibo pavilonu VSB-TU Ostrava,
foto J.Jiranek 2006. [25]

Technické vyuziti montmorillonitu je velmi SirokBentonitové horniny s hlavni
slozkou montmorillonitu se pouzivaji d&sténi oleji, tuki, odpadnich vod, plyn pitné
vody, jako plnivo pi vyrob¢ barev, tuzek, mazadel, pojivo slévarenskych fongirgpra-
covani ropy, vyrob plasti a rozmanitych chemikalii, jako zakavadlo do vyplachu ve
vrtech, v hutnictvi jako ifisada do formovacich ssich, ve stavebnictvi jako mazadlo.
Hlavnimi producenty bentoriita tedy i montmorillonitu jsou USA, RuskBgcko, Tu-

recko a Itélie. [25]
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9 EXPERIMENTALNI CAST

9.1 PouZzité suroviny

Jako polymerni matrice praipravu nanokompozitu byl vybran polyvinychlorid
(PVC) a to suspenzni typ polyvinylchloridu v prag&dorme obchodniho ozrigni Nera-

li od Spolana Neratovice a.sd3né sloZeni receptury je v Tab. X1.

Jako nanoplnivo byly pouzity 2 typy jilu, montmdwoiiitu, firmy Southern Clay
Products, Inc. USA pod obchodnim ozemim Cloisite Na+ a Cloisite 30B. Cloisite Na+
piedstavuje firodni typ jilu syceny Na+ ionty. Coisite 30 B jeodifikovany typ jilu po-

moci ion vyngnné metody. Jejich charakteristika je uvedena v Bab

Tab.¢. 2 Slozeni PVC stsi

Hmotnost
Materialy

(@)
Suspenzni PVC K 65 — napNeralit 652 735
Stabilizator — Lankromark LZB 968 13
Zmékéovadlo = dioktylftalat (DOP) 242
ESO = epoxid. sojovy olej — narapex 39 10
Celkem 1000

Tab¢.3 Pouzita mineralni plniva

Materialy | VZorec modifikag- | modifikani ginidio SEZRTSITI WA BT
niho ¢inidla plniva (nm)
Cloisite Na+ Na+ - 1,2
Cl'”zt"-'zﬂ“ Methyl tallow bis-2-
D .- T hydroxye_thyl agnonlu.r 18
crcnon | (tallow =~65% CI8;
c ~30% CI6; ~5% Cl4
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9.2 Priprava PVC smsi

V ramci predloZzené prace bylyipraveny nasledujici stsi polymer/jil kompozi-

ta, Tab.c.4

Tab.¢.4 Rehled pipravenych srési valcovanych a vyttavanych vzork.

Druh plniva Vzorek ¢. MnoZstvi plniva (%)
- 0/ Buss 0%, ref. vzorek PVC
- O/collin 0%, ref. vzorek PVCQ
CLOISITE Na+ 1 /Buss 0,5% cloisite Na+

2 /Buss 1% cloisite Na+
3a/Buss 3% cloisite Na+
3 /Buss 3% cloisite Na+
4 /Buss 5% cloisite Na+
5 /Buss 10% cloisite Na+
6 /Buss 15% cloisite Na+
7 /IBuss 20% cloisite Na+
8 /Buss 30% cloisite Na+
9 /Buss 40% cloisite Na+
1/collin 0,5% cloisiite Na+
2/collin 1% cloisite Na+
3/collin 3% cloisite Na+
4/collin 5% cloisite Na+
5/collin 10% cloisite Na+
6/collin 15% cloisite Na+
7/collin 20% cloisite Na+




UTB ve Zling, Fakulta technologick& 39

Tab.¢.5 Fehled gipravenych srési valcovanych a vyttavanych vzork.

Druh plniva Vzorek ¢. MnoZstvi plniva (%)
CLOISITE 30B 10 /Buss 0,5% cloisite 30B
11 /Buss 1% cloisite 30B
12a /Buss 3% cloisite 30B
12 /Buss 3% cloisite 30B
13 /Buss 5% cloisite 30B
14 /Buss 10% cloisite 30B
15 /Buss 15% cloisite 30B
16 /Buss 20% cloisite 30B
8/collin 0,5% cloisite 30B
9/collin 1% cloisite 30B
10/collin 3% cloisite 30B
11/collin 5% cloisite 30B
12/collin 10% cloisite 30B
13/collin 15% cloisite 30B
14/collin 20% cloisite 30B

Poznamka: ozrigni Buss (vzorky vytkgeneé),
ozngeni collin (vzorky valcované), 12a , 3a (vzorkjppavené za
odliSnych podminek michani)

Pro gipravu PVC srssi byl pouzit tvéeci proces vytkovani a valcovani. Vip
pact vytlacovani byla smss vytlatena na jednoSnekovém vyitevacim stroji Buss KO —
hreétic s profilovou hlavou. Proces probihal ve 4 tepldiréénach ve 2 teplotnich rezi-
mech, viz tab. 6. Sési byly michany 70 ot/min,ippoméru L/D = 30. Struna vytk&ena
do volného prostoru byla ihned granulovdna na deaagimi stroji, a poté slisovana na

ruénim lisu.

Vélcované srsi byly pipraveny na laboratornim dvouvalci firmy Collin. ke
slozky sngsi byly vpraveny do 8tbiny dvouvalce. S¥s surovin se nechala 3 az 4 min.

michat @i nizkych ot&kach (12 ot./min), fidalo se DOP a s&s se nechala opésat na
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zadni valec, ze kterého se zamichanésstretahla na fedni valec (poidani vSech slo-

Zek). Podminky jsou uvedeny v t&ali. Po uplynuti této doby byla ggstaZzena z vaic

ve forme félie cca 50Qum.

9.2.1 Podminky michani sési vytla&fovanim a valcovanim
o Metoda: Vytl&ovani
Zatizeni: Buss KO hiti¢

Tab¢.6 Podminky fipravy vytla&ovanych vzork

Vzorek Teplotni zéna Qta ¢ky/min

1-16Buss |1.T I. 130, II. 140, Ill. 150, IV. 160, VS 160, h160 70

3a,12a Buss |2.T I. 130, II. 140, IlI. 150, IV. 150, V§ 150, h150 70

o Metoda: Valcovani
Zatizeni: laboratorni dvouvalec Collin

Tab¢.7 podminky pipravy valcovanych vzoik

Vzorek Teplota p fedni/zadni valec () ngm?ns)t (z?r?)
1-14 collin 163/160°C 20 20

Vzorky pripravené vytlgovanim i valcovanim byly nasledgltisovany na destku o
rozmerech 125x125x1 mm. Podminky uvadi TabC8s u vzork PVC s nanoplnivem

cloisite 30 B se snizil vigsledku zrychlené degradace materialu.

Tab¢.8 Lisovani vzork

Teplota |Vlastni lisovani Tloustka | Chlazeni
(°C) (min.) (mm) (min)

Cloisite Na+| 180°C 2 minuty 11 10 min
Cloisite 30B| 180°C 1,30 min 1,1 10 min

Plnivo
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PURE 1% 3% 5% 10% 15% 20%

Obr¢. 12 Valcované vzorky PVC/CLOISITE Na+

PURE 0,5% 1% %3 5% 10% 15% 20%

obrg. 13 Vélcované vzorky PVC/CLOISITE 30B
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10 METODY HODNOCENI PVC/ JiL NANOKOMPOZITU

10.1 Tepelna vodivost

Tepelna vodivost je jednou z fyzikalnich vlastndgték. Charakterizuje schopnost

latky vést teplo. Definovana je Fourierovych zakonesdeni tepla.

Tepeln& vodivost siadi mezi konstanty, které charakterizuji tepelagétmosti ma-
teridli. 1zolatni schopnost materiélje nejjednoduSeji charakterizovana konstantou —
tepelné vodivosti. Tepelna vodivost je viastnost presti a zavisi obeénna teplog,
tlaku, slozeni systému a také na hustkoumané latky. Jeji hodnoty zm& zavisi na

druhu materialu a na jeho skupenstvi. [26]

Vychazime z Fourierova zakona pro vedeni tegja =ACt

Tepelna vodivost je intenzita toku tepla geha gradientem teploty. S&nitel tepelné

vodivosti hmoty,utuje jeji schopnost vést teplo.

o
Kromé tepelné vodivosti jeidezita veltina tepelny odpor R iy

kde R  tepelny odpor (flK.W™)
d tlou¥’ka meieného vzorku (m)
A tepelnd vodivost vzorku (W.hK™)

Heterogenni ¥mési mohou tepelnou vodivost ztrgé meénit. NejwtSi vliv ma
vzduch, je to dano jeho nizkou hodnotou tepelnévesti. Proto mnoho izotanich mate-
rialt je poréznich, tim maji&si obsah vzduchu a tim se snizZuje jejich tepebdivost.
Jiné cizi latky gsobi jako pidavna rozptylova centra, snizuji tepelnou vodivuosteria-

la. Takové schopnosti mohou mit i latky jako jsouiydn [26]

Polymery vSeobeen vykazuji nizSi tepelnou vodivost, ktera lezfibizné
v intervalu 0,14-0,4 W/m.K. Vzduch méi 20 °C a atmosférickém tlaku tepelnou vodi-
vost 0,026 W/m.K. [26]
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10.1.1 MEfeni nestacionarni metodou

U nestacionarniho vedeni tepla, se teplotacitam mist méni s¢asem. V praxi
se setkavame gipadem, kdy je teplo vedeno pouze v jednongramTeplota je tedy
funkci ¢asu a jedné sdadnice. K ndteni tepelné vodivosti nestacionarni metodou se po-
uzivaji @istroje podle Fitche. [26],[27]

Toto meteni ma mnoho vyhod, mezé pati predevsim kratka dobadteni, jed-
noduchost postupu adticiho z&izeni i moznost weni dilezitého vlivu vihkosti vzork

izolaénich material na jejich tepelnou vodivost. [26],[27]

Bylo zjiSténo, Ze pesnost mieni klesa fi nizkych hodnotach tepelného odporu.
Pokud je materiél v jedné vrstyiilis tenky, mize vykazovat nizké hodnoty tepelného
odporu, az na samotné hranici spolehlivostiani. Proto séastji provadi ngfeni i pro
dvouvrstvy material, abychom @wvyuzily spolehlivého rozsahudficiho zdizeni, ktery
je vrozsahu (8.18 - 25. 10" .V jednoduché i dvojité vrstvby nam ndly pak vyjit
hodnoty tepelného odpordilplizné stejné a z toho plyne dita spolehlivost nagtenych

vysledi.

Obr.¢. 14 Nestacionalni sieni tepelné vodivosti podle Fitche.

Nesmime zanedbat vlivy na prostup tepla, které ypdsobené nerovnym povrchem
zkoumaného vzorku. Tyto nerovnosti vznikajiyyrobé a zpracovani materialu. Pokud jsou
na vzorku tyto nerovnosti, je mezi vzorkem mabeyi&xiicim a temperamim valeékem
obsazen vzduch, ktery ma malou tepelnou vodivtish &elmi ovliviiuje méfeni. Proto vyu-

Zivame #izné gedem ukené materialy (silikonové pasty), k vyhlazethto nerovnosti a
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zajiseni tzv. dokonalého styku. Maji dobré tepelné viastin které fliS neovlivni néfeni, a

proto jejich vliv mizeme Upla zanedba26],[27]

10.1.2 Princip r&iciho zaizeni

Méieni bylo provedeno na apar&isestavené podle Fitche. Hlavasti aparatury
je blok 1- temperovand mosazna deska (1), jejilote je udrzovana na konstantni
hodnot po celou dobu gfeni. Temperace je provedena pomoci termostatu €éx
dulezitou casti je mefici vale&ek (3), ktery je teploth izolovany pomoci prstence
z leiteného PUR (7). [28],[29]

Pred vlastnim z&tkem ngieni je nutna temperacectitino valéku a zkouseného
vzorku (9) na teplotw.t Tuto temperaci zajifije blok 2, v péadi druha tempetai deska (2)
a termostat T2. Prar@sné snimani teploty na povrcharemého vzorku je k siticimu val€-
ku pripojeno teplotniidlo (4) a dale pak zesilovd5). Tento zesilovaje napajen ze stabili-
zovaného zdroje stejnogmého nagti (8). Revadici systém fevadi snimané naib na tep-
lotu a tento upraveny signalgs komunikéni port do pgitate. V paiti je signal zobrazo-
van v Software - Labview signal express, data $edyoti v programu sigma plot, s kterym
je mozno dale pracovd®8],[29]

Vyhoda nového zisobu speéiva predevsim ve snadi§im zpracovani dat.
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Obr.¢.15 Schémaipstroje podle Fitche: 1- tempeérd deska pro teploty,t2 -

temperéni deska pro teploty,t3 - nefici valaek, 4 - teplotniidlo KB109G, 6 - liniovy
zapisové TZ4620, 5 — zesilovwa 7 - izol&ni kryt mgticiho valé€ku, 8 - stabilizovany

stejnosmirny zdroj, 9 - néireny vzorek, 10 - voltmetr, 11 - termostaty, 12 vaza.
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10.1.3. Matematicky model&reni

Pro odvozeni matematického modelu popisujici zasigeploty niticiho valéku

nacase vychazime z nasledujici bilance tepla. [30]

_KQE_&@—Q

T +B(t -t,) (7 (o0 (4)

t,(0)=45°C
kde K=317,5 J.Kje tepelné kapacitadficiho valeku (J.K%)
S - plocha vzorku (f)
A - tepelna vodivost (W.thK™)
t -  snimana teplota #iciho valeéku (°C)
t; -  teplota tempekmi desky 1 (°C)
t, - pacateni teplota ndficiho valéku (°C)
- tlou¥ka vzorku (m)
B-  koeficient tepelnych ztrat (J.sK™)

t - cas(s)

pro B plati:

B=alS

kde A - koeficient gestupu tepla (W.iHK™)
S- plocha, na niz dochazi ke ztratanfym

Pravé strana rovnice (4jquistavuje tok teplaips hmotu vzorku bloku 1 dodifi-
ciho valéku. V modelu jsou zapdtany i ztraty tepla vzniklé figozenym proudnim

vzduchu kolem r&iciho gistroje.

Leva strana rovnice (4¥@dstavuje akumulaci tepla wiicim vale&ku.

t=t, - (t, ~t,(0)) cexpl- (A + A, ) 7),
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kde pro A a A plati vztahy:

A _B — A+
A= A ASATA,

kde parametr Avyjadtuje tepelné ztraty do okoli.

Vyhodnoceni nagienych dat zavislosti teploty tdficiho €liska nacaser se
provadi podle matematického modelu podle matematticknodelu, kde parametry
a,,a,,a, se uti nelinearni regresi :

t=a +a, Eexp(aa.r),
jenz odpovida rovnici (6), tedy niap
a, = (A +A)=-A,
Tepelna vodivost se pak ziska z paramajru

Obecré Ize konstatovat, Ze &eni tepelné vodivosti nestacionarni metodou je
vzhledem k metodam stacionarnéasow meéreé nar@né a tim se tyto metody stavaji vice

prakticky vyuZzitelnymi. [30]

10.1.4 Postup #teni tepelné vodivosti

M¢teni byla provaéha z teploty 45 °C na teplotu 25 °C. Teplota latmwrd mist-
nosti byla 25 °C. S touto podminkou je iten i matematicky model, ktery je odvozen za

piedpokladu, Ze se teplota ustaleni se rovna tepltatboratdi.
o Zapnuti a temperace obou termostad teplotu T= 45 °C , =25 °C
o Zapnuti média (chladici okruh - voda)

o Temperace obou termosigirobihala 30 minut od zapnutiigtroje a po vloZeni
mosazného valce nagiici vale&ek. Proces temperace byl kontrolovagricim
Softwarem — Labview Signal Expressi ®¢teni je teplota rriciho val€ku sni-
mana pomocdiidla a givadéna do pditace, kde je zapisovana pomoci daného

softwaru.
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o Mg¢teni probihalo v jedné vrstyoptimalni vysledny odpor by &hbyt v rozmezi
(8.10°— 25.10%). Pokud maiji vzorky niz&i odpor, je vhaiii pouzit vrstvy dv a

pIné vyuZzit mefici rozsah.

o Meieny vzorek se po vyhti obou termostatvloZil na nefici valeek s teplotou
T, ktery je tepeldé izolovany pomoci prstence z l@mého PUR. Vzorek se vy-

temperoval na teplotu 45 °C po dobu 40 minut.

o Poté se odstranil ¢tvaci valec a na vzorek se polozZil mosazny valegperovany

termostatem na teplotu T= 25 °C
o Chlazeni probihalo stejnou dobu jakdehtj. 40 minut

o Prestup tepla byl senzorovan a&m byly vysilany pes fevodnik a zesilowado

pacitace, kde tyto zriny zaznamenava Softwarem — Labview Signal Express.

o Ukonéeni neéfeninastava v momeditkdy teplota zobrazena v PC ukazuje teplotu

priblizné 25°C a dosahli jsméasu chlazeni 40 minut.

o Do vyhodnocovaciho programu Sigma plot jsme vyhpalize hodnoty vase
prvnich 30-1 800 s, z vysledlld po sob jdoucich ngeni byla vypgitana tepelna

vodivost a stanoven jeji aritmetickytijpner.

10.2 Elektricka vodivost

Polymery jsou vSeobeérznamy jako izolanty (nevedou elektricky proud).jMa
dobré mechanické vlastnosti a snadno se zpracav@@ptiuji se jako materialy izolu-
jici vodice elektrického proudu, tepelné izolagtyrstvy tlumici zvuk. Pokud se ale do
polymeru gida ucity typ plniva, stava se z¢ho material jistym zfisobem vodivy.
[31],[32]

Elektrické vlastnosti materidlchapeme jako jejich odezvy nebo reaktiepfiso-

beni vigjSiho elektrického pole na jejich strukturu. OdelAtak na fisobeni elektrického

pole ma dva meznitfpady:
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1. Nevratny dj — ¢casow¥ zavisly transport elektricky nabityalastic, které jsou
v latce gitomné, tj. vznikem proudu doprovazeného disipaci

energie. Tato latka se oznge jako vodé.

2. Vratny d&j — elektrické posunuti, které jetgnbené vznikem indukovanych di-
pola jiz v ptitomném materidlu a je doprovazeno akumulaci
energii, je vratné, tj. po odstram pole mizi. Latky s timto cho-

vanim se nazyvaji dielektrikf81],[32]

Je teba vzit do Gvahy, Ze vodivé polymerni kompozitgvodiva matrice a vodi-
vé plnivo) se podstagnlisSi v téchto odezvach. &né polymery jsou izolanty, avSak je-
jich vodivost neni Upk nulova. Ridavkem gkterych gfisad nebo syntézou polyniese
specialni strukturou Ize ziskatcité polovodivé polymerni systémy jako rapiidavkem

anorganickych plniv éastice kow (Ag, Cu, Ni) [31],[32]

10.2.1 Stejnoswrna vodivost

Piasobenim elektrického pole na polymerni materiabkugd jsou dostate¢ po-
hyblivé el. naboje jsou schopny sétSskrze ngieny vzorek a jejich pohyb skrze plochu
vzorku elektrody je také mozny, pak tyto nabojeguodji stejnosrrnou vodivost. Stej-
nosnmérna vodivost BZné pouzivanych polymér je velmi nizk& a iizeme je proto po-

vazovat za izolanty nebo dielektrika. [33]

10.2.2 Postup #ieni el. vodivosti

Volt ampérové charakteristiky V-A charakteristijgem néfila pomoci dvoubo-
dové metody s pouzitim programovatelného elektrami€eithley 6517A, ktery zarowve
slouzil jako zdroj stejnosénného napti. Rozsah rfeného nagti ¢inil 0 — 100 V. Vzo-
rek se zniiil 4x, pristroj v jednom raticim kroku zndtil vzorek 5x a zvolil pimér z
jedné hodnoty. Na zakladéchto meieni jsem vypéetla nérnou elektrickou vodivost dle

vzorce [31]
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10.3 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza (TGA) je velicéinnym nastrojem materialové ana-
lyzy. Jedna se o experimentélni metodu zkoumajiwine hmotnosti vzorku i jeho
zahrivani (gipadré ochlazovani) kontrolovanym teplotnim programegiSwmou kon-
stantni znamou rychlosti. Podleispbu, jakym vzorek afvame, rozdlujeme termogra-
vimetrii na izotermni (statickou) nebo neizoternfalynamickou). B statické metod je
vzorek vystaven konstantni tegigbo ugitou dobu a fi dynamické metod je vzorek
vystawn stoupajicimu nebo klesajicimigobeni teploty. Vysledkem dfeni je pak ter-
mogravimetricka Kvka, ktera zaznamenava &ny hmotnosti vzorku v zavislosti na tep-
lot¢ acasu. Z TGA kivky miZzeme ziskat informace o rozkladu vzorku, jeho $t&bp
tuhém zbytku, kteryip tomto procesu vznika. lzotermickéétani umoauje piimo sle-
dovat kinetiku iznych pochod a reakci. Lze tak naixlad identifikovat procesy vypa-

vani, sublimace, oxidace, redukce atd. [34],[35]

Vysledkem ndteni je termogravimetrickarivka, ktera uvadi okamzitou hmotnost
vzorku v zavislosti na teplétadase. Tvar Kvky je ovlivnén rychlosti otivani.Cim vys-
Si je rychlost ofevu, tim uzsi je teplotni interval, ve kterém pl@bznéna hmotnosti.
Vysoka rychlost ofevu mize vést k opominuti malych zm na Kivce, které mohou mit

pro charakterizaci daného materialu &mavyznam/|36]



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 51

Postup niireni TGA

Vzorky byly analyzovany v termogravimetru METTLEROILEDO STARE
TGA/SDTA 851e. Otev rychlosti 10 °C/min v atmog® N,, z pokojové teploty na 600
°C. Nejprve se zvazil prazdny kelimek, poté kelimek/zorkem. Rozdil Z¢hto hodnot
je vstupni navazka vzorku. Pec termogravimetru kgplréna inertnim plynem — Na
nasledd proplachovana timto plynem po dobu 20 minutiémi probihalo za standard-
nich podminek, rychlost eévu 20 °C/min. Nagiena data se exportovala z programu
Excel do programu TA Universal Analysis a zde saepvala do grdf pro dalsi vyhod-

noceni.

Obrg. 16 Ristroj pro néteni TGA METTLER TOLEDO STARE.

10.4RTG analyza

Metoda rentgenografie vyuziva ke zhodnoceni pawrébzi ¢i celych vzorki
difrakci rentgenového #éni. U nanokompodit polymer /jil jsme schopni pomoaient-
genografie ufit mezirovinnou vzdalenost mezi jednotlivymi elertf@nimi vrstvami a
pravidelnosti jejich uspg@dani. Lze tedy pomoci této metody zjistit u namogoziti
stupe interkalaceti exfoliace. Tuto metodu je v8ak vZzdy nutné kombatos metodami
mikroskopickymi. [19],[38]

Jako primarni zdroj rentgenovych paprsklouzi Rentgenova trubice, kter4 obsa-
huje 2 elektrody, mezi kterymi je udrZzovan vysolkoggncialni rozdifadow v desitkach

kV. Na d¥ libovolné paralelni roviny vzdalenédodopada svazek rovn&inych rentge-
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novych paprsk. Interferedni maximum difrakce papréknastava tak, ze jejich drahovy
rozdil je roven celistvému nasobku vinové délky atigjiciho zéeni. Podminka vzniku

difrakenich maxim dvou paprskje dana Braggovou rovnici [19],[38]
2d sin@ = nA

© — Uhel, ktery svira dopadajici paprsek s rovinosteaty.

A —vInova délka

d - vzdalenoskrystalovych rovin

Obr.¢. 17. Grafické vyjateni Braggovy rovnice.

Je-li znama vinova délkh a zneien Uhel®, Ize pak wit vzdalenostid krystalo-
vych rovin. Na tomto principu je zaloZerédni obor rentgenova strukturni analyza.
[19],[38]

Postup mreni

Struktura pipravenych materiél byla sledovana pomocfiptroje PAN analytical X Pert
PRO s katodou Cuv reflexnim usptadani od uhil 20: 1-30°.
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10.5Mikroskopie SEM

Skanovaci elektronovy mikroskop (dale SEM) féspoj ueny k pozorovani po-
vrchi nejizrgjSich objeki. Je ho mozné do jisté miry povaZovat za analagtetného
mikroskopu v dopadajicim &tle, na rozdil od sstelného mikroskopu je vysledny obraz

tvoien pomoci sekundarniho signalu - odrazenych ndamedarnich elektrain [39]

Velkou prednosti SEM v porovnani se éeinym mikroskopem je jeho velka
hloubka ostrosti, vitkledku které Ize z dvojrozimych fotografiich nalézt jisty trojroz-
meérny aspekt. DalSi fpdnosti &chto mikroskofi je, Ze v komee prepardt vznika i
interakci urychlenych elektréns hmotou vzorku krognvySe zmignych signal jesg
fada dalSich, naprtg. zd&eni, katodoluminiscence , které nesou mnoho daigformaci
o vzorku. Z &chto signél je mozné ufit napr. prvkové sloZeni preparatu v dané oblasti a
pii porovnani s vhodnym standardengiur kvantitativni zastoupeni jednotlivych privk
[39]

Postup mireni

Méreno na f@istroji VEGA TESCAN, vzorky gipraveny lomem v kapalném dusiku,
opateny kovovou vrstvou na povrchu a naskedsledovany pomoci SEM VEGA
TESCAN.
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VYSLEDKY M ERENI A DISKUZE

10.6 Vyhodnoceni tepelneodivosti

Ziskané hodnoty tepelné vodivosti pro vytdgané a valcované vzorky jsou uve-
denyv Taks. 9, 10, 11, 12.

Tab¢.9 Tepelna vodivost vytéenych vzork BUSS PVC/CLOISITE 30B

Vzorek o I_Dlnivo l.)l ;“-1 -1 R—l 3
(mm) | Cloisite Na+ SH (W.m—.K™7) (m2.KW™.10
0/Buss | 1,3502 ref. PVC 0,00243 100,07 0,0130
1/Buss | 1,3910 0,50% 0,00137 126,79 0,0109
2 /Buss | 1,2947 1% 0,00291 123,96 0,0104
3/Buss | 1,3146 3% 0,0032 144,49 0,0090
4 /Buss | 1,3074 5% 0,00239 137,73 0,0094
5/Buss | 1,3164 10% 0,00266 154,63 0,0085
6/Buss | 1,3142 15% 0,0296 158,72 0,0082
7 /Buss | 1,2998 20% 0,00314 152,40 0,0852
8 /Buss | 1,3255 30% 0,00314 173,68 0,00763
9/Buss | 1,2979 40% 0,00358 199,67 0,00630

Poznamkas - tloug’ka vzorku (mm)a - tepelna vodivost (W.thK™), b -parametr
nelinearni regrese (‘5 t - doba miteni (min).
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Tab. 10 Tepelna vodivost vyigeych vzork BUSS PVC/CLOISITE Na+

Vzorek o I?Ir_1ivo t.’l ;“-1 -1 R—l 3

(mm) | Cloisite 30B SH (W.m—.K7) (m2.KW™.10
0/Buss | 1,3502 ref. PVC 0,00243 100,07 0,0130
10/Buss | 1,4278  0,50% 0,00179 117,67 0,0121
11 /Buss | 1,3637 1% 0,00279 125,50 0,0108
12 /Buss | 1,4301 3% 0,00298 126,67 0,0112
13 /Buss | 1,3795 5% 0,00275 139,34 0,0099
14 /Buss | 1,3506 10% 0,0028 139,80 0,0096
15 /Buss | 1,2985 15% 0,00279 145,21 0,0089
16 /Buss | 1,3205 20% 0,00251 146,30 0,0090

Tabé. 11 Tepelnd vodivost valcovanych vzdiROLLIN PVC/CLOISITE Na+

Vzorek 0 F."T“VO t_)l )fl 1 R_l 3
(mm) | Cloisite Na+ SH (W.m~.K7) | (m2.K.W".10°)
O/collin | 1,4521 ref. PVC 0,00138 98,17 0,0147
1/collin | 1,3867, 0,50% 0,00162 124,21 0,0111
2/collin | 1,3009 1% 0,00169 121,75 0,0107
3/collin | 1,4079 3% 0,00160 123,48 0,0114
4/collin | 1,4238 5% 0,00160 125,83 0,0113
5/collin | 1,3862 10% 0,00176 136,69 0,0101
6/collin | 1,4021 15% 0,00171 139,55 0,0100
7/collin | 1,4313 20% 0,00184 154,68 0,0092

Poznamkas - tlou¥ka vzorku (mm)a - tepelna vodivost (W.thK™), b -parametr

nelinearni regrese (5 t - doba miteni (min).
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Tab¢.12 Tepelna vodivost valcovanych vzor®OLLIN PVC/CLOISITE 30B

Vzorek 0 I?Ir_1ivo l_)l ;‘_1 1 R_l 3
(mm) | Cloisite 30B SH (W.m—.K7) (m2.KW™.10
O/collin | 1,4521 ref. PVC 0,00138 98,17 0,0112
8/collin | 1,4347  0,50% 0,00142 127,03 0,0130
9/collin | 1,3725 1% 0,00162 123,49 0,0110
10/collin| 1,3810 3% 0,00161 122,12 0,0107
11/collin| 1,3015 5% 0,00174 115,55 0,0112
12/collin| 1,3875 10% 0,00162 124,42 0,0110
13/collin| 1,3238 15% 0,00171 125,55 0,0105
14/collin| 1,3008 20% 0,00160 112,26 0,0115

Tepelna vodivost vytla €ovanych vzork @ BUSS PVC/Cloisite Na+,
250 30B
—&— Tepelna vodivost PVC/Na+

200 1 —— Tepelna vodivost PVC/30B

Tepelna vodivost

0 & & & & & & & & & &
4 T A4 T a4 a4 v T v T A T A4 T A4 T v

ref. 0,50% 1% 3% 560 10% 15% 20% 30% 40%
PVvC

Plnivo (%)

Obr. 19. Tepelna vodivost vytlanych vzork BUSS PVC/CLOISITE Na+ a 30B
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Tepelna vodivost valcovanych vzork G Collin
PVC/Cloisite Na+ a 30B

250
—&— Tepelna vodivost PVC/Na+
- 200 41 —a—Tepelna vodivost PVC/30B
(%2}
EED
'O —
8 T'x 150
\g E_
5 = 100 -
o
()
l_
50 A
0 A T A T A A A T A T A T A

ref. 0,50% 1% 3% 5% 10% 15% 20%
PVC

Plnivo (%)

Obr.20 Tepelnéa vodivost valcovanych vzioBollin PVC/ CLOISITE Na+ a 30B.

Diskuze vysledk

Tepelna vodivost byla zébena nestacionarni metodou narizeni podle Fitche.
Oh¢ série vzork byly vyrobeny z téhoz materialu polyvinychloridiznou vyrobni me-
todou. LiSily se od sebe druhem a mnozstvim plniv@amto gipad jilovitého mineralu

montmorillonitu.

Prvni série vzork byla vyrobena vytléovanim na jednoSnekovém vyitevacim

stroji Buss-KO hgtac. Druha série bylaifjpravena valcovanim s¥si PVC.

Praimérné hodnoty tepelné vodivosti a tepelného odperorki jsou uvedeny
v Tab.9, 10, 11, 12. Tepelna vodivost vzorkdidgvkem plniv Cloisite Na+ijpravena
vytlacovanim a valcovanim zaznamenala, ve srovnartistysn PVC, vyraza stoupajici
hodnoty tepelné vodivosti v zavislosti na obsahwival. MiZzeme tedyfici, Ze
s pridavkem plniva Cloisite Na+ se tepelna vodivosi vgsSich koncentracich (20 %, 30
%, 40 %) vyznam& zvySuje. Vysledky vytléovanych a valcovanych ssi jsou si po-

dobné.
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U tepelné vodivosti materialu PVC/Cloisite 30B i, Ze nedochazi k tak vyrazrig+
tové tendenci tepelné vodivosti, a u vaorkalcovanych dokonce vodivost ¥ipad: 5 a
20 % plreéni klesa. U vytlaenych vzork se vodivost od 5 % do 20 % chova téimear-

n¢ a dosahuje&tSich hodnot proti vzofkm valcovanym.

10.7Vyhodnoceni V-A charakteristiky a stejno&ma el. vodivost

V dalSim kroku byly hodnoceny volt — amperové eieké charakteristiky fpra-

venych snisi.

Tab.¢.13 Vytlatované vzorky Buss PVC/Cloisite 30B, vyhodnocefidj= 80 (V)

Vzorek (mam) CIoFi)sI:ri]tZ%OB o (S/cm‘l)
0 /Buss 1,3502 ref. PVC | 2,4810
10 /Buss 1,4278 0,5% 5,050
11 /Buss 1,3637 1% 6,38:1
12a /Buss 1,3454 3% 1,407%0
12 /Buss 1,4301 3% 3,75:1b
13 /Buss 1,3795 5% 1,251
14 /Buss 1,3506 10% 6,83:10
15 /Buss 1,2985 15% 1,210
16 /Buss 1,3205 20% 1,791
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Elektricka vodivost vytla¢ovanych Buss/ PVC /30B

3,00E-12+

2,50E-12+

2,00E-12+

o (S/cm)

1,50E-12+

elektricka vodivost

1,00E-12+

5,00E-13+

0,00E+00

B PVC/(buss)isté M 0.5% PVC/ buss 30B W 1% PVC/buss 30B
O03% PVC/buss 30B @ 3a% PVC/buss 30B O5% PVC/buss 30B
Bl 10% PVC/buss 30B HE15% PVC/buss 30B E20% PVC/buss 30B

Obr.¢.21 Vytlatované vzorky Buss PVC/Cloisite 30B, vyhodnocetidJ= 80(V)

Tab¢.14 Vytlatované vzorky Buss PVC/Cloisite Na+, vyhodnocefidJp= 80(V)

Vzorek (mﬁm) CIoIiDslﬂi(;/ cI)\Ia+ g (Sfem)
0 /Buss 1,3502 ref. PVC | 2,48710
1 /Buss 1.3502 0,5% 3,47.10°
2 /Buss 1391 1% 2,01.10°
3 /Buss 1.2947 3% 1,80.10°
3a /Buss 1,3146 3% 1,98:10
4 [Buss 1.3074 5% 2,24.10°
5 /Buss 1.3164 10% 2,52.10°
6 /Buss 1.3142 15% 2,15.10°
7 [Buss 1.2998 20% 1,85.10°
8 /Buss 1.3255 30% 7,02.10"
9 /Buss 40% 5,42.10°

1,2979
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Elektricka vodivost vytlaéovanych Buss/ PVC /Na+

3,00E-13+

o 2,50E-13

=

R 2,00E-13

>0 T

Nol))

% 5 1,50E-13-

i

2 1,00E-13
5,00E-14-
0,00E+00

B PVC/bussiisty 00.5% PVC/ buss Na+ B 1% PVC/buss Na+

O03% PVC/buss Na+ [3a% PVC/buss Na+ [05% PVC/buss Na+
O010% PVC/buss Na+ B 15% PVC/buss Na+ [20% PVC/buss Na+
B 30%PVC/ buss Na+ [40% PVC/buss Na+

Obr.¢. 22 Vytlatované vzorky Buss PVC / Na+ , vyhodnoceiio = 80(V)

Tab¢.15 Valcované vzorky Collin PVC/Cloisite 30B , vpdnoceno $ U = 80(V)

Vzorek (msm) Clol?;ri]tig%OB g (S/cm)
O/collin 14521 ref. PVC | 2,46.10°
9/collin 1.3725 1% 2,17.10°
10/collin 1,3810 3% 1,84.10°
11/collin 1.3015 5% 1,40.10°
12/collin 1,3875 10% 7,50.10°
13/collin 1.3238 15% 1,34.10°
14/collin 1,3008 20% 8,97.10°
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Elektricka vodivost valcovanych vzorki collin/ PVC /30B
3,00E-13
§ 2,50E-13
=
-c —_
9 E 2,00E-13-
© N
i 1,50E-13
2
Q2 1,00E-13-
()]
5,00E-14
0,00E+00
O PVC/collin gisty 01% PVC/collin 30B B 3% PVC/ collin 30B
05% PVC/collin 30B  0O10% PVC/collin 30B O15% PVC/ collin 30B
E20% PVC/ collin 30B

Obr.¢. 23 Vélcovane vzorky Collin PVC/Cloisite 30B , wdnoceno H U= 80(V)

Tab.¢. 16 Valcovanych Collin PVC/Cloisite Na+, vyhodnoogxi U = 80 (V).

Vzorek (msm) CIoFi)slﬂie\:/ (I)\la+ g (S/em)
0/collin 1,4521 ref. PVC | 2,46.16
2/collin 1,3009 1% 1,35.1%
3/collin 1,4079 3% 1,20.14
4/collin 1,4238 5% 6,95.1
5/collin 1,3862 10% 2,25.16
6/collin 1,4021 15% 4,58.14
7/collin 1,4313 20% 9,53.14
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Elektricka vodivost valcovanych vzorki collin /PVC/Na+

2,50E-13- ——
1%
o
= 2,00E-13+
S5
2 1,50E-13-
il
9O p
= 1,00E-13- -]
.f) ———1
© 5,00E-14-
0,00E+00
H PVCEisty B 1% PVC/collin Na+ 3% PVC/collin Na+

O05% PVC/collin Na+ [10% PVC/collin Na+ O15% PVC/collin Na+
E20% PVC/collin Na+

Obr.¢. 24 Vélcované vzorky Collin PVC/Cloisite Na+, vydroceno fi U = 80(V)

Diskuze vysledi

U téchto vyrobenych vzork bylo naSim pokusem zhodnotit, zd@davek mont-
morillonitu pfirodniho typu Cloisite Na+ a modifikovaného CltesB0B, vyrazi ovliv-
ni elektrické vlastnosti, které jsou u polyrinera prahu izolantu. Jejich vodivost je proto

mala.

Polymerni materidly roztujeme na konjugované a nekonjugované polymery. Do
konjugovanych polymernich systérdvojnych vazelsadime vodivé polymery jako nap
polypyrol, polyanillin, naopak do nekonjugovanygtstémi fadime nevodivé polymery,
které jsou povazovany za dialektrikumil®zitym predpokladem elektrické vodivosti
polymernich systéfhje pritomnost nositél naboji, které zprosedkovavaji jejich trans-
port potretzci. Ty vznikaji procesem, ktery je v analogii asickymi polovodii nazyvan
dopovanim. Nejvyznangsim zdrojem volnych no&k naboje v organickych polovodi-
¢ich jsou elektrony zr -elektronovych konjungovanych struktur. Nekonjugo&agoly-
mery povazujeme za izolatory ¥mz jsou uhlikové atomy svazany-vazbami. Ska

padi zakadzanych energii se zhruba pohybuje v oblaflie? .
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Hodnoty ziskané z &ieni vidime v tabulce 13,14,15,16ibeme vyhodnotit, Ze
k vyraznym zndndm elektrickych vlastnosti nedochazi a dané vzeekghovaji jako izo-
lanty, jejichZ hodnoty elektrické vodivosti se pbhji fadow 10*%az 10 S/cm. Vis-
tém PVC tedy nemohou existovat volné gesiaboje, proto polyvinylchloridovou matri-

Cci povazZzujeme za izolator.

U vzorki Buss PVC/30B byl vS8ak zaznamenan posun o jéagk vySSim hodno-
tam elektrické vodivosti, I8 S/cm, a to u vzorku PVC 15 % a 20 %. Tentoiszna-
znauje, Zze ve vzorku probiha iontova vodivost. Vyzngmativ na tuto el. vodivost ma
stupd plnéni a enos naboje v matrici je #poben né&stotami, gimésemi (zbytky ne-

zreagovanych sloZek, a nedokonalym promichaninvgini
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10.8Vyhodnoceni Termogravimetrie

Vysledy TGA jsou v tabulkact.17,18,19,20.

Tab.¢.17 Vytlatované vzorky Buss PVC/Cloisite Na+ a 30B

Vzorek

Prvni stupei

Druhy stupen

Plnivo
(%)

Tpoé.
°C)

ZlepSen
Tpoé.
(%)

Tmax.

(°C)

ZlepSen

T max

(%)

Tpoé.
°C)

ZlepSen
Tpoé.
(%)

Tmax.

(°C)

ZlepSen

T max

(%)

0 /Buss

ref. vz

236,7¢

> 0,00

296,34

10,00

449,7

0,00

472,5

3 0,00

1 /Buss

0,05%

238,

340,88

296,57

0,08

455,5

1,24

465,2

6 -1,54

2 /Buss

1%

236,3

33-0,18

294,97

 -0,46

460,3

2,35

470,7

0 -0,39

3 a /Bus:t

3%

5

260,6

3 10,08

290,31

| -2,03

454,1

0,96

471,5

0 -0,22

3 /Buss

3%

2345

38-1,00

291,58

3 -1,61

459,5

2,19

470,4

5 -0,44

4 |Buss

5%

232

)5-1,98

290,57

1 -1,95

453,7

0,88

474,2

6 0,37

5 /Buss

10%

235,¢

38-0,37

290,41

-2,00

457,4

1,71

476,6

5 0,87

6 /Buss

15%

234,

73-0,86

291,81

-1,53

458,1

1,86

476,1

9 0,77

7 /Buss

20%

2349

6 -0,76

294,35

» -0,67

451,1

0,30

476,0

3 0.74

8 /Buss

30%

240,0

5 1,39

253,91

-14,32

456,3

1,47

472,3

9 -0,03

9 /Buss

40%

243,8

2 2,98

256,76

) -13,36

451,5

0,39

475,5

8 0,66

10 /Buss

5 0,05%

239,5

9 1,20

292,81

-1,19

462,4

2,82

469,7

0 -0,60

11 /Buss

~

D

1%

236,3

8 -0,16

293,9¢

) -0,79

458,4

1,93

470,0

2 -0,53

12a/Bus

s 3%

242,8¢

4 2,57

288,76

) -2,56

450,4

0,14

468,1

2 -0,93

12 /Buss

~

D

3%

2619

1 10,62

291,5¢

> -1,61

464,1

3,20

464,9

5 -1,60

13 /Buss

5%

D

239,9

D

1,33

286,72

? -3,25

450,4

0,16

469,4

2 -0,66

14 /Buss

~

D

10%

248,7

5,09

271,05

» -8,52

450,9

0,28

469,4

3 -0,66

15 /Buss

-~

D

15%

245,1

3,52

287,8(

-2,88

451,0

0,28

468,1

8 -0,92

16 /Buss

~

D

20%

245,2

/
2
1 3,56

287,6(

-2,95

443,9

8 -1,28

467,9

7 -0,97

Poznamka: Vzorek 1-9 vytl&ované vzorky Buss - plnivo cloisite Na+
Vzorek 10-16 vytlgované vzorky Buss - plnivo cloisite 30B
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Tab¢.18 Vytlatované vzorky PVC /Buss / Na+, 30B

Vzorek

Plnivo
(%)

T10
(°C)

Zména
AMygg
(%)

Tso
(°C)

Zména
AMysg
(%)

Tso
(°C)

Zména
AMsgg
(%)

AmMax
(%)

AmMaX
(mg)

Zmeéna
Am Max
(%)

0/Buss

ref. vz

255,2(

) 89,93

312,3

050,10

500,5

620,06

81,75

> 1,85

18,25

1 /Buss

0,50%

254,6(

) 89,93

306,3

850,10

475,9

720,06

85,64

11,84

14,36

2 /Buss

1%

253,3

389,93

304,9

650,10

483,8

520,06

83,21

| 1,46

16,79

3 /Buss

3%

250,4¢

489,93

302,4

550,10

482,3

720,06

84,9¢

) 1,30

15,01

3a /Buss

D

3%

250,6

2 89,93

304,2

350,10

490,4

220,06

82,8¢

) 1,70

17,11

4 /Buss

5%

248,1

3 89,93

302,2

450,10

489,0

220,06

83,74

11,75

16,26

5 /Buss

10%

248,5

089,97

305,2

650,03

591,8

021,53

77,71

| 3,26

22,29

6 /Buss

15%

248,8

889,97

308,9

850,03

591,8

124,89

74,67

[ 2,62

25,33

7 /Buss

20%

249,4

589,97

317,9

650,03

591,6

429,90

69,6

[ 3,67

30,33

8 /Buss

30%

252,0

289,97

382,0

150,03

591,7

038,60

60,69

) 4,73

39,31

9 /Buss

40%

255,0

589,94

483,4

550,03

591,7

545,81

53,6¢

37,68

46,32

10 /Buss

50,50%

253,9¢

) 89,93

301,9

550,10

478,3

420,06

84,67

2 1,56

15,38

11 /Buss

D

1%

251,7

3 89,93

301,4

650,10

479,3

820,06

86,14

) 0,82

13.81

12a/Bus

S

3%

256,2

5 89,93

305,0

150,10

489,2

420,06

84,0(

) 1,72

16,00

12 /Buss

D

3%

254,4

589,93

302,4

150,10

501,0

320,06

82,61

| 1,67

17,39

13 /Buss

D

5%

251,9

189,93

304,0

450,10

495,5

020,06

82,9¢

) 1,56

17,01

14 /Buss

D

10%

251,3

689,97

309,1

250,03

548,6

320,62

79,4(

) 2,36

20,60

15 /Buss

D

15%

256,7

789,97

317,0

650,03

591,6

926,15

73,5(

) 2,16

26,50

16 /Buss

n
D

20%

256,5

089,97

325,1

950,03

590,7

228,95

70,7(

) 2,53

29,30

Poznamka: Vzore& 1-9 vytl&ované vzorky Buss - plnivo cloisite Na+
Vzorek. 10-16 vytlgované vzorky Buss - plnivo cloisite 30B
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Tab¢.19 Valcované vzorky Collin PVC/Cloisite Na+ a 30B.

Prvni stupei

Druhy stupei

Vzorek

Plnivo
(%)

T po¢.
(°C)

ZlepSen

Tmax.

(°C)

ZlepSen

T max

(%)

T po¢.
(°C)

ZlepSen
T Tmax.
poé

(°C)

ZlepSen

T max

(%)

O/collin

ref. PVC

244,86 0,00

275,49

0,00

422,1

0,00 | 451,08 0,00

1/collin

0,50%

240,9

276,78

0,47

430,3

1,95 | 450,51 -0,13

2/collin

1%

244.,8

274,56

-0,34

422,9

0,20 |453,4

D 0,51

3/collin

3%

243,2

274,41

-0,39

424,0

0,44 | 453,68 0,58

4/collin

5%

247,2

273,27

-0,81

435,6

3,19 | 450,51 -0,13

5/collin

10%

243,1

272,58

-1,06

426,5

1,04 454,02 0,65

6/collin

15%

240,4

272,48

-1,09

425,4

0,78 | 454.33 0,72

7/collin

20%

241,3

273,13

-0,86

432,5

6 -0,89

8/collin

0,50%

240,9

276,78

0,47

430,3

1,95 450,51 -0,13

9/collin

1%

244.8

274,56

-0,34

4229

0,20 4534

D 0,51

10/collin

3%

243,2

274,41

-0,39

424,0

0,44 | 453,68 0,58

11/collin

5%

247,2

273,27

-0,81

435,6

3,19 450,51 -0,13

12/collin

10%

243,1

272,58

-1,06

426,5

1,04 | 454,02 0,65

13/collin

15%

240,4

272,48

-1,09

425,4

9)
9
9
2
3
6
6
3 2,45 [447,0
9
9
2
3
6
6

0,78 |454.33 0,72

14/collin

20%

241,3

4 -1,44

273,13

-0,86

432,5

3 2,45 |447,0

6 -0,89

Poznamka: Vzorek. 1-7 valcované vzorky Collin - pInivo cloisite Na+
Vzorek 8-14 valcované vzorky Collin - pInivo cloisite B0
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Tab¢.20 Valcované vzorky Collin PVC/Cloisite Na+ a 30B.
. Zmé- . v
v PG50 8 T, T T e G
(%) (%) (%) (%)

O/collin ref. PVC237,01 89,93 | 284,9650,10447,75 20,1 A 90,36 1,14 9,64
1/collin| 0,50% | 237,0489,93 | 285,950,10 458,62 20,06 85,20 1,66 14,80
2/collin| 1% 235,97 89,93 |285,3%0,10/452,80 20,06 88.68 1,24 11,32
3/collin| 3% |236,0289,93 | 287,6(60,10 459,67 20,06 85,55| 1,61 13,45
4/collin| 5% |235,9489,93  285,280,10/477,87 20,06/ 82,15| 2,16 17,85
5/collin| 10% |235,8289,93 | 288,5%0,10 562,60 20,06 79,85 2,30 20,15
6/collin| 15% | 237,7589,97 | 293,5860,03/595,57 24,70| 74,96 3,09 25,04
7/collin| 20% |239,3389,97 | 297,2%50,03 595,85 28,82/ 70,73 | 4,05 29,27
8/collin| 0,50% | 236,3989,93 | 282,5(060,10455,88 20,06/ 86,87 1,92 13,13
9/collin| 1% |235,2689,93 | 283,0%0,10 456,58 20,06 86,82 1,84 13,18
10/collin 3% 239,7989,93|284,650,10/467,57 20,06 84,91 2,10 15,09
11/collin 5% 240,9589.93 | 284,3450,10 484,13 20,06 82,20 2,26 17,84
12/collin 10% | 242,2689,93|293,3150,10/597,37 22,70| 76,97 | 2,98 23,03
13/collin 15% 244,5089,93 | 298,0%0,10/595,65 25,59 74,13| 3,09 25,87
14/collin 20% | 244,3889,97 | 313,640,03/595,65 29,74 69,96 4,31 30,04

Poznamka: Vzorek 1-7 valcované vzorky Collin - plnivo cloisite Na+
Vzorek. 8-14 valcované vzorky Collin - plnivo cloisite B0
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Obr. 25 Ukéazka TGA z&znanpro valcované vzorky Collin PVC/Cloisite Na+ , 30B
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Sample: 119 PVC - pure

File: C2..\119PVC-pure.001

Size: 10.1280 mg TGA Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 06-Oct-09 10:10
Instrument: TGA @500 V5.3 Build 171
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296.34°C
100+
1.0
80
g
E a0 Los &
g 2
47253°C §
40|
0.0
20+
o T T T T T 05
1nn 200 ann ann mOn Ann
Sample: 129 PVC - 15 % 30B TGA File: C:..\129PVC-15%230B.001
Size: 81410 mg Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 08-Oct-09 09:08
Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
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wod |
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Sample: 122PVC -15 % Na+
Size: 10.3530 mg TGA
Method: Ramp

A) Vytlaceny vzorek ref. PVC

Deriv. Weight (%/°C)

File: C:._ \122PVC-15%Na+ 001

Operator: zaludkova
Run Date” 13-Oct-09 10:19

Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
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Obr. 26 Ukazka TGA zaznanpro valcované vzorky Buss PVC/Cloisite Na+

B) Vytlaceny vzorek

Buss/PVC/15%30B

Deriv. Weight (%/°C)

Universal V3.7A TA Instruments

C) Vytlaceny vzorek
Buss/PVC/15%Na+

30B
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Diskuse vysledi:

TGA nadm podala informaci o tepelném degradan chovani vzonk pii rostouci
teplo€ ohrevu. Z graf je patrné, Ze matrice polyvinylchloridu ndm degijaddvoukro-

kov¢. Byl tedy vyhodnocen prvni degrauié krok i druhy degradai krok.

Vysledky TGA analyzy jsou zaznamenany v tabulkack2Q. S rostoucim obsa-
hem piniva Closite Na+, 30B rosta i hmotnost zuaglaho zbytku. e se vyrazst meni
u vytlatovanych vzork Buss PVC/Cloisite Na+ aZigplnéni 30 a vice %. NejlepSi z to-
hoto pohledu je vzorek se 3a/ Buss se 3% Ngpraveny za nizsi teploty. Pokud jde o
Cloisite 30 doSlo J: se pohybujeipnizkém plrEni na podobné hodnbjako u ref. Ma-
terialu. Nejvyssi rozdil byl zaznamenartop vzorku se 3 % Cloisitu 30B (12/ Buss). S
rostouci koncentraci plniva &aa tento parametr klesat. Ve druhém kroku je tanéizi

jednotlivymi materialy max. 3%. NejlepSi vlastnagpét vykazuji vzorky se 3% plniva.

Co se tyka vzork pripravenych valcovanim, nebylo pozorovano zadnéanga
zvySeni . Materialy se fiblizuji referenimu materialu. V druhém degraeém kro-

ku byl pozorovan ofi cca 3% vziist Ty a to jak pro cloisite Na+, tak Cloisite 30B.

Z valcovanych vzonk Na+, 30B vidime, Zze mozné zlepSeni prvni degragajen
u vzorku¢. 4/ collin a 11/collin, to znamena, Ze ostatnirkgazataly degradovat idve
nez ¢isty PVC. Z vytl&ovanych vzork zlepSeni prvniho degrattdho kroku je zazna-
menano u vzork Cloisite Na+:¢.1/ buss,12a/ buss, 8/buss, 9/ buss. Cloisite 30B:
collin, 12/ collin, 12a/ collin,13/ collin, 14/ dot, 15/collin, 16/ collin. Lze tedy konsta-

tovat, Ze lepSi vysledkyimasi vzorky pipravené vytlaovanim.

Pokud se podivame naipgh kiivky, I1ze zaznamenat, Ze u &sns Cloisitem Na+

se Kivka podob&istemu PVC. U Cloisitu 30B Ize pozorovat &m ve tvaru kivky.

Pokud se podivame na tabulky @mhmotnosti, pak ip ubytku 10% hmotnosti
jsou teploty, p které k této zrainé doslo rozdilné jen nepatrné a to jak pro Na+ tak p
30B. Ri zméné hmotnosti 80% jsou jiz zémy vyrazrjSi a vyrazny ndist teploty byl
pozorovan u vzork s vysSim planim Na+ a pro 30B. Naopak vzorky z gtim 0,5-3%

vykazuji nizsi teplotu i které dochazi k poklesu hmotnosti o 80 %.
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Z hlediska celkové hmotnostni ztraty vykazuji ngjniztratu hmotnosti materialy
s nizkym plgnim. S rostoucim pbmim ztrata roste. Stejny trend je pozorovan u vtork

vytlacovanych i valcovanych.

10.9Vyhodnoceni RTG

Vysledky RTG analyzy jsou zachyceny v nasledujiabhn.27, 28, 29, 30 a tab.
21,22,23,24.

900 —0,5 % Cloisite Na+ 1 % Cloisite Na+
] 3 % Cloisite Na+ 5 % Cloisite Na+
] 10 % Cloisite Na+ 15% Cloisite Na+
800 - — 20 % Cloisite Na+ —30 % Cloisite Na+
] \ 40 % Cloisite Na+ 3 % Cloisite Na+ (Buss 118 PVC)
700 A
,» 600 3
< ]
S 500 7
8 3
400 A
300 A
200 1
100 A
e

[EEN
w

5 7 9 11
Position [2 Theta]

Obr. 27 RTG: Vytlgaované vzorky Buss PVC/Cloisite Na+.
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Tab.¢.21 Mezirovinné vzdalenosti pro vyilavané vzorky Buss PVC/cloisite Na+

Counts

Vzorek P(I;i)\)/o [n(:n]
0/Buss ref. vzorek e
1 /Buss 0,50% ok
2 /Buss 1% 1,318
3 /Buss 3% 1,338
3a /Buss 3% 1,358
4 /Buss 5% 1,362
5 /Buss 10% 1,322
6 /Buss 15% 1,280
7 IBuss 20% 1,226
8 /Buss 30% 1,193
9 /Buss 40% 1,210

—0,5 % Cloisite 30B
1 % Cloisite 30B
3 % Cloisite 30B

5 % Cloisite 30B
10 % Cloisite 30B

—— 15 % Cloisite 30B
—— 20 % Cloisite 30B
3 % Cloisite 30B (Buss 117 PVC)

VAN

VAR

5 7 9 11
Position [2Theta]

Obr. 28 RTG: Vytléované vzorky Buss PVC/Cloisite 30B.
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—Na
valcovane 3% Na+
\7 valcovane 5% Na+
valcovane 10% Na+
valcovane 15% Na+
valcovane 20% Na+

100 ||

I ' I ' I ' I ' I '
2 4 6 8 10

Position[2Theta] (Copper (Cu)

Obr.29 RTG: Valcované vzorky Collin PVC/Cloisitéa+

Tab.¢.22 Mezirovinné vzdalenosti pxgytlacované vzorky Buss PVC/cloisite 30B

Vzorek P(l;i)\)’o [nd " | [ndr% | [ndr; |

0 /Buss | ref.vz| *** Hkx Hokx

10 /Buss| 0,05% kol ok Kok

11 /Buss| 1% o 1,919 | 2,451

12a/Buss 3% 1,298 | 1801 | 3,268

12 /IBuss! 3% 1,447 *kk *kx

*k%k

14 /Buss| 5% 1,878 |
15/Buss| 10% | 1471 | 1801 | 3,904
16 /Buss| 15% | 1,254 | 1731 |
17 /Buss| 20% | 1244 | 1665 | 3,152
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Tab. 23 Mezirovinné vzalenosti pro valcovanérkydollin PVC/Cloisite Na+

Vzorek Plnivo Position d
(%) [°2 Theta] [nm]
O/collin ref. PVC ok ok
1/collin 0,50% ok il
2/collin 1% rrk Fhx
3/collin 3% 7,0939 1,24
4/collin 5% 7,203 1,22
5/collin 10% 8,2125 1,07
6/collin 15% 7,2882 1,21
7/collin 20% 17,2882 1,21

Poznamka: d je mezinoé vzdalenost jilového plniva

——30B

I—— valcovane 0.5%30B
valcovane 1%30B
I valcovane 3%30B
—— valcovane 5%30B
—— valcovane 10%30B
I—— valcovane 15%30B
valcovane 20%30B

Mu«rWM"‘"V““‘\“NWt»“»ﬂ»«\:wﬂf*~«’\i

Position [ZTheta] (Copper (Cu)

Obr¢.30 RTG: Vélcované vzorky Collin PVC/Cloisite 386BRTG zaznamy.
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Tab.¢.24 Mezirovinné vzdalenosti pro valcované vzorkyli@d?VC/Cloisite30B

Vzorek Plnivo Position di Position dz
(%) [°2 Theta] [nm] [°2Theta] [nm]

O/collin  |ref. Vzorek — *** *hx *hx *hx
8/CO||In 015% *k%k *k% *k*%k *kk
9/CO | | | n 1% *k% *%k% *%k% *%k%
10/C0”|n 3% *k*%k *kk *k%k *kk
11/collin 5% 4,9225 1,79 6,9041 1,28
12/collin 10% 4,8617 1,81 6,7236 1,31
13/collin 15% 4,7449 1,86 6,8451 1,29
14/collin 20% 5,0779 1,74 7,0013 1,26
Poznamka: d je mezirovinna vzdalenosv@ho plniva

*** hez piku

Diskuze vysledk

RTG analyza nam podala informace o celkové morfofmgpravenych kompozit-
nich materidl. Dale o hodn@t mezirovinné vzdalenosti a schopnosti interkalaeigorl
exfoliace plniva do polymerni matrice. Vysledky nmezinnych vzdalenosti jsou uvede-
ny v tabulce XXX.Cisté plnivo giirodniho typu jilu cloisite Na+ vykazuje mezirovown

vzdalenost g= 1,23 , modifikovany typ cloisite 30B vykazuje=1,8.

U vytlacovanych materidl byla pozorovana maxima nalezejici jilu u vSeckssm
Pt nizSim plreni do 10% byl pozorovan mirné &seni mezirovinné vzdalenosti. Od
koncentrace 10 % dochazi k poklesu d inopini hodnotu jilu. Pro Cloisit 30B byl pozo-
rovan vyrazny ndist mezirovinné vzdalenosti. U vzorku 120 buss neblglkonce ma-
Xima pozorovana, coZz by mohlo souviset s dobrowolidi plniva ve srési. Tento fakt

vSak musi byt doloZzen pomoci dalSich pozorova@chriik nap. SEM.

U valcovanych vzork s gridavkem Cloisitu Na+ nebyl pozorovan Zadnyutisér
mezirovinné vzdalenosti opratistému jilu. Roviz u sngsi s Cloisitem 30ifpravenych
valcovanim neniietelny rozdil oprotiistému cloisitu 30B. TakZe zd& se, Ze nedoslo k

Zzadné nasledné interkalaci plniva vilmthu michani. Vzorky s Cloisitem 30B vykazuji
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oproti Na+ ¥tSi mezirovinné vzdalenosti a to jak kigadt valcovani, tak v fipadt vy-
tlacovani. Z hlediska ziskané morfologie se zda, Zekyzpripravené vytldovanim po-

skytuji vysSi stupeexfoliace. Mikroskopické zaznamy se shoduji s Ran@lyzou.

Vytlacovani gedstavuje tedy vhodijsi metodu pipravy nanokompozitnich sys-

téma.
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10.10 Vyhodnoceni Mikroskopie

SEMMAG:5.00 kx  Det: BSE Detector + SELDafecto
SEMHV:10.00kV  SM:RESOLUTION 10 pum
Vac: Hivac Date(m/dry): 11/09/09

SEM MAG: 10.00 kx  Det: BSE Deteclor + SEDelector | + 1 1 1 | VEGAW TESCAN
SEM HV: 10.00 kv SM:RESOLUTION 5 pm 4
Vac: Hivac Date(m/dAy): 11/09/09

VEGAW TESCAN

Oigtat Microscopy maging I

Dighel Mcroscopy maging I

Obk. 31 Nanoplnivo Cloisite 30B

SEMMAG: 5.00kx  Det: BSE Detector + SE|Deleclo
SEMHV: 10.00kV  SM:RESOLUTION 10 pm
Vac: Hivac Date(midsy): 11/09/09

SEMMAG: 10.00 kx  Det: BSE Detector + SElDeleclor | 1+ . 1 | VEGAN TESCAN VEGARTESCAY
SEMHV: 1000kV  SM:RESOLUTION 6 pm
Vac: Hivac Date(m/dy): 11109/09

Dighal Microscapy imaging I

Oighat Mcroscopy maging B

Obr.¢. 32 Nanoplnivo Cloisite Na

A f =

SEMMAG: 2.00 kx  Det: BSE VEGAW TESCAN
SEMHV: 10.00 kv~ SM:RESOLUTION 20 pm 7
Vac: HiVac Date(m/dfy): 01/07/10

SEMMAG:5.00kx  Det: BSE
SEMHV: 1000kV  SM:RESOLUTION 10 pm
Vac: Hivac Date(m/dfy): 01/07/10

Digta Microscopy maging A

Dighal Microscopy maging I

Obr.¢. 33 Mikroskopicky pohled na vzorek 0/ Busstisty PVC
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SEMMAG: 2.00 ke Det: BSE
SEMHV:10.00kV  SM:RESOLUTION 20 pm
Vac: Hivac Date(m/dy): 01/07/10

SEMMAG:5.00 kx  Det: BSE VEGAW TESCAN
SEMHV:1000kV  SM:RESOLUTION 10 pm 7
Vac: HVac Date(m/dsy): 01/07/10

Digta Microscopy maging EA
Digtat Microscopy Imaging A

Obr¢.34 Mikroskopie vzorku Buss PVC 3% 30B

SEM MAG: 5. Det: BSE | ISR 'VEGAW TESCAN
SEM HV: 10.00kV  SM:RESOLUTION 10 um H

SEM MAG: 10.00 kx  Del: BSE VEGAN TESCAN
{  Vac:HVac Dale(m/dhyy: 01/08/10

SEMHV:10.00kV  SM:RESOLUTION
Vac: HiVac Date(m/d#y): 01/08/10

Oigtel Microscopy maging

Dighal Microscopy maging

Obr¢.35 Mikroskopie vzorku Buss PVC 10% 30B

SEMMAG:5.00kx  Del: BSE
SEMHV:10.00kv  SM:RESOLUTION 10 um
Vac: HVac Date(midsy): 01/07/10

SEMMAG: 10.00 kx  Det: BSE VEGAN TESCAN
SEMHV: 1000kV  SM:RESOLUTION 4
Vac: Hivac Date(midy): 01/07/10

Digtl Microscopy Imaging I Dighal Microscopy meging A

Obr¢.36 Mikroskopie vzorku BUSS PVC 15% 30B
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SEMMAG: 201kx  Del: BSE I 'VEGAW TESCAN
SEMHV:10.00kV  SM:RESOLUTION 20 pm 7
Vac: HiVac Date(m/day): 03/16/10

Obr¢. 37 Mikroskopie vzorku Buss PVC 3% Na+

Oigha Microscopy imaging B

SEMMAG: 2.01 kx  Det: BSE Iw———— VEGAN TESCAN
SEMHV:1000kV  SM:RESOLUTION 20 pm 7
Vac: Hivac Date(mdry): 03/15/10

SEMMAG: 5.00 kx  Det: BSE | PSRRI A | VEGAW TESCAN
SEMHV: 000KV SM:RESOLUTION 10 um e
Vac: Hivac Date(m/dy): 03/15/10

Digtal Microscopy imaging B

Digtal Microscopy Imaging

Obr¢. 38 Mikroskopie vzorku Buss PVC 10% Na+

SEMMAG: 499 kx  Det: BSE | IR A | VEGAW TESCAN
SEMHV:1000kV  SM:RESOLUTION 10 pm -
Vac: HiVac Date(m/dsy): 03/15/10

Oigta Mictoscopy imaging

Obr¢.39 Mikroskopie vzorku 15% Na+
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A2l
VEGAW TESCAN

SEMMAG: 500k« Det: BSE | AR VEGAWTESCAN SEMMAG: 201kx  Del: BSE
SEMHV:10.00kV  SM:RESOLUTION 10 pm 7 SEMHV:10.00kv ~ SM:RESOLUTION 20 pm
Vac: Hivac Date(m/dAy): 03/15/10 Vac: HiVac Date(m/day): 03/15/10

Oigha Microscopy imaging B

Oighal Miroscopy maging B

Obr¢.40 Mikroskopie vzorku 20% Na+

SEMMAG: 5.00 kx  Del: BSE
SEMHV:10.00kV  SM:RESOLUTION 10 pm
Vac: Hivae Date(m/dy): 03/15/10

SEMHV: 10.00kV  SM:RESOLUTION 20 pm
Vac: Hivac Date(m/dy): 03/15/10

Dighal Miroscopy imaging B

oighat Microscopy maging B

Obr¢.41 Mikroskopie vzorku 30% Na+

SEMMAG: 202k Del: BSE
[ svrviiocow  sMiRESOLUTION  zoum
Digital Microscopy Imaging B /2 pvac Date(midsy): 03/16/10

SEMMAG:5.00kx  Det: BSE
SEMHV:10.00kV  SM:RESOLUTION 10 pm
Vac: Hivac Date(midsy): 03/16/10

Dighal Microscopy meging A

Obr¢.42. Mikroskopie vzorku 40% Na+
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SEM MAG:5.00 kx  Det: BSE Detector Lo o 1111111 VEGAWTESCAN ~ SEMMAG: 200k«  Det: BSE Detector
SEMHV:10.00kV ~ SM:RESOLUTION 10 m /  SEMHV:1000kV  SM:RESOLUTION  20ym
Vac: Hivac Date(m/d): 09/05/09 Digtal Microscopy Imaging U vecrva Date(m/d): 09/05/09

)
W TESCAN

Digital Microscopy \mng\ngn

Obr. 43 Mikroskopie vzorku Collin PVC 3% Na+

SEMMAG:5.00 kx  Det:BSEDetector L0011 10 1] VEGAWTESCAN  SEM 2.00 B
SEMHV:1000kV  SM:RESOLUTION  10pm /  SEMHV:1000kV  SM:RESOLUTION  20um
c: Hivac Date(m/dly): 09/05/09 Digtal Microscopy \maglngn Vac: Hvac Date(m/d#y): 09/05/09

Oighal Microscopy maging

Obr. 44 Mikroskopie vzorku Collin PVC 3% 30B

Diskuze vysledi:

Vzorky pripravené z PVC sisi o izném obsahu plniv Cloisite Na+ a Cloisite
30B byly pozorovany elektronovym mikroskopem. Jakg/hodrjSi se jevilo z¢tSeni 5
000x. Ri tomto zwtSeni se jiz daly pozorovat rozdily ve struktjednotlivych vzork, a

to v zavislosti na mnozstvi a obsahu plniva vésm

U referertniho vzorku 0/Buss PVC nejsou viditelné Zadastice plniva, vzorek
je na pohled gkn¢ hladky a lom se zda byidhky. Ri porovnani struktury susi s fi-
davkem pirodniho Cloisite Na+ a modifikovaného typu Cla@sB0B je #ejmé, Ze modi-
fikovany typ 30B se v PVC lépe rozpada a je vicadigpergovan do polymerni $gi.
Zatimco Na+ hraje roli mikroplniva.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 82

Pokud srovname #apob gipravy vytl&ovanim a valcovanim, sisi s Na+ vy-
kazuji podobnou strukturu. Stopy plnivialghzné velikosti 5-10um mizeme vidt na
vzorku Buss PVC/3%Na+. Stopy plniva ndm dokazginedochazi k vyrazné interkala-
ci polymerni faze mezi vrstvy plniva. U CloisituB@oSlo k lepSimu rozlistkovani plniva

Vv pripact vytlacovani.
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ZAVER

Ukolem této diplomové prace byldiprava nanokompozitniho materialu PVCIjil
s riznym obsahem nanoplniva typu typu Cloisite Na+ as{@¢ 30B a zhodnoceni vlivu
morfologie gripraveného materialu na sledované vlastnosti tépalalektrické vodivosti,
tepelnou degradaci. Dale byl hodnocen vliv techmiKgravy na strukturu ziskanych ma-
teriala.

Materialy byly gipraveny vytl&ovanim na jednoSnekovém vyitevacim stroji
Buss KO Hegti¢. Druha série bylaijpravena valcovanim na laboratornim dvouvalci Col-
lin. Byly pfipraveny vzorky sttznym procentualnim zastoupenim plnivéipRavené ma-
teridly byly studovany z hlediska struktury, eléych a tepelnych vlastnosti, tepelné

degradace.

Z hlediska testovanych vlastnosti se jevi jakoepsi vzorky se 3 % plniva 30B
pripravené vytlaovanim, které poskytuji nanokompozitni strukturioisite Na+ nevy-
kazuje naznak exfoliac& delaminace plniva a chova se jako klasické minérginivo.
Tepelna vodivost neni wipact Cloisitu 30B tak vyraz&iovlivnéna jako u cloisitu Na+.
Zajimava je zréna chovani p zatizeni vzork stejnosmirnym proudem, kde u exfolio-
vanych vzork byla pozorovana iontova vodivost. Z hlediska ddgfaiho chovani ma
piitomnost plniva pozitivni vliv na materialyfgdevSim fi ptusobeni vysSich teplot. Z
termogravimetrické analyzy dale plyne, zédpvek malého mnozZstvi plniva neoviiye

zé&sadn degradani chovani polymerni matrice.

Zawrem lze shrnout, Ze proripravu nanokompozitnich matefigje vhodrjSi
technika vytl&ovani. A mnozstvi jilu, které vifpad: exfoliace plniva dokdze z&sadn

ovlivnit vlastnosti materialy je 3 %.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

DEHP
NaCl
NaOH
SEM

KBr

PVC

RTG

VCM

Tg

TGA

MTM
PVC/buss
PVC/collin
A

o

d-spacing

[nm]

Di-2-ethylhexyl ftalat

Chlorid sodny

Hydroxid draselny
Skanovaci elektronovy mikroskop
Bromid draselny
polyvinylchlorid
rentgenograficka analyza
vinylchlorid

teplota skelnéhoipchodu
Termogravimetricka analyza
montmorillonit

Vzorky vytlacené

Vzorky valcované

Tepelna vodivost (W.thK™)
Elektricka vodivost (S/cilt
Mezirovinna vzdalenost

Rozn®r v nanometrech
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Obr¢.31 Nanoplnivo montmorillonit cloisite 30B

Obr¢.32 Nanoplnivo montmorillonit cloisite Na

Obr¢.33 Mikroskopicky pohled na vzorek O/ Bus<tisty PVC

Obre¢.34 Mikroskopie vzorku Buss PVC 3% 30B
Obr¢.35 Mikroskopie vzorku Buss PVC 10% 30B
Obre¢.36 Mikroskopie vzorku BUSS PVC 15% 30B
Obr¢.37 Mikroskopie vzorku Buss PVC 3% Na+
Obre¢.38 Mikroskopie vzorku Buss PVC 10% Na+
Obr¢.39 Mikroskopie vzorku 15% Na+

Obre¢.40 Mikroskopie vzorku 20% Na+

Obr¢.41 Mikroskopie vzorku 30% Na+

Obre¢.42. Mikroskopie vzorku 40% Na+

Obr. 43 Mikroskopie vzorku Collin PVC 3% Na+

Obr. 44 Mikroskopie vzorku Collin PVC 3% 30B
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Tabg.1 Jilové mineraly

Tab¢.2 Slozeni PVC sisi

Tabg¢.3 Pouzitd minerdlni plniva

Tab¢.4 Rehled pipravenych srési valcovanych a vyttavanych vzork

Tabg¢.5 Prehled gipravenych srési valcovanych a vyttmvanych vzork.

Tab¢.6 Podminky fipravy vytla&ovanych vzork

Tab.¢.7 Podminky pipravy valcovanych vzotk

Tab¢.8 Lisovani vzorku

Tab¢.9 Tepelna vodivost vyttenych vzork BUSS PVC/CLOISITE 30B
Tab¢.10 Tepelna vodivost vyttanych vzork BUSS PVC/CLOISITE Na+
Tab.¢.11 Tepelna vodivost valcovanych vzorROLLIN PVC/ CLOISITE Na+
Tab¢.12 Tepelna vodivost Valcovanych vzarKOLLIN PVC/ CLOISITE 30B
Tab.¢.13 Vytla&tované vzorky BUSS PVC/Cloisite 30B, vyhodnocerid = 80 (V)
Tab¢.14 Vytlatované vzorky BUSS PVC/Cloisite Na+, vyhodnocerid = 80 (V)
Tab¢.15 Valcované vzorky COLLIN PVC/Cloisite 30B, vyhmateno pi U = 80 (V)
Tab¢.16 Valcované vzorky COLLIN PVC/Cloisite Na+, vyhaateno pi U = 80 (V)
Tab¢.17 Vytlatované vzorky BUSS PVC/Cloisite Na+ a 30B

Tab¢.18 Vytlatované vzorky BUSS PVC/Cloisite Na+ a 30B

Tab¢.19 Valcované vzorky COLLIN PVC/Cloisite Na+ a 30B

Tab¢.20 Valcované vzorky COLLIN PVC/Cloisite Na+ a 30B

Tab.¢.21 Mezirovinné vzdalenosti pro vytlavané vzorky BUSS PVC/cloisite Na+
Tab.¢.22 Mezirovinné vzdalenosti pro vyilavané vzorky BUSS PVC/cloisite 30B
Tab.¢.23 Mezirovinné vzdalenosti pro valcované vzorlQLLIN PVC/cloisite Na+

Tab.¢.24 Mezirovinné vzdalenosti pro valcované vzoriQLLIN PVC/cloisite 30B
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SEZNAM PRILOH

Sample: PVC pure

Size: 11.8000 mg

Method: Ramp

Comment: PVC + 30B valcovane

l. Pfiloha Vyhodnoceni TGA

File: C:..A\PVC pure.001

TGA Operator: krejci
Run Date: 23-Feb-10 13:27
Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
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Temperature (°C) Universal V2.7A TA Instruments.
~
Zaznam TGA ,vzorku PVC / pure
Sample: PYC + 30B TGA File: C:..\PVC+0,5%30B valcované
Size: 14.6430 mg Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 24-Feb-10 07:54
Comment: PVC + 0,5 % 30B valcovane Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
120 20
273.01°C .
1004 ¢ 1249.52°C
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- g
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Temperature (*C) Universal V3.7A TA Instruments

Zaznam TGA , valcované 0,5% PVC / 30B



Sample: PVC + 30B TGA File: C:._\PVC+1%30B vélcovang

Size: 139950 mg

Method: Ramp

Operator: zaludkova
Run Date: 24-Feb-10 10:07

Comment: PVC + 1 % 30B valcovane Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
120 15
27266°C 272.66°C
24424°C
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235.26°C £9.93% 1.0
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o
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20.06% Residue:
204 13.18%
(1.844mg)
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0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V3.7A TA Instruments
Zaznam TGA, valcované PVC / 1% 30B
Sample: PVC + 30B TGA File: C... \P¥C+3%30B valcované
Size: 13.9730mg Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 25-Feb-10 10:57
Comment: PVC + 3 % 30B valcovane Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
120 20
1004 I |246.11°C
270.74°C F15
239.79°C 89.93%
a0+
1o @
g g
E 604 =)
g 284.62°C 50.10% é
Los
a
404 451.01°C
Residue:
15.08%
2 0.0
204 467.57°C 20.06%
0 T T T T T -0.5
1] 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V3.7A TA Instruments

Zaznam TGA , vélcované 3% PVC / 30B



Sample: PVC + 308 TGA File: C:__\PVC+5%30B valcované
Size: 12,6790 mg Operator: zaludkova

Weight (%)

Method: Ramp Run Date: 25-Feb-10 13:42
Comment: PYC + 5 % 30B valcovane Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
120 20
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Temperature (°C) Universal V3.7A TA Instruments
Zaznam TGA, valcované 5% PVC / 30B
Sample: PVC + 30B TGA File: C-..\PVC+10%30B.001
Size: 12.9190 mg Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 26-Feb-10 08:10
Comment: PVC + 10 % 30B valcovane Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
120 12
268.92°C
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804 ;J_
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Temperature (°C) Universal V3.7A TA Instruments

Zadznam TGA, valcované 10% PVC / 30B



Sample: PYC + 30B

Size: 13.6710 mg

Method: Ramp

Comment: PVC + 15 % 30B valcovane

TGA

File: C-..\PVC+15%30B.001
Operator: zaludkova

Run Date: 26-Feb-10 10:14
Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
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Temperatu[e (nc) Universal W3 TA TA Instruments.

Zadznam TGA, valcované 15% PVC / 30B

Sample: PVC + 30B

File: C...\PVC+20%30B6.001

Size: 14.3330mg TGA Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 26-Feb-10 12:53
Comment: PVC + 20 % 30B valcovane Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
120 10
267.44°C r
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100 f L
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Temperature (°C) Universal V3.7A TA Instruments.

Zadznam TGA, valcované 20% PVC / 30B



Sample: PYVC + Na+ TGA File: C:..\PVC+0,5%MNa+.001
Size: 11.2460 mg Operator. zaludkova

Weight (%)

Method: Ramp Run Date: 01-Mar-10 08:29
Comment: PVC + 0,5 % Na+ valcovane Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
120 20
w0 4 |240.93°C r
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Temperature (°C) Universal V3.7A TA Instruments.
Zaznam TGA, valcované 0,5% PVC / Na+
Sample: PVC + Na+ TGA File: C._\PVC+1%Na+.001
Size: 10.9160 mg Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 01-Mar-10 10:32
Comment: PYC + 1 % Na+ valcovane Instrument- TGA Q500 V5 3 Build 171
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274.56°C
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Temperature ("C) Universal V3.7A TA Instruments

Zaznam TGA, valcované 1% PVC / Na+



Sample: PVC + Na+ TGA File: C:..\PVC+3%Na+.001
Size: 11.9970 mg Operator: zaludkova

Weight (%)

Method: Ramp Run Date: 01-Mar-10 12:52
Comment: PVC + 3 % Na+ valcovane Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
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Temperature (°C) Universal V3.7A TA Instruments
, , e
Zaznam TGA, valcované 3% PVC / Na+
Sample: PVC + Na+ TGA File' C_\PYC+5%Na+ 001
Size: 12.1200 mg Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 02-Mar-10 08:12
Comment: PVC + 5 % Na+ valcovane Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
120 20
P \247.25°C
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Temperature (°C) Universal V3.7A TA Instruments

Zadznam TGA, valcované 5% PVC / Na+



Sample: PVC + Na+

File: C:..\PVC+10%Na+.001

Size: 11.4340 mg TGA Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 02-Mar-10 13:18
Comment: PVYC + 10 % Na+ valcovane Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
120 15
272.58°C
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Temperature (°C) Universal V3.7A TA Instruments.

Zaznam TGA, valcované 10% PVC / Na+

Sample: PVC + Na+

File: C-..\PVC+15%Na+ 001

Size: 12.3210 mg TGA Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 02-Mar-10 10:16
Comment: PVC + 15 % Na+ valcovane Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
120 12
27248°C
1.0
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Temperature (°C) Universal V3.7A TA Instruments

Zaznam TGA, valcované 15% PVC / Na+



Sample: PYC + Na+ TGA File: C:...walcované Na+\PVC+20%Na+valcované
Size: 13.8270 mg Operator: zaludkova

Weight (%)

Method: Ramp Run Date: 03-Mar-10 07:16
Comment: PYC + 20 % Na+ valcovane Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
120 12
273.13°C
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Temperature (°C) Universal V3.7A TA Instruments
Zaznam TGA, valcované 20% PVC / Na+
Sample: 118 PVC - pure TGA File: C...\119PVC-pure.001
Size: 10.1280 mg Operator. zaludkova
Method: Ramp Run Date: 06-Oct-09 10:10
Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
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1004t
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a
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Temperature (°C) Universal V3.7A TA Instruments

Zaznam TGA, vytldované 119 PVC{isté



Sample: 134PVC -0.5 % 30B TGA File: C:..\134PVC-0,5%30B.001
Size: 10.1700 mg Operator: zaludkova

Weight (%)

Method: Ramp Run Date: 19-Oct-09 09:25
Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
120 20
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Temperature (°C) Universal V3.7A TA Instruments
Zaznam TGA, vytldované 134 PVC 0,5% / 30B
Sample: 127 PVC -1 % 30B TGA File: C:..\127PVC-1%30B.001
Size: 5.9340 mg Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 06-Oct-09 14:11
Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
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Zaznam TGA, vytldované 127 PVC 1% / 30B



Sample: 128 PVC - 3 % 30B

File: C:..\128PVC-3%30B.001

Size: 9.5950 mg TGA Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 07-Oct-09 07:49
Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
120 15
291.56°C
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Temperature (°C) Universal V3.7A TA Instruments

Sample: 37PVC -5 % 30B

Zaznam TGA, vytldované 128 PVC 3% / 30B

File: C:..\37PVC-5%30B.002

Size: 9.1470mg TGA Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 08-Oct-09 1317
Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
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Temperature (°C) Universal V3.7A TA Instruments

Zaznam TGA, vytldované 37 PVC 5% / 30B



Sample: 39PVC - 10 % 30B

File: C:..\39PVC-10%30B.003

Size: 11.4440 mg TGA Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 09-Oct-09 13:14
Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
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Sample: 128 PVC - 15 % 30B

Temperature (°C) Universal V37A TA Instruments.

Zaznam TGA, vytldované 39 PVC 10% / 30B

File: C...\120PVC-15%30B.001

Size: 8.1410mg TGA Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 08-Oci-09 09:08
Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
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Zaznam TGA, vytldované 129 PVC 15 % / 30B



Sample: 130 PVC - 20 % 30B

File: C:..\130PVC-20%230B.001

Size: 8.6360 mg TGA Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 08-Oct-09 10:48
Instrument- TGA Q500 V5.3 Build 171
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Zaznam TGA,

Sample: 135PVC 0,5 % Na+

vytldované 130 PVC 20% / 30B

File: C:._\M35PVC-0,5%Na+ 001

Size: 12.7800 mg TGA Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 16-Oct-09 08:18
Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
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Universal V3.7A TA Instruments.

Zaznam TGA, vytlaované 135 PVC 0,5% / Na+



Sample: 120PVC - 1 % Na+ File: C:..\120PVC-1%Na+ 001

Size: 8.6740 mg TGA Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 12-Oct-09 08:51
Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
120 15
294.97°C
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z z
Zaznam TGA, vytldované 135 PVC 1 % / Na+
Sample: 121PVC - 3 % Na+ TGA File: C:.. 121PVC-3%Na+ 001
Size: 9.9060 mg Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 12-Oct-09 10:44
Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
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Zaznam TGA, vytldaované 121 PVC 3% / Na+



Sample: 44PVC - 5 % Na+

File: C:.. 44PVC-5%Na+.001

Size: 10.7490 mg TGA Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 12-Oct-09 13:37
Instrument- TGA Q500 V5.3 Build 171
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Temperature (°C) Universal V.74 TA Instruments

Z&znam TGA, vytldované 44 PVC 5% / Na+

Sample: 45PVC -10 % Na+

File: C:__M5PVC-10%Na+ 001

Size: 14.6110mg TGA Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 13-Oct-09 08:08
Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
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Universal V3 7A TA Instruments.

Zaznam TGA, vytldované 121 PVC 10% / Na+



-M22PVC-15%Na+.001
Operator: zaludkova

Sample: 122PVC -15 % Na+
Size: 10.3530mg TGA

Weight (%)

Weight (%)

Method: Ramp Run Date: 13-Oct-09 10:19
Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
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Temperature (°C) Universal V2.7A TA Instruments
Zaznam TGA, vytldované 122 PVC 15% / Na+
Sample: 123PVC -20 % Na+ TGA File: C:..\123PVC-20%Na+.001
Size: 12.0910 mg Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 13-Oct-09 12:25
Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
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Zaznam TGA, vytldované 123 PVC 20% / Na+



Sample: 124PVC -30 % Na+

Size: 12.0250 mg TGA Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 15-0ct-09 10:14
Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
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Temperature (°C) Universal V3.7A TA Instruments
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Zaznam TGA, vytldované 124 PVC 30% / Na+
Sample: 125PVC -40 % Na+ TGA File: C:.. \125PVC-40%Na+.001
Size: 16.5840 mg Operator: zaludkova
Method: Ramp Run Date: 15-Oct-09 13:22
Instrument: TGA Q500 V5.3 Build 171
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Temperature (*C) Universal V3.7A TA Instruments

File: C...\124PVC-30%Na+.001

Zaznam TGA, vytldované 125 PVC 40% / Na+



| Ptiloha Elektricka vodivost valcovanych vzarRVC/COLLIN Na+

Na+/collin|  pure 1% 3% 5% 10% 15% 20%

U) | o(Slem® | o(Slem? | o(Slcm® | o(Slem® | o(Slcm® | o(S/cm? | o(S/cm?
0 0 0 0 0 0 0 0

10 |7,50.10“ | 4,05.10"| -2,8.10" | 1,26.10" | 6,70.10" | 1,73.10" | 3,58.10"
20 [1,98.10° |2,95.10"|2,72.10"| 2,64.10" | 6,85.10" | 1,07.10" | 4,35.10"
30 [2,26.10° |2,32.10"|2,42.10"| 2,85.10" | 2,60.10" | 2,16.10" | 2,73.10"
40 [3,20.10° |1,81.10"|1,97.10" | 4,84.10" | 3,22.10" | 2,26.10" | 2,55.10"
50 [2,26.10° |1,69.10"|1,83.10" ] 6,40.10" | 2,83.10" | 2,02.10" | 7,73.10"
60 (2,78.10° |1,53.10|1,51.10"| 7,02.10" | 2,57.10" | 1,82.10"" | 1,12.10"
70 [2,62.10° |1,32.10"|1,36.10"| 7,72.10" | 2,35.10" | 4,02.10" | 1,14.10"
80 [2,46.10° |1,35.10"| 1,2.10" | 6,95.10" | 2,25.10" | 4,58.10" | 9,53.10"
90 [2,16.10° |1,18.10"|1,16.10"| 7,49.10" | 2,18.10" | 4,59.10" | 1,28.10"
100 |2,20.10° |1,12.10""|1,03.10"| 8,11.10" | 2,04.10" | 7,61.10"" | 1,26.10"




Il. Ptiloha Elektricka vodivost valcovanych vzdérkRVC/COLLIN 30B

pure 1% 3% 5% 10% 15% 20%
uv) | o(Siem? | o(Sicm? | o(Sicm? | o(Siem® | o(Slem® | o(S/em® | o(S/em?
0 0 0 0 0 0 0 0

10 7,50.10"| 2,63.10" | 8,06.10" | -2,58E-14 8,01.10" | 1,36.10'° | 9,91.10"
20 1,98.10°(3,24.10% | 2,41.10%| 1,32E-13| 5,17.10"*| 1,19.10*| 7,89.10"
30 2,26.10°| 3,25.10" | 4,20.10% | 2,83.10*| 4,94.10" | 1,51.10% | 5,79.10"
40 3,20.13°|2,81.10% 3,15.10"| 3,30.10*| 4,50.10" | 1,83.10" | 7,13.10"
50 3,05.10° 2,49E.10" 3,02.10%| 2,2.10" | 4,64.10%|1,59.10% | 1,01.10%
60 2,78.13°| 2,35.10% | 2,33.10 | 1,76.10"| 6,35.10" | 1,52.10"| 1,1.10%
70 2,62.10°|2,22.10%|1,96.10" | 1,85.10**| 7,67.10" | 1,39.10" | 9,55.10"
80 4,09.10°|2,17.10 | 1,84.10% 1,40.10% | 7,50.10% | 1,34.10"*| 8,97.10"
90 3,29.10°|1,88.10%|2,09.10"| 1,45.10*| 7,10.10" | 1,27.10" | 8,55.10"
100 | 2,20.16°[1,95.10%|1,95.10%1,46.10-1%,59.10-181,21.10*| 8,01.10"




lll. Piiloha Elektricka vodivost vyttaovanych vzork PVC/BUSS Na+

Na+/buss ref.vzorek 0,50% 1% 3%a 3%
u(v) o(Slem? o(Slem® | o(Slem® | o(Siem? | o(S/em”
0 0 0 0 0 0
10 2,21.16° | 1,40.10" | 6,29.10" | 6,76.10" | 6,21.10"
20 3,37.1¢° | 4,70.10% | 2,63.10% | 3,45.10" | 2,74.10"
30 4,00.10° | 5,11.10" | 3,45.10 | 3,98.10" | 3,28.10"
40 3,70.1¢° | 4,86.10% | 3,33.10% | 3,27.10" | 3,06.10"
50 3,53.10° | 4,35.10" | 2,79.10% | 2,95.10" | 2,78.10"
60 3,17.1¢° | 3,75.10% | 2,45.10% | 2,32.10" | 1,92.10"
70 2,67.10° | 3,69.10 | 2,16.10" | 2,36.10” | 1,93.10"
80 2,48.10° | 3,47.10° | 2,01.10" | 1,98.10" | 1,80.10"
90 2,39.16° | 3,21.10" | 1,98.10" | 1,93.10" | 1,82.10"
100 2,34.10° | 2,86.10° | 1,96.10° | 2,06.10% | 1,79.10"




IV. Priloha Elektricka vodivost vyttgovanych vzork PVC/BUSS Na+

Na+ 5% 10% 15% 20% 30% 40%
uv) | o(siem® | o(Slem® | o(Siem® | o(Sliem? | o(Sicm? | o(S/cm?
0 0 0 0 0 0 0

10 9,63.10" | 1,90.10" | 5,96.10" | 6,26.10" |-1,04.10"| 5,31.10"
20 3,44.10° | 3,70.10" | 2,72.10" | 2,68.10" | 2,36.10" | 4,44.10"
30 4,11.10° | 4,24.10" | 3,92.10" | 3,34.10" | 2,27.10" | 3,56.10"
40 3,67.10° | 4,18.10" | 3,64.10" | 3,42.10" | 4,87.10" | 3,18.10"
50 3,47.10° | 3,40.10" | 2,64.10" | 2,71.10" | 6,65.10" | 3,13.10"
60 2,89.10° | 2,69.10" | 2,39.10" | 2,10.10* | 8,72.10" | 2,90.10"
70 2,55.10° | 2,59.10" | 2,19.10" | 1,97.10" | 5,62.10" | 3,36.10"
80 2,24.10% | 2,52.10" | 2,15.10" | 1,85.10" | 7,02.10" | 5,42.10"
90 2,26.10° | 2,32.10 | 2,11.10" | 1,78.10" | 7,50.10"" | 6,57.10"
100 2,21.10° | 2,47.10% | 2,07.10" | 1,77.10" | 8,48.10" | 6,21.10"°




V Priloha Elektricka vodivost vyttsovanych vzork PVC/BUSS 30B

30B/buss ref. | 0,50%| 1% 3a% 3% 5%| 10%|  15%  20%
UV) [o(Slem®|o(Slcm®|o(S/iem®|o(Siem®|o(Sicm?|o(S/em®|o(Sicm® |o(S/em®|o(S/ecm®
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
10  [2,21.10°2,49.108,77.10"6,27.10"3,97.10"11,99.10"|1,12.10"1,07.10"1,69.10"
20  [3,37.105,28.10"%6,27.10"3,21.10"4,26.10"3,45.10"°5,52.10"]1,03.10"2,14.10"
30 [4,00.10%4,98.10"5,26.10~2,84.10"3,26.10"3,79.10"4,94.10"(1,37.10"(2,69.10"
40  |3,70.10°3,95.10"5,49.101,79.10"[3,14.10~1,66.10"4,07.10"1,70.10"2,46.10"
50 [3,53.10%3,68.10"6,35.10"1,59.10"2,96.10"1,42.10"5,02.10""(1,46.10"2,11.10"
60  [3,17.10%3,91.10"7,00.10"(1,51.10"3,24.10"1,28.10(7,09.10"1,40.10"2,02.10"
70  [2,67.10°4,84.106,57.10"(1,42.10"3,72.10"]1,24.106,80.10"1,25.10"1,83.10"
80  [2,48.10%5,05.10"6,38.101,40.10"3,75.10"1,25.10"(6,83.10"(1,21.10"1,79.10"
90 [2,39.10%4,87.10"6,28.101,34.10"3,47.10"1,20.10"6,25.10""(1,14.10"(1,64.10"
100 [2,34.1694,73.10%5,97.10"1,29.10"3,60.10"1,14.10"5,87.10"1,08.10"1,63.10"




VI. Priloha mikroskopie

Det: BSE Deteclor + SE|Dalecto VEGAW TESCAN
SM: RESOLUTION 10 pm

Date(m/diy): 11/09/09

SEM MAG: 5.00 kx
SEM HV: 10.00 kv
Vac: Hivac

Oigtl Microscopy imaging A

Det: BSE Delector + SE|Delector
SM: RESOLUTION 10 um
Date(mify): 11/09/09

SEM MAG: 5.00 kx
SEM HV: 10.00 KV
Vac: Hivac

Digtl Microscopy Imaging I

Mikroskopie vzorku plniva cloisite 30B Mikroskopie vzorku plniva cloisite cloisite Na+

Del: BSE
SM:RESOLUTION 50 pm
Date(m/d#y): 01/07/10

2 £
SEM MAG: 1.00 kx VEGAN TESCAN

SEM HV: 10.00 kV.
Vac: Hivac

Digha iroscopy maging I

Mikroskopie vzorku buss PVC @éty

VEGAN TESCAN

magnold

SEMMAG:5.00ka  Det: BSE
SEMHV:1000kv  SM:RESOLUTION 10 pm
Vac: Hivac

SEMMAG:5.00kx  Del: BSE VEGAN TESCAN
SEMHV: 10.00kV  SM:RESOLUTION  10pm -

Vac: Hivac Date(m/d#y): 01/09/10

Digta Miroscopy naging I

Mikroskopie vzorku buss PVC 1% 30B

SEMMAG: 5.00 ke Det: BSE VEGAW TESCAN
SEMHV:10.00kV  SM:RESOLUTION  10pm e

Vac: Hivac Date(mids): 01/0710

Dighel Micoscopy maging

mikroskopie vzorku buss PVC 5% 30B  mikroskomierku buss PVC 3% 30B



SEMMAG:5.00kx  Det: BSE
SEMHV:10.00kV  SM:RESOLUTION  10pm
Vac: Hivac Date(mid#y): 01/07/10

SEMMAG:5.00kx  De: BSE w————— VEGAN TESCAN
SEM HV: 10.00 kv ‘SM: RESOLUTION 10 ym 4
Vac: Hivac Date(midfy): 01/08/10

Digal Miroscopy maging

mikroskopie vzorku buss PVC 10% 30B mikroskomerku buss PVC 20% 30B

Digtal Micoscopy maging

SEM MAG: 2.00 kx  Det: BSE I VEGAW TESCAN
SEMHV: 1000kV  SM:RESOLUTION 20 pum e
Vac: Hivac Date(m/dy): 03/15/10

MAG: 201kx  Det: BSE ——— VEGAN TESCAN
SEMHV:10.00 kv SM:RESOLUTION 20 pm 4
Vac: Hivec maging

oigta iroscopy magingl

mikroskopie vzorku buss PVC 1% Na+ mikroskopie vaadokiss PVC 3% Na+

SEMMAG: 500 kx  Del: BSE
SEMHV: 10.00kV  SM:RESOLUTION  10pm
Vac: Hivac Date(mids): 03/1510

\
SEMMAG:5.00 kx  Del: BSE | IR 'VEGAW TESCAN
SEMHV: 10.00kV  SM:RESOLUTION  10pm -
Vac: Hivac Date(m/dny): 03/16/10

Dighal Microscopy maging B Digtal Microscopy maging

mikroskopie vzorku buss PVC 5% Na+ mikroskogerku buss PVC 10%



< L >
SEMMAG: 4.9k«  Del: BSE | IS VEGAW TESCAN
SEMHV: 10.00KV  SM:RESOLUTION 10 pm
Vac: Hivac Dale(m/d#y): 0311510

SEMMAG: 5.00kx  Del: BSE VEGAW TESCAN
SEMHV: 10.00KV  SM:RESOLUTION 10 pm 7
Vac: Hivac Dale(m/d#y): 0311510

Digt Microscopy maging A Digta Microscopy maging A

mikroskopie vzorku buss PVC 15Ma+ mikroskopie vzorku buss PVC 20§da+

SEMMAG: 5.00 ke Det: BSE TESCAN
SEMHV:1000kY  SM:RESOLUTION  10m -
Vac:Hivae maging B

SEMMAG: 500 kx  Del: BSE e VEGA\ TESCAN
SEMHV: 10.00kV  SM:RESOLUTION 10 pm ']
Vac: Hivac Date(mcly: 03/15/10

Oigtal Miroscopy maging

mikroskopie vzorku buss PVC 30% Na+ mikroskopie kmdsuss PVC 40% Na+



